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Resumo

O crescimento urbano desordenado em 4areas periféricas sem o devido acompanhamento de
uma infra-estrutura urbana adequada tem causado um forte impacto negativo na qualidade
do ambiente, em especial nos recursos hidricos. A supressdao do ambiente ciliar, o aumento
da impermeabilizacdo do solo e o lancamento de efluentes domésticos diretamente nos
corpos d’dgua sdo os principais fatores que contribuem para a degradagdao de ambientes
aquaticos. Outro fator que também tem acompanhado o crescimento urbano desordenado € o
aumento da producdo de sedimentos, que em conjunto com os contaminantes gerados em
um ambiente urbano (metais pesados, inseticidas, herbicidas, etc), estdo transformando
areas residenciais que poderiam ser consideradas livres de vdrios tipos de poluentes em
importantes fontes de polui¢do difusa. O presente trabalho tem o objetivo de verificar a
presenca de alguns poluentes inorganicos em uma bacia urbana residencial e ndo-industrial,
identificar sua origem e seu potencial poluidor. A bacia urbana possui uma area aproximada
de 0,83 km? e estd localizada na regido metropolitana de Porto Alegre-RS. Realizou-se a
coleta de amostras de sedimentos fluviais em suspensdo no exutdrio da area de estudo
durante os anos de 2003, 2004, 2005 e 2006. Com base nestas amostras, identificou-se as
fontes de sedimentos em suspensdo através do método de “Fingerprinting”, onde se
constatou que o suprimento de sedimentos pelas diferentes fontes de contribuicdo (ruas
pavimentadas, ruas de terra e calha fluvial) apresentaram uma variacdo entre os eventos e
intra-eventos, evidenciando a complexidade do sistema de suprimentos de sedimentos para a
calha fluvial. Os resultados das andlises de digestdo dcida total para obtencdo das
concentragdes totais de metais e arsénio sorvidas nos sedimentos fluviais em suspensdo
mostraram que estes estdo sendo condicionados a um processo de enriquecimento devido a
presenca de contaminantes no ambiente. Os resultados das anélises de extracdo seqiiencial
para o Ni e Zn mostraram caracteristicas diferentes quanto as suas afinidades para com os
compartimentos geoquimicos dos sedimentos. Quanto a mobilidade destes metais, o zinco,
ao contrario do niquel, apresentou-se como um contaminante com elevado potencial a ser
liberado para o ambiente caso ocorram alteracdes no pH e/ou Eh.
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Abstract

In the absence of sound environmental policies and adequate urban infrastructure,
disordered urban growth in major metropolitan areas has caused a huge negative impact on
environmental quality-especially water resources. Removal of creekside vegetation,
increased paved area, and emission of untreated domestic sewage directly into waterways
are the main factors that contribute to the degradation of aquatic environments. With
disordered urban growth, there is an increase in sediment yield that, when combined with
the pollution present in urban environments (heavy metals, insecticide, etc.), turns relatively
pollution-free residential areas into important sources of non-point-source pollution. This
study aims to verify the presence of some inorganic pollutants in a residential urban
watershed, to identify their origin, and their potential to pollute the aquatic ecosystem. The
study watershed is an area of approximately 0.83 km?2, located in the metropolitan area of
Porto Alegre, a major city in southern Brazil. Suspended sediment samples were collected in
the watershed outlet from 2003 to 2006. Based on these samples, sediment sources were
identified using trace chemical fingerprinting. It was found that sediment sources presented
variability between rainfall events and within events. Total acid digestion analyses were
performed to obtain the total concentrations of heavy metals and arsenic, demonstrating an
enrichment process due to the presence of pollutants in the environment. Sequential
extraction analyses showed different affinity characteristics for Ni and Zn in relation to the
geochemical compartments of the sediment. As for the mobility of the two metals, zinc, but
not nickel, appears to have a high potential to be released in the environment in case of pH
and/or Eh alterations.
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1. Introducao

O crescimento rapido e desordenado das dreas urbanas, que vem ocorrendo
especialmente nos paises em desenvolvimento, tem provocado graves conseqiiéncias no
ambiente. Os recursos hidricos t€m sido severamente prejudicados ndo sé pelas alteragdes
hidrolégicas, mas especialmente pela carga poluente que € transferida da bacia vertente
para os corpos d’dgua. A presenca de poluentes nas dguas superficiais provoca danos aos
ecossistemas aqudticos e leva a formagdo de um ambiente insalubre com perdas
significativas a qualidade de vida da sociedade.

A existéncia de diversas areas com solos expostos, ou descobertos, a falta de infra-
estrutura urbana (pavimentacio de ruas, rede de drenagem e de esgoto), construcdes civis
sem um rigido controle contra erosdes hidricas e a falta de obras que armazenem os
sedimentos oriundos dos pavimentos (caixas de areia) transformam as dreas urbanas em
grandes produtoras de sedimentos e outros poluentes, que sdo transportados diretamente
para a calha fluvial através da rede de drenagem. Os sedimentos que atingem 0s corpos
d’4dgua por sua vez causam problemas de ordem fisica e quimica. Problemas como a
instabilidade da calha fluvial e as cheias freqiientes sdo conseqiiéncias fisicas geradas pelos
sedimentos que sdo responsdveis pelos processos de assoreamento. Por outro lado, os
problemas de ordem quimica sdo causados principalmente por sedimentos de
granulometria fina (siltes e argilas), que atuam no processo de transferéncia de poluentes e
nutrientes da bacia vertente para os corpos d’dgua.

Uma vez na calha fluvial, os poluentes adsorvidos aos sedimentos poderdo ser
transportados por longas distincias e, quando presentes em altas concentragdes, poderdo
provocar graves problemas ambientais. Concentragdes elevadas de poluentes nos
sedimentos sdo bastante comuns em dreas urbanas industrializadas e talvez por isso poucos
estudos se voltam aos ambientes urbanos estritamente residenciais. Porém, justificam-se
estudos a serem conduzidos nessas dreas a medida que verificamos a auséncia de
saneamento aliado aos residuos liberados pelo transito e outras fontes que sdo capazes de
aumentar as concentragdes de poluentes em niveis tdo elevados, como em dreas industriais.
E, assim, as 4reas residenciais inicialmente consideradas livres de poluentes inorganicos,
também podem estar sofrendo processos de enriquecimento por algum tipo de

contaminante.



Entre os diversos poluentes que podem ser encontrados em um ambiente urbano, os
metais pesados merecem uma atencdo especial por ndo serem biodegradédveis, além de
serem bioacumulativos, originando inimeras doencas a todos os organismos presentes na
cadeia trofica.

Contudo, os estudos voltados para as concentracdes de poluentes encontram
limitagdes quanto a valores e limites que representariam riscos a saide humana e a biota
aquatica. Neste contexto, para que se consiga avaliar as concentracdes de poluentes
encontrados em uma determinada area e assim classifica-las como elevadas ou ndo, é
comum a utilizacdo de valores de referéncia ou Guidelines que possam auxiliar essas
avaliacdes. Mas o que geralmente ocorre € a utilizacdo de valores de referéncia que nem
sempre representam a realidade local e, por isso, pode-se chegar a conclusdes equivocadas.

Além disso, a maior parte dos estudos sobre metais pesados associados aos
sedimentos em suspensdo se preocupa em avaliar apenas suas concentragdes totais, o que
nem sempre ¢ suficiente. Muitos estudos observam que estes contaminantes podem ser
encontrados em diferentes compartimentos geoquimicos € o uso de concentragdes totais
para avaliar seu efeito potencial em poluir o ambiente aqudtico implica em dizer que os
poluentes sorvidos nesses diferentes compartimentos geoquimicos t€ém o mesmo impacto
em diferentes ambientes, o que se tornou insustentdvel devido aos avancos obtidos com o
desenvolvimento de novas metodologias de extracdo seqiiencial para metais.

Atualmente, sabe-se que o comportamento dos metais no ambiente é determinado
por sua forma fisico-quimica especifica ao invés de sua concentragio total, o que gera uma
grande motivacdo para que os estudos de metais em sedimentos sejam realizados através
de métodos de especiagdo e possibilitem uma idéia qualitativa sobre a reatividade e
mobilidade dos metais contidos nos sedimentos. Isso implica em dizer que futuramente
esses estudos poderdo melhorar a predi¢do de alteragdes na qualidade da dgua através de
modelagens numéricas mais precisas, principalmente ao aplica-los em ambientes que

possam estar potencialmente contaminados.



Hipétese



2. Hipoétese

Ainda que as dreas urbanas residenciais sejam consideradas livres ou com baixos
niveis de poluentes inorgdnicos quando comparadas com 4reas industriais, existe a
possibilidade de que, em situagdes de auséncia de infra-estrutura urbana adequada e de
ocupagdo desordenada, possa ocorrer um processo de enriquecimento dos sedimentos

urbanos nela gerados por algum tipo de contaminante.
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3. Objetivo

3.1 Objetivo Geral

Verificar a presenca de alguns poluentes inorginicos em uma bacia urbana

residencial e ndo-industrial, identificar sua origem e seu potencial poluidor.

3.2 Objetivos Especificos

. Analisar as concentragdes totais de metais sorvidos aos sedimentos fluviais
em suspensao e avalid-las segundo os valores de referéncia estabelecidos
por Guidelines em conjunto com os valores de background local,

. Identificar as contribuicdes relativas das principais fontes de sedimentos
em suspensdo através da utilizacdo do método de Fingerprinting;

. Empregar a metodologia de extracdo seqiiencial como uma ferramenta para
avaliar a mobilidade de metais sorvidos em sedimentos fluviais em
suspensao;

. Avaliar os procedimentos da extracdo seqiiencial como metodologia para a

especiacdo de metais.
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4. Revisao Bibliografica

4.1 Urbanizacao e Recursos Hidricos

O desenvolvimento urbano pode causar alteracdes tanto no ecossistema terrestre
quanto no ecossistema aqudtico. Dentre as agdes antrépicas de maior impacto, pode-se
citar a substitui¢do da vegetacdo original por dreas impermedveis (Packman et al., 1999), a
concentracdo e o lancamento de grandes cargas de esgoto in natura e a adigdo de
contaminantes quimicos através das mais diversas fontes.

Segundo Patkowska et al. (2005), a dindmica natural das interacdes antrépicas com
o uso do solo como um espaco urbano, freqiientemente resulta na introdu¢io de uma ampla
variedade de materiais que apresentam uma grande diversidade nas suas caracteristicas
fisico-quimica, e por isso o ambiente urbano torna-se tdo complexo. Parte desses materiais
introduzidos nas areas urbanas pode ser caracterizada como poluentes e poderdo atingir os
corpos d’dgua durante os periodos chuvosos e, dependendo do tipo de substincia e de suas
concentragdes, poderdo dar inicio a alteragcdes em todo o ecossistema aqudtico. O
gerenciamento sustentdvel do ambiente urbano requer, entdo, a identificacdo dessas
alteracdes para possibilitar a remediacdo dos danos causados ao ambiente.

As alteracdes que ocorrem no ecossistema aqudtico refletem em parte os impactos
sofridos pelo ecossistema terrestre, sendo os sedimentos um importante elo entre esses dois
sistemas. Neste contexto, os estudos voltados para a caracterizacdo da qualidade dos
sedimentos podem se constituir em um bom indicador das alteragdes sofridas nessas dreas,
uma vez que estudos ao redor do mundo tém apontado um ripido crescimento nas
concentracdes de contaminantes nos sedimentos a partir da industrializagdo e/ou

urbanizag@o de determinadas dreas (Taylor et al., 2004).

4.1.1 Impermeabilizacio do solo e alteracées hidrolégicas

Parte importante das alteragdes provocadas pela urbanizacdo se deve
principalmente pela retirada da cobertura vegetal para dar espago a novas dreas quase
totalmente impermeabilizadas. O aumento da drea impermeabilizada tem como

conseqiiéncia um aumento do volume escoado superficialmente devido a reducdo do
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volume precipitado que € interceptado pela vegetacdo. Por outro lado, um maior volume
escoado sobre as dreas impermedveis causa ao sistema fluvial um aumento na freqii€éncia
das enchentes (Booth, 1991).

Portanto, durante o processo de urbaniza¢ado, a condi¢do de permeabilidade do solo
¢ substituida por superficies impermedveis tais como ruas, telhados, estacionamentos e
calcadas, que retém pouca dgua, reduzem sua infiltracdo no solo e aumentam o volume
escoado superficialmente em redes e canais (USGS, 2003). Por isso, a impermeabilizacdo
de bacias urbanas significa que grande parte da chuva incidente se transforma em
escoamento superficial (Goodwin et al., 2003). Essa condi¢éo se reflete em alteracdes nos
hidrogramas, onde os eventos de chuva tendem a apresentar um menor tempo de
concentracdo e uma maior vazao de pico. Calhoun et al. (2003), estudando os efeitos da
impermeabilizacdo em dreas urbanas, verificaram um aumento consideravel do escoamento
superficial, enquanto que os fluxos de base foram reduzidos.

Assim, os hidrogramas de vazdes em dreas urbanas tendem a ter formas diferentes
em relacdo aos de dreas rurais, como pode ser observado na Figura 1, que apresenta o
hidrograma de vazdo de duas regides nos EUA (com dreas semelhantes), onde Mercer
Creeck (em verde) é uma area urbana e Newaukum Creeck (em preto) € uma regido
predominantemente rural. Essas alteracdes ocorridas nos hidrogramas de vazdes em dreas
urbanas deverdo se refletir em problemas para todo o ambiente, seja ele terrestre ou
aquatico.

O aumento nas areas impermeabilizadas, combinado com o sistema de drenagem
urbana, pode ocasionar também um aumento no transporte de poluentes pelo escoamento
superficial, além de outras conseqii€ncias, como a deformacgéo da calha fluvial provocada
pela necessidade desta de se ajustar a um maior volume escoado (Hammer, 1972).

Klein (1979) salientou que os efeitos prejudiciais da urbanizacdo sobre o
ecossistema aqudtico comeg¢am a surgir quando a bacia hidrografica atinge um grau de
impermeabilizacdo de aproximadamente 12%. Implicacdes severas sdo verificadas quando
o grau de impermeabiliza¢do ultrapassa o nivel dos 30%, na qual os danos ocorrem
principalmente devido ao soterramento das comunidades bentdnicas, o que para Booth
(1991) pode resultar na destruicio de habitats aquaticos. Assim, Booth et al. (2001)
consideram que as alteracdes causadas ao ciclo hidrolégico devido as acdes antrdpicas
realizadas durante o processo de urbanizacdo afetam diretamente as condi¢des bioldgicas

da calha fluvial.
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Figural- Hidrograma de vazdes em uma regiao urbana (linha verde) e outra rural (linha

preta) nos EUA.
Fonte: USGS (2003)

4.1.2 Residuos sélidos produzidos em bacias urbanas

Um dos problemas a serem enfrentados em perimetros urbanos consiste na geragao
de residuos s6lidos. Segundo Baird (2002), grande parte do material que é descartado em
dreas urbanas por seus habitantes corresponde simplesmente ao que denominamos “lixo
doméstico” ou “residuo solido”. Os problemas da produgdo de residuos sélidos nos
centros urbanos vao além das dificuldades em se adquirir locais adequados para o seu
armazenamento. Em situacdes de expansdo ou de rdpida renovacdo das dreas urbanas, é um
problema grave a crescente produgdo de entulho (restos de reformas, de construcio civil,
etc.), normalmente abandonado em locais impréprios — ditos clandestinos — causando sua
degradacdo e assoreamento dos corpos d’dgua (Barros & Mbdller, 1995). Isso porque uma
grande parte desses materiais e outros tipos de residuos soélidos, principalmente em
periodos chuvosos, atingem as galerias pluviais e acabam chegando aos corpos d’4agua.
Para Jabur et al. (2001), a densidade demografica e a educacdo ambiental da populacio
local tém uma grande influéncia nos descartes de residuos sélidos em ruas, parques e

pracas.
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Existem grandes incertezas quanto a quantidade e qualidade dos materiais sélidos
que chegam ao sistema de drenagem. A avaliacdo destas informagdes € muito limitada no
Brasil. Geralmente, conhece-se a quantidade de material s6lido coletado em cada area de
coleta, mas ndo se conhece o quanto efetivamente chega a drenagem (Tucci, 2003). No que
se refere a qualidade desses residuos, o assunto é ainda mais preocupante, pois segundo
Pedron et al. (2004), a natureza do residuo sélido descartado é extremamente importante e
determinara sua periculosidade em relagdo ao ambiente.

Segundo VanLoon & Duffy (2000), os materiais que sdo descartados pela
sociedade urbana € uma complexa mistura de muitas substincias, sendo a natureza dessa
mistura de grande diversidade e dependente do padrdo de consumo de cada sociedade.
Mas, de uma forma geral, sabe-se que os danos causados por esses residuos sélidos sdo
muito grandes, e vio desde a transferéncia de metais pesados e nutrientes para a dgua, até,
segundo Poleto et al. (2005), alteracdes da morfologia fluvial causada pelo depésito desses

residuos sélidos no leito dos rios.

4.1.3 Sedimentos urbanos e recursos hidricos

As alteracbes impostas pelas agOes antrOpicas nas &areas urbanas, além de
implica¢des aos aspectos hidroldgicos, provocam também sérios problemas de qualidade
da 4gua, seja esta superficial ou subsuperficial. Isso ocorre principalmente devido aos
dejetos domiciliares ou industriais, liquidos ou sdlidos, que sdo lancados diretamente nos
corpos d’agua ou que se infiltram através do solo. Para Deletic (2001), as fontes nao-
pontuais de poluentes sdo consideradas como as principais causas de alteracdo da
qualidade de dgua dos cursos d’dgua em 4reas urbanas. Os impactos negativos a qualidade
da 4gua sdo causados principalmente pela presenca dos sedimentos que cada vez mais vém
sendo considerados como um poluente importante para os ecossistemas fluviais devido ao
impacto negativo que podem causar ndo s6 a qualidade da 4gua, mas também a biota
aquatica (Russell et al., 2001). Segundo Pardos et al. (2004), os sedimentos contaminados
sdo considerados mundialmente como os contaminantes que mais contribuem para a
degradacdo do ecossistema aqudtico e, portanto, ¢ um problema eminente a ser resolvido
para a preservagao dos recursos hidricos.

Os sedimentos podem ser definidos como fragmentos de rochas e de solo
desagregados pelo processo de intemperismo e erosdo. Além das particulas minerais, as

particulas orginicas também sdo consideradas sedimentos. Quando os sedimentos sdo
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transportados pelo escoamento dentro da calha fluvial passam a ser denominados de
sedimentos fluviais (Edwards, 2007).

Em ambientes fluviais s@o encontrados sedimentos de diferentes tamanhos,
natureza mineraldgica e composi¢do organica. Essas variacdes sdo decorrentes de varios
fatores, como a geologia, o relevo, o uso do solo, o clima e a ag¢do antrépica de lancamento
ou ndo de efluentes. De uma maneira geral, em regides proximas as nascentes, a calha
fluvial terd uma propor¢do grande de sedimentos grosseiros compostos por fragmentos de
rochas, enquanto que nos trechos inferiores da bacia, é mais comum encontrar-se
sedimentos originados da erosdo do solo e que sdo compostos basicamente por particulas
que variam de tamanho, entre areia e argila.

A presenga de sedimentos orginicos € mais comum em ambientes 1€nticos como
lagos, devido a decomposi¢do de algas e macrdfitas. Também, em trechos de rios que
drenam bacias urbanas ocorre uma presenca acentuada de sedimentos organicos devido ao
lancamento dos efluentes domésticos (Rocha & Martin, 2005), sendo estes responsaveis
por alteracdes substanciais na qualidade da 4dgua (Gromaire et al., 2001; Chebbo &
Gromaire, 2004).

Do ponto de vista da qualidade dos sedimentos, estes sdo produto de uma
composicao de particulas primérias como graos de quartzo ou argilominerais, combinados
com a matéria organica e 6xidos, formando um agregado, conforme ilustracdo da Figura 2.
Os sedimentos que formam agregados se constituem também em complexos
microecossistemas com comunidades bioldgicas ativas e micro-processos quimicos que
controlam sua estrutura. Para Droppo (2002), o sedimento é um microecossistema
individual, representado como uma particula composta de uma matriz de dgua, material
inorgénico e organico (podendo estar presente ou ndo), com fun¢des ou comportamentos
fisicos, quimicos e bioldgicos, autdnomos e interativos com o meio.

Em 4reas urbanas, os sedimentos originados de restos de materiais da construgdo
civil também podem ser freqiientemente encontrados nos corpos d’agua. Os estudos de
Bjork (1979) mostraram que as altas concentracdes de cdlcio encontradas no Lago
Paranod, em Brasilia, eram provavelmente devido a sedimentos provenientes da construgio
civil. Esse tipo de sedimento pode causar desequilibrios ecoldgicos, como por exemplo,
gerar uma super populacdo de moluscos devido ao aumento das concentragdes de cdlcio
disponivel para a formagdo de suas carapacas. Assim, os sedimentos podem influenciar o
desenvolvimento de macroinvertebrados que estdo na base da cadeia alimentar e conduzir a

modificagcdes de toda a estrutura ecoldgica (Beasley & Kneale, 2002). Para Pompeu et al.
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(2005), alteragdes ambientais freqiientemente iniciam modificagdes qualitativas na
biodiversidade das espécies locais e que, segundo Wolman & Schick (1967), se refletem
em todos os organismos aquéticos. Mas os problemas gerados por sedimentos provenientes
da construcdo civil ndo ficam restritos apenas aos ambientes aqudticos. Estudos mais
complexos como os apresentados por Ono et al. (2000) mostraram correlacdes positivas
entre os sedimentos gerados pela construcdo civil e genotoxidade (danos causados ao

DNA).

Areia

Argila

B Matéria organica
B Oxidos de Fe e Mn

Figura2 - Esquema representativo de um sedimento composto por uma matriz mineral e
agregados (6xidos e matéria orgénica).
Adaptado de: Federal Interagency Stream (1998)

De uma forma geral, apesar dos sedimentos urbanos serem encontrados em
diferentes contextos na literatura cientifica, e no passado ter feito referéncia especialmente
aos sedimentos acumulados nas superficies impermeaveis das ruas pavimentadas, pela
conceituagdo moderna estes representam qualquer sedimento encontrado dentro de um

ambiente urbano (Taylor, 2007).
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4.2 Fontes de Sedimentos

4.2.1 Fontes de sedimentos em areas urbanas

Os sedimentos em ambientes urbanos podem ter sua origem em diversas fontes,
sendo estas naturais e/ou antropogénicas (Taylor, 2007). Durante o desenvolvimento
urbano, o aumento dos sedimentos produzidos pela bacia hidrografica € significativo,
devido as construcdes, limpeza de terrenos para novos loteamentos, constru¢do de ruas,
avenidas e rodovias entre outras causas (Tucci, 2003).

Segundo Charlesworth et al. (2000), a maior parte dos estudos sobre sedimentos em
dreas urbanas aponta as dreas impermedveis e os sistemas de drenagem como os principais
locais para o acimulo de sedimentos e, conseqiientemente, uma fonte destes em periodos
chuvosos. O que é reafirmado por Jansson (2002), que define as estradas, rodovias e
sistemas de drenagem como as fontes de sedimentos mais importantes em bacias
urbanizadas.

Alguns valores referentes a produgdo de sedimentos quantificados para diferentes
categorias de dreas urbanas e tipos de revestimento de estrada encontrados na regido
noroeste dos Estado Unidos sdo apresentados no trabalho de Nelson & Booth (2002) e
mostrados na Tabela 1. Esse estudo possibilita uma melhor compreensdo sobre as
principais categorias de uso e ocupagdo do solo urbano e suas respectivas quantidades de
sedimentos produzidas, possibilitando focalizar esforcos de controle e gerenciamento nos
pontos mais cruciais.

Podem ser mencionadas ainda, todas as atividades que de alguma forma agridem o
solo, como a escavacdo de um terreno para locacdo de fundagdes, a abertura de valas para
implantacdo de redes de micro e macrodrenagem e obras civis em geral. Segundo a OMEE
(1993), a terraplenagem para constru¢des urbanas e pavimentagdes, além dos diversos
materiais utilizados pela construcao civil, tais como tijolos, pedras, areia e concreto, podem

ser consideradas umas das principais fontes de sedimentos urbanos.
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Tabela1l- Valores referentes a producio de sedimentos para diferentes categorias de areas
urbanas e tipos de revestimento de estradas encontrada na regido noroeste dos

Estados Unidos
Categoria de uso do solo Producio de Sedimentos
(t km™ ano'l)

Area urbana com baixa densidade residencial 5,0

Area urbana com moderada densidade residencial 32,2
Area urbana com alta densidade residencial 35,0
Area em construgdo (em obras) 97,0
Area urbana comercial 80,5

Rodovia pavimentada 50,2
Rodovia ndo-pavimentada e com cascalho 340,0

Modificado de: Nelson & Booth (2002)

4.2.2 Identificacao das fontes de sedimentos

Atualmente, poucos estudos tém se preocupado em identificar as fontes de
sedimentos em suspensao transportados por rios urbanos. Isso ocorre porque os sedimentos
produzidos em dreas urbanas representam fontes de minerais e metais pesados de
diferentes origens, podendo ser tanto de fontes litogénicas, como de pedogénicas e
antropogénicas (Desenfant et al., 2004). Mas, segundo Owens et al. (2001), para que seja
possivel um bom gerenciamento dos ambientes urbanos, torna-se necessirio que se
identifique as principais fontes de sedimentos, e assim, futuramente sejam implementadas
estratégias adequadas para o seu controle.

O fluxo de sedimentos em suspensdo transportados por um rio normalmente
representa uma mistura de sedimentos derivados de diferentes localizacdes e tipos de
fontes dentro da bacia de contribuicdo (Carter et al., 2003). Para Walling (2005) é muito
importante o reconhecimento dessas fontes de sedimentos, uma vez que estas influenciam
nos aspectos qualitativos dos sedimentos finos e que, segundo Walling et al. (2002),
permitem compreender a dindmica dos processos de transferéncia dos sedimentos da bacia
vertente para a calha fluvial.

A identificagdo das fontes geradoras do material carreado pelo escoamento
superficial que constitui a chamada carga difusa é extremamente importante para que se

possa avaliar corretamente seu potencial poluidor, inferir sobre os impactos gerados pelos
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sedimentos e possibilitar com isso a sele¢cdo de medidas de controle adequadas para as
fontes ativas de producdo de sedimentos (Porto, 1995). O reconhecimento da importancia
das fontes difusas de poluicdo dos rios, tem direcionado a atencdo ao transporte de
contaminantes associados aos sedimentos, o que para Russell et al. (2001) tem favorecido
o aumento no interesse na identificacdo dessas fontes através de estudos baseados em
tracadores naturais.

Um exemplo disso foram os estudos realizados por Peart & Walling (1986), no qual
os autores aplicaram um método simples de identificacdo de fontes de sedimentos em
bacias rurais chamado de Fingerprinting. A identificacdo das fontes de sedimentos foi
baseada na comparagdo das propriedades dos sedimentos em suspensdo com as
propriedades do material de fontes potenciais (Rowan et al., 2000). Dentro da evolugdo do
método, foi proposto um estudo preliminar das fontes. Desta forma, foram encontrados
pequenos grupos de varidveis geoquimicas, capazes de explicar a variabilidade total das
fontes. O segundo passo foi classificar as amostras de sedimentos em suspensdo a partir de
um modelo estatistico multivariado. O trabalho deteve-se na distingdo dos sedimentos
provenientes do leito dos rios e dos solos superficiais, obtendo bons resultados mas com
uma certa limitag@o na aplicabilidade do método.

Ja os pesquisadores Yu & Oldfield (1989) deram um passo fundamental para a
evolucdo dos métodos diretos de identificacdo das fontes de sedimentos, propondo um
modelo estatistico multivariado para a andlise de propriedades dos sedimentos
provenientes de seis diferentes fontes. O foco principal do trabalho foi desenvolver uma
modelagem, a qual forneceu um método seqiiencial para a identificagdo das fontes de
sedimentos. Primeiramente, o trabalho procurou (1) separar estatisticamente as fontes
através de pardmetros discriminantes em uma andlise de cluster e, posteriormente, (2)
desenvolveu um modelo de regressdo multivariado, com uma rotina de minimizagdo dos
erros pelo método dos minimos quadrados. Os autores utilizaram misturas artificiais de
sedimentos, com composi¢des de diversas fontes, para avaliar a capacidade do modelo em
separar corretamente as diferentes propor¢des que contribuem para os sedimentos em
suspensdo. Os resultados mostraram que o procedimento matemadtico utilizado ofereceu um
método pratico e eficiente para estabelecer as relagdes entre os sedimentos em suspensio e
as multiplas fontes envolvidas. Este trabalho elucidou o fato de que célculos quantitativos
sd0 mais uteis do que descri¢cdes puramente qualitativas, permitindo identificar quais fontes
estdo contribuindo para a descarga sélida no rio e quanto de material estd saindo destes

locais (Minella, 2003).
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E com esses estudos sedimentou-se o conceito de Fingerprinting, que tem como
principio bdsico que diferentes fontes potenciais de sedimentos podem ser caracterizadas
(ou fingerprinted) usando um numero de propriedades fisicas e quimicas, onde
comparacdes dessas propriedades com informacgdes equivalentes das amostras de
sedimentos em suspensdo permitem identificar a relativa importincia das diferentes fontes
potenciais a serem determinadas (Walling & Woodward, 1995; Walling, 2005). Assim,
com a coleta de amostras de sedimentos em suspensdo e amostras das possiveis fontes de
sedimentos da drea de contribuicdo, € possivel comparar as suas propriedades entre os
fingerprintings existentes nas amostras. Carter et al. (2003) demonstraram em seus estudos
que verificagdes estatisticas compostas de fingerprintings t€ém sido utilizadas com sucesso
para identificar as principais fontes de sedimentos suspensos.

A validade da composi¢do técnica do Fingerprinting depende de se aceitar que as
propriedades medidas nos sedimentos em suspensdo possam ser comparadas diretamente
com as mesmas propriedades das fontes potenciais de sedimentos, utilizando-se de
propriedades conservativas. Entretanto, muitas substancias, tal qual constituintes organicos
e um grande nimero de metais pesados, podem ser introduzidos em um rio através de
fontes pontuais (Carter et al., 2003).

Muitos estudos tém mostrado que vdrios rios sdo enriquecidos com nutrientes e
contaminantes, e isso afeta o uso efetivo da composicdo do Fingerprinting, ja que algumas
propriedades podem néo refletir a fonte original dos sedimentos. Carter et al. (2003) expde
que por esta razdo diferentes composicdes de fingerprinting tém sido empregadas no
empenho em se identificar as contribui¢des relativas das fontes de sedimentos em 4reas
urbanas. Em suma, o uso do método de Fingerprinting ficard restrito a se encontrar
variaveis que sejam representativas de cada fonte e portanto capaz de diferencia-las, ja que
varidveis com caracteristicas similares entre elas ndo serdo capazes de proporcionar
resultados conclusivos.

Além da selecdo das varidveis que serdo utilizadas nos estudos, para que as
amostras dos sedimentos das fontes potenciais possam ser utilizadas pelo método de
Fingerprinting, deve-se realizar previamente as corre¢des das diferentes composicdes das
fracOes granulométricas dessas amostras para que esta se assemelhe com as amostras de
sedimentos em suspensdo, ji que esta caracteristica desempenha uma grande influéncia
sobre as concentragdes de metais presentes nos sedimentos (Horowitz, 1991).

Um problema relatado por Walling (2005) € que os procedimentos utilizados para

as investigacdes de fontes de tragadores necessitam de uma quantidade suficiente de massa
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seca de amostras para permitir que todas as propriedades dos sedimentos possam ser
analisadas, o que nem sempre € possivel. Por isso, durante esse tipo de estudo, é necessario
um maior empenho em se obter quantidades de amostras que sejam capazes de fornecer
material suficiente durante as andlises das concentracdes das varidveis presentes nos

diferentes tipos de amostras.

4.2.3 Utilizacao do Fingerprinting em bacias urbanas

A complexidade dos processos erosivos e deposicionais dos sedimentos em bacias
urbanas tornam seus estudos dificeis, e isso desperta o interesse de poucos pesquisadores
dispostos a estudar esse tipo de ambiente. Mesmo assim, esses trabalhos sdo importantes
para a identifica¢do dessas fontes, e, segundo Charlesworth et al. (2000), os fatores que
podem ilustrar as principais dificuldades desses estudos sdo:

. O grande ndmero e a variedade de fontes de sedimentos finos e poluentes

dentro de ambientes urbanos;

. Os periodos esporddicos na qual a construcdo civil libera pulsos de

sedimentos em areas urbanas ou em urbanizacgao.

Outros fatores também podem dificultar os estudos de Fingerprinting em dareas
urbanas, dentre elas o first flush, ou carga de lavagem, que ocorre no inicio das chuvas, e o
material acumulado nas ruas e redes de drenagem que é transportado para os corpos

d’4gua. Para Ashley et al. (1992), essas cargas podem variar dependendo da:

. Contribui¢@o da drea impermedvel da bacia;

L Intensidade da chuva;

° Periodo seco antecedente;

. Limpeza das redes de drenagem;

. Localizag@o e tipo de rede de drenagem (pluvial e esgoto);
. Gradiente da rede de drenagem.

Dentre os estudos realizados em ambientes urbanos, Trimble (1997) procurou
quantificar a contribuicdo de fontes de producdo de sedimentos em uma bacia hidrogréfica
localizada em San Diego, Califérnia. A bacia estudada caracterizava-se por apresentar uma
rdpida expansdo urbana (na faixa de 50% de sua area) e verificou-se que 67% do total da

producdo de sedimentos foram originados pela eros@o na calha fluvial.
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Ja em um outro trabalho realizado em uma bacia mista (urbana e rural), também
sob rdpida expansdo urbana, Nelson & Booth (2002) verificaram que a contribui¢do da
erosdo na calha fluvial para a producdo de sedimentos era de aproximadamente 20%.

Em estudos mais recentes em bacias mistas (urbana e rural), como os apresentados
por Carter et al. (2003) para os rios Aire e Calder na Inglaterra, concluiu-se que de 43 a
84% dos sedimentos em suspensdo eram produzidos pelos depdsitos fluviais, 19 a 22%
eram origindrios das estradas, e que de 14 a 18% eram resultantes dos sistemas de
tratamento de esgoto.

Assim, os diferentes estudos mostraram que bacias hidrograficas em diferentes
estagios de urbanizacdo e com diferentes caracteristicas poderdo resultar em diferentes
contribuicdes relativas das fontes de sedimentos. Apesar das dificuldades anteriormente
apresentadas, a identificacdo das fontes de sedimentos em um ambiente urbano deverd,
quando utilizada de forma combinada com os procedimentos tradicionais de determinacdo
da presenca de contaminantes nos sedimentos, contribuir de forma expressiva para o

controle da poluicdo causada pelos sedimentos.
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4.3 Estudos Baseados nas Digestoes Totais dos Sedimentos

Embora sejam utilizados erroneamente como sinénimos, os termos contaminagio e
poluicdo ndo t&ém o mesmo significado: a contaminacio por algum elemento ocorre quando
ha aumento de suas concentra¢des em relacio as concentracdes naturais; o termo poluicio
refere-se ao aumento dessas concentragdes em quantidades que afetam os componentes
bidticos do ecossistema, comprometendo sua funcionalidade e sustentabilidade (Alloway,
1995). Existem diversos fons ou compostos, de natureza orginica ou inorginica, que
podem contaminar e posteriormente poluir o solo, as dguas superficiais, subterraneas ou
sedimentos (Meurer, 2004).

A presenca de poluentes e contaminantes associados aos sedimentos afeta
diretamente a qualidade da 4gua para consumo humano e industrial, especialmente pelos
mecanismos de sorcdo entre os sedimentos e os metais pesados (Horowitz, 1991) e
poluentes organicos como benzenos, hidrocarbonetos alifaticos ou aromdticos (Blunden &
Evans, 1990). Os poluentes associados aos sedimentos podem ser novamente liberados dos
sedimentos ao ocorrerem alteracdes nas caracteristicas do ambiente, tais como pH e Eh.
Sendo assim, atualmente € grande a atencdo que tem sido dispensada aos estudos de

qualidade dos sedimentos.

4.3.1 Tipos de poluentes urbanos

Os poluentes em dreas urbanas variam muito, desde compostos organicos a metais
altamente toxicos. Trés grupos de contaminantes sdo freqlientemente identificados em
sedimentos aqudticos urbanos e por isso pertencem aos grupos que formam os Guidelines,
ou valores de referéncia, para os sedimentos conforme a sua toxicidade sobre a biota
aquatica: elementos trago, hidrocarbonetos e compostos organoclorados (Metre & Mahler,
2003).

Os elementos trago, especialmente os chamados “metais pesados”, estdo entre os
poluentes mais freqiientemente encontrados no ambiente e sua ocorréncia em aguas e biota
indica a presenca de fontes que podem ser naturais e/ou antropogénicas (Foster &
Charlesworth, 1996; Singh et al., 2005). Segundo Baird (2002), estes elementos possuem
densidades altas em compara¢do com outros materiais comuns, muitos deles representam

riscos a saide humana e sua fixagdo final ocorre em solos e sedimentos. Em contraste com
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os poluentes orgénicos, os metais pesados ndo sdo biologicamente ou quimicamente
degradados, e assim poderdo tanto se acumular localmente como serem transportados por
longas distancias (Marchand et al., 2006).

Para Porto (1995), os metais pesados, como o cddmio, o cobre, o cromo, o chumbo,
0 mercurio, o niquel, o zinco e, ainda, o arsénio, o cobalto e o selénio, fazem parte de um
grupo de elementos quimicos que aparece com bastante freqiiéncia em areas urbanizadas.
Segundo Banerjee (2003), chumbo e cddmio sdo dois elementos freqiientemente estudados
em sedimentos urbanos, mas muita atencdo deve ser dada também a outros elementos
traco, tais como Cr, Cu, Zn e Ni, que também sdao normalmente encontrados em ambientes
urbanos. Para Gromaire (2001), os metais mais impactantes e comuns em areas urbanas
sdo Cd, Cu, Pb e Zn. Para Horowitz (1995), o préprio sedimento é um poluente, ji que
muitos elementos tragco, tal qual cobre, zinco, cddmio, cromo, chumbo e niquel,
freqiientemente detectados em escoamentos de pavimentos urbanos, estdo associados
(sorvidos) a esses sedimentos.

O arsénio € um semimetal que também é comumente encontrado em dreas urbanas,
e a sua toxicidade depende principalmente de sua forma molecular e do seu estado de
oxidacdo (Sanchez-Rodas et al., 2005). O arsénio possui uma maior tendéncia para formar
ligacdes idnicas, ao invés de covalentes, devido a seu maior cardter metdlico (Baird, 2002).

De uma forma geral, algumas substincias sdo normalmente utilizadas para
diferentes funcdes no ambiente urbano, tais como inseticidas e fertilizantes, tornando-se
posteriormente poluentes para esse mesmo meio. Em outras situagdes, o poluente pode ser
um subproduto derivado de outras substincias. Este é o caso do chumbo, que é proveniente
das emissdes de automoveis (queima de combustivel) e 6leos originados de vazamentos de
veiculos automotores. Os materiais particulados que se depositam nas ruas e rodovias,
geralmente chamados de poeira ou sedimentos de ruas, sdo poluentes significantes nas
areas urbanas porque eles contém altos niveis de metais toxicos e contaminantes organicos,
tais como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (Hopke et al., 1980; Fergusson & Kim,
1991; De Miguel et al., 1997; Li et al., 2001). Todos esses poluentes e a fuligem resultante
das emissdes de gases dos veiculos, das industrias e da queima de residuos, se depositam
nas superficies impermeabilizadas e posteriormente sdo lavados pela chuva e, assim, a
dgua resultante desta lavagem chega aos rios contaminada.

Destacam-se também as substidncias como os Fenois, Solventes € os PCB’s
(Policloreto de bifenila) que constituem um grupo de produtos quimicos industriais

organoclorados (Baird, 2002). Além dessas substancias, sdo considerados como
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contaminantes os residuos organicos que contém nutrientes (N e P) e que favorecem o
desenvolvimento de vdrias espécies de microorganismos que podem ser patogénicos. Os
principais microrganismos encontrados nos residuos organicos sdo bactérias, fungos,

protozodrios, actinomicetes, algas e virus.

4.3.2 Fontes de poluentes urbanos

O ambiente urbano cria uma grande e complexa mistura de poluentes que podem
ser advindos de fontes mais comumente encontradas nesses locais, ou mesmo importadas
de outras dreas préximas ou ainda muito afastadas, como pode ser observado na Figura 3.
Assim, os metais presentes no ambiente aquatico podem ser derivados de variadas fontes

naturais e antropogénicas (Dawson & Macklin, 1998).
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Figura 3 -

Em paises em desenvolvimento, onde o tratamento de esgotos € ineficiente ou
quase ndo existe, o lancamento direto de cargas organicas e inorgénicas € um grande fator
contaminante para o ecossistema aqudtico. Para a OMEE (1993), a fonte primdria de
sedimentos contaminados quimicamente ¢ a dgua residual das descargas industriais e
municipais, além do escoamento superficial resultante das precipitacdes nas cidades e nas
dreas agricolas.

Muitos estudos ao redor do mundo t€m identificado as principais fontes de

contaminantes associados a locais com intenso trafego veicular (Charlesworth et al., 2003).
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Segundo Adachi & Tainosho (2005), é bem conhecido que os sedimentos de ruas e
estradas s@o fontes de metais e outros contaminantes no meio ambiente urbano. Além
disso, em dreas urbanas, o fluxo de veiculos por dreas impermedveis tende a concentrar os
metais que deverdo ser transportados para a rede de drenagem durante os eventos de chuva.
Brown & Peake (2006) concluiram em seus estudos realizados em uma bacia urbana que
os sedimentos depositados nas ruas e os efluentes das estacdes de tratamento de esgoto
foram as principais fontes de metais pesados que aportavam nos cursos d’4gua,
concordando com os estudos anteriores de Gromaire et al. (2001) e Pardos et al. (2004).

Além disso, em trechos de rios que atravessam bacias urbanas, o potencial poluidor
dos sedimentos € ainda maior devido a presenca adicional de poluentes orgénicos e
bioldgicos oriundos do lancamento de esgotos domésticos sem tratamento e do efeito de
“lavagem” (first flush) das ruas e calcadas pelo escoamento superficial. Os estudos de
Rocher et al. (2004) em Paris possibilitaram a averiguacdo de que uma grande quantidade
de poluentes se acumulava nos sistemas mistos de drenagem (pluvial + cloacal) durante os
periodos secos, o que cria um tipo de depdsito ou fonte de poluentes em dreas urbanas.

Os poluentes originados nas fontes supracitadas também podem se acumular no
leito dos rios ou em depdsitos de sedimentos, dando origem a uma nova fonte de
contaminantes. Segundo Bird et al. (2003), os fons metélicos contidos nos sedimentos da
calha fluvial podem ser remobilizados para o ambiente.

Portanto, o enriquecimento de elementos como Zn, Cr, Cu, Pb e Ni é geralmente
indicativo de desenvolvimento urbano (Souza et al., 2003). Metais como o chumbo, o
cddmio e o cobalto, podem ser encontrados em bacias urbanas, mesmo sendo nao-
industriais, pois estas possuem oficinas e depdsitos, além de um trafego intenso nas vias
principais. Existem ainda outras possiveis fontes de contaminagdo, como no caso do
chumbo, que estd presente em baterias, soldas, combustiveis e tintas, ou do cddmio, que
ocorre em baterias, pigmentos, pldsticos e cigarros, e até mesmo o cobalto, que é
encontrado em algumas tintas e eletrodomésticos (CDC, 2003). Segundo Banerjee (2003),
em dareas de Delhi (fndia) com alta densidade de trafego, foram encontradas altas
concentracdes de Zn, devido a fontes como pneus, 6leos lubrificantes e corrosdo das partes
galvanizadas dos veiculos. Para Jaffé et al. (2003), contribui¢des antropogénicas elevando
as concentragdes de Pb em dreas urbanas foram encontradas principalmente nos
escoamentos superficiais de ruas. Por outro lado, metais como Zn e Cu sdo encontrados
com freqii€ncia em esgotos domésticos, o que indica a contribuicdo antropogénica de

metais pesados para o aumento das concentragcdes adsorvidas nos sedimentos (Miyazawa,
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1996). Na Tabela 2 pode-se observar um resumo geral das principais fontes de alguns
metais em bacias urbanas e os seus graus de toxicidades.

Estudos ainda mais aprofundados sobre as fontes de poluentes em &reas urbanas
apontam até mesmo para as coberturas das obras civis. Gromaire et al. (1999) mostraram
que, embora o escoamento dos telhados tenha uma pequena combinacdo com particulas
finas e matéria organica, estes se tornam uma fonte de metais devido a corrosdo das partes
metdlicas do telhado. Segundo Chebbo & Gromaire (2004), o uso de zinco, chumbo e
cobre em telhados na periferia de Paris sdo altamente prejudiciais & qualidade da dgua do
escoamento superficial. No Brasil, ndo é uma pratica corrente a utilizacio desses tipos de

coberturas metdlicas em dreas residenciais, com excecao do zinco.

Tabela2- Grau de toxicidade e fontes de alguns metais e arsénio encontrados em areas

urbanas
Metaise  Toxicidade Origens
As
Chumbo Alta Soldas, baterias, tintas, gasolina, encanamentos e queima de
(Pb) combustiveis fosseis.

Cadmio  Média - Alta  Baterias, pigmentos, galvanizacdes, plsticos e desgaste de
(Cd) pneus.

Cobalto Média - Alta  Pigmentos, fertilizantes, tintas, porcelana, metais sanitarios,
(Co) eletrodomésticos e queima de carvao e dleo.

Zinco Baixa - Média Tintas especiais (anti-incrustantes), materiais galvanizados,

(Zn) derramamento de 6leo, fluidos hidraulicos e desgaste de
pneus.

Cobre Baixa Tintas especiais (anti-incrustantes), fertilizantes em geral

(Cu) (liquidos e s6lidos),

algicidas, pigmentos, anodizacdo de aluminio, industrias
cerdmicas e micronutrientes.

Cromo Alta (Cr™) Metalurgicas, industrias de produtos quimicos e curtumes.
(Cr) Baixa (Cr')

Niquel Média — Alta  Asphaltenes, queima de combustiveis fdsseis, uso em

(Ni) mineracdo e fundicdo de metais.
Arsénio Alta Manufaturas de vidros, esmaltes, tintas, tecidos e couros,
(As) produtos agricolas como inseticidas, formicidas, herbicidas

e preservativos de madeira.

Adaptado de: Darrie (2001); CDC (2003); Charlesworth et al. (2003); Gontijo & Bittencourt (2005);
Golding (2006); Santos et al. (2006)
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4.3.3 Riscos dos contaminantes aos organismos vivos

A exposi¢do humana aos vdrios contaminantes que hoje sdo langados ao meio
ambiente pode provocar véarios tipos de doencas e reagdes diversas nos organismos vivos.
Assim, para o Instituto de Meio Ambiente do Canadd (Environment Canada, 2003a), a
presenca de sedimentos contaminados, além de implicagdes negativas para qualidade da
dgua, pode alterar o equilibrio do ecossistema aqudtico através da eutrofizagio, ou seja, um
aumento da disponibilidade de nutrientes (especialmente do fésforo), causando um
aumento na produgdo da biomassa vegetal (algas e macrdfitas). Essa condicdo, associada
ao fluxo de material orgénico (efluentes domésticos), terd como maior conseqii€ncia a
reducdo do oxigénio dissolvido na dgua, e com isso também haverd uma diminui¢do de
uma parte importante das espécies que compdem a biota aqudtica, como peixes e
macroinvertebrados. Para Banerjee (2003), os sistemas urbanos sio altamente sofisticados
e complexos, € a contaminacdo com metais pesados causa uma maior preocupagdo devido
a sua toxidade e a eminente ameacga a vida humana e ao ambiente. Segundo Walker et al.
(1999), metais pesados como cobre, chumbo e zinco sdo particularmente preocupantes em
dreas urbanas devido a sua toxidade para organismos aquéticos e persisténcia no ambiente.

Para o Instituto de Meio Ambiente do Canada (Environment Canada, 2003b), os
sedimentos contaminados que foram depositados no fundo de lagos e rios representam um
fator de risco ao ecossistema aqudtico. Esses sedimentos servem de habitat para uma
grande faixa de organismos bénticos (organismos que habitam e/ou se alimentam no fundo
de ecossistemas aquaticos) e epibénticos (animais ou plantas que vivem sobre o fundo do
mar ou de lagos), e acaba expondo-os a certas substincias que representam um risco
potencial para a saide desses organismos. Segundo Goyette et al. (1988), pesquisas de
campo identificaram efeitos sutis causados pelos metais presentes nos ambientes aquaticos,
tais como o desenvolvimento de tumores e outras anomalias em peixes que se alimentam
no fundo de ambientes aqudticos poluidos.

Os recursos bioldgicos que podem ser potencialmente impactados por sedimentos
contaminados atingem uma longa faixa do ecossistema aquético. E, assim, nela estio
inclusos os organismos que podem ser impactados diretamente como os bentdnicos, e
organismos que podem sorver contaminantes liberados dos sedimentos para a coluna
d’4gua, e/ou conforme Gongalves (2006) através do consumo de organismos bentdnicos.

Singh et al. (2005) mostraram que os metais podem ser tanto adsorvidos nos sedimentos
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quanto acumulados em organismos bentdnicos, chegando, algumas vezes, até niveis
téxicos para esses individuos.

Desta forma, os sedimentos contaminados afetam diretamente os organismos
bentdnicos, tais como insetos, vermes, moluscos e peixes, que passam uma grande parte do
ciclo de vida dentro ou sobre os sedimentos, mas também podem afetar outras formas de
vida que se alimentam desses organismos (Environment Canada, 2003a). Portanto, existem
os seres que sofrem os impactos indiretamente, tais como os consumidores ndo-aquaticos
(humanos e todos os organismos silvestres), que estdo no topo da cadeia alimentar (OMEE,
1993). Baird (2002) relatou que muitos organismos aquaticos podem bioacumular metais
pesados, dentre eles, as ostras e mexilhdes que podem conter niveis de mercirio e cidmio
100 mil vezes maiores que os das dguas nas quais habitam.

Nao apenas o ambiente aqudtico sofre diretamente os efeitos dos contaminantes
presentes nos sedimentos, pois estudos realizados em Deli (India) mostraram que as
criangas que sofrem exposicdo aos sedimentos contaminados das ruas acabam
contaminadas, j4 que as mesmas sdo suscetiveis a colocar as maos na boca (Banerjee,
2002). Segundo Akhter & Madany (1993), em Barém foram encontradas altas
concentracdes de Pb no sangue de criangas expostas a esse tipo de contaminagdo. Segundo
Baird (2002), o aumento das concentragdes de arsénio em uma regido da Bulgdria triplicou
o numero de defeitos congénitos em criancas nascidas de mulheres que residiam nesta area.

O Centro de Prevencédo e Controle de Doencas dos Estados Unidos da América
(CDC, 2003) relatou o aumento de concentracdes de metais tipicamente encontrados em
espacos urbanos nos individuos estudados, e alertou que isso pode causar aumento da
pressdo arterial, anemia, lesdes no rim, lesdes no sistema nervoso, paralisias, problemas
nos ossos de criangas, edemas e fibroses pulmonares, canceres, cardiopatites e dermatites.
Além disso, segundo Adachi & Tainosho (2005) esses contaminantes associados aos
sedimentos urbanos podem causar problemas de genotoxidade e diferentes tipos de
alergias.

Assim, a exposicdo e a contamina¢do de humanos por poluentes acaba sendo um
reflexo de suas proprias acdes no meio em que vivem, € o contato com os sedimentos
contaminados ¢ bom um exemplo disso. Pode-se observar isto na Figura 4, na qual
apresenta de forma simplificada as principais vias de exposi¢do humana aos sedimentos
contaminados, ficando claro que o contato pode ser tanto diretamente por inalagdo e/ou
ingestdo dessas particulas, ou indiretamente através do consumo de peixes e outros

organismos aqudticos que tiveram contato com esses sedimentos contaminados.
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Figura 4 - Organograma de distribuicao e contato do ser humano com sedimentos.
Adaptado de: Swartjes (1999)



4.3.4 Guidelines para a avaliacdo da qualidade de sedimentos

Em estudos de qualidade ambiental, € necessario avaliar as concentracdes de metais
com respeito a valores de referéncia ou Guidelines, possibilitando uma avaliacdo da
extensdo da poluicdo e seus possiveis impactos ecoldgicos. Segundo CCME (1995), os
Guidelines sdo limites numéricos ou recomendagdes narrativas para dar suporte ou
conservar designados usos do meio ambiente aquético. Segundo OMEE (1993), o
propésito dos Guidelines de qualidade de sedimentos € proteger o ambiente aqudtico,
propondo niveis seguros para concentracdes de metais, nutrientes (substincias que
promovem o crescimento do fitoplancton) e compostos orgdnicos presentes nesses
sedimentos.

Historicamente, devido a necessidade de orientar o destino ou gerenciar materiais
originados de dragagens, indmeras agéncias internacionais desenvolveram ou estio
desenvolvendo critérios para a qualidade dos sedimentos. O primeiro Guideline em
sedimentos foi desenvolvido pela Federal Water Quality Administration e adotado pela
United States Environmental Protection Agency (U.S.EPA) em 1973. Os critérios incluiam
sete pardmetros de avaliagdo (Tabela 3) e se algum valor numérico fosse excedido, o

sedimento era classificado como poluido e deveria ser tratado.

Tabela 3- Guideline para classificacdo de poluicio dos sedimentos desenvolvido pela U.S.
EPA (concentracio total em pg g™

Nao poluido Moderadamente Muito poluido

(menor que) poluido (maior que)
Arsénio 3 3-8 8
Céadmio - - 6
Cromo 25 25-175 75
Niquel 20 20 -50 50
Cobre 25 25-50 50
Chumbo 40 40 - 60 60
Zinco 90 90 - 200 200

Adaptado de: USEPA (1977)
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Mais recentemente, o Ontario Ministry of the Environment and Energy (OMEE,
1993) desenvolveu um Guideline com tré€s niveis de efeitos ecotoxicoldgicos, sendo esses
baseados em efeitos cronicos e de longo prazo sobre os organismos bénticos. As
concentragcdes de alguns elementos fixadas por essa agéncia podem ser observadas na
Tabela 4. O nivel médio € obtido entre a soma dos dois limites apresentados e devem ser
multiplicados por 0,5. Esse Guideline recomenda limites para contaminantes individuais e
a preocupacdo do seu desenvolvimento foi baseada nos efeitos dessas substincias na biota
associada aos sedimentos (organismos bentdnicos), o que é considerado o ideal por Lijzen
et al. (2001).

Para se formular esses critérios ou limites sdo realizadas comparagdes entre
sedimentos contaminados de uma determinada localizacdo e seus respectivos backgrounds,
que sdo considerados como o material de referéncia local, ja que os niveis de contaminacdo
sdo aceitdveis devido a presenga de organismos indicadores, ou seja, organismos adaptados
a essas concentracoes naturais (Mudroch & Azcue, 1995).

Entre os pardmetros apresentados, pode-se observar que esse Guideline fornece
limites para a concentragdo de carbono organico total, o que é um bom diferencial, ja que

outros Guidelines nao contemplam essa varidvel.

Tabela 4 - Guideline de qualidade de sedimentos do Ontario Ministry of the Environment
and Energy para nutrientes, metais, e compostos organicos (concentracio total
em ug g'1 de peso seco)

Nivel de efeito: baixo (ug g'l) Nivel de efeito: severo (ug g'l)

Carbono organico total

(COT): % do peso seco 1 10
Arsénio 6 33
Cadmio 0,6 10
Cromo 26 110
Cobre 16 110
Chumbo 31 250
Niquel 16 75
Zinco 120 820
Cobalto - 50

Adaptado de: OMEE (1993)
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J4 na Holanda, que tem uma longa histéria de politicas de prote¢do de solos e
sedimentos desde 1962, os Guidelines foram reformulados em meados dos anos 90,
introduzindo métodos ecotoxicoldgicos e considerando também o potencial humano de
exposicdo aos contaminantes (Bird et al., 2003; Lee et al., 2005).

Os critérios estabelecidos pelo Guideline holandés t€m sido adotados por muitos
paises da Europa e usados em numerosos estudos de polui¢do por metais em diversos
paises como meio de avaliagdo dos niveis de contaminagcdo (Macklin & Klimek, 1992;
Visser, 1993; Macklin et al., 2003; Bird et al., 2003; Lee et al., 2005). Isso porque o
Guideline holandés foi empregado em intimeras bacias e estudos, se estabelecendo com
limites que ja foram amplamente testados (Bird et al., 2003).

Na Tabela 5, sdo apresentados alguns valores de referéncia estabelecidos pelos

critérios do VROM (2000) para os elementos de interesse em estudos de dreas urbanas.

Tabela 5 - Guideline holandés para concentracdes totais de metais e As (ug g'l) contidas em
sedimentos, com valores de referéncia limite e de intervencio

Concentracao limite (ug g'l) Concentracio de intervencio (ug g'l)

Arsénio 29 55
Céadmio 0,8 12
Cromo 100 380
Niquel 35 210
Cobre 36 190
Chumbo 85 530
Zinco 140 720
Cobalto 9 240

Adaptado de: VROM (2000)

Quando as concentracdes dos poluentes associados aos sedimentos ultrapassarem
os limites de severo ou intervencdo, estes devem ser considerados altamente contaminados
e sugere-se o controle da fonte e a limpeza desses sedimentos (OMEE, 1993). Além de
que, concentragdes acima desses limites, podem potencialmente eliminar a maioria dos
organismos bentonicos.

Mas deve-se salientar que ndo € suficiente que se classifique os poluentes dentro

dos valores de referéncia, tais como “baixo ou limite” e “severo ou de intervencdo”, pois
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esses resultados precisam ser melhor avaliados. Isso porque os efeitos causados aos
organismos vivos por concentracdes dentro da mesma faixa de classificagdo (entre os
limites inferiores e superiores), mas que estejam proximos aos limites inferiores,
produzirdo efeitos diferentes dos causados pelas concentragdes proximas aos limites
superiores (Poleto & Gongalves, 2006).

Mais recentemente, o Brasil, através do Ministério do Meio Ambiente, editou uma
resolucdo para materiais dragados em d4guas jurisdicionais brasileiras, a Resolucio
CONAMA n° 344 de 25 de marco de 2004, visando estabelecer diretrizes gerais e
procedimentos minimos para a avaliagdo do material a ser dragado e o gerenciamento da
sua disposicdo em terra.

Ficou estabelecido que os valores devem ser comparados com os definidos pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB do estado de Sdo Paulo, e
publicado no Didrio Oficial da Unido em 26 de outubro de 2001, até que sejam
estabelecidos novos valores de referéncia em dmbito nacional (CONAMA, 2004).

Assim, foram fixados dois niveis ou limites para o material a ser dragado:

e Nivel I: limiar abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos adversos a
biota;

e Nivel II: limiar acima do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota.

De uma forma geral, como a resolu¢do se baseou em referéncias internacionais,
como as canadenses e americanas, esta acaba reproduzindo os mesmos conceitos e
recomendacdes, como por exemplo a adog¢do dos valores de background local, ou seja,
obtidos na drea de estudo. Os valores de referéncia dessa Resolucdo para alguns elementos
sdo apresentados na Tabela 6.

Apesar de sua grande utilidade em estabelecer parametros para se avaliar a
qualidade dos sedimentos, todos os Guidelines possuem varias limitacdes. Em Giesy et al.
(1990), sugere-se que a maior limitagdo desses critérios é a falta de informacdes
toxicologicas agregadas aos limites estabelecidos, o que nos estudos canadense e holandés,
procurou-se implementar com novas técnicas e informagdes geradas em seus diversos
estudos. E, para o Environment Canada (2003a), entre as limitagdes dos Guidelines, estido
as que estes nio sdo desenvolvidos para muitos elementos quimicos, além da dificuldade

de se identificar impactos quimicos especificos, ou seja, por substancias especificas.
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Tabela 6 — Valores de referéncia para sedimentos (ug g'l) estabelecidos pela Resoluciao

CONAMA n° 344/2004
Metais Pesados e Arsénio Niveis de classificacao do material a ser dragado
(ng g'l) (em unidade do material seco)
Nivel I Nivel IT

As 5,9 17
cd 0,6 3,5
Pb 35 91,3
Cu 35,7 197
Cr 37,3 90
Ni 18 35,9
Zn 123 315

Adaptado de: CONAMA (2004)

Segundo Mudroch & Azcue (1995), a maior objecdo imposta aos Guidelines € a sua
falta de universalizacdo, pois estes sdo completamente especificos ao local de sua criag@o.
Para Poleto & Gongalves (2006), a especificidade de cada valor de referéncia fica nitida ao
se comparar os valores limites estabelecidos pelo Guideline Holandé€s com os propostos
pelo Canadense. Os valores encontrados para estudos na Holanda sdo muito altos em
comparagdo aos do Canad4, isso devido, principalmente, as diferencas mineraldgicas de
cada regido, e possibilitando um bom exemplo de como é extremamente arriscado utilizar-
se de estudos produzidos em outras regides ou paises.

Para melhorar a avaliacdo dos niveis de metais encontrados nas dreas de estudo é
muito importante a utilizacdo de valores de background locais. Estes podem ser obtidos
através de amostras compostas coletadas em areas vegetadas sem alteragdes antropicas ou
do fundo de lagos, ou seja, dreas que ndo foram afetadas por descargas de contaminantes e
portanto preservam as caracteristicas originais do local (OMEE, 1993). As concentracdes
totais de metais contidas nesses sedimentos possibilitam uma informacdo importante sobre
os niveis originais (Buykx et al., 2000). A utilizacdo de concentragdes dos backgrounds
pode ser util tanto para comparagdes entre os resultados de estudos em dreas degradadas,
quanto para a tomada de decisdes quanto a remediagdo de &dreas contaminadas ou
potencialmente contaminadas.

No caso do estudo de metais, a vantagem na obtencdo do background esti na

indicagdo das concentragdes que ocorrem de forma natural na drea em estudo. Segundo
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OMEE (1993), se a concentracdo de contaminantes dos sedimentos exceder os niveis mais
baixos dos Guidelines, estas devem ser comparadas primeiramente com os valores do
background do local em estudo. Para Hursthouse (2001), o ndo reconhecimento dos valores
de background local poderd sub ou superestimar a significAncia dos niveis de
contaminagdo. Entre as desvantagens na utilizagdo apenas dos valores do background esta
a falta de parametros ecotoxicoldgicos que poderdo afetar os organismos (OMEE, 1993).
Mesmo com todos os esforcos voltados para a criagdo de valores de referéncia
capazes de preservar 0s organismos vivos nos mais diversos tipos de ambientes, estes ndo
sdo capazes de prevér a dindmica dos poluentes associados aos sedimentos dentro dos
ecossistemas aqudticos e, portanto, torna-se necessario que estudos mais aprofundados

como os de especiacio sejam empregados.
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4.4 Aplicacio da Metodologia de Extraciao Seqiiencial

Os processos fisico-quimicos de sor¢do e dessor¢do, que ocorrem entre oOS
sedimentos e os metais, sofrem a influéncia direta do meio aquoso, destacando-se
principalmente os parametros de pH e Eh, como os que possuem maior influéncia sobre
esses processos. Para VanLoon & Duffy (2000), em ambientes aquaticos, a distribuicdo
das espécies dos elementos quimicos depende de fatores que incluem o pH, o Eh, a
natureza e a disponibilidade de ligantes. Dependendo das condi¢des fisico-quimicas, tais
como o pH e a concentracao de O,, os sedimentos poderdo atuar tanto como acumuladores
quanto fontes de poluentes (Vdovic et al., 2006). Particularmente, isso ocorre quando o
sedimento € perturbado por a¢des antrpicas e passa de um ambiente anoxicos (ambiente
sem oxigénio) para outro em que oxigénio estd presente.

Entretanto, é através da especiagdo do elemento que € possivel determinar seu
comportamento fisico-quimico e prevér sua possivel toxidade, reatividade, mobilidade e
biodisponibilidade (Buykx et al., 2000). Segundo Robertson et al. (2003), dados sobre a
geoquimica de sedimentos urbanos e sua especiacdo possibilitam informacdes importantes
sobre os niveis de poluicdo e destacam a importancia dos sedimentos como acumuladores
de contaminantes e o seu potencial de toxidade sobre os ambientes aqudticos e,

conseqiientemente, sobre a saide humana.

4.4.1 Efeito do pH sobre os sedimentos

Particulas minerais e organicas podem apresentar nas suas superficies cargas
negativas e positivas, que podem ser permanentes e/ou dependentes do pH. As cargas
elétricas classificadas como dependentes de pH sdo assim denominadas porque resultam da
variag@o do pH, podendo ser positivas ou negativas.

As cargas elétricas que se formam nos grupos funcionais de superficie sdo
originadas pela sor¢do ou dessor¢do de prétons (fons HY) ou de fons hidroxil (OH") pelos
grupos funcionais de superficie. J4 na matéria organica, o principal grupo funcional é o
carboxil (-COOH).

Segundo Sposito (1989), as cargas negativas que se originam nos silicatos pela
substitui¢do isomorfica durante a sua formagao sdo cargas permanentes, nao sendo afetadas

por mudangas no pH do solo, pois se originam na estrutura do mineral. O grupo de
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superficie inorganico de maior abundancia e reatividade € o grupo hidroxil (-OH), exposto
nas superficies externas dos argilominerais e nos 6xidos, hidréxidos e oxihidréxidos de Fe,
Al, Mn, Si e Ti.

A partir destes estudos, pode-se concluir e aprofundar ainda mais sobre o
comportamento das cargas em particulas organicas e inorganicas. Segundo Sparks (1995),
existe um determinado valor de pH em que as quantidades de cargas elétricas positivas se
igualam as das cargas negativas e esse valor de pH é denominado como o Ponto de Carga

Zero (PCZ). A Tabela 7 apresenta o PCZ de alguns minerais e da matéria orgénica.

Tabela 7 - Ponto de Carga Zero (PCZ) de alguns minerais e da matéria organica

Minerais e matéria organica PCZ
Caulinita 4,6
Hematita 9.5
Goethita 7,8 -89
Gibbsita 7,8-9.5
Matéria orgénica 3,0

Adaptado de: Sparks (1995)

A importancia do PCZ estd relacionada com o tipo de particula que serd atraida,
anions ou cations. De forma semelhante a matéria orgénica, os 6xidos de ferro e aluminio
apresentam carga varidvel, positiva e/ou negativa, dependendo do pH do solo. Os 6xidos
possuem elevado PCZ, o que faz com que suas superficies estejam geralmente carregadas
positivamente, o que atraird preferencialmente os &nions. Mas a matéria organica que
possui um baixo PCZ, em condi¢des de pH mais bdsico, deverd tornar-se carregada de
cargas negativas e, conseqiientemente, atrair cations.

Assim, alteragdes futuras do pH do meio aquoso, como por exemplo em um
ambiente 1éntico, poderdo alterar o tipo de carga predominante nos sedimentos e estes
liberarem os metais anteriormente sorvidos, devido ao efeito de repulsdo entre ions de

mesma carga.
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4.4.2 Efeito do Potencial Redox (Eh) sobre os sedimentos

Todos os elementos quimicos podem receber ou doar elétrons. A oxidagdo € a perda
de elétrons por uma substincia, e a redugdo é o ganho de elétrons (Sparks, 1995). Assim,
as reagdes de oxidacdo e de reducdo sempre ocorrem juntas, porque uma substincia s
pode doar elétrons se uma outra substancia os aceita, e vice-versa.

Portanto, o potencial redox é uma medida de intensidade de reducdo do ambiente, e
quanto mais baixo for o seu valor, maior serd a concentragdo de substdncias reduzidas.
Além de que, segundo Meurer (2004), as reagdes de oxi-redugido consomem H', o que
pode elevar o pH até préximo da neutralidade.

Outro fator que influencia no potencial oxi-redutivo do meio € a matéria organica,
pois esta fornece energia para os processos vitais dos microorganismos e € também a fonte
de elétrons para as reagdes de reducdo. Desta forma, quanto maior for a quantidade de
material orginico facilmente decomponivel, maior serd a atividade dos microorganismos e
mais intensa serd a redu¢cdo do ambiente. A Tabela 8 apresenta os principais aceptores de
elétrons em solos e os seus respectivos potenciais de oxi-redugdo.

Assim, em dreas urbanas, o lancamento de esgoto in natura influencia o processo
de redugdo do meio e possibilita a formacgdo de HS". Em cinco anos de estudos na Baia de
Guanabara, Perin et al. (1997) perceberam que a presenca de HS tinha um papel
importante na sor¢io de metais. E que certos metais, como o cobre e o zinco, por exemplo,
tém facilidade de formar compostos de baixa solubilidade com o hidrogénio-sulfeto.

Portanto, em um ambiente 1éntico, os metais ligados aos 6xidos contidos nos
sedimentos fluviais e/ou os compostos de baixa solubilidade originados entre metais e 0s
HS’, que tenham sido depositados no fundo deste lago, podem ser liberados caso ocorram
alteracdes no potencial redox do ambiente. Um exemplo disso € o aumento do Eh durante
um processo de dragagem, no qual esta alteracdo poderd favorecer a liberagdo desses

contaminantes para o ambiente aquético.
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Tabela8 - Ordem de utilizacdo dos principais aceptores de elétrons em solos e os
respectivos potenciais redox

Reacao Potencial Redox - Eh (V)

Desaparecimento do O, 0,6 a 0,4
%0, +2e +2H" - H,0

Desaparecimento do NOj3 0,5 a 0,2
NO; +2H"+2¢e — % NO, + H,0

Formagdo do Mn”* 0,4 a 0,2
MnO; + 4 H" + 2 ¢ — Mn** + 2 H,0

Formacdo do Fe** 0,3 a 0,1
FeOOH + 3 H' + e — Fe** + 2 H,0

Formacao do HS 0 a-0,15
SO +9H +6¢ — HS + 4 H,O

Formacao de H, -0,15 a-0,22

H +e 5% H,

Formacao de CH; (exemplo de fermentacdo) -0,15 a-0,22

(CH;0), = n/2 CO, + n/2 CHy
Adaptado de: Bohn et al. (1984)

4.4.3 Qualidade dos sedimentos e a influéncia do ambiente

Para Horowitz (1991), como os sistemas aquaticos sdo quimicamente dindmicos, o
objetivo de qualquer projeto de qualidade de agua deveria ser o de estimar a provavel
descarga sélida de sedimentos, bem como os efeitos deste fluxo ao se deslocarem de sua
area original através dos corpos d’agua e os efeitos que as alteragdes fisico-quimicas do
meio ambiente aqudtico desempenhardo sobre os elementos traco associados a esses
sedimentos.

O comportamento e destino dos metais sdo governados por uma variedade de
diferentes processos fisico-quimicos e bioldgicos, na qual ditam sua disponibilidade e
mobilidade no solo ou sedimentos. Na dgua, a forma quimica de um metal determina a

disponibilidade  biolégica e a sua reatividade quimica (sorcao/dessorcao,
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precipitacdo/dissolu¢do) em relacdo a outros componentes do sistema (Tack & Verloo,
1995).

Os sistemas aquaticos sio fisicamente dindmicos (a 4gua se move nos canais, O
vento cria ondas nos lagos), mas também sdo quimicamente dindmicos (pH, temperatura,
Eh). Assim, a chave para compreender e estimar o transporte de elementos trago e a sua
disponibilidade ambiental, bem como a identificacio de fontes e armazenadores desses
metais, € caracterizar e quantificar esses elementos sorvidos nesses sedimentos, além das
reacdes que podem ocorrer entre sedimentos, 4gua e biota (Horowitz, 1991).

As concentragdes totais de metais ndo s@o suficientes para realizar uma avaliacdo
completa sobre o risco que esses metais representam ao meio ambiente (Ma & Rao, 1997;
Bird et al., 2003). Segundo Mudroch & Azcue (1995) e Perin et al. (1997), a andlise das
concentracdes totais de elementos traco em sedimentos fornece uma indicacdo de sua
significancia ecotoxicoldgica, mas ndo informa sobre a sua disponibilidade para os
organismos vivos. Assim, faz-se necessdria uma andlise mais criteriosa de como siao e onde
estdo estes contaminantes.

Dentro deste raciocinio, o estudo dos compartimentos geoquimicos, nos quais as
diferentes concentracdes destes metais se relacionam, poderd proporcionar um maior
entendimento do potencial poluidor que estes apresentam para o meio ambiente aqudtico.
Segundo Lion et al. (1982), os resultados de varios estudos t€m demonstrado que muitos
metais traco (tais como Cd, Pb e Cu) estdo fortemente associados a fases particuladas
(sedimentos) em ambientes aqudticos, e que estes metais podem ser solubilizados com
procedimentos de extragdo quimica especificos.

Esses estudos também sdo importantes para se diferenciar o comportamento dos
sedimentos em diferentes sistemas aquaticos e como eles interagem com os contaminantes
que neles aportam. Como j4 foi citado anteriormente, em um estudo realizado na Baia de
Guanabara por Perin et al. (1997), os pesquisadores encontraram ambientes com elevadas
quantidades de matéria orgénica e conseqilentemente algumas dreas anoxicas. Esse estudo
demonstrou que a matéria organica (4dcidos himicos) e hidrogénio-sulfeto (HS") eram os
componentes mais importantes no controle das quantidades de metais livres ou
biodisponiveis nos sedimentos. Entretanto, em sedimentos contaminados por metais como
o zinco, que possui afinidade por HS', este pode ndo estar presente apenas como metal-
sulfeto, mesmo quando existirem elevadas concentracdes de sulfetos (Simpson et al.,

2000).
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Para Guevara-Riba et al. (2004), atividades de dragagens e a disposicdo desse
material provoca mudangas nas condi¢des andxicas dos sedimentos e isso poderd afetar a
mobilidade de metais. Isso faz com que sedimentos poluidos passem a se comportar como
uma fonte secunddria de poluigdo.

Dessa forma, alteracdes nas condicdes fisico-quimicas (especialmente pH e
potencial redox), como por exemplo a exposicdo de sedimentos andxicos a condig¢des
oxidantes durante sua ressuspensdo (causada por operacdes de dragagem e/ou pela
bioturbagdo dos sedimentos causada pelas atividades de organismos vivos) e a disposicao
de sedimentos no solo (depois de inundagdes ou operagdes de dragagem), conduzirdo a
liberagdo de metais trago associados a esses sedimentos (Cappuyns & Swennen, 2005).
Portanto, diferentes meios poderdo apresentar diferentes caracteristicas no que diz respeito

a acumular ou liberar novamente os metais para o ambiente.

4.4.4 Especiacao de metais

Ap6s ser dado um primeiro passo nos estudos sobre metais e sedimentos, através de
analises de metais totais e dissolvidos, torna-se necessario a aplicacdo de métodos que
possam fornecer informagdes sobre a especiacdo ou mobilidade desses elementos para o
ambiente.

Existem duas maneiras principais para se definir a especiacdo de metais em

amostras:
. Identificar e medir as vdrias espécies por métodos analiticos (Métodos
Eletroquimicos, Extracdo Seqiiencial e Espectroscopia de Absorcio
Atdmica por Raio-X);
. Predizer as espécies baseadas em modelos de equilibrio termodindmicos

(PHREEQC, MINTEQAZ2, FITEQL e MINEQL).

Para Dahl (2005), a modelagem pode ser mais fécil, j4 que ndo sdo necessdrias
coletas e andlises de amostras, mas que, devido a um ndmero indefinido de reacdes que
possam estar ocorrendo no ambiente, os modelos freqiientemente simplificam as reacdes e
nem sempre conseguem representar um sistema.

Por outro lado, assume-se que métodos analiticos reproduzem resultados com maior
acuracidade e, mesmo assim, segundo Horowitz (1991) estes também possuem limitacdes,

principalmente porque os métodos analiticos sdo operacionalmente definidos, o que pode
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gerar erros caso qualquer parte da metodologia seja alterada durante os procedimentos

(diferentes tempos de extracdo, diferentes concentragdes de extratores, etc).

4.4.5 Método de extracio seqiiencial baseado em Tessier

O conceito de extragdo seqiiencial é baseado na idéia no qual um reagente
especifico ataca uma fase ou mecanismo também especifico. Portanto, a extracdo
seqiiencial é uma técnica que, quando aplicada de forma comparativa, pode fornecer
informacgdes que irdo ressaltar as diferencas de mobilidade de um elemento em um
determinado ambiente (Hursthouse, 2001).

A metodologia desenvolvida por Tessier et al. (1979) € considerada uma
metodologia padrdo entre as andlises de extracdo seqilencial. Tornou-se comum a
utilizacdo dessa metodologia quando se quer comparar novos procedimentos ou mesmo
para se comparar os resultados entre pesquisadores. Em trabalho realizado por Ho & Evans
(1997) para avaliar uma nova metodologia, a extracdo seqiiencial pelo método BCR
(Community Bureau of Reference), os autores utilizaram os materiais padrdo de referéncia
NIST 2710 e 2711 (materiais com concentragcdes de metais conhecidas e que sdo utilizados
para testar a exatiddo de andlises ou metodologias) e concluiram que esta metodologia
reproduziu resultados concordantes com os obtidos por Tessier et al. (1979). Além disso,
segundo Scheinost et al. (2002), a extracdo seqiiencial que utiliza a metodologia de Tessier
et al. (1979) é a mais comumente empregada para andlises de sedimentos.

O esquema proposto por Tessier et al. (1979), e descrito por Yuan et al. (2004), é
apresentado a seguir:

. Fragdo de trocdveis (Fase 1 — F1): Os metais relacionados com essa fragdo
podem ser facilmente liberados pelo processo de troca idnica. Geralmente,
ficam retidos na superficie dos sedimentos por interacdes eletrostaticas
relativamente fracas, o que torna essa fracdo muito importante em estudos
de avaliacdo ambiental;

. Fracao ligada a carbonatos (Fase 2 — F2): Os metais que ocorrem nessa
fragdo podem estar co-precipitados com carbonatos e, portanto, sensiveis a
alteracdes do pH. A liberacdo de metais ocorre através da dissolucdo da
fracdo do material sélido dos carbonatos em pH préximo de 5;

o Fracdo ligada aos oxidos de ferro e manganés (Fase 3 — F3): Os 6xidos

que podem aparecer nos sedimentos como nddulos, cimento entre as
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particulas ou simplesmente recobrindo parcial ou totalmente as particulas de
sedimentos (coatings), sdo ligantes de alta energia para metais traco. Mas
estes sdo termodinamicamente instiveis em condicdes andxicas, sendo a
adsorcdo e dessorcdo dos metais controladas pelo Eh e pH;

. Fracao ligada a matéria orgdnica (Fase 4 — F4): Nos sedimentos, 0s
metais traco podem estar associados com a matéria orgénica, tal qual com
organismos Vvivos, coatings organicos em particulas inorganicas e detritos
bidticos. Em condicdes oxidantes, os materiais orgdnicos podem ser
destruidos e os metais traco associados a eles podem ser liberados para o
sistema aqudtico. Os metais nessa fra¢do sdo mais estdveis e dificeis de se
tornarem parte do ciclo geoquimico. Mas, € importante notar que os metais
ligados a essa fracdo podem impor riscos ao meio ambiente, jd que esta fase
atua como um reservatdrio de poluentes;

. Fracao residual (Fase 5 — F5): Os metais contidos na fracdo residual sdo
mais seguros para o meio ambiente devido a sua baixa mobilidade e
biodisponibilidade. Para que os metais ligados a essa fracdo possam ser
remobilizados, é necessdria a destruicao da estrutura cristalina do mineral e

das particulas sélidas presentes na amostra, o que € mais dificil de ocorrer.

4.4.6 Vantagens e desvantagens das extracoes seqiienciais

A andlise das concentragdes totais de metais pode fornecer informagdes sobre o
possivel enriquecimento de sedimentos com metais pesados, mas geralmente e para a
maioria dos elementos, isso ndo € um critério suficiente para estimar as implicagcdes
ambientais de sua presenca (Ramos et al., 1999). Resultados obtidos por extracdes
seqiienciais que demonstram altas concentragdes de poluentes ligados as fracdes mais
resistentes (F4), exceto na residual, podem ser significantes a longo prazo (Tack & Verloo,
1995), ja que apesar de ser remota, ainda assim existe a possibilidade da degradacdo dessa
fracdo com o tempo. Além disso, El-Azim & El-Moselhy (2005) afirmam que, em estudos
recentes, o procedimento tem se apresentado como uma ferramenta promissora na
distin¢do entre as fracdes de metais origindrios de fontes antropog€nicas daquelas que
tiveram origem geoquimica.

Segundo Horowitz (1991), as extragdes seqiienciais possuem muitas vantagens,

pois além de possibilitar a diferenciacio de amostras com concentragcdes quimicas
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similares, para Belzile et al. (1989), possibilitam meios de estimar sua mobilidade.
Krishnamurti et al. (1995) argumentam que o delineamento das vérias formas dos
elementos e sua especiagdo em sedimentos € essencial para a avaliacdo de sua mobilidade e
toxicidade. As possiveis aplicacdes incluem a avaliagdo dos efeitos de operagdes de
dragagens e a predicdo do comportamento de metais traco em 4guas de estudrios ou em
sistemas lacustres anéxicos. Para Hursthouse (2001), estudos de especiacdo a fim de
compreender o comportamento de metais em sedimentos contaminados sdo fundamentais
para o respaldo das técnicas de remediagdo de areas degradadas.

Mas o longo tempo empregado durante os procedimentos e a quantidade de
reagentes utilizados para a realizacdo dessas andlises torna seu custo muito alto e sua
utilizacdo relativamente complicada (Alborés et al., 2000). Segundo Ramos et al. (1999),
os métodos descritos por Tessier et al. (1979) e Salomons & Forstner (1980) receberam
grande aceitacdo, mas a caréncia de uniformidade entre os procedimentos utilizados nos
diferentes estudos realizados por outros pesquisadores dificulta a andlise conjunta dos
resultados, ja que estes sdo altamente dependentes do procedimento utilizado. Portanto, a
exatiddo dos resultados analiticos estd relacionada ao protocolo utilizado durante as
analises (Hlavay et al., 2004).

Por isso, Horowitz (1991) ressalta que a maior dificuldade estd na comparagdo
entre os métodos empregados, ja que diferentes metodologias podem gerar diferentes
resultados. Portanto, um cuidado especial deve ser tomado ao se delinear qual
procedimento serd seguido, e com quais resultados se estd interessado em realizar
comparagdes, pois caso sejam metodologias diferentes, a comparacao se torna inviavel.

A literatura cientifica reconhece que o fracionamento dos elementos traco obtidos
por procedimentos de extragcdo seqiiencial sdo operacionais, ja que eles sdo influenciados
por fatores experimentais, tais como a escolha de reagentes e o tempo de extragcdo, bem
como problemas analiticos inerentes a incompleta seletividade e readsor¢do. Segundo
Horowitz (1991), o maior problema é que os reagentes extratores ndo sdo tdo seletivos
quanto muitos usudrios afirmam.

Portanto, a ndo-seletividade de extratores e a redistribui¢do de elementos trago entre
as fases durante as extracdes sdo os principais problemas encontrados no procedimento de
extragdo seqiiencial. Apesar da falta de seletividade de alguns reagentes e de problemas de
readsorcdo de alguns metais pelos sedimentos (Kheboian & Bauer, 1987; Belzile et al.,
1989), de todos os métodos disponiveis de fracionamento da fase sélida (Tessier et al.,

1979; Kersten & Forstner, 1986), o procedimento de extragdo seqiiencial ainda € uma
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ferramenta Util para prevér a longo prazo os efeitos adversos de solos e sedimentos
contaminados a fim de que se possa avaliar as diferencas da mobilidade e da
biodisponibilidade no contexto ambiental (Hursthouse, 2001).

Apesar de todas essas restricdes, os procedimentos de extragdo seqiiencial tém
provado serem muito tteis no campo da quimica analitica ambiental. De qualquer forma, é
muito importante aceitar um esquema comum, na qual os resultados de diferentes cientistas
possam ser comparados em um banco de dados comum a todos, e que apresente 0s

compartimentos geoquimicos de metais em solos e sedimentos (Tack & Verloo, 1995).

4.4.7 Controle de qualidade das analises

Existe uma grande variedade de tipos de sedimentos, devido as diferentes
composi¢des que poderdo origind-los, e isso desempenhard um papel fundamental na
distribuicao dos elementos associados a eles. Porém, a falta de um padrao comparativo fixo
entre essas matrizes formadas pelos sedimentos e as andlises que estdo sendo realizadas
com esses materiais pode conduzir a conclusdes errdneas.

Para fechar essa lacuna e fornecer um bom pardmetro de avaliagdo da qualidade de
analises durante o seu desenvolvimento, foi inserido o conceito do Material de Referéncia
Padrdo (MRP) ou Material Certificado. Esses materiais sdo estdveis e homogéneos, bem
caracterizados quanto as concentracdes totais dos elementos que possuem, além de ter uma
matriz mineral similar ou idéntica a das amostras em estudo.

Assim, esses materiais s@o introduzidos durante os procedimentos de uma
determinada metodologia para se determinar o grau de exatidao deste processo. Isso € feito
aplicando-se a mesma técnica que estd sendo utilizada com as amostras em estudo aos
materiais de referéncia, ja4 que os mesmos possuem suas concentragdes pré-determinadas.
Segundo Mudroch & Azcue (1995), a aplicagdo de materiais de referéncia pode atingir
vdrias areas e usos, tais como a validacdo de métodos, controle de qualidade interna e
externa de laboratérios, além de sua utilizacdo para o monitoramento de pesquisas
ambientais.

Mas a implementag¢do de materiais de referéncia com uma freqiiéncia adequada ao
controle de qualidade de grandes programas de monitoramento poderd se tornar invidvel
devido aos custos extremamente altos. Para Hall (1996), o ideal é que esses materiais
sejam utilizados a0 menos para testar novas metodologias ou novos laboratérios e, em

segundo plano, serem utilizados como uma ferramenta no controle da qualidade das
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andlises de rotina utilizadas nos laboratérios. O autor salienta ainda que os MRP poderao
ndo refletir necessariamente a exatidao das amostras em estudo. Isso ocorre porque esses
materiais sdo extremamente homogeneizados, compondo apenas uma fracdo mais fina
(geralmente <74 um), e que quase sempre possui uma estrutura mineraldgica diferente.

O numero de materiais internacionais de referéncia padrdo para sedimentos tem
crescido rapidamente, principalmente devido a necessidade do controle de qualidade das
analises que estdo sendo realizadas. A Tabela 9 apresenta apenas algumas organizagdes
para a obtencdo de materiais de referéncia padrdo e os elementos trago para o qual estes
materiais s@o certificados, isso porque hd uma lista exaustiva de centros onde esses
materiais poderiam ser obtidos.

Devido aos altos custos para obtengdo desses materiais, alguns laboratérios que os
utilizam em uma maior quantidade ou freqiiéncia costumam desenvolver os seus proprios
materiais de referéncia. Um bom exemplo disso pode ser observado nos trabalhos
realizados por Cheam & Chau (1984) e Cheam et al. (1989), onde os autores apresentam os
testes para verificar a qualidade dos materiais que estavam sendo desenvolvidos em seus
estudos, dentre eles, os estatisticos, para verificar o grau de homogeneidade das amostras, e
inimeros métodos para determinar o maior nimero de elementos traco presentes nesses
materiais.

Além disso, para Mudroch & Azcue (1995), para se obter materiais de referéncia
padrdo confidveis, € necessdrio que se realizem procedimentos minimos, como:

. Estabelecer pelo menos 120 determinacdes para cada elemento trago;

. Aplicar no minimo dois métodos independentes para a determinacdo dos

elementos trago;

. Testar os resultados de cada elemento em pelo menos trés laboratérios

independentes;

. Estabelecer um limite de significancia de 95% para cada elemento.
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Tabela9 - Tipos de Materiais de Referéncia Padrao (MRP) internacionais para estudos de

sedimentos
MRP Fonte Elementos Traco Certificados
MESS-2, marinho NRCC Ag, As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr,

V, Zn
BEST-1, marinho NRCC As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, V, Zn
LKSD 1-4 series, CCRMP Ag, As, Au, B, Ba, Be, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, F,
lacustre Hf, La, Li, Lu, Nb, Nd, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sm, Sn, Tb, Th,
U, V,Y, YDb, Zn, Zr
STSD 1-4 series, CCRMP Ag, As, Au, B, Ba, Be, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, F,

canais Hf, La, Li, Lu, Nb, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sm, Sn, Tb, Th, U,
V,Y,Yb, Zn, Zr
MAG-1, marinho USGS B, Ba, Be, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Eu, F, Ga, Gd, Hf,

Ho, La, Li, Lu, Nd, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sr, Tb, Th,
Tm, U, V, Y, Yb, Zn, Zr

SL-1, lacustre TAEA As, Ba, Br, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Hf, La, Nd, Ni, Pb,
RbD, Sb, Sc, Sm, Th, U, V, Yb, Zn

SL-3, lacustre TAEA As, Br, Ce, Cs, Dy, Eu, Hf, La, Lu, Nd, Rb, Sb, Sc, STa,
Tb, Th, U, Yb

GSD 1-8, canais IGGE Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co,Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, F,

Ga, Gd, Ge, Hg, La, Li, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, S, Sb,
Sc, Sm, Sn, Sr, Tb, Th, Tl, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr
GSD 9-12 IGGE Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu,
F, Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, I, In, La, Li, Lu, Mo, Nb, Nd, Ni,
Pb, Pr, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sn, Sr, Tb, Th, T1, Tm, U, V, W,

Y, Yb, Zn, Zr

SARM 51, 52, canais MINTEK  Co, Cr, Cu, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, V, Y, Zn, Zr

1646, estuarios NIST As, Be, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Ge, Li, Mo, Ni, Pb, Rb,
Sb, Sc, Se, Te, Th, T1, V, Zn

2704, rios NIST As, Ba, Br, Cd, Ce, Co, Cr, Dy, Dy, Eu, Ga, Hf, Hg, La, Li,
Lu, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sm, Sr, Th, T1, U, V, Yb, Zn, Zr

Jsd 1-3, canais GSJ As, Be, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, La, Li, Nd, Ni, Pb, Rb, Sc, Sr,
V.Y, Yb, Zn, Zr

GSMS-1, marinho IRMA As, B, Ba, Ce, Cl, Co, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ho, La,

Li, Lu, Mo, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sb, Sc, Sm, Sr, Tb, Th, Tm,
U,V,W,Y, Yb,Zn Zr
OOK 201-204 RIAP Ag, Au, B, Ba, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, Ge, La, Li, Mo, Nb, Ni,
Pb, Rb, Sc, Sn, V, Y, Yb, Zn, Zr
*Nota: NRCC: National Research Council of Canada; CCRMP: Canadian Certified Reference Materials Project; USGS: United States
Geological Survey; IAEA: International Atomic Energy Agency, Viena; IGGE: Institute of Geophysical and Geochemical Exploration,

China; MINTEK: Council for Mineral Technology, Africa do Sul; NIST: National Institute of Standards and Technology, EUA; GSJ:
Geological Survey of Japan; IRMA: Institute of Rock and Mineral Analysis, China; RIAP: Research Institute of Applied Physics,

Irkutsk, Russia. Adaptado de: Hall (1996)

4.4.8 Aplicabilidade ao gerenciamento ambiental

A contaminacdo de ecossistemas aquiticos por metais tem preocupado Orgios
ambientais nos mais diversos paises, principalmente porque muitos dos contaminantes sio

persistentes e potencialmente perigosos para os organismos aqudticos. Além disso, é
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provdavel que nossa civilizacdo continue lancando metais para dentro destes sistemas
através de efluentes e residuos por um longo periodo de tempo, podendo até mesmo
ocorrer um aumento destas taxas. Os efeitos de metais tragco em sedimentos urbanos sobre
a saide humana e ambiental dependem da mobilidade e biodisponibilidade dos elementos.
Portanto, nio apenas a determinag@o das concentracdes totais dos metais como também a
identificacdo de sifes de ligacdo e associacdes dos poluentes com os sedimentos sdo
importantes para avaliar o seu potencial em liberar contaminantes e os riscos que estes
representam a saide humana (Lee et al., 2005).

A mobilidade de metais traco, sua biodisponibilidade e relativa ecotoxidade para
plantas e animais dependem de sua forma quimica especifica ou os tipos de ligacdes.
Conseqiientemente, estes sdo os parametros que devem ser determinados,
preferencialmente ao teor do elemento total contido, para fins de avaliacdo dos efeitos
téxicos e da trajetéria geoquimica (Pueyo et al., 2001).

A extracdo seqiiencial de elementos traco, baseado em Tessier (1979), pode
fornecer uma indicacdo da sua biodisponibilidade (Droppo et al., 1998), porém, uma
avalia¢do direta dessa biodisponibilidade sé pode ser feita através de testes de toxidade
(Charlesworth et al., 2003) realizados com diversos organismos Vvivos que sejam
representativos em determinado ambiente.

Em 4guas superficiais, apenas uma pequena por¢do de todos os elementos trago
apresenta-se dissolvida e, dessa parte, ¢ minima a fracdo que apresenta-se como cations
livres ou hidratados, uma vez que os ions metdlicos formam complexos estaveis com uma
grande variedade de ligantes organicos e inorganicos. Essa condi¢do tem uma influéncia
direta sobre sua biodisponibilidade, toxidade e mobilidade dentro de um ecossistema
aquatico. Segundo Mota & Santos (1995), dentre os diferentes tipos de espécies metdlicas

presentes em dguas naturais, podemos considerar:

a) fons livres (hidratados);

b) Complexos inorganicos dissolvidos;

c) Complexos organicos dissolvidos;

d) Metais adsorvidos em coldides ou material em suspensdo (fragéo fina).

Além disso, sabe-se que os poluentes aqudticos se ligam aos sedimentos através de
processos de adsorcdo, e que segundo Belzile et al. (1989), no caso dos metais trago, os
principais processos envolvidos sdo os de co-precipitacdo e de co-reacdo com 6xidos e

hidréxidos de manganés e ferro, dcidos himicos, sulfetos e argilominerais. Esses processos
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podem entdo ocorrer a0 mesmo tempo ou se desenvolver sucessivamente sobre esses
coatings de sedimentos, sendo que em alguns casos um processo prevalece sobre os outros,
dependendo das condi¢des ambientais de pH, Eh, OD, etc (Perin et al., 1997).

Estas caracteristicas também afetam a liberagdo dos metais contidos nos
sedimentos, pois isso vai depender de alteracdes causadas ao meio ambiente aquatico. As
alteracdes nas condi¢des do ambiente aqudtico, tais como a acidificagdo, o potencial de
oxi-reducdo, ou o aumento nas concentracdes de ligantes orginicos, podem causar a
mobilizacdo dos elementos traco (Yuan et al., 2004). Segundo Hursthouse (2001), o pH
aparece como a varidvel de impacto mais rapido neste controle. As duas primeiras fases
(F1 e F2, relacionadas com a extracdo seqiiencial pelo método de Tessier et al., 1979) sdo
equivalentes a condicdo de liberacdo de metais pela reducdo do pH (acidificagdo), quer
pela alteracdo do tipo de cargas predominantes nos sedimentos (cargas negativas) ou pela
dissolu¢do dos carbonatos. Assim, metais ligados as fracdes trocdveis e aos carbonatos
podem facilmente se tornar fons livres com o decréscimo do pH (ex.: chuvas &cidas,
atividades antrépicas) e, portanto, possuem uma maior mobilidade do que as outras fragdes
determinadas pela extracdo seqiiencial (Banerjee, 2003).

As fracdes de metais obtidas de extracdes seqiienciais (F1, F2, F3 e F4) também
podem se correlacionar com concentragdes em microorganismos. Fragdes de cations
trocdveis, soliveis em dcidos fracos, reduziveis e oxidaveis sdo consideradas fra¢des mais
ou menos disponiveis para a biota aquatica (Tack & Verloo, 1995). Segundo Tessier et al.
(1979), as fracdes de 6xidos de Fe e Mn, e matéria orginica constituem importantes fontes
potenciais de biodisponibilidade de metais trago.

Outras fases relacionadas com a extracdo seqiiencial apresentam uma menor
mobilidade, podendo ser consideradas fixas em um longo periodo de tempo. Segundo
Horowitz (1991), elementos traco associados a matriz cristalina dos minerais sdo
essencialmente indisponiveis, mas os associados aos 6xidos de ferro ou manganés serdo
estaveis ou indisponiveis até que haja uma reducao significante no oxigénio dissolvido ou
um aumento significativo na atividade bioldgica. Esse caso pode ser tipico em situagdes de
grande aporte de matéria orgénica, representada nos ambientes urbanos pelos esgotos, onde
ocorre o consumo do O, e propicia a formacdo de ambientes andxicos. Além disso,
segundo o Environment Canada (2003a), as diferencas nas caracteristicas fisico-quimicas
dos sedimentos, tais como tamanho e forma, ou quantidade de matéria organica contida
nos sedimentos, podem influenciar profundamente a biodisponibilidade e o grau de

toxidade dos contaminantes associados aos sedimentos.
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Para Hursthouse (2001), o impacto ambiental de contaminantes metélicos em solos
e sedimentos depende tanto da especiacdo quimica do metal quanto das condi¢des fisico-
quimicas do ambiente. E neste contexto que a especiacdo dos componentes metélicos
auxilia tanto na avalia¢do do risco potencial quanto no caminho para uma solugdo aceitdvel
de remediacdo ambiental.

Em resumo, a mobilidade desses metais estd relacionada a sua solubilidade e forma
geoquimica, e esta diminui conforme se avanca nas fases de especiagdo da extracdo
seqiiencial:

Trocéveis > Ligados a Carbonatos > Oxidos de Fe e Mn > MO > Fragio Residual

Portanto, segundo Brower & Cecchine (2002), o processo de sor¢do € influenciado
pelas caracteristicas dos metais e dos sedimentos, € quanto maior as concentracdes desses
metais na ultima fase da metodologia de extragdo seqiiencial (fra¢do residual), menor sua

mobilidade e conseqiientemente menor sua biodisponibilidade.
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M aterial e Métodos
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5. Material e Métodos

5.1 Caracterizacao da area de estudo

5.1.1 Localizacao da area de estudo

A sub-bacia urbana em estudo estd inserida na Vila Santa Isabel, localizada no
municipio de Viamio, regido metropolitana do municipio de Porto Alegre, capital do

estado do Rio Grande do Sul, no sul do Brasil (Figura 5).
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Figura 5- Localizacio da area de estudo no Brasil e no estado do Rio Grande do Sul.
Fonte: Poleto et al. (2005)

A érea de estudo possui o seu divisor de dguas dentro do Fuso 22S, ponto 1:
L487129.214814 e N6672104.105593, ponto 2: L.492132.614814 e N6677105.705593, e

possui uma area de aproximadamente 0,83 km?.

5.1.2 Caracteristicas da area de estudo

2

O relevo dessa drea é suavemente ondulado, e segundo o Levantamento de
Reconhecimento de Solos do Rio Grande do Sul feito em 1973, predomina a classe de solo

atualmente classificado como Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico (Streck et al.,
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2002), que apresenta como principal caracteristica um horizonte subsuperficial do tipo B
textural, mais argiloso, que dificulta a infiltragdo da dgua no solo. Esta condi¢@o favorece a
ocorréncia de processos erosivos do tipo sulco na bacia vertente.

A drea em estudo ocupa a por¢do sudeste do morro Santana, o qual é um corpo
granitico, de forma alongada, com sentido NE-SW (Alves, 2000). Na regido mais préxima
ao morro Santana, segundo Viana et al. (2000), a 4rea apresenta uma encosta
predominantemente de perfil concavo e com declividades variando entre 15° e 30°.

Segundo Livi (1999), a regido metropolitana de Porto Alegre, situada na latitude
30° S e a 100 km do Oceano Atlantico, segundo W. Koppen, possui um clima classificado
como subtropical imido (Cfa), por registrar valores de temperatura média do més mais
quente superior a 22°C, tendo como caracteristica marcante a grande variabilidade dos
elementos meteoroldgicos ao longo do ano.

Embora o clima da regido seja subtropical, a substituicio de uma massa de ar
tropical por outra de ar polar caracteriza o tempo meteoroldgico como um gerador de
quedas bruscas de temperatura. As médias a longo prazo (1912 a 1997) dos elementos

climaticos registrados sdo apresentadas na Tabela 10 (Livi, 1999).

Tabela 10 — Elementos Climaticos da regido metropolitana de Porto Alegre

Temperatura média do ar 19,4 °C
Temperatura maxima média do ar 24,9 °C
Temperatura minima média do ar 15,2 °C
Temperatura maxima absoluta anual média do ar 37,8 °C
Temperatura minima absoluta anual media do ar 1,4 °C
Precipitacdo anual média 1.310 mm
N° de dias de chuva anual médio 135 dias

Adaptado de: Livi (1999)

O arroio localizado na érea de estudo (Figura 6), na qual foi construida a secdo
hidrossedimentométrica, situa-se na bacia hidrografica do Arroio Mae d’Agua, e contribui
para a bacia hidrografica principal do Arroio Diliivio, compondo, em primeiro plano, a

barragem do Instituto de Pesquisas Hidraulicas da UFRGS.
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Figura 6 — Limites do divisor de agua da area de estudo e sua calha fluvial
(Data:18/12/2002).
Fonte: Cardoso et al. (2006)

A estacdo de monitoramento e coleta (se¢do hidrossedimentométrica) foi instalada
no exutdrio da bacia experimental em agosto de 2003, podendo ser observada em detalhe
na Figura 7. Na secdo hidrossedimentométrica, foram instalados um linigrafo com
transdutor de pressdo e um pluvidgrafo digital da marca RainWise® Inc. Para as medicoes
de velocidade e posterior cdlculo de vazdes nos anos de 2003, 2004 e 2005, foi utilizado
um flutuador e um molinete de velocidade. Para o ano de 2006, foi utilizado um molinete
com sensor eletromagnético modelo Flow-Mate Model 2000-51 da marca Marsh-

McBirney®. Os dados de vazdo ndo serdo apresentados neste trabalho.
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Secao Hidrossedimentométrica instalada no exutério da bacia urbana e utilizada
para as coletas de amostras de sedimentos fluviais em suspensao entre os anos de
2003 e 2006.

Figura 7 -

Na Tabela 11, pode-se observar as caracteristicas da bacia hidrogrifica, tais como
drea, perimetro, comprimento do rio principal, largura da calha fluvial na secdo
hidrossedimentométrica, densidade de drenagem, declividade média da bacia e do rio

principal e o tempo de concentragio.

Tabela 11 — Parimetros da Bacia Hidrogrifica em estudo

Pariametro estimado Método Valor
Area da bacia (A) 0,83 km?
Perimetro da bacia (P) 6,11 km
Comprimento do rio principal (L) 1,71 km
Largura da calha fluvial na sec¢do hidrossedimentométrica 1,55 m
Densidade de drenagem (D) D = L, 2,05 km km?

A

Declividade média da superficie da bacia 9,58 %
Declividade média do rio principal (I) 7,85 %

Tempo de concentragdo total Kirpich 16,06 minutos
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5.1.3 Uso e ocupacio do solo

Para a classificacdo e andlise da evolu¢do do uso do solo nos ultimos trés anos
foram utilizadas duas imagens de satélite do tipo Quick Color, que é a composicdo de trés
das quatro bandas multiespectrais fusionadas individualmente com a banda pancromatica,
resultando em bandas com resolucdo espacial de 0,60 m, sendo uma imagem do dia 18 de
dezembro de 2002 e a outra do dia 02 de maio de 2005.

A caracterizacdo do uso e ocupacdo do solo da drea da bacia hidrografica em estudo
também contou com o auxilio de levantamentos de campo, com um GPS de navegacio e
com uma maquina fotografica digital, onde verificou-se as condi¢des da calha fluvial que
drena a drea contribuinte, a infra-estrutura urbana existente (condi¢do de ruas, moradias,
sistemas de drenagem pluvial e cloacal) e as principais possiveis fontes de producdo de

sedimentos da area em estudo.

5.1.4 Dados sécio-economicos e infra-estrutura urbana

O levantamento sécio-econdmico e da infra-estrutura urbana existente foi realizado
em junho de 2005 com a aplicagdo de um questiondrio (Anexo 1) onde foram entrevistadas
659 casas da bacia em estudo (de um total de 1.733 casas, sendo a amostra em questdo de
38,03%) e com o levantamento de campo que contou com o auxilio de GPS e de
fotografias digitais. As questdes formuladas pelo questiondrio procuraram abordar aspectos
socio-econdmicos, culturais e de percep¢do ambiental, havendo flexibilidade das
entrevistas em relacdo as respostas e informagdes a serem obtidas.

Os resultados obtidos formaram um banco de dados que foi inserido na imagem de
satélite através do software ArcView® e geraram mapas com distribuicdo dessas

informacdes.

5.1.5 Caracterizaciao da agua superficial

As varidveis referentes a qualidade da 4dgua do corpo d’4dgua foram medidas em
campo durante alguns eventos chuvosos com o auxilio das sondas portiteis e também
através de amostras de d4gua analisadas pelo laboratério de Solos da UFRGS. Os

indicadores da qualidade da dgua medidos foram os seguintes:
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Oxigénio dissolvido da dgua, utilizando-se o termdmetro de cabo acoplado
ao oximetro digital portatil MO-880 da marca Instrutherm;
pH através do potenciometro digital portatil pH-206 da marca Lutron;

Eh através de um potencidometro digital da marca Hanna Instruments.
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5.2 Fontes de sedimentos

Para determinar a origem das fontes de sedimentos transportados em suspensio
pelo escoamento na calha fluvial foi utilizada a técnica de Fingerprinting. O procedimento
de Fingerprinting € uma técnica jd conhecida e utilizada em estudos de sedimentologia
fluvial que permite de maneira simples identificar e quantificar as fontes de contribuicio
dos sedimentos em suspensdo. A técnica tem como suposicdo bdsica a de que os
sedimentos em suspensdo em transito na calha fluvial mant€m as caracteristicas fisicas,
quimicas e mineralogicas do seu local de origem. Assim, a comparagdo entre as
caracteristicas das fontes potenciais de sedimentos com os sedimentos em suspensio
coletados na calha fluvial possibilita a identificacdo da origem desses sedimentos (Rowan
et al., 2000).

Os procedimentos empregados nesse estudo encontram-se descritos em Walling et
al. (1999), Russell et al. (2001) e Carter et al. (2003). Durante o procedimento, realiza-se
andlises estatisticas aplicadas as propriedades geoquimicas das fontes potenciais de
sedimentos e dos sedimentos fluviais em suspensdo, na tentativa de construir um
Fingerprinting composto que seja capaz de discriminar as fontes potenciais de sedimentos

em suspensdo dentro da drea de estudo.

5.2.1 Coleta de amostras para os estudos de Fingerprinting

Para a aplicagdo do método de Fingerprinting foram realizadas coletas em
diferentes partes da drea de estudo (para cada possivel fonte de sedimentos),
contemplando, no minimo, seis amostras compostas (coletadas em cinco pontos para serem
misturadas e formarem uma amostra representativa do local), com mais de 500 g cada. As
coordenadas (UTM em metros) dos pontos médios de amostragens dos sedimentos das
fontes potenciais e os pontos de amostragens do background (valores de referéncia local
obtidos através da andlise de amostras coletadas em uma area de vegetacao original e sem

alteracOes antrépicas) podem ser observados a seguir e sdo apresentados na Figura 8.

Background:
° Ml1: L488.816 N6.674.733;

. M2:  L488.899 N6.674.723;



e M3: L488.849 N6.674.663.

e LI: 1489.280 N6.674.213;
o L2: 1489.477 N6.674.165;
o L3 1489.468 NG6.673.495;
o L4 1489.544 NG6.673.342;
e L5 1489.290 N6.673.110;
e L6 1489.124 NG6.673.120.

. Mrl: L[489.290 N6.674.197,;
. Mr2: 1489.493 N6.674.165;
. Mr3: L1489.468 N6.673.488;
. Mr4: 1489.528 N6.673.333;
. Mr5: L1L489.283 N6.673.117,
o Mr6: L[489.115 N6.673.117.

Ruas pavimentadas:
o Al: LA489.474 N6.673.136;
o A2:  1489.639 N6.673.225;
o A3:  LA489.680 N6.673.247,
o A4:  1A489.823 N6.673.374;
o AS5:  1A489.769 N6.673.590;
o A6: 1A489.722 NG6.673.825;
o A7: LA489.671 N6.674.047,
o A8: 1489.442 N6.674.425;
o A9:  1489.315 N6.674.330;
o A10: L489.201 N6.674.225.

Ruas de Terra (ndo-pavimentadas):
° RT1: 1489.242 N6.674.203;
. RT2: 1489.267 N6.674.063;
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. RT3: 1489.325 N6.673.854;
. RT4: 1.489.258 N6.673.199;
o RTS: L1489.201 N6.673.237;
. RT6: 1.489.655 N6.673.580;
. RT7: 1A489.474 N6.673.838;
. RTS8: 1489.417 N6.673.266;
. RT9: L1489.277 N6.673.133;
o RT10: L489.607 N6.673.514;
. RT11: L489.749 N6.673.349;
. RT12: L489.361 N6.673.075.

As amostras compostas coletadas no leito e na margem foram misturadas para
formar uma amostra composta da calha fluvial em cada ponto médio de amostragem,
conforme apresentado na Figura 8.

Os locais e os pontos das amostragens foram escolhidos, segundo publicagcdes
levantadas na revisdo bibliogridfica e levantamentos de campo, nos pontos de maior
contaminag@o, como ruas pavimentadas e depdsitos de sedimentos, além de locais que
estdo sendo visivelmente erodidos, como nas ruas ndo-pavimentadas e nas margens do
corpo d’4dgua. As amostras foram coletadas superficialmente (até 2 cm), para que apenas as
particulas mais finas fossem amostradas (Carter et al., 2003), em um periodo seco, para
aumentar a concentracdo dos metais, conforme sugerido por Charlesworth et al. (2003).

As amostras das fontes foram coletadas com o auxilio de sacos plasticos de
polietileno (Carter et al., 2003). Depois de secas a 40°C, foram cuidadosamente
desagregadas em almofariz de 4gata e peneiradas a seco em peneiras de polipropileno
(<63 um) para facilitar a comparagdo com as amostras dos sedimentos fluviais (Walling et
al., 1999; Walling et al., 2002; Carter at al. 2003; Walling, 2005).

Segundo Russell et al. (2001), sabe-se que as propriedades dos sedimentos variam
temporalmente e sazonalmente dentro de uma bacia. Portanto, as amostras de sedimentos
fluviais em suspensdo utilizadas nesse estudo foram selecionadas entre as amostras
coletadas durante os eventos de chuva dos anos de 2003 a 2006, e que integrassem
diferentes periodos das cheias (inicio e final dos eventos). Também foram coletadas trés
amostras em um mesmo evento (17 de novembro de 2006), com intervalos de tempo de

uma hora entre uma e outra coleta, para se verificar a possibilidade de identificagdo das
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variagdes da significancia de cada fonte durante um mesmo evento, como apresentado por

Russell et al. (2001) e Carter et al. (2003).
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Figura 8 — Pontos de coleta das amostras de background da area de estudo e das amostras
de sedimentos das fontes potenciais de sedimentos que foram utilizados durante
os estudos realizados com o método de Fingerprinting.
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Nos estudos de Fingerprinting ndo foram coletadas amostras de sedimentos nas
dreas de solo exposto, ou descoberto, proximas a nascente do corpo d’dgua, devido a

dificuldade de acesso ao local.

5.2.2 Caracterizacao quimica das amostras

Foram selecionados nove metais (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) e As, que
tiveram suas concentracdes totais determinadas por digestdo acida (HCI — HF — HCIO4 —
HNOs) para destruicao total dos minerais dos sedimentos, conforme descrito por Horowitz

et al. (2001). Essas anélises foram realizadas em duplicata.

5.2.3 Instrumentos e vidrarias

As pipetas que foram utilizadas durante os procedimentos foram exclusivas para
cada reagente. As vidrarias utilizadas foram lavadas com &4gua destilada, ficando
submersas em 4cido nitrico 14% (v/v) por 24 horas e depois novamente enxaguadas com
dgua deionizada.

Nos extratos resultantes da digestdo das amostras foram determinadas as
concentragcdes totais dos metais por espectroscopia de emissdo indutiva de plasma
acoplado (ICP-OES) em um equipamento da marca Perkin Elmer, pelo Laboratério de
Solos da UFRGS.

Os limites de detec¢do (para o ICP-OES e os calculados em relagdo a massa de
sedimentos utilizada nas andlises) para a leitura dos elementos analisados nesse estudo

podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12 — Limites de deteccdo do ICP-OES para os elementos em estudo

Pardmetros  Limite de detecgdo - ICP OES (mg L") Limite de deteccdo (Ug g'1 sedimento)

Zn 0,030 3,0
Pb 0,020 2,0
Cd 0,002 0,2
Ni 0,002 0,2
Fe 0,040 4,0
Mn 0,030 3,0
Cr 0,004 0,4
Cu 0,004 0,4
As 0,020 2,0

Co 0,003 0,3
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5.2.4 Reagentes e solucoes

Os reagentes analiticos e as solucdes extratoras que foram preparados para as
analises sdo da marca Merck®, que possuem um alto grau de pureza.
A dgua utilizada para as dilui¢des foi do tipo Milli-Q (extra-pura), pois uma dgua

de destilag@o simples poderia apresentar complexos orginicos de fons metélicos.

5.2.5 Carbono Organico Total (COT)

Uma outra caracteristica incorporada aos estudos de Fingerprinting foi o teor de
carbono organico total presente nas amostras de sedimentos. Para a determinacdo do
carbono organico total (COT) contido nas amostras foi utilizado um analisador elementar,
o0 TOC -V CSH, que necessita de apenas alguns miligramas de amostra para analisi-la.
Nesse equipamento, a amostra é aquecida a 800 °C, sendo que os gases resultantes da
queima sdo conduzidos para os seus sensores através de ar artificial (sem CO,) para que
nao ocorram interferéncias.

Essas andlises foram realizadas no Laboratério de Biogeoquimica de Solos da

UFRGS.

5.2.6 Analise granulométrica das amostras

As andlises granulométricas dos sedimentos em suspensdo foram realizadas em um
analisador de particulas a laser modelo Cilas 1180 do Laboratério do Nicleo de Estudos de
Correntes de Densidade da UFRGS, que emprega uma tecnologia que lhe permite
diferenciar particulas variando entre 0,04 e 2500 pm.

A granulometria das amostras de sedimentos em suspensdo foi realizada em
duplicata, sendo que a matéria orginica contida nas amostras foi retirada previamente com
perdxido de hidrogénio (H,O,).

As amostras foram secas em estufa a 40 °C e dispersas com ultrassom a 200 J g'1
(por aproximadamente 1’ 30”), conforme metolodogia proposta por Lunardi (2002) para
solos e adaptada por Poleto et al. (2006) para sedimentos fluviais em suspensido. Apods
esses procedimentos, as amostras foram inseridas no analisador de particulas a laser, o que

possibilitou as leituras das fracdes granulométricas que compunham cada amostra.
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5.277 Correcio das concentracoes de metais em funcio do tamanho de

particulas

Segundo Horowitz (1991 e 1995), fatores fisicos, como a granulometria, estdo
fortemente associados com a concentracio dos elementos tragos nos sedimentos. A maioria
dos elementos tragcos tende a se concentrar nos sedimentos de granulometria mais fina,
principalmente na fracdo argila. O que, segundo Minella (2003), quando se comparam as
concentracdes dos elementos trago das fontes com os dos sedimentos em suspensdo, a
presenca de material grosseiro nas fontes condicionaria a um efeito de dilui¢do na amostra.

Portanto, os efeitos do contraste entre as granulometrias das fontes e das amostras
de sedimentos em suspensdo foram corrigidos através das fragdes obtidas pelo
granulometro laser, restringindo a andlise para a fragcdo <2 pum, conforme Carter et al.
(2003), para evitar distor¢des entre as diferentes composi¢des granulométricas devido ao
“efeito de diluicdo”. Isso possibilita uma simples e conveniente maneira de corrigir todos
os valores das propriedades dos Fingerprintings para cada fonte de sedimento (Walling et
al., 1999).

A correcdo foi realizada através da Equagdo (1), adaptado de Horowitz (1991), para

possibilitar uma melhor comparagéo das fontes com os sedimentos em suspensao.

100

Z,=C,| 77—
si 0 (100—FMS) (1)

onde:

71 L,

Z,;é a corregdo média da concentragdo da propriedade trago “7”’ da fonte “s”’;

731 @ 9,
1

Cy € a concentracdo média original da propriedade trago “7” da fonte “s”;

F.s é a porcentagem da fracdo maior que 2 wm (argilas) das amostras da

fonte “s”.
5.2.8 Discriminacao das fontes de sedimentos

5.2.8.1 Teste Kruskal — Wallis H-test

As concentragdes totais médias de 11 propriedades (cromo, cobre, cobalto, arsénio,

niquel, chumbo, cddmio, zinco, ferro, manganés e carbono orgénico total) das fontes e dos
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sedimentos em suspensdo, apds a corre¢do das granulometrias, foram analisados pelo teste
Kruskal — Wallis H-test, que é um teste ndo-paramétrico e identifica quais das varidveis
quimicas e fisicas selecionadas sdo capazes de discriminar as fontes de sedimentos, e
assim, serem utilizadas nos modelos de classificacdo (Collins & Walling, 1997).

Todas as andlises da capacidade discriminante dos elementos supra citados terdo
um nivel de significancia de 5%, sendo utilizadas as propriedades que exibirem diferencas
individuais entre as fontes e excluindo-se aquelas que ndo apresentarem uma boa
capacidade discriminante.

O teste Kruskall-Wallis H-test (Walling & Collins, 2000) permite testar uma
hipdtese nula em que “k” amostras independentes sdo provenientes de uma mesma

populacdo. O teste € baseado em estatistica (Equacado 2):

k 2
H=L2R—S—3(n+1) )

nn+1) 57 nl

onde:
Rs é a soma dos ranks ocupados pela fonte ““s”;
nl € o nimero de observacoes da fonte “s”;
n é a soma dos “nl’s”;

k € o numero de fontes.

Quando o ng > 5 (ndmero de amostras) para todas as fontes, o teste H se aproxima
de uma distribuicdo Qui-quadrada com “k-1” graus de liberdade. Desta forma, podemos
testar a hipdtese nula, comparando o valor de “H” calculado pela Equacdo (2) com os
valores criticos presentes em tabelas de distribuicdo Qui-quadrada. A hipédtese nula (Hp) a
ser testada é que as populacdes sdo idénticas, e a hipoOtese alternativa (H;) é que as

populagdes diferem (Minella, 2003).

Hy : amostras independentes pertencentes a mesma populacao

H; : nem todas as amostras s@o da mesma populacdo

Quando o valor de “H” calculado exceder o valor critico de “H”, com “k-1" graus
de liberdade e grau de significancia 5%, dizemos que a hipétese nula deve ser rejeitada, ou

seja, a probabilidade (5% ou menos) de se observar diferengas nas amostras é pequena, se
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as observacdes sdo provenientes da mesma populacdo, ou seja, a varidvel apresenta

capacidade discriminante entre as fontes (Minella, 2003).

5.2.8.2 Classificacao das amostras de sedimentos em suspensio

Nessa fase, foram selecionados os elementos de maior significAncia nos testes
anteriores ¢ montada uma andlise multicomponente desses elementos (Fingerprinting),
para gerar a melhor classificacdo da origem das fontes desses elementos. Para determinar
as propor¢des que cada fonte tem para os sedimentos em suspensdo coletados em cada
evento, foram utilizados os modelos de otimizacdo propostos por Yu & Oldfield (1989) e
Collins et al. (1997) e métodos de classificacdo de amostras (Johnson & Wichern, 1992).

Segundo Walling & Woodward (1995), o conjunto de propriedades a serem
escolhidas deveriam refletir diferentes controles e comportamentos do processo de emissio
de sedimentos para maximizar o grau de discrimina¢do fornecido pelo conjunto de
varidveis. Sendo que os resultados do modelo linear (Equacdo 3) descrevem a relacdo
numérica entre as proporcdes das fontes e os pardmetros da “mistura” de sedimentos em

suspensao.
Y=Y asPy (s=1.23...nm)e(i=1,23,...m) 3)
S=1

onde:

(13331
1

Y; é o valor da variavel obtida no sedimento em suspensao;

a;s sdo os coeficientes do modelo linear (concentragdo do elemento quimico

17354 9\,
1

na fonte “g”);
6 9

Ps € a propor¢do da massa da fonte “g”, podendo ser apresentados como um

conjunto de funcdes lineares de “m” e “n” fontes.

A compilagdo das equacdes do modelo linear da equagdo (3) foi determinada a
partir desta metodologia, obtendo um conjunto de varidveis independentes (andlises das

n” propriedades nas “m” fontes) e dependentes (andlises das “n” propriedades) em cada

evento monitorado.
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Segundo Collins et al. (1997), o modelo executa o conjunto de equagdes por meio
de uma funcado objetiva (Equacdo 4), que otimiza os pardmetros (Ps) pelo método dos

minimos quadrados, estimando a contribui¢do das fontes para o evento analisado.
m n 2
{Ci—(z PSCS,.ZSJJ/CI} “)
i=1 §=1

onde:

TE)
1

C; € a concentragdo da varidvel tragadora na amostra de sedimentos em

suspensao;

@ 99,

Ps € a proporcdo de contribuig¢do da fonte “g”;

29 [T3EIR
1

Cs;i € o valor médio da varidvel tragcadora obtida na fonte “g”;

(3352

Zs é o fator de correg@o da granulometria para a fonte “g”.

Como entende-se que o material coletado é composto em sua totalidade, através das
fontes avaliadas, deve-se inserir duas restrigdes ao algoritmo (Minella, 2003). As restri¢des
sdo:

(a) a contribuicdo de cada fonte seja um valor ndo negativo (Equagdo 5);

(b) o somatério das contribuicdes de todas as fontes seja igual a 1 (100%),

conforme Equacio (6).

0<Ps<l1 )
P,=1 (6)

O algoritmo foi compilado em planilhas do Excel® e executado utilizando o
programa Solver®. Os resultados foram expressos em porcentagem da contribuigdo relativa
de cada fonte para o evento analisado, conforme apresentado por Minella (2003).

Mas, segundo Carter et al. (2003), a utilizacdo da média das concentragdes das
propriedades causa um erro relativo para os modelos mistos de cédlculo na faixa de 8% a

20%, e que, mesmo assim, produz resultados com acuracidade razodvel. Para Walling &
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Collins (2000), o modelo é adequado para a identificacdo das fontes, se o Erro Médio

Relativo (EMR) for menor que 15%.

Walling & Woodward (1995) utilizaram para avaliar os erros (soma dos quadrados

dos residuos) um algoritmo estabelecido e aprimorado por Collins et al. (1997), os quais se

basearam no modelo linear multivariado (Equacdo 3) proposto por Yu & Oldfield (1989).

O EMR de cada varidvel utilizada nos célculos da contribui¢do das fontes em cada evento

ou amostra analisada pode ser obtido através da Equacéo (7):

onde:

{[Cssi_(Cfl*Pl+Cf2*P2+Cf3*P3)]/Cssi}2 (N

33511

Cssi € a concentragdo da varidvel tracadora “i” na amostra de sedimentos em

suspensao;

9

Ps € a proporcdo de contribui¢do da fonte “s” segundo o modelo;

@ 9,

Cy € a concentracao da varidvel tragcadora em anélise obtida na fonte “g”;
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5.3 Estudos baseados nas digestoes totais dos sedimentos

Esse estudo foi realizado para investigar a ocorréncia de enriquecimento de alguns
metais previamente selecionados dentro da drea em estudo. Empregou-se a metodologia de
digestdes dcidas totais para as amostras de sedimentos fluviais em suspensdo e para as
obtidas como background e propds-se a avaliacdo destes resultados por comparacdo com

os valores tidos como de referéncia (Guidelines).

5.3.1 Coleta de amostras para o background

Para a obtencdo das concentragdes de metais, arsénio e COT utilizadas como
background da bacia hidrografica, realizou-se coletas de amostras de solo na drea préxima
a nascente do corpo d’dgua (dentro da area de estudo), local que apresenta fragmentos da
vegetacdo original, ainda sem alteragdes antrépicas. Vdrias amostras foram retiradas de
diferentes pontos da drea, dividindo a mesma em trés regides com tamanhos similares, para
se obter trés amostras compostas que pudessem ser representativas do local amostrado

(Figura 8).

5.3.2 Coleta de amostras de sedimentos fluviais em suspensao

As amostras de sedimentos fluviais em suspensdo utilizadas para as andlises de
metais, arsénio e COT foram coletadas durante os eventos de chuva na secdo
hidrossedimentométrica no periodo de 2003 a 2006, sendo realizadas vérias coletas durante
a onda de cheia (subida e descida). As amostragens foram realizadas em diferentes
momentos dos eventos para contemplar os possiveis efeitos da variabilidade temporal das
concentracdes de metais traco e da matéria organica decorrente das condi¢des das vazdes e
das condig¢des da bacia vertente.

As amostras de sedimentos em suspensdo foram coletadas com o auxilio de um
amostrador integrador do tipo US DH-81 para estudos de qualidade dos sedimentos que é
feito de Teflon® (Figura 9). O material coletado foi transferido para galdes de
polipropileno de 20 litros (Figura 10), onde ficaram armazenadas por 24 horas antes de
iniciada a concentracdo dos sedimentos por centrifugacdo. As amostras centrifugadas

foram secas em estufa com temperatura maxima de 40°C por aproximadamente sete dias.
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As amostras secas foram transferidas para frascos de polipropileno de 50 mL e congeladas,
evitando-se o contato com utensilios de metal para que as amostras ndo fossem
contaminadas, conforme procedimento sugerido por Horowitz (1991), Mudroch & Azcue

(1995), Mudroch et al. (1997) e Poleto & Gongalves (2006).

Figura 9 - Amostrador de sedimentos (integrador) para estudos de qualidade de sedimentos
fluviais em suspensdo US DH-81 utilizado durante as coletas de amostras de
sedimentos.

Todos os galdes, baldes e vidrarias envolvidas no procedimento de coleta e
concentracdo dos sedimentos para posterior congelamento foram lavados com d4gua
destilada, mergulhados em solugdo de dcido nitrico 14% (v/v) por 24 horas e depois

novamente enxaguados com 4gua deionizada.

Figura 10 — Galao de polipropileno de 20 litros sendo utilizado para armazenar as amostras
de sedimentos fluviais em suspensio.

5.3.3 Caracteristicas mineraldgicas

Foram realizadas andlises mineraldgicas de trés amostras de sedimentos coletadas

em suspensdo e também da drea preservada com vegetacdo natural para verificar se estas
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amostras poderiam ser consideradas como amostras de background, caso ambas
possuissem as mesmas caracteristicas mineraldgicas. As trés amostras foram selecionadas
aleatoriamente entre os sedimentos fluviais em suspensdo (com datas de 07/05/04,
21/09/04 e 02/11/04) e utilizadas as trés amostras de sedimentos compostas que formaram
o background local, sendo os resultados apresentados no Anexo 3.

O equipamento utilizado para realizar a caracterizacdo mineralégica é um
difratdmetro de marca SIEMENS, modelo D5000, ano 1992, com goniémetro 6-0. A
radia¢do € Ko em tubo de Cobre nas condicdes de 40 kV e 25 mA, onde foi utilizado um
grama de amostra para cada intervalo de varredura, sendo esta andlise realizada no Instituto
de Geociéncias da UFRGS.

A velocidade e o intervalo de varredura do gonidmetro para cada tipo de andlise é a
seguinte:

e Amostra do Pé: 1 segundo para 0,02° de degrau do gonidmetro de 2° a 72° 26;

® Amostra Orientada Natural: 2 segundos para 0,02° de degrau do gonidmetro de

2°a28°26;

® Amostra Orientada Glicolada: 3 segundos para 0,02° de degrau do gonidmetro

de 2° a 28°26;

e Amostra Orientada Calcinada (550 °C): 2 segundos para 0,02° de degrau do

gonidmetro de 2° a 28° 26.

Os minerais e/ou fases cristalinas sao identificados através da medida das distancias
interplanares (valores de “d”) e das intensidades relativas dos picos nos difratogramas.

Os minerais identificados na andlise total apresentam-se comparados com padrdes
do banco de dados do computador (JCPDS) e indicado ou referenciado sobre o pico mais
importante e diagndstico do mineral. As anédlises sdo interpretadas através do programa

DIFFRAC™™® em que os picos sdo indexados no difratograma.

5.3.4 Elementos analisados nos estudos de digestao total dos sedimentos

Os elementos selecionados para esse estudo sdo os mais freqiientemente
encontrados em elevadas concentragdes em dreas urbanas. Assim, foram determinados
apds as digestdes totais o cromo (Cr), o cobre (Cu), o cobalto (Co), o niquel (Ni), o

chumbo (Pb), o cddmio (Cd) e o zinco (Zn), além do arsénio (As).
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5.3.5 Analises fisicas e quimicas dos sedimentos fluviais em suspensao e do

background

As andlises de digestao dcida total, COT e de granulometria realizadas para
amostras de sedimentos fluviais em suspensdo e do background seguiram,
respectivamente, os protocolos descritos anteriormente nos itens 5.2.2, 5.2.5 ¢ 5.2.6.

Os cuidados no manuseio, na limpeza e na utilizagdo dos materiais, vidrarias e
instrumentos utilizados seguem os mesmos procedimentos previamente descritos nos itens

523e5.24.

5.3.6 Interpretacao dos resultados

Para avaliar o nivel de contaminacio e seus possiveis impactos ecoldgicos, €,
portanto, considerado de grande valia analisar as concentracdes totais de metais, As e
COT, comparando-se essas concentragdes com valores de referéncia ou Guidelines.

Assim, foram utilizados trés Guidelines de forma complementar, onde o canadense
da OMEE (1993) forneceu os limites para as concentragdes de COT, os valores de
referéncia holandés para solos e sedimentos (VROM, 2000) forneceram os limites para o
cobalto, e 0o CONAMA (2004) que, mesmo sendo provisorio, é o Unico padrdo nacional e,
portanto, serviu como limite para os estudos com os outros elementos analisados.

Os Guidelines canadense e holandés foram selecionados devido aos critérios
utilizados nas suas formulagdes, que contaram com métodos ecotoxicoldgicos e
consideraram a potencial exposicdo humana a esses contaminantes. Mesmo assim, as
diferengas climdticas e dos solos limitam muito o uso desses valores de referéncia, o que
procurou-se minimizar utilizando o Guideline nacional. Além desses critérios, foram
grafados os valores das concentragdes encontradas nas amostras de background local para
avaliar o enriquecimento dos sedimentos em estudo por contaminantes de origem

antrépica.
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5.4 Aplicacdao da Metodologia de Extracao Seqiiencial

5.4.1 Amostras de sedimentos fluviais em suspensao

Para a aplicacdo da metodologia de extracdo seqiiencial, foram selecionadas sete
amostras de sedimentos fluviais em suspensdo em quantidade suficiente (> 5 gramas) para
que todas as fases do processo pudessem ser realizadas. Procurando contemplar os quatro
anos de estudo, foram utilizadas as amostras coletadas nos eventos de 12/11/03, 04/12/03,

22/09/04, 25/10/04, 18/05/05, 21/07/05 e 14/08/06.
5.4.2 Metais selecionados para os estudos de extraciao seqiiencial

Foram selecionados para os estudos de extracdo seqiiencial dois metais, o niquel
(Ni) e o zinco (Zn), por serem encontrados em elevadas concentragdes na bacia urbana e
apresentarem diferentes caracteristicas nas suas especiacdes (ligados a diferentes
compartimentos geoquimicos).

A escolha dos dois elementos possibilitou discutir os resultados das extracdes
seqiienciais sob diferentes aspectos, principalmente ao se abordar as diferengas sobre os
riscos potenciais de liberagdo desses metais sorvidos nos sedimentos fluviais em suspensao

para o ambiente aquatico.

5.4.3 Instrumentos e vidrarias

As pipetas utilizadas durante o procedimento foram exclusivas para cada reagente.
As vidrarias utilizadas para a extracdo seqiiencial foram lavadas com dgua destilada,
ficando submersas em dcido nitrico 14% (v/v) por 24 horas e depois novamente
enxaguadas com dgua deionizada.

Para a determinacdo da fase de extracdo residual (F5), foram utilizados Beckeres de
teflon®, onde estes foram aquecidos em um hotplate ou banho de areia, dentro de uma
capela especialmente revestida para evitar reacdes explosivas entre o 4dcido perclérico e a
fibra de vidro da capela.

A agitacdo das amostras, quando necessdria, foi realizada em agitador horizontal de
amostras. A centrifugacdo das amostras para separacdo do sobrenadante foi realizada a

4000 r/min por 30 minutos.
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A determinacdo dos elementos selecionados para o estudo de poluentes na drea de
estudo foram analisados nos extratos resultantes da digestdo total dos sedimentos utilizados
em cada fase da extracdo seqiiencial, por espectroscopia de emissdo indutiva de plasma

acoplado (ICP-AES), da marca Perkin Elmer, pelo Laboratério de Solos da UFRGS.

5.4.4 Reagentes e solucoes

Os reagentes analiticos e as solucdes extratoras que foram preparados para as
analises sdo da marca Merck®, e a dgua utilizada para as dilui¢des € do tipo Milli-Q (extra-
pura).

As solucdes de 4cido nitrico, de hidréxi-amonio cloridrico e amdnia utilizadas para
o ajuste do pH e conservacdo de extratos foram preparadas apenas para o seu uso imediato,

sendo descartados os volumes ndo-utilizados.

5.4.5 Protocolo utilizado

O procedimento de extracio seqiiencial adotado para o estudo dos elementos traco
selecionados, associados com os sedimentos em suspensdo, é baseado no protocolo
desenvolvido por Tessier et al. (1979) para extragdo seqiiencial com a especiacdo dos
metais trago, utilizando uma adaptacdo na Fase 5 da referida metodologia, conforme
sugerido por Horowitz et al. (2001).

As amostras previamente congeladas foram homogeneizadas em um almofariz de
dgata, assim procedendo com apenas as amostras que foram utilizadas na extracdo,
retirando-se e pesando 0,5 grama de amostra para cada fase da extracdo seqiiencial. Para
cada fase as amostras foram analisadas em duplicata mais um “branco” (amostra “branca”
foi feita utilizando-se os mesmos reagentes e procedimentos, mas sem a adi¢do da amostra
de sedimentos).

Na Tabela 13 € apresentado o protocolo desenvolvido por Tessier et al. (1979) e as
condicdes necessarias para aplicagdo do método de extracdo seqiiencial. Nesta Tabela
também ¢ apresentada a altera¢do do protocolo na Fase n° 5 (F5), onde foram inseridos
12 mL de Acqua Régia (HNO3s - HC1 3:1) para a destrui¢do de compostos de enxofre, e
que poderiam ocasionar acidentes (explosdes) durante a utilizagdo de HClO,4, conforme

sugerido por Horowitz et al. (2001).
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Tabela 13 — Protocolo de extracio seqiiencial de metais proposto por Tessier et al. (1979)

Estagio Fracio Reagentes Tempo de agitacao
ou ou de reacio, e
Fase temperatura

1 Trocéveis 8 mL 1 mol MgCl, (pH =7) 25°C por 1 hora

2 Associado 8 mL 1 mol NaOAc (pH =5) 25°C por 5 horas

aos carbonatos

3 Associado 20 mL 0,04 mol NH2OH.HCl 96°C por 6 horas
aos 6xidos em 25% v/v HOAc
de Fe-Mn

(ou reduziveis)

4 Associado 3 mL 0,02 mol HNO; 5 mL 30% v/v H,0, 85°C por 2 horas
a matéria +
organica 3 mL 30% m/v H,0, 85°C por 3 horas
(ou oxidaveis) +
5 mL 3,2 mol NH,OAc 25°C por 30 minutos
5 Residual 12 mL Acqua régia (HNO; - HCI 3:1) 200°C até quase secar
+
6 mL HF — 2 mLL HCIO, 200°C até quase secar
+
6 mL HF — 2 mLL HCIO, 200°C até quase secar
+
2 mL HCIO, 200°C até quase secar
+
Diluigdo: 5 mL. 5% v/v HNO;
em 50 mL H,O

Adaptado de: Tessier et al. (1979)

A simplificagdo adotada durante o desenvolvimento dessa metodologia, e que
diminui os riscos de erros e resultados nao-coerentes, pode ser observada na Figura 11, na
qual sdo apresentados os passos a serem desenvolvidos durante o procedimento de extracio

seqiiencial simplificado, formando um esquema piramidal. Esse esquema também reduz o
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tempo das anélises e o consumo de reagentes empregados durante os procedimentos das

andlises de extragdo seqiiencial.

Fl:

“in natura”

v
'
Mgl v
(Trocaves) l
NaChc+ HOAC v >
(Carbonatos) l
NH,OHHCI y Uj » ES

(Oxidos)

H,0,+ HNO, U/} > F5

(hlatéria organica)

O—; Digestiio com HCIO4 + HF

Figura 11 - Esquematizacao do procedimento de extracio seqiiencial.

5.4.6 Controle de qualidade das analises

Entre as amostras de sedimentos fluviais em suspensdo analisadas para este estudo,

trés amostras foram realizadas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul e o restante

foi analisado no Laboratério da United States Geological Survey (USGS) em Atlanta.

Para o controle de qualidade das andlises realizadas na USGS, foram utilizados 10
materiais de Referéncia Padrdo, o NIST 2709, NIST 2711 MT. Soil, NIST 1646a, USGS
MAG-1, USGS STM-1, USGS SDO-1, USGS SGR-1, USGS SCO-1, USGS QLO-1 e o

USGS GSP-2.
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5.4.7 Interpretacio dos resultados

Para comparar os resultados encontrados para as diferentes fracdes da extragdo
seqiiencial entre os metais estudados, estes foram grafados em cinco fracdes individuais
(grafico de colunas do Microsoft Excel®), facilitando a visualizagdo da distribui¢do dos
metais nas diferentes fases, conforme metodologia utilizada por Bird et al. (2003) e Lee et
al. (2005).

Numa segunda etapa, os valores ou porcentagens das duas primeiras fracdes (F1 +
F2) foram agrupados em tabelas para auxiliar na avaliacdo da mobilidade destes elementos,

conforme sugerido por Banerjee (2003) e Charlesworth et al. (2003).
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Resultados e Discussio
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6. Resultados e Discussao

6.1 Caracterizacido da Area de Estudo

6.1.1 Uso e ocupacao do solo

A classificacdo e a andlise da evolucdo do uso do solo nos ultimos trés anos, onde
foram utilizadas duas imagens de satélite QuickBird® com resolugdo espacial de 0,60m,
podem ser observadas nas Figuras 12 (dia 18 de dezembro de 2002) e 13 (dia 02 de maio
de 2005). Para melhorar visualmente as duas figuras, agrupou-se em uma mesma
tonalidade de verde a apresentacdo das dreas com vegetacdo remanescente (vegetacao
original da drea), areas de mata ciliar e de vegetacdo arbustiva ou rasteira (areas compostas
por pequenos arbustos e/ou drvores de pequeno porte com grande espagcamento entre elas).

Ao se comparar as diferencas entre as Figuras 12 e 13, fica visivel ndo s6 o
aumento das dreas impermeabilizadas, mas também o avanco de dreas com o solo exposto,
ou descoberto. Areas com o solo exposto, ou descoberto, em ambientes urbanos
normalmente ocorrem devido a remocdo da cobertura do solo para dar lugar a novas obras
de construcdo civil, mas ndo € isso que estd ocorrendo na presente drea de estudo.

Em levantamentos de campo para avaliar o avanco das dreas com o solo exposto,
ou descoberto, proximo a nascente, pdde-se perceber que a vegetacio original inicialmente
deu lugar a pastagens, mas por se tratar de uma area de grande declividade e com uma
camada de solo pouco profunda, o processo erosivo proporcionou o afloramento de uma
camada pedregosa (Figura 14).

Na Tabela 14 s@o apresentados os resultados referentes a evolugdo temporal do uso
e ocupacgdo do solo na drea de estudo, conforme os resultados obtidos pela classificagdo
das imagens de satélite QuickBird®.

Segundo o Cdédigo Florestal (Lei 4771, de 1965), dreas adjacentes a calha fluvial
sdo consideradas de preservacdo permanente, onde a largura dessa faixa é definida em
funcdo da largura da calha fluvial. Através dos resultados, verificou-se que ocorreram
alteracdes nos trés dltimos anos, como a diminui¢io da drea com mata ciliar de 5,15% em
2002 para 3,57% em 2005. Segundo Cardoso et al. (2006), apds a andlise dos anos de 2002

e 2005, e dos levantamentos de campo, verificou-se uma reducdo significativa da
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vegetacdo ciliar da bacia em decorréncia da retirada e ocupagdo descontrolada e irregular

em dreas proximas a calha fluvial.

4EFEEZSD 485:030 4EEI?‘5EI
8 &
T 3
Legenda:
Bl ‘vegetagfio Ciliar e Remanescente
[] Gramineas
[ Areas Impermeabilizadas
B Ruas ndo-pavimentadas (terra)
[ Areas de solo exposto ou
descoberto
3 &
g— + + oA
2 =
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Figura 12 — Classificacio do uso e ocupacdo do solo: imagem de satélite de 18 de dezembro
de 2002.

Fonte: Poleto et al. (2005)

Os levantamentos também mostraram que 15% das habitacdes da bacia se situam
na faixa de 10 a 15 metros a partir das margens do corpo d’dgua (drea de vegetacdo ciliar),
no que deveria ser um local de preservacdo permanente. Menos de 39,50% do
comprimento total do corpo d’4dgua possui algum resquicio da mata ciliar, conforme
analisado com o auxilio da imagem de satélite de maio de 2005. Essa condi¢@o apresenta

varias implicacdes diretas ao ambiente e a propria sociedade. A primeira diz respeito ao
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risco que estas populacdes enfrentam por viverem nesses locais, onde as enchentes sdo
freqiientes. A segunda refere-se aos impactos negativos causados ao ambiente fluvial

ocasionados pela retirada da mata ciliar e pelo lancamento direto de efluentes domésticos e

residuos sélidos dentro do corpo d’dgua.
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Figura 13 - Classificacio do uso e ocupacio do solo: imagem de satélite de 02 de maio de
200s.

Fonte: Cardoso et al. (2006)

Com a retirada da mata ciliar e a ocupacdo das dreas proximas a calha fluvial,
ocorre uma reducdo da resisténcia das margens a acdo erosiva do escoamento, o que

contribui para um aumento da instabilidade da calha fluvial (Leopold, 1994). Sob o ponto
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de vista ecoldgico e de qualidade da dgua, a retirada da mata ciliar também acarreta um

impacto negativo devido ao aumento da temperatura da dgua (Odum, 1988).

Figura 14 — Solo exposto ou descoberto pr(’)ximo a nascente do éorpo d’agua da area de
estudo.

As areas com vegetacdo remanescente (vegetacdo original da area ou mata
secunddria) representam 10,58%, enquanto que a vegetacdo arbustiva ou rasteira
(vegetacdo de pequeno porte inserida na area pelos moradores ou Orgdos publicos)
corresponde a 12,55% da bacia. Alves (2000) em seu estudo realizado através de fotos
aéreas datadas de 1966, 1982 e 1990, ja constatava uma grande diminui¢do da cobertura
vegetal original da drea em estudo devido a expansdo da ocupagdo urbana, passando de

43,5% em 1966, para 18,9% em 1990.

Tabela 14 - Tabela de evolucdo das classes de uso e ocupacdo do solo da area de estudo
durante os anos de 2002 e 2005

Classes Area 2002 (km?) Area 2002 (%) Area 2005 (km?) Area 2005 (%)

Area impermeabilizada 0,32 37,93% 0,35 42.57%
Solo descoberto 0,08 9,51% 0,15 18,56%
Ruas ndo-pavimentadas 0,05 6,40% 0,05 6,13%
Vegetagdo arbustiva/rasteira 0,15 18,52% 0,10 12,55%
Vegetacido remanescente 0,11 12,92% 0,09 10,58%
Mata ciliar 0,04 5,15% 0,03 3,57%
Gramineas 0,08 9,58% 0,05 6,04%
Area Total (km?) 0,83 100 % 0,83 100 %

Fonte: Cardoso et al. (2006)

Os demais usos do solo da bacia mostram que em maio de 2005 mais de 42,57% da

drea encontrava-se impermeabilizada, sendo considerados nesses estudos as ruas
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pavimentadas, os estacionamento, os calcamentos e as edificacdes residenciais e
comerciais. Assim, conforme Klein (1979), a situagdo da drea em estudo poderia ser
considerada como critica com alto potencial de danos ao ecossistema aquéatico devido ao
aumento dos processos erosivos e de sedimentag@o sofridos pela calha fluvial.

Em relagdo as dreas onde o solo se encontra exposto ou descoberto (dreas em
construgdo, dreas degradadas e ruas ndo-pavimentadas), essas representam mais de 18,56%
da drea da bacia, conforme as informacdes obtidas na imagem de maio de 2005 (Figura 13
e Tabela 14). Essas dreas devem ser consideradas de alta fragilidade ambiental, pois sdo as
mais suscetiveis a ocorréncia dos processos erosivos, tornando-se uma fonte potencial de
producdo de sedimentos na bacia, especialmente as ruas ndo-pavimentadas que
representam 6,13% da drea da bacia e podem ser consideradas como dreas produtoras de

sedimentos e de transferéncia de sedimentos da bacia vertente para a calha fluvial.

6.1.2 Dados socio-economicos

A sub-bacia estudada apresenta uma populagdo de aproximadamente 4.901
habitantes, distribuida numa densidade média de 5.811 hab km’2, 0 que € uma taxa de
ocupacdo alta se comparada com a maior densidade demografica do estado, que é do
municipio de Porto Alegre com 2.904 hab km™. Do total dessa populagdo, 69% trabalha na
cidade de Porto Alegre ou em outras cidades vizinhas. A drea possui 1.733 edificacdes,
onde 90% sdo residenciais, 4% comerciais (agougues, mini-mercados, pequenas lojas e
oficinas) e 6% mistas, o que caracteriza essa drea como predominantemente residencial.

A renda das familias e a distribuicdo espacial agrupada em duas faixas de renda (até
trés saldrios minimos e mais que trés saldrios minimos por familia) podem ser observadas
na Figura 15. Segundo a Organizacio Mundial de Saide (OMS), as pessoas que
sobrevivem com menos de US$100,00 por més sdo consideradas pobres. Segundo o censo
realizado pelo IBGE em 2002, 22,1% dos moradores da cidade de Porto Alegre estdo
inseridos nessa faixa. Observando a distribuicio de renda familiar apresentada na
Figura 15, pode-se considerar que quase 58% dos habitantes dessa bacia urbana sio
formados por uma populagdo de baixa renda, conforme os indices da OMS. Também pode-
se observar na Figura 15 algumas aglomeracdes de familias de baixa renda concentradas

préximas a calha fluvial ou em dreas de vegetacgao ciliar que foram invadidas.
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Figura 15 - Distribuicio da renda familiar e a distribuicdo espacial da renda familiar
divididas em duas faixas de renda (até trés saliarios minimos e mais que trés
salarios minimos por familia).
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Ja em relacio aos padrdes etdrios, a populacio da bacia apresenta-se bem

distribuida dentro das vérias faixas de idade, conforme pode ser visto na Figura 16.

Faixa Etaria (anos)

6%
0% o 17%

(N

12%

15%
15%

15%

M at¢ 10 anos

M de 11 a 20 anos
B de 21 a 30 anos
O de 31 a 40 anos
O de 41 a 50 anos
O de 51 a 60 anos
@ de 61 a 70 anos

B mais de 71 anos

Figura 16 - Faixa etaria da populacdo que habita a drea de estudo.

Fonte: Poleto et al. (2005)

O grau de escolaridade mostrado na Figura 17 demonstra que o nivel de educagio

formal dos moradores é bastante baixo, uma vez que 42% dos residentes ndo possuem o

primeiro grau completo. Outro aspecto verificado nessa bacia € que existem varios nticleos

de familias com baixo nivel de escolaridade morando préximas ao corpo d’agua. Nessas

dreas foram identificadas as formas mais inadequadas de saneamento bdsico e as

habita¢des mais precdrias.
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Figura 17 - Escolaridade da populacdo local e a distribuicdo espacial das trés classes de
menor escolaridade.
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6.1.3 Infra-estrutura urbana

Através do levantamento referente a infra-estrutura urbana, constatou-se que 31%
das ruas ou passagens de acesso presentes na drea sdo pavimentadas (asfalto ou
paralelepipedos) e 69% sdo ndo-pavimentadas, ou de terra. As ruas ndo-pavimentadas
foram consideradas como uma das mais importantes fontes potenciais de sedimentos
disponiveis de serem carreados para dentro do corpo d’dgua, pois verificou-se, nos
levantamentos de campo, a presenca constante de sulcos de erosdo, especialmente nas ruas
onde os terrenos apresentam uma maior declividade.

O abastecimento de dgua potdvel atinge aproximadamente 100% da populagao,
porém nio existe sistema de captagdo de esgoto sanitario doméstico. Pode-se observar na
Figura 18 os diferentes destinos a que sdo expostos os dejetos domésticos (esgoto) da 4rea
de estudo.

Segundo Poleto et al. (2005), a maior parte desses esgotos sdo clandestinos (31%),
isto é, lancam o esgoto sanitdrio doméstico in natura para o corpo d’dgua, 43% fizeram
ligacdo direta com a canalizag¢do de drenagem de dguas pluviais e o esgoto acaba chegando
a calha fluvial, 7% das casas construiram fossas rudimentares (fossa negra), e os 19%
restantes construiram fossas rudimentares e as ligaram com a canaliza¢do de drenagem de
dguas pluviais para ndo realizar a devida manutencdo (esgotamento sazonal), ou seja, o
esgoto também vai para o corpo d’dgua depois de algum tempo. Essa condicao constitui-se
em uma das fontes potenciais de contaminagdo do sistema fluvial da bacia, pois podem
estar aportando no corpo d’dgua além de matéria orginica, agentes patog€nicos, metais
pesados e nutrientes.

O lancamento direto de esgoto para dentro do corpo d’dgua aparece como um fator
de transmissdo de doengas e transforma a drea de estudo em uma condi¢do insalubre para a
realizacdo das coletas de amostras e estudos complementares. Este tipo de condicdo exige
que medidas preventivas sejam tomadas para que os riscos de contaminag¢do dos técnicos

sejam minimizados, conforme sugerido por Merten & Poleto (2006).
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6.1.4 Caracteristicas da agua superficial

Algumas varidveis referentes a qualidade da dgua do corpo d’dgua foram medidas
durante os eventos e em periodos de estiagem. Essas caracteristicas tornam-se importantes
para se entender como o ambiente urbano esta afetando esses parametros e que influéncia
poderd exercer sobre os sedimentos no que diz respeito ao transporte e acumulacdo de
contaminantes.

Quando se pensa em varidveis, como o pH e o Eh, e sua influéncia nos processos de
sor¢do e dessorcdo de metais nos sedimentos em suspensdo, € importante ressaltar que o
ambiente deste estudo (corpo d’4gua) é uma drea de transicdo desses sedimentos e que,
portanto, o risco potencial ocorre principalmente devido ao aporte desses sedimentos em
um corpo d’dgua secundario ou em um ambiente lacustre com caracteristicas diferentes das
originais, como, por exemplo, um ambiente com pH mais 4cido devido a efluentes

industriais.

6.1.41 pH

O estudo do pH realizado com 44 amostras de dgua superficial coletadas no
exutério da bacia forneceu um pH médio de 7,45, e mediana de 7,51, com valor maximo de
8,65 e minimo de 5,56, com desvio padrio de 0,55. Em WHO (1993), um pH na faixa de
6,5 — 8,5 € considerado aceitdvel quando se pensa em Adgua potavel, e, segundo Lima
(2001), o pH da grande maioria dos corpos d’agua varia entre 6 e 8.

Pode-se perceber durante o periodo de estudo que, na maior parte do tempo, a 4gua
apresenta pH alcalino, sendo isso revertido apenas apds alguns periodos chuvosos e de

intensa precipitacao.

6.1.4.2 Potencial redox (Eh)

O potencial redox médio de 38 amostras de dgua superficial coletadas no exutério
da bacia foi de —15,45 mV e mediana de —27,5 mV, com valor miximo de 124 mV
(ocorridos geralmente apds as precipitacdes) e minimo de —170 mV (valores negativos
ocorreram principalmente em periodos de estiagem), com desvio padrdo de 83,39.

Com esses resultados, pode-se observar que se trata de um ambiente reduzido na

sua maior parte do tempo, tornando-se menos reduzido durante os eventos chuvosos
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devido ao efeito dilui¢do causado pelo volume precipitado que € adicionado ao sistema
fluvial. E comum, em ambientes aquéticos com grandes concentracdes de matéria orginica
(MO) decomponivel, a ocorréncia de valores negativos de Eh, isso porque a MO fornece
energia para os processos vitais dos microorganismos e ¢ uma fonte de elétrons para as

reacoes de reducdo.

6.1.4.3 Oxigénio dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido foi analisado em 40 amostras de dgua superficial coletadas
no exutério da bacia e apresentou um valor médio de 3,25 mg L e mediana de mesmo
patamar, com valor mdximo de 6,8 mg L™ (faixa ocorrida durante poucos eventos de
chuva) e minimo de 0,5 mg L" (comum em periodos de estiagem), com desvio padrdo de
1,7.

Os aumentos nas concentragdes de OD sofreram a influéncia direta da diluicdo
causada pelo volume de dgua inserido no sistema fluvial devido as precipitacdes que
ocorreram na area de estudo. As concentragdes de oxigénio dissolvido na dgua do fluxo
podem ser consideradas muito baixas e estar inviabilizando a sobrevivéncia de organismos
vivos, tais como peixes e macroinvertebrados, tanto nessa drea quanto em locais com
caracteristicas similares. Segundo a Resolucio do CONAMA n° 357 (CONAMA, 2005),
devido as concentracdes de OD encontradas nesse corpo d’dgua, este seria classificado

como Classe 4, ou seja, a dltima classe apresentada para corpos d’agua doce.
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6.2 Fontes de Sedimentos

Através da caracterizagdo da 4rea de estudo foi possivel verificar que tanto as
condi¢des sdcio-econdmicas da populagdo quanto a auséncia de infra-estrutura urbana
tornam esta bacia bastante representativa de areas periféricas da maioria das grandes
cidades brasileiras. A falta de infra-estrutura urbana e a ocupagao irregular do ambiente
ripario produzem grandes alteracdes ao ecossistema fluvial especialmente devido a
presenca dos sedimentos e dos poluentes adsorvido a estes. Desta forma, o
desenvolvimento de métodos capazes de identificar e quantificar fontes de sedimentos é
considerado uma fase importante nos estudos de contaminac¢io ambiental.

Para a aplicagcdo do método de identificacdo de fontes, analisou-se inicialmente
amostras compostas de sedimentos que foram coletadas em diferentes areas da bacia para
caracterizar as principais fontes de sedimentos. Resultados obtidos para as concentragdes
médias das 11 propriedades tragadoras utilizadas sdo apresentadas na Tabela 15.

A escolha das 11 propriedades apresentadas na Tabela 15 deve-se principalmente a
tentativa de maximizar a utilidade dos dados gerados durante os estudos, ou seja, as
propriedades analisadas para caracterizar as fontes potenciais de sedimentos sdo as mesmas
utilizadas nos estudos de digestdo dcida total. Portanto, a selecio das mesmas
caracteristicas para os dois estudos viabilizou a utilizacdo dos resultados das andlises

realizadas para os sedimentos fluviais em suspensio nos estudos de Fingerprinting.

Tabela 15 — Concentracdoes médias (ug g'l) das 11 variaveis analisadas nos sedimentos
coletados nas fontes potenciais de sedimentos e utilizadas para os estudos de
discriminacio das fontes de sedimentos fluviais em suspensiao

Fontes Relativas de Contribuiciao (Concentracoes médias em ug g'l)

Propriedades Ruas Pavimentadas Ruas de Terra Calha fluvial
As 52,07 71,06 62,63
Zn 377,64 139,95 201,73
Co 24,05 28,50 2491
Pb 79,66 36,45 49,78
Cd 0,45 0,26 0,39
Ni 17,12 9,15 11,80
Fe 25301,08 25497,74 24692,02
Mn 608,12 971,99 555,94
Cr 35,19 20,41 23,52
Cu 98,81 17,27 57,79

COT (%) 2,97 0,60 3,08
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Para dar inicio ao estudo de caracterizacdo das principais fontes de sedimentos em
suspensdo da drea urbana, fez-se necessdrio testar as varidveis selecionadas e sua
capacidade em discriminar estas fontes. Aplicou-se o teste Kruskal Wallis H fest para as 11
propriedades obtidas nas andlises das amostras de sedimentos das fontes potenciais de
sedimentos em suspensdo, levando-se em consideragdo que quanto maior for o valor de H
menor € o de P e, conseqilentemente, maior capacidade discriminante terd essa
propriedade. A Tabela 16 apresenta os resultados dos testes Kruskal Wallis H test aplicado
as 11 varidveis das fontes de sedimentos, sendo selecionadas para os estudos finais apenas
sete variaveis (As, Pb, Ni, Mn, Cr, Cu e COT) que apresentaram um nivel de significincia
de P <0,05. As quatro variaveis descartadas (Zn, Co, Cd e Fe) apresentaram um P > 0,05,
sendo consideradas fora da faixa discriminante considerada adequada pela literatura,

conforme Minella (2003), sendo portanto eliminadas das proximas etapas.

Tabela 16 — Utilizacdo do Kruskall Wallis H fest para testar a discriminacio das fontes
(Considerando adequada uma significincia de P < 0,05)
As Zn Pb Co Cd Ni Fe Mn Cr Cu COT

H 13775 459 6,99 2,19 4,25 8,23 0,17 8,31 8,53 16,66 17,75
P 0,0010 0,1007 0,0304 0,3330 0,1190 0,0163 0,9166 0,0156 0,0140 0,0002 0,0001

Ap6s selecionadas as sete varidveis consideradas mais discriminantes (As, Pb, Ni,
Mn, Cr, Cu e COT), foram calculadas as contribui¢cdes relativas das fontes de sedimentos e
o Erro Relativo (ER) de cada varidvel para cada amostra ou evento utilizado, resultando
em um valor médio (EMR) por evento como apresentado na Tabela 17.

Como pode-se observar na Tabela 17, mesmo com a utilizagdo das varidveis mais
discriminantes segundo o teste Kruskal Wallis H test, algumas amostras apresentaram
EMR > 0,15 ou 15%, e que, segundo Walling & Collins (2000), tornam-se inadequadas
para a identificagcdo de fontes de sedimentos por inserir um alto grau de incerteza.
Verificou-se que algumas propriedades que apresentavam um erro relativo > 15% estavam
interferindo na média final do evento. Portanto, para cada evento ou amostra estudada
foram novamente selecionadas apenas as varidveis que apresentaram um erro relativo
considerado mais adequado (<15%), e calculou-se novamente as contribui¢des das fontes
de sedimentos, resultando em EMR < 0,15 para quase todos os eventos. A excecdo foi a
amostra do estudo n° 28 (coletada dia 17/11/06), que continuou acima desse valor (EMR >

15%), demonstrando a necessidade de um nimero maior de propriedades para assegurar
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resultados dentro dos padrdes previamente estabelecidos. Para superar essa limitagao,
Charlesworth et al. (2000) e Charlesworth & Lees (2001) propdem que na utilizagdo da
técnica do Fingerprinting em é&reas urbanas seja utilizado um elevado ndmero de
propriedades tracadoras (metais, nutrientes, radiometria e caracteristicas magnéticas), o

que nao foi possivel no presente trabalho.

Tabela 17 — Erro Médio Relativo (EMR) calculado para as fontes de sedimentos nos estudos
das 28 amostras coletadas durante os eventos de chuva ocorridos entre os anos
de 2003 e 2006

n° do estudo de identificacao das fontes de sedimentos
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
EMR (ap6s primeira selegdo) 0,10 0,09 0,08 0,20 0,11 0,08 0,15 0,17 0,12 0,17
EMR (apés nova seleciio das varidveis) - - - 0,08 - - 0,05 0,06 - 0,07

n° do estudo de identificacao das fontes de sedimentos
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
EMR (apé6s primeira selegdo) 0,15 0,16 0,15 0,14 0,09 0,11 0,09 025 036 0,13
EMR (apés nova selecio das variaveis) 0,11 0,07 0,10 - - - - 0,09 0,11 -

n° do estudo de identificaciao das fontes de sedimentos
21 22 23 24 25 26 27 28 - -
EMR (apés primeira seleciio) 0,23 0,14 0,18 0,12 0,15 0,27 0,14 0,36 - -
EMR (apés nova seleciio das varidveis) 0,09 - 0,07 - - 0,05 - 0,18 - -

Na Tabela 18 apresentam-se os resultados das contribui¢des relativas das trés fontes
de sedimentos para as 28 amostras coletadas durante os eventos de chuva ocorridos entre
os anos de 2003 e 2006, calculadas com EMR < 0,15 (com exceg¢do da terceira amostra do
dia 17/11/06). Através desta Tabela, pode-se perceber que as contribuicdes médias das
fontes de sedimentos foram origindrias em 40,2% das ruas pavimentadas, 24,5% das ruas
de terra (ndo-pavimentadas) e 34,4% da calha fluvial. Esses resultados diferem daqueles
obtidos por Carter et al. (2003), que trabalhando em areas mistas (bacias com areas urbanas
e rurais), concluiram que entre 43 a 84% dos sedimentos em suspensdo tinham como fonte
os depositos de sedimentos da calha fluvial, 19% a 22% eram origindrios das estradas nio-
pavimentadas, e que os sedimentos urbanos depositados em dreas impermedveis
contribuiram, no maximo, com 20%. Entretanto, € importante considerar que os
sedimentos transportados pelo escoamento superficial urbano sdo controlados pelo volume
da precipitacdo e da disposi¢do de material fino depositado nas estruturas de drenagem

sobre as estradas e todas as superficies impermedveis (Bent et al., 2001). Portanto,
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condi¢des como intensidade das precipitacdes e a existéncia ou ndo de chuvas antecedentes
poderdo resultar em diferentes contribui¢des relativas das fontes. Por isso, pode-se

perceber uma grande variacdo das contribui¢des relativas das fontes entre os eventos.

Tabela 18 — Contribuicdo relativa (m/m) das trés fontes de sedimentos para 28 amostras
coletadas durante os eventos de chuva ocorridos entre os anos de 2003 e 2006, e o
Erro Médio Relativo (EMR) recalculado para cada evento com as variaveis
discriminantes selecionadas individualmente

Periodo entre  Precipitacio

Fontes Relativas de Contribuicio Precipitacdo as precipitacdes antecedente
Data Ruas Pavimentadas Ruas de Terra Calha fluvial EMR (mm) (dias) (mm)

01/11/03 26,1% 0,0% 73,9% 10,4% * * *
12/11/03 56,0% 0,0% 44,0% 8,8% * * *
12/11/03 97,9% 0,0% 2,1% 8,3% * * *
04/12/03 54,6% 19,9% 0,0% 8,1% 46 - -
04/05/04 95,0% 0,5% 4,4% 11,2% 251 1 8
18/05/05 23,0% 0,0% 77,0% 8,4% 51 1 15
24/06/04 74,1% 5,0% 20,9% 5,2% 79 1 1
01/07/04 10,0% 0,0% 90,0% 6,3% 113 2 2
30/07/04 51,0% 16,0% 33,0% 11,6% 135 1 2
19/08/04 61,1% 29,8% 9,1% 7,3% 17 1 87
10/09/04 59,1% 40,9% 0,0% 11,0% 147 1 11
22/09/04 37,6% 62,4% 0,0% 6,8% 198 1 91
25/10/04 69,7% 0,0% 30,4% 10,1%
25/10/04 55,7% 44,3% 0,0% 13,9% 45 1 4
05/11/04 58,9% 41,2% 0,0% 8,7% 72 2 81
06/12/04 45,1% 0,0% 55,0% 10,8% 39 2 5
16/03/05 59,6% 0,0% 40,4% 9,4% 33 2 16
01/04/05 33,6% 66,4% 0,0% 9,4% 154 1 254
18/05/05 51,8% 8,0% 40,2% 10,5% 81 1 36
04/07/05 10,1% 89,9% 0,0% 13,1% 54 1 15
21/07/05 6,0% 0,0% 94,0% 9,1% 63 1 8
18/08/05 0,0% 60,7% 39,3% 14,4% 42 1 38
01/09/05 15,5% 29,4% 55,1% 6,7% 56 1 115
17/01/06 0,0% 32,8% 67,2% 12,1% 12 1 6
14/08/06 0,0% 25,0% 75,0% 14,7% wk Hk wok
17/11/06 20,2% 0,0% 79,8% 4.8%
17/11/06 41,2% 27,6% 31,3% 14,2%
17/11/06 12,7% 87,3% 0,0% 17,8% 26 1 11

Média 40,2% 24,5% 34,4% 10,1%

Mediana 43,1% 17,9 % 32,1% 9,7%

Desvio Padrao 27,9 % 28,0 % 32,3% 3,1%

Minimo 0,0% 0,0% 0,0% 4,8%

Maiximo 97,9 % 89,9 % 94,0 % 17,8 %

* sem o pluvidgrafo na estagc@o hidrossedimentométrica
** Pluvidégrafo em manutengdo

Essas mesmas limitacdes, bem como a escolha dos momentos de amostragem dos
sedimentos em suspensao durante os eventos, foram as duas condi¢cdes que contribuiram de

forma muito significativa para os resultados obtidos na aplicagdo do Fingerprinting neste
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trabalho e geraram uma certa tendenciosidade nos resultados. No caso da escolha do
momento de amostragem, optou-se por realizar a maior parte das amostragens no inicio
dos eventos para a obtencdo de maiores concentracdes de sedimentos fluviais em
suspensdo e assim viabilizar as andlises quimicas de extragdo seqiiencial (necessidade de
mais de 5 gramas de amostra por andlise).

Os efeitos do momento da amostragem sobre a variagdo da contribui¢do das fontes
ficaram bastante evidentes quando foram calculadas as médias das contribui¢des das fontes
para as amostragens realizadas mais préximo ao inicio da subida da onda de cheia (Tabela

19) e para as amostragens mais proxima da descida da onda de cheia (Tabela 20).

Tabela 19 — Contribuicio relativa (m/m) das trés fontes de sedimentos para as amostras de
sedimentos fluviais em suspensio coletadas préximas ao inicio dos eventos de

chuva ocorridos entre os anos de 2003 e 2006
Ruas Pavimentadas Ruas de Terra Calha fluvial

Média 48% 25% 27%
Mediana 54% 22% 31%
Desv. Padrio 28% 27% 22%
Minima contribui¢do durante os eventos 0 0 0

Mixima contribui¢do durante os eventos 98% 90% 67%

Tabela 20 — Contribuico relativa (m/m) das trés fontes de sedimentos para as amostras de
sedimentos fluviais em suspensio coletadas préximas ao fim dos eventos de
chuva ocorridos entre os anos de 2003 e 2006
Ruas Pavimentadas Ruas de Terra Calha fluvial

Média 27% 31% 41%
Mediana 23% 27% 48%
Desv. Padrao 20% 32% 38%
Minima contribui¢do durante os eventos 0 0 0

Mixima contribui¢do durante os eventos 60% 87% 90%

Portanto, analisando-se as Tabelas 19 e 20, percebe-se que ha uma grande variagdo
das contribui¢cdes das fontes relativas de sedimentos ao longo dos eventos de chuva, onde
no presente estudo estas fontes se alteram de 48%, 25% e 27% (ruas pavimentadas, ruas de
terra e calha fluvial, respectivamente) para 27%, 31% e 41%, quando comparado as
amostragens realizadas no inicio do evento e no final do evento, respectivamente.

Os resultados encontrados reforcam a necessidade de se utilizar amostras

compostas (acumular dentro de um recipiente vérias amostras coletadas em um mesmo
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evento de chuva) para se ter uma média das contribui¢des ou realizar a coleta e andlise de
varias amostras em um mesmo evento, realizando-se um estudo das variagdes das
contribuicdes relativas das fontes ao longo do periodo, conforme previamente realizado e
sugerido por Russel et al. (2001) e Carter et al. (2003). Para isso, o presente estudo realizou
a coleta de tr€s amostras ao longo de um mesmo evento com o espacamento de uma hora
entre as coletas. Na Figura 19, pode-se observar os pontos de coleta das trés amostras
obtidas no dia 17 de novembro de 2006, sendo as mesmas amostradas as 15:00, 16:00 e
17:00 horas. Um dia antes desta coleta de amostras, ocorreu um evento de chuva com a

precipitacdo de 10 mm distribuidos ao longo do dia.
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Figura 19 — Distribuicio das amostras de sedimentos fluviais em suspensdo coletadas ao
longo de um mesmo evento (Dia: 17/11/06).

Segundo os resultados obtidos nesse estudo e apresentados na Figura 20, ha uma
variabilidade das contribuicdes relativas das fontes de sedimentos ao longo dos eventos, e,
portanto, de acordo com o periodo amostrado dentro do hidrograma de vazdo, pode-se

obter resultados tendenciosos.
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Figura 20 — Distribuicio das contribuicdes relativas (m/m) das trés fontes de sedimentos em
trés amostras coletadas ao longo de um mesmo evento (Dia: 17/11/06).

E importante considerar que a drea onde este estudo foi realizado refere-se a uma
bacia de cabeceira com alto grau de impermeabilizacdo e que conseqiientemente apresenta
tempos de resposta rdpidos e isso pode se refletir também nas contribuicdes das fontes de
sedimentos. Assim, a Figura 20 mostra que, proximo ao pico do evento, predominou a
participacdo da calha fluvial como fonte contribuinte principal (79,8%), sendo transportado
todo o material que estava prontamente disponivel (todo tipo de matéria organica
depositada nas margens e no leito da calha, aterros realizados nas margens do corpo d’dgua
e os depdsitos de sedimentos formados no leito fluvial) e uma porcentagem do material
lavado das ruas pavimentadas (20,2%), presente desde o pico do evento devido a eficiéncia
da rede de drenagem urbana. Na seqii€éncia do evento, ocorre uma reducdo da participacdo
dos sedimentos oriundos da calha fluvial (31,3%), dando lugar a uma contribui¢do maior
de material proveniente das ruas pavimentadas (41,1%), fortalecida pelo efeito de lavagem
que agora se faz pleno, e comecando a fazer parte da mistura também o material originario
das ruas de terra, ou ndo-pavimentadas (27,6%). Ja na tdltima amostra, ocorre uma reducao
nos sedimentos transportados das ruas pavimentadas (12,7%), mostrando um esgotamento
das fontes calha fluvial e ruas pavimentadas. Nesta fase, a maior parte dos sedimentos
transportados passa a ser proveniente das ruas de terra, ou ndo-pavimentadas (87,3%), o

que caracteriza a importancia dessa fonte na producio de sedimentos.
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Um problema ocorrido na andlise da tdltima amostra coletada (17:00) é que foi
impossivel reduzir o EMR encontrado para um valor menor que 15%, o que poderia estar
influenciando no resultado ou pelo menos levando a uma maior imprecisao na distribuicao
das contribui¢des relativas das fontes. Por isso, este resultado representa uma grande
incerteza e deve ser visto com cautela.

Os resultados encontrados nos estudos das fontes contribuintes de sedimentos
demonstram a variabilidade dessas contribui¢cdes entre os eventos e ao longo de um mesmo
evento de chuva. Assim, as variagdes nas contribuigcdes relativas das fontes de sedimentos

devem se refletir também nos estudos de concentracio total.
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6.3 Estudos Baseados nas Digestoes Totais dos Sedimentos
6.3.1 Caracterizaciao dos sedimentos fluviais em suspensao

Antes de se iniciar os estudos sobre as concentragdes totais de metais e arsénio
presentes nos sedimentos fluviais em suspensio, faz-se necessario sua caracterizacio para,

assim, possibilitar uma melhor compreensio dos processos envolvidos.

6.3.1.1 Granulometria das amostras dos sedimentos fluviais em suspensiao

A granulometria das amostras de sedimentos fluviais em suspensdo, quando
analisada em relacdo a fracdo argila (< 2 um), para um conjunto de 87 amostras coletadas
entre os anos de 2003 e 2006, variou de 5,10% (m/m) a 57,66% (m/m), com média de
25,57% (m/m), mediana de 24,37% e desvio padrao de 12,16.

A fracdo < 63 um para o mesmo conjunto de amostras obteve valor minimo de
86,37% (m/m) e maximo de 100% (m/m), com média de 99,31%, mediana de 100% e
desvio padrao de 2,17. A variacdo das duas fracdes pode ser observada na Figura 21 e o

conjunto de valores granulométricos pode ser observado no Anexo 2.
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Figura 21 — Variacdo do tamanho das particulas de sedimentos (Fracdes < 2um e < 63pm)

em 87 amostras de sedimentos fluviais em suspensao coletadas entre os anos de
2003 e 2006.
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Esses resultados mostram a predomindncia das fragdes finas nas amostras de
sedimentos fluviais em suspensdo, o que segundo Horowitz & Elrick (1987) e Horowitz

(1991), tem uma alta correlagdo com a concentracdo de metais pesados.

6.3.1.2 Analises mineralogicas das amostras de sedimentos fluviais em

suspensao e do background

Foram realizadas andlises mineraldgicas de trés amostras aleatdrias de sedimentos
em suspensdo (amostras nimeros 16, 32 e 45, com datas de coleta de 07/05/04, 21/09/04 e
02/11/04, respectivamente, conforme Anexo 3.1) e de trés amostras de solo compostas,
coletadas na regido da nascente do corpo d’dgua (amostras nimero M1, M2 e M3), e
apresentadas no Anexo 3.2.

As andlises dos minerais dos sedimentos em suspensdo apresentaram minerais do
tipo Caolinita, Quartzo, Esmectita e Ilita. As amostras coletadas préximas a nascente
também apresentaram Caolinita, Quartzo, Ilita e Feldspato Alcalino.

Os resultados obtidos nesse estudo estdo de acordo com a formacgao rochosa local,
ja4 que, mineralogicamente, as rochas de origem dos granitos sdo compostas
principalmente de feldspato e quartzo.

Minerais como o Quartzo e a Caolinita possuem baixa CTC (capacidade de troca de
cations), mas minerais como Esmectita e Ilita possuem alta CTC, e portanto, o conjunto
formado por esses minerais pode conferir cargas negativas capazes de atrair os cations
metdlicos e isso pode se refletir na forma em que os metais pesados estdo sendo

transportados da bacia vertente para o exutdrio.

6.3.1.3 Carbono Organico Total (COT) contido nas amostras de sedimentos

fluviais em suspensao

Pode-se perceber que nas amostras coletadas no inicio dos eventos de chuva,
principalmente em periodos de longa estiagem, ocorrem picos de concentragdo de matéria
organica nos sedimentos fluviais em suspensdo coletados no exutério da bacia em estudo,
mas que, dependendo da intensidade da precipitacdo, estas concentracdes decrescem
rapidamente. Isso ocorre principalmente devido ao efeito de lavagem da calha fluvial e das
ruas pavimentadas, conhecido como first-flush, formado pelo carreamento do material

organico disponivel nas fontes de sedimentos e pela retirada de algas e bactérias
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filamentosas que se formam no leito da calha fluvial, tipicas de locais providos de
lancamentos de esgoto in natura e influenciando, portanto, a carga de MO transportada por
um determinado periodo de tempo.

O carbono orgénico total obtido através das andlises das 87 amostras de sedimentos
em suspensdo resultou em valores minimos de 1,29% (m/m) e maximo de 20,30% (m/m),
com média de 6,73% (m/m), mediana de 5,44% (m/m) e desvio padrdo de 4,04. O conjunto
de resultados das andlises pode ser observado no Anexo 2.

A variagdo do COT nas amostras de sedimentos fluviais em suspensio ao longo do
estudo e os limites ou valores de referéncia para as concentragdes de COT contemplados

pela OMEE (1993) séo apresentadas na Figura 22.
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Figura 22 — Concentracio de COT em 87 amostras de sedimentos fluviais em suspensiao
coletadas entre os anos de 2003 e 2006, e os valores de referéncia estabelecidos
pela OMEE (1993).

As porcentagens de COT encontradas podem ser consideradas altas, apesar de
aparentemente a maior parte dos dados ficarem abaixo do limite maximo estabelecido pelo
Guideline Canadense, ja que € importante considerar que o tipo de ambiente na qual foram
estabelecidos estes limites é predominantemente de clima frio. Assim, estes valores de
referéncia tém uma correspondéncia com as baixas taxas de decomposi¢do da MO que é

tipica das regides de clima temperado. Neste trabalho, as altas concentracdes de COT se
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refletiram nas baixas concentracdes de OD que foram apresentadas no item 6.1.4.3, e,
portanto, as concentracdes encontradas podem ser consideradas muito elevadas para um

ambiente aqudtico de regides de clima quente (tropicais e subtropicais).

6.3.2 Controle de qualidade das analises

Os procedimentos empregados para evitar problemas de contaminagdes durante o
desenvolvimento da metodologia de extracdo quimica total e parcial, através de cuidados
no manuseio de vidrarias e reagentes de alta qualidade, surtiu bons resultados, uma vez que
as leituras médias dos testes em branco obtidos durante as andlises apresentaram valores

muito baixos ou quase nulos, conforme apresentado na Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados médios das leituras das amostras em branco utilizadas durante as
andlises de digestio icida total dos sedimentos fluviais em suspensio

Elementos (mg L'l)
Zn Pb Cd Ni Cr Cu Co As
Conc. média do branco 0,03 0,02 0,002 0,002 0,004 0,004 0,003 0,04

Com relagdo aos limites de detec¢do do equipamento ICP e a sua precisdo durante
as leituras dos extratos obtidos das digestdes dcidas das amostras, pode-se comparar 0s
limites calculados para as leituras dos metais nos sedimentos pelo ICP que sdo
apresentados na Tabela 12 (item 5.2.3), com as concentragdes totais médias apresentadas
na Tabela 22 a seguir. Uma grande diferenca entre os valores das duas tabelas (Tabela 12 e
22) significa a obtencdo de leituras mais precisas, o que geralmente ocorre ao se analisar

amostras de dreas com altas concentragdes de contaminantes.

6.3.3 Analise das concentracoes totais de metais e As

Foram realizadas andlises quimicas de extracdo total de metais e arsénio em 29
amostras de sedimentos fluviais em suspensdo coletadas no exutério da drea de estudo
durante eventos de precipitacdo ocorridos entre os anos de 2003 e 2006, conforme Anexo
4. Na Tabela 22, pode-se observar os valores médios das concentragdes obtidas para os
sete metais analisados e arsénio, além da mediana e desvio padrdo dos resultados das

digestdes totais.
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Tabela 22 — Médias das concentragoes totais, medianas e desvios padrio dos resultados
obtidos através das digestoes acidas totais de 29 amostras de sedimentos em

suspensio coletadas entre os anos de 2003 e 2006

Metais e As n° de amostras Média Mediana Desvio Padrao Background
analisadas (ngg') (ngg') (ngg'

Cr 29 30,34 32,60 7,51 15,63

Cu 29 53,52 50,10 17,58 11,61

Zn 29 330,41 337,00 105,01 47,45

Ni 29 13,58 13,60 2,69 4,89

Cd 29 0,62 0,60 0,23 0,07

Pb 29 44,83 46,00 12,33 31,30

Co 29 25,07 26,70 8,58 19,00

As 29 59,88 72,00 26,03 55,00

Para facilitar a compreens@o sobre as limitacdes da utilizacdo de valores de
referéncia fornecidos por Guidelines de sedimentos como forma de avaliacio dos riscos
ao ambiente e aos organismos aqudticos, foram grafadas, como exemplo, as Figuras 23
e 24. Nelas sdo apresentados os resultados obtidos através das andlises quimicas de
digestdo total dos sedimentos fluviais em suspensdo, os limites estabelecidos pelos trés
Guidelines que foram apresentados no presente trabalho (OMEE, 1993; VROM, 2000;
CONAMA, 2004) e os valores de background local.

Nas Figuras 23 e 24 pode-se observar que hd uma variagdo muito grande entre
os limites estabelecidos para os elementos fornecidos pelos Guidelines, principalmente
em relacdo aos valores de background local, refletindo as diferentes condi¢cdes na qual
estes foram elaborados. Levando-se em consideracdo que os limites inferiores dos
Guidelines s@o calculados através dos valores de background obtidos em suas regides
de estudo, fica claro o quanto pode ser imprecisa a utilizacdo de valores pré-

estabelecidos.
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Figura 23 — Concentracio total de As (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
estabelecidos pelos trés Guidelines apresentados no presente trabalho (OMEE,
1993; VROM, 2000; CONAMA, 2004) e o background local.

Enquanto na Figura 23 observa-se que o valor de background ficou acima de todos
os limites estabelecidos pelos Guidelines, na Figura 24 o background ficou abaixo de todos
os valores de referéncia estabelecidos pelos trés Guidelines, além de que os limites
maximos de cada um divergiram muito entre si. Variagdes como esta ocorrem para todos

os elementos apresentados nos respectivos Guidelines, e o que aparentemente resulta da
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falta de consenso em se estabelecer limites, ¢ apenas o reflexo da diversidade dos

ambientes aqudticos.
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Figura 24 — Concentracido total de Cd (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
estabelecidos pelos trés Guidelines apresentados no presente trabalho (OMEE,
1993; VROM, 2000; CONAMA, 2004) e o background local.

Apesar dessas limitagdes, a utilizagdo de um Guideline se faz necessaria ja que as
concentragdes de background ndo fornecem um parametro indispensdvel para a avaliacdo

dos riscos na qual os organismos aquéticos estdo expostos, os testes ecotoxicoldgicos.
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Portanto, para a discussdo sobre os resultados das concentragdes totais de metais e As nas
amostras de sedimentos fluvial em suspensio, apresentou-se os resultados nas Figuras 25,
26, 27, 28, 29, 30, 31 e 32, utilizando-se os valores de referéncia do CONAMA (2004), por
ser o Unico Guideline nacional, com exce¢do do Co, na qual utilizou-se o VROM (2000) da
Holanda, que é o tnico Guideline que contempla dois limites de referéncia para esse
elemento.

Na Figura 25, que apresenta os resultados obtidos nas andlises de arsénio, pode-se
observar a importancia dos valores de background local, uma vez que este encontra-se
muito acima dos valores sugeridos pelo Guideline (tr€s vezes maior), mas estes valores de
referéncia foram obtidos para outras regides e isso deve ser considerado. A concentracio
média foi de 59,88 ug g, mediana de 72,00 pg g, valor maximo de 93,00 pg g, minimo
de 12,00 pg g'1 e desvio padrdo de 26.
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Figura 25 - Concentracio total de As (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo CONAMA (2004) e o background local.

Apesar disso, as concentragdes de arsénio estariam muito acima do que seriam
consideradas normais para a area (através dos valores de background local), o que pode

indicar o seu enriquecimento devido a acdo antrépica. Em estudos realizados por De Carlo
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et al. (2004) em uma pequena drea urbanizada do Hawaii, as médias das amostras de
sedimentos coletadas durante eventos de chuva, em dois canais locais, apresentaram
médias de 27 e 66 ug g, sendo que essas concentragdes foram consideradas elevadas
pelos pesquisadores e, portanto, resultantes da influéncia antrépica local. Apenas em
estudos que mostraram a contaminagéo de locais afetados por minas, como foi apresentado
por Bird et al. (2003) em seus estudos na Roménia e Hungria, as concentracdes de As
chegaram a picos de 240 pg g™

A Figura 26 apresenta os valores obtidos para o cddmio, e pode-se observar que a
maior parte das amostras ficaram no nivel I (0,6 pg g'), com média de 0,62 ug g'l,
medianade 0,60 ug g'l, concentracdo maxima de 1,60 pg g'l, minima de 0,30 pug g'1 e
desvio padrao de 0,23, e, portanto, todos os resultados ficaram de 2 a 4 vezes maiores que
os valores encontrados para o background. Mesmo assim, os resultados podem ser
considerados similares a outros estudos, como por exemplo os realizados no rio Rhone,

que ficaram entre 0,3 ¢ 4,2 ug g (Santiago et al., 1993).
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Figura 26 — Concentracio total de Cd (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo CONAMA (2004) e o background local.

Na Figura 27, sdo apresentados os resultados das digestdes dcidas totais de chumbo

para as amostras de sedimentos fluviais em suspensdo, onde obteve-se uma concentracao
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média de 44,83 ug g, mediana de 46,00 pg g™, maximo de 64,00 ug g, minimo de 3,00
ug g'1 e desvio padrao de 12,33.

Através da Figura 27, pode-se perceber que todas as concentragdes encontradas
para Pb estdo acima dos valores de background e do nivel I (nivel de alerta para possiveis
danos ao ambiente aquditico), o que pode indicar um acréscimo desse metal através de
atividades humanas desenvolvidas no local e, conseqiientemente, causar danos ao
ecossistema aqudtico. Mas, torna-se especialmente complicado as andlises comparativas
das concentracdes de Pb com outros estudos, pois segundo Lee et al. (2005), a compilagdo
de dados na literatura sobre concentracdes de Pb diferem muito entre as mais diversas
cidades, principalmente devido a diferencas nas densidades de trafego, populacdes,
atividades industriais e outras. Isso fica mais claro ao observarmos os valores de base ou
background utilizados por Andrews & Sutherland (2004) que ficaram entre 2,9 ng g'1 +

1,5, e que, no presente trabalho ficaram acima de 30 pg g'l.
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Figura 27 — Concentracido total de Pb (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo CONAMA (2004) e o background local.

Isso demonstra mais uma vez a necessidade de se utilizar valores de background
local para que se possa inferir sobre o enriquecimento do Pb em diferentes bacias urbanas.

A sua utilizacdo também podde ser verificada nos estudos desenvolvidos por Simonovski et
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al. (2003) na Austrélia, onde as concentracdes de chumbo ficaram em média trés vezes
maiores que os valores de background utilizados pelos autores e por isso a drea foi
considerada poluida por influéncia de atividades industriais desenvolvidas préximas ao
local.

As concentragdes totais de cobalto encontradas durante as anélises sdo mostradas
na Figura 28, obtendo-se uma média de 25,07 pug g, mediana de 26,70 pg g, maximo de
41,70 pg g'l, minimo de 8,50 ug g’1 e desvio de 8,58. Assim, como ocorreu com O
background de referéncia para o arsénio, o valor encontrado como referéncia local
(background) para o Co também ficou acima da recomendacdo do limite proposto pelo
VROM (2000) que foi obtido em estudos de regides holandesas. De qualquer forma, os
resultados ficaram muito abaixo do limite considerado de intervencdo pelo Guideline e a
maior parte das concentragdes ndo chegou a ser duas vezes maior que os valores de

background.
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Figura 28 — Concentracio total de Co (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo VROM (2000) e o background local.

As concentragdes de cobre sdo apresentadas na Figura 29 e os resultados geraram
uma média de 53,52 ug g'l, mediana de 50,10 ug g'l, valor maximo de 99,60 ug g'l,

minimo de 14,60 ug g'1 e desvio padrio de 17,58. Na maior parte do tempo, as
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concentragdes de Cu ficaram acima do limite de nivel I (o que é um sinal de alerta quanto
aos riscos apresentados ao ambiente aquético) e chegaram a ser até oito vezes maior que o
valor de referéncia local, o que indica um aumento nas concentra¢des devido a alguma
fonte local desse elemento. Apenas em estudos realizados por Vdovic et al. (2006) na
regido nordeste da Franca (rio Defile), que segundo os autores é um local industrializado
(metaltrgicas) e, conseqilentemente, um dos mais poluidos da regido, foram encontradas
concentracdes de Cu nos sedimentos fluviais na ordem de 15 vezes maior do que os

valores de background local (Francga).
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Figura 29 — Concentracio total de Cu (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo CONAMA (2004) e o background local.

A média encontrada para as concentracdes de cromo foi de 30,34 pg g, com
mediana de 32,60 ug g, concentragio maxima de 42,60 pg g, minima de 10,60 ug g e
desvio padrdo de 7,51. Como pode-se observar na Figura 30, quase todos esses valores
ficaram acima do background local, em média foram o dobro do valor de referéncia local
(background), mas, ao mesmo tempo, em sua maioria, ficaram abaixo do limite
estabelecido como nivel 1. Apesar dos resultados encontrados ficarem situados acima dos
valores de base, o que poderia indicar a a¢do antrépica local, estes permanecem baixos se

comparados com os resultados encontrados em outros locais considerados enriquecidos
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devido a processos de urbanizacdo, como encontrados nos sedimentos urbanos da Coréia,
com média de 82,34 ug g'1 (Lee et al., 2005), ou em sedimentos fluviais no Hawaii, onde

ficaram entre 392 e 469 ug g, conforme apresentado por De Carlo et al. (2004).
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Figura 30 — Concentracao total de Cr (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo CONAMA (2004) e o background local.

A Figura 31 apresenta os resultados das andlises das amostras de sedimentos
fluviais em suspensdo para a obteng@o das concentracdes de niquel, na qual resultaram em
uma média de 13,58 pug g, mediana de 13,60 pg g, maximo de 18,80 ug g’l, minimo de
7,60 ug g' e desvio padrio de 2,69. Todos os valores ficaram acima do valor de
background (até trés vezes maior), mas ficaram abaixo dos niveis I e II que consideram,
portanto, os resultados de baixo risco ou nao-prejudicial ao ecossistema aqudtico, ficando
também abaixo dos resultados obtidos em outros estudos, como o de Gonzalez et al. (2000)

em um tributario do rio Guadalquivir, na Espanha, com média de 44 ug g™
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Figura 31 — Concentracido total de Ni (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo CONAMA (2004) e o background local.

As concentragdes de zinco sdo apresentadas na Figura 32, com as andlises
resultando em uma média de 330,41 ug g'l, mediana de 337,00 pg g, concentragio
maxima de 587,00 pg g'l, minima de 157,00 e desvio de 105,01. O Zn foi o elemento que
obteve as concentragdes totais mais elevadas em relacdo aos valores de referéncia local
(background) e aos limites estabelecidos nos niveis I e II, o que denota alto risco aos
organismos aqudticos. Essas elevadas concentracdes podem representar uma fonte de
desequilibrio e grande ameaca ao ecossistema aqudtico, sendo que niveis altos como esses
foram relatados, por exemplo, no rio Vistula, na Polonia (Guéguen et al., 2000),
considerado extremamente poluido, principalmente devido a presenca de esgoto sem
tratamento, e com as concentragcdes de zinco variando entre 378 e 429 ug g'l, 0 que nao é
tao diferente dos valores apresentados no presente trabalho.

Portanto, levando-se principalmente em consideracio que por se tratar de uma bacia
urbana residencial, ndo-industrial, conforme previamente apresentado na caracterizagdo da
drea de estudo, a mesma nao possui industrias que estejam participando do processo de
enriquecimento de metais nos sedimentos fluviais em suspensdo, o que torna os esgotos
sem tratamento, conforme a prdpria literatura apresentada ao longo do trabalho

(Miyazawa, 1996; Guéguen et al., 2000; Gromaire et al., 2001; Pardos et al., 2004; Brown
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& Peake, 2006), uma fonte importante para o aumento de metais sorvidos em sedimentos

fluviais origindrios de bacias urbanas.

0 T T T T
out-03 mar-04 ago-04 dez-04 mai-05

Datas das coletas

* Zinco (Zn) s Nivell —————— Nivelll Background

Figura 32 - Concentracido total de Zn (ug g'l) em 29 amostras de sedimentos fluviais em
suspensao coletadas entre os anos de 2003 e 2006, os valores de referéncia
especificados pelo CONAMA (2004) e o background local.

Outro fator que pode explicar os poluentes encontrados nas andlises dos sedimentos
fluviais em suspensio é a grande contribuicdo relativa de sedimentos das ruas
pavimentadas, conforme previamente apresentado no estudo de identificacio das principais
fontes de sedimentos em suspensdo. A Tabela 15 que mostra as concentragdes médias de
metais em cada fonte potencial apresenta as maiores concentragdes totais de alguns metais
como zinco, chumbo, cromo e cobre, exatamente nas ruas pavimentadas. Esse resultado
estd em conformidade com os diversos trabalhos citados (Hopke et al., 1980; Fergusson &
Kim, 1991; De Miguel et al., 1997; Charlesworth et al., 2000; Li et al., 2001; Banerjee,
2003; Jaffé et al., 2003; Charlesworth et al., 2003; Adachi & Tainosho, 2005; Taylor,
2007), que apresentam as ruas pavimentadas em ambientes urbanos como a maior fonte de

metais e outros contaminantes.
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6.4 Aplicacdao da Metodologia de Extracao Seqiiencial

Ap6s a determinagd@o dos principais elementos através dos estudos de concentracoes
totais nas amostras de sedimentos fluviais em suspensdo, iniciaram-se os estudos sobre a
especiacdo do zinco e do niquel, e em paralelo foram analisadas as amostras dos Materiais
de Referéncia Padrdao (MRP) para o controle de qualidade das andlises que estavam sendo

desenvolvidas.

6.4.1 Controle de qualidade das analises

A utilizacdo dos Materiais de Referéncia Padrao (MRP), no Laboratério da USGS,
para o controle de qualidade das andlises de extragdo seqiiencial apresentou bons
resultados, como pode ser observado na Tabela 23. Os resultados encontrados durante as
andlises ficaram dentro da faixa prevista de desvios analiticos dos MRP, o que demonstra o
bom desenvolvimento da metodologia empregada para a extragdo dos metais em estudo, no

presente caso o zinco e o niquel.

Tabela 23 — Resultados das analises de extracdo de metais (Zn e Ni) que foram realizadas em
paralelo com os Materiais de Referéncia Padrio (MRP) para o controle de
qualidade das analises de extracio seqiiencial

Material de Referéncia Zn (ppm) Zn (ppm) Ni (ppm) Ni (ppm)
Padriao (MRP) (MRP) (durante as analises) (MRP) (durante as analises)
NIST 2709 1063 110 88+5 84
NIST 2711 MT. Soil 350.4+4.8 360 20.6x1.1 20
NIST 1646a 49+2 48 23 21
USGS MAG-1 130+6 140 53+8 47
USGS STM-1 235422 240 3.0£1.6 2
USGS SDO-1 64.1+£6.9 70 99.549.9 90
USGS SGR-1 749 77 2945 27
USGS SCO-1 103+8 110 27+4 24
USGS QLO-1 613 64 5.843.6 3

USGS GSP-2 120£10 120 172 15
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6.4.2 Distribuicao das fracoes solidas de Zn e Ni

Os estudos de especiagdo dos dois metais selecionados (Zn e Ni) reproduziram
resultados com diferentes caracteristicas e a oportunidade de um estudo comparativo
desses resultados. Os resultados da distribui¢do das fracdes sélidas de zinco encontrados
durantes as andlises de sete amostras de sedimentos fluviais em suspensdo coletadas em
12/11/03, 04/12/03, 22/09/04, 25/10/04, 18/05/05, 21/07/05 e 14/08/06, na qual foram
submetidas a metodologia de extracdo seqiiencial conforme proposto por Tessier et al.

(1979), podem ser visualizados na Tabela 24.

Tabela 24 — Distribuicio das fracoes solidas do zinco em sete amostras de sedimentos fluviais
em suspensio coletadas entre os anos de 2003 e 2006

Metal Fase ou compartimento Média Mediana Minimo Maximo Desvio padrio

Fase 1: Trocaveis 12,4% 12,0% 10,0% 15,0% 1,7%
Fase 2: Carbonatos 19,.9% 21,0% 12,0%  29,0% 6,7%
7Zn Fase 3: Oxidos 41,3% 40,0% 25,0% 59,0% 13,1%
Fase 4: M.O. 5,4% 5,0% 4,0% 7,0% 1,3%
Fase 5: Residual 21,0% 19,0% 13,0% 31,0% 7,2%

Nesta Tabela, pode-se perceber que a maior parte do Zn estd ligada a fracdo dos
oxidos (41,3%), seguida da fracdo residual (21,0%), carbonatos (19,9%) e trocéveis
(12,4%). Esta distribuicdo pode ser melhor visualizada na Figura 33, que apresenta a
distribuicdo das sete amostras durante o periodo do estudo e a média dos resultados obtidos
para as andlises. Em outros trabalhos, como o de Lee et al. (1997), realizado em bacias de
retengdo proximas a uma rodovia em Sologne, na Franga, a fracdo de zinco ligada ao

compartimento dos 6xidos também foi bem representativa.
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Figura 33 — Distribuicio das fracdes solidas do zinco nos diferentes compartimentos
geoquimicos, obtidos através da analise de sete amostras de sedimentos fluviais

em suspensio coletadas entre os anos de 2003 e 2006.

Na Tabela 25, sao apresentados os resultados obtidos para a extragcdo seqiiencial do

niquel das sete amostras de sedimentos fluvial em suspensdo. Diferentemente do Zn, o Ni

apresentou uma maior porcentagem na fracio residual (53,6%) e essa grande porcentagem

do Ni ligada a fragdo residual também € relatada em diversos estudos (Martin et al., 1998;

Yuan et al., 2004; Lee et al., 2005; Singh et al., 2005). Em relagdo as outras fracdes, os

6xidos contribuiram com apenas 18,4%, seguidos da MO com 12,4%, dos carbonatos com

10,9% e dos trocaveis com 4,7%.

Tabela 25 — Distribuicdo das fracoes sélidas do niquel em sete amostras de sedimentos
fluviais em suspensio coletadas entre os anos de 2003 e 2006

Metal Fase ou compartimento Média Mediana Minimo Maximo Desvio padrao

Fase 1: Trocaveis
Fase 2: Carbonatos
Fase 3: Oxidos
Fase 4: M.O.

Fase 5: Residual

4,7%
10,9%
18,4%
12,4%
53,6%

2,0%

13,0%
21,0%
12,0%
53,0%

1,0%

7,0%

13,0%
9,0%
47,0%

13,0%
14,0%
25,0%
16,0%
58,0%

4,5%
3,0%
5.0%
2,6%
3,6%
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A Figura 34 apresenta os resultados das andlises de Ni para as sete amostras de
sedimentos fluviais em suspensio e a média dos resultados. Através da Figura, percebe-se

a predominancia do elemento (Ni) na fracao residual ao longo do tempo.

Niquel

100% -
90% +
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70% +
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50% -
40% -
30% -
20% +
10% ~

0% -
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B Residual O M.O. O Oxidos O Carbonatos E Trocaveis

Figura 34 -  DistribuicAo das fracoes sdlidas do niquel nos diferentes compartimentos
geoquimicos, obtidos através da analise de sete amostras de sedimentos fluviais
em suspensio coletadas entre os anos de 2003 e 2006.

Uma maior quantidade de niquel ligada a MO, diferentemente do elemento zinco,
esta relacionada com a afinidade que cada elemento apresenta por uma determinada fracéo,
conforme apresentado por Irving & Williams (1977), citado por Horowitz (1991) e
confirmado pelas constantes de estabilidade apresentadas por Schnitzer & Khan (1978),
citado por VanLoon & Duffy (2000).

Os 6xidos também apresentam uma maior afinidade entre um metal ou outro, o que
segundo Gerth & Briimmer (1983) em Schwertmann & Taylor (1989) seguiriam a seguinte
ordem de adsorcd@o obtidas para a goethita e a hematita: Cu> Pb > Zn > Cd > Co > Ni >
Mn, o que explicaria por sua vez uma maior fracdo de Zn ligada aos 6xidos em relagdo as
concentracdes de Ni. Além disso, segundo Perin et al. (1997), o zinco pode ser adsorvido
por oxi-hidréxidos de Mn/Fe ou se precipitar formando Zn>" + 2Fe* + 4H,0 — ZnFe,Oy4

+ 8H", que seria mais estdvel no ambiente.
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6.4.3 Avaliacao da mobilidade do Zn e Ni

A mobilidade e biodisponibilidade de metais traco em sedimentos diminui de
acordo com o aumento da fase da extracdo seqiiencial, que segundo Banerjee (2003) é
maior nas primeiras fases diminuindo progressivamente da F1 a F5. A literatura cientifica
(Horowitz, 1991; Dahl, 2005; Lee et al., 2005; Singh et al., 2005) também considera os
metais contidos nas fases 1 e 2 como os mais facilmente disponiveis de serem liberados
dos sedimentos para o ambiente aqudtico, o que poderia ocorrer devido a alteragdes no pH
ou por efeito de massa. Assim, alguns autores, como Perin et al. (1985), desenvolveram
estudos que procuraram quantificar o risco da presenca de metais segundo a sua proporcio

nessas duas fases, como pode ser observado na Tabela 26.

Tabela 26 — Classificaciao do risco representado pelas concentracdes de metais presentes nas

fases1e2
Risco Metal ligado as fracoes 1 e 2 (%)
Sem risco <1
Risco baixo 1-10
Risco médio 11-30
Risco alto 31-50
Risco muito elevado >75

Adaptado de: Perin et al. (1985)

Segundo a classificagdo apresentada na Tabela 26, e observando-se a Tabela 27 a
seguir, pode-se inferir que o zinco representaria um alto risco ao ambiente, o que seria
confirmado ao se considerar que a soma apenas dessas duas fracdes também se situa acima

do valor de referéncia de background (47,45 pug g™).

Tabela 27 — Soma das fracdes consideradas de maior mobilidade (F1 e F2) e suas respectivas
concentracoes (ug g'l)

Elemento Conc. total média F1 + F2 Conc. de maior mobilidade (F1 + F2)
(g gh (%) pegh

Zn 330,41 32,30 106,72
Ni 13,58 15,60 2,12
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Ao se focar o Ni, este seria classificado como de risco médio e a soma de suas
concentracdes mais méveis abaixo do valor de referéncia local (4,89 ug g'l). Além disso,
para El-Azim & El-Moselhy (2005), baixas concentracdes de metais nas duas primeiras
fases indicariam sedimentos relativamente nao-poluidos.

De qualquer forma, é importante considerar que a especiacdo dos elementos trago
poderd variar com o tempo dependendo ndo s6 do pH, mas do nimero e acessibilidade de
adsorcdo a novos sites de ligagdo. Segundo Hlavay et al. (2004), as formas soluveis e
trocdveis dos fons metdlicos diminuem com o tempo, caso existam novos componentes
sOlidos presentes no ambiente e que sejam capazes de adsorver esses metais mais
fortemente, como é o caso de O6xidos e matéria orginica, além da presenca de dnions
inorganicos.

Portanto, deve-se levar em consideragdo as concentracdes totais de cada metal e sua
distribuicdo nas outras fases, jd que no caso do zinco as concentragdes totais sdo muito
elevadas em relacdo ao background local. E nessa linha de raciocinio, Lim & Kiu (1995)
sugerem que se deve considerar as concentracdo nas fases 1, 2, 3 e 4, pois, segundo os
autores, estas quatro fragdes também possuem um grande potencial de ser liberado para o
ambiente, sendo favorecidos tanto por alteracdes nas condicdes do ambiente (pH e Eh)
quanto devido a presenca de quelantes naturais ou sintéticos. Essa afirmacgdo reforca o
potencial de liberagdo de ambos os metais (Zn e Ni) para o ambiente, com maior risco
novamente apresentado pelo Zn, que possui apenas 21% ligado a fracdo residual, enquanto
o Ni, com concentracdes menores em relagdo ao background, possui 53,6% da sua
concentracdo ligada a fracdo residual ou de menor mobilidade.

E importante ressaltar que esses resultados foram obtidos para amostras de
sedimentos fluviais em suspensdo dentro de um ambiente de transicdo (de um ambiente
I6tico para um l€ntico) e que, portanto, os riscos avaliados poderdo potencialmente ocorrer
quando estes sedimentos aportarem em um corpo d’dgua ou lago que estejam sofrendo
algum tipo de alteracdo (por exemplo, a dragagem), sendo acidificado por efluentes

industriais ou por outras agdes antrdpicas (por exemplo, a mineragao).
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7. Conclusoes

Os resultados obtidos através dos levantamentos de campo, entrevistas e andlises
realizadas em um ambiente SIG, permitem concluir que a bacia estudada é caracterizada
como uma 4drea urbana residencial. Indicadores sdcio-econdmicos e a falta de infra-
estrutura basica permitem concluir também que essa drea € bastante representativa para a
maioria das dreas urbanas residenciais encontradas na periferia das grandes cidades
brasileira.

O uso dos valores de concentracdo total dos metais presentes nos sedimentos e
obtidos através da digestdo dcida mostraram-se adequados para discriminar fontes de
sedimentos quando empregados através da técnica do Fingerprinting.

A aplicagdo do método do Fingerprinting mostrou-se relativamente simples em
relacdo a obtencdo de amostras, as andlises fisicas e quimicas e aos cdlculos estatisticos,
porém apresentou como principal limitagdo a incapacidade de reproduzir todos os
resultados dentro dos padrdes de confiabilidade pré-determinados (ERM<15%), sugerindo
com isso a necessidade de utilizacdo de um niimero maior de propriedades tracadoras ao se
tratar da aplicacdo deste método em estudos voltados para ambientes urbanos.

Os resultados obtidos com a metodologia do Fingerprinting para as contribui¢des
relativas das fontes apresentaram uma grande variagdo entre os eventos € intra-eventos,
sugerindo que as contribuicdes das fontes sdo relativamente dependentes da intensidade
das precipitagdes e da ocorréncia ou ndo de chuva antecedente.

A comparagdo dos valores das concentracdes totais de metais nos sedimentos
fluviais em suspensdo com relagdo aos valores de referéncia estabelecidos nos Guidelines
se mostraram limitados ou inadequados para possibilitar um enquadramento das
concentracdes dos metais obtidas neste trabalho. Essa condi¢do sugere a necessidade de
utilizacdo dos valores de referéncia local (background) para estudos de enriquecimento dos
sedimentos por contaminantes de origem antrépica.

Tanto os metais analisados (Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Ni e Zn) quanto o arsénio
apresentaram concentragdes totais acima dos padrdes utilizados como background local.
Para os metais cddmio, cobre, niquel e zinco, os valores de concentracdo total foram em

média trés vezes maior que os valores de base ou background. Essa condi¢@o caracteriza
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de forma bastante evidente a contribui¢do da acdo antropica no processo de enriquecimento
de metais nos sedimentos urbanos.

Através dos valores de referéncia estabelecidos pelo CONAMA, pode-se concluir
que o zinco, o cobre, o cobalto, o chumbo e o arsénio, por apresentarem concentragdes
acima do limite de nivel I, representam riscos para o ecossistema aquatico.

Com a aplicagdo da metodologia de extragdo seqiiencial para os metais
selecionados (Zn e Ni), pode-se concluir que para o zinco as maiores concentra¢des foram
identificadas nas Fases 1 e 2 da extracdo seqiiencial (32,3%) e no compartimento dos
6xidos (41,3%), indicando com isso uma maior facilidade de mobilizagdo deste metal para
fase soluvel.

No caso do niquel, a maior concentracdo ocorreu na fase residual (53,6%), o que
representa uma menor mobilidade desse elemento em ambientes aquaticos. Por outro lado,
verificou-se também que a concentracdo do niquel no compartimento matéria organica foi
quase trés vezes maior que o zinco, em decorréncia da maior afinidade do niquel com este
compartimento.

A metodologia de extrag¢do seqiiencial mostrou-se uma ferramenta importante para
se distinguir a potencialidade dos sedimentos de liberar metais em diferentes ambientes
aquéticos. Porém, a sua relativa complexidade e a necessidade de grandes investimentos
em tempo e em recursos financeiros indicam a necessidade de se utilizar metodologias
mais simplificadas que reduzam o nimero de fases desenvolvidas durante os
procedimentos de extragdo.

Com base nos resultados obtidos neste estudo é possivel afirmar que existem
evidéncias suficientes para ndo rejeitar a hipdtese inicial deste trabalho, ou seja, que os
sedimentos presentes em uma area urbana residencial, ndo-industrial, estio sendo
condicionados a um processo de enriquecimento de metais e arsénio devido a presencga

destes elementos no ambiente urbano.
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8. Recomendacoes

Através de resultados obtidos durante as andlises e das conclusdes previamente

expostas, vislumbrou-se algumas recomendagdes com a finalidade de otimizar outros

estudos sobre sedimentos em bacias urbanas. Recomenda-se que:

Em estudos de identificacdo de fontes de contribuigdo relativa de
sedimentos em suspensdo em area urbanas que utilizem como ferramenta o
método do Fingerprinting, sugere-se que seja utilizado um maior niimero de
propriedades dos sedimentos, sendo estas adicionais as que foram utilizadas
neste trabalho. Também, recomenda-se que as amostragens de sedimentos
fluviais em suspensdo sejam realizadas de duas maneiras: ou (1) integrar
todo o evento para se ter uma composi¢do média da participagdo das fontes
de sedimentos, ou (2) analisar amostras coletadas em diferentes momentos
do hidrograma (na ascensao, no pico e na recessio);

Sejam conhecidas as limitacdes dos Guidelines estrangeiros ou mesmo
nacionais obtidos em outras regides do pais para avaliar as concentragdes
totais dos poluentes presentes em amostras de sedimentos, adotando sempre
os valores obtidos como referéncia local ou de background para estudos de
enriquecimento antropico de sedimentos por metais;

Que os valores obtidos como background sejam escolhidos de forma
criteriosa (4reas vegetadas sem alteracdes antrOpicas), levando-se em
consideracdo a possibilidade de que mesmo essas dreas possam estar sendo
contaminadas através da atmosférica;

Sejam escolhidas metodologias simplificadas de extracdo seqiiencial que
possam reduzir os custos e o tempo consumido durante as andlises, como
por exemplo a BCR, sempre levando em consideracdo a utilizacdo de
metodologias que possam fornecer resultados compativeis com os estudos
realizados por outros pesquisadores ou com um estudo especifico em algum

pais ou regido que lhe desperte um maior interesse.
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A partir da experiéncia adquirida ao longo dos quatro anos de estudos em uma

bacia urbana e com a finalidade de minimizar os danos ambientais gerados pela

urbaniza¢@o de bacias hidrogréaficas, sugere-se que:

Em projetos a serem desenvolvidos em bacias hidrograficas semelhantes,
haja uma maior interagdo com a comunidade, despertando sua consciéncia
ambiental com o auxilio do poder publico através de palestras em escolas e
centros comunitdrios, de forma a explicar o que serd realizado na érea de
estudo, os propdsitos do desenvolvimento do projeto em questdo e como a
comunidade podera se beneficiar disso;

Seja fiscalizada a retirada da vegetacdo remanescente, principalmente as
matas ciliares, utilizando um ambiente SIG, a qual seja preservada através
do seu isolamento e da retirada de habitacdes irregularmente construidas
nesses locais;

Seja instalada uma planta de tratamento de efluentes domésticos para
reduzir o lancamento de esgoto “in natura” direta ou indiretamente no corpo
d’4gua;

Sejam pavimentadas as ruas de terra para que se reduza a produgdo de
sedimentos origindria nessa fonte, implementado as obras de pavimentacio
com a construgdo de estruturas complementares (por exemplo: caixas de
areia) que possam reter os sedimentos gerados nas superficies impermedveis

e evitar que estes aportem nos corpos d’agua.

Como sugestio para novos estudos, pode-se recomendar:

Que se realizem estudos complementares na bacia urbana do presente
trabalho de identificagdo e andlise de possiveis poluentes organicos que
possam estar presentes nesta area;

Que se realizem os mesmos estudos apresentados neste trabalho, também
em bacias urbanas residenciais e ndo-industriais, mas que apresentem

diferentes caracteristicas socio-econdmicas € de infra-estrutura urbana.
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Anexo 1 - Questionario sécio-econéomico.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL - UFRGS

INSTITUTO DE PESQUISAS HIDRAULICAS - IPH
PESQUISA: Questiondrio Sécio-cultural e Levantamento de Fontes de Sedimentos e Poluentes
Projeto: “Monitoramento e Avaliagdo da Qualidade de Sedimentos na Bacia Urbana de Viamao — RS”

Cédigo na Imagem: Data do levantamento:

N°(s) da(s) Foto(s):

1. IDENTIFICACAO:
1.1 Nome do morador:

GPS (ponto 01):
GPS (ponto 02):

1.2 Endereco:

| Residencial | | Comercial (tipo): |

| Mista (tipo): |

Se € uma drea mista ou comercial, observar se ha alguma fonte de poluic@o.

Se houver, qual o tipo?

Possui manchas de combustivel no chdo?

Possui Tanques, galdes ou outros?

Como estdo armazenados?

Se sim, qual o estado de conservacdo?

Qual(is) o(s) tipo(s) do(s) produto(s)?

Possui equipamentos? Qual(is)?

Os equipamentos possuem vazamentos?

Possui entulho na area? Que tipo?

2. DADOS DA FAMILIA:
2.1. Composig¢do familiar atual

Nome Parentesco Idade Escolaridade

Trabalha
na cidade

Trabalha fora

integral parcial

TOTAL

3. FONTE DE RENDA MONETARIA ATUAL DA FAMILIA (% DO TOTAL):

Trabalho c/ carteira assinada Arrendamento Outros rendimentos
Trabalho por conta propria Aluguel Renda Total:
Trabalho p/ terceiros Aposentadoria/pensao

4. USO DO SOLOQ (especificar os materiais ou dreas permedveis):

Calgadas de concreto Area interna permedvel

Rua em frente pavimentada

Calgadas permedveis Area interna de concreto

Rua em frente cascalhada

5. CRIACOES DE ANIMAIS:

Discriminag@o Quantidade | Para consumo Observagoes Préximos ao cérrego
Sim - ndo Soltos - presos Sim - ndo
Sim - ndo Soltos - presos Sim - ndo
Sim - ndo Soltos - presos Sim - ndo
Sim - ndo Soltos - presos Sim - ndo
6. EXPLORACAO VEGETAL:
Cultura Area / n° de pés Producdo ou consumo Observagdes

6.1 Usa algum tipo de herbicida? (Sim / Nao)




6.1 Usa algum tipo de pesticida? (Sim / Nao)

7. SOBRE O DESCARTE DO LIXO:
[ Coleta piblica | [Joganarua | [ Joga no cérrego | [ Outros: | |

8. JA JOGOU ALGUM TIPO DE LIXO NO CORREGO:
[ 1 vez | | Algumas vezes | | Virias vezes | | Sempre | [ Nunca | |

8.1 Vocé ja viu alguém jogando lixo no cérrego? (Sim / Nao)

8.2 Por que vocé acha que as pessoas jogam lixo no cérrego?

9. QUANTO A RECICLAGEM DE MATERIAIS OU COLETA SELETIVA?
[ Participa | | Conhece mas nio participa [ | Nao h4 no bairro [ [ Nunca ouviu falar |

10. INFRA-ESTRUTURA EXISTENTE

Casa de alvenaria Coleta de esgoto municipal Agua tratada (municipal)
Casa de madeira Fossa séptica Agua de poco

Outro tipo de casa Fossa negra Banheiro dentro de casa
Telhado de zinco: Esgoto clandestino Banheiro fora de casa
Telhado de eternite Telhado de telhas cerdmicas: Outro tipo de telhado:

11. EXISTINDO CURSOS D’AGUA, RELATAR PRESENCA E CONDICOES DE MATAS CILIARES:
Possui corrego Possui mata ciliar
Nao possui cérrego Nao possui mata ciliar

12. SOBRE CONSERVACAO DO SOLO DENTRO DA CASA OU AREA:

Problema Sim Medidas de controle Observagoes:
Erosdo
Vogorocas

13. QUE IMPORTANCIA VOCE ATRIBUI A CONSERVACAQ DE CADA UM DOS ITENS DA TABELA ABAIXO:
Agua do cérrego Terra ou Solo Matas Ciliares
grande - pouco - nenhuma grande - pouco - nenhuma grande - pouco - nenhuma

13.1 Que importancia o cdrrego teria para voce se ele fosse preservado ou recuperado?

14. FORMAS DE ORGANIZACAO:
14.1 Participa de: () cooperativas () sindicatos () associagdes

() outros grupos/entidades? Qual?

14.2 Ocupa cargos atualmente: ( ) ndo () sim, qual?

14.3 J4 participou ou ocupou cargos antes? () ndo ( ) sim, qual?

ENTREVISTADOR:

ENTREVISTADO:




Anexo 2 - Relaciio das amostras de sedimentos em suspensio com os resultados das anélises

granulométricas (Fracdo < 2 pm e < 63 um) e de COT.

n° Data da coleta n° amostra COT (%) Fracdo <2 um (%) Fracio < 63 um (%)
1 07/05/04 1 5,44 36,87 100,00
2 01/11/03 2 4,33 38,65 100,00
3 12/11/03 3 9,41 26,97 100,00
4 12/11/03 4 10,02 31,03 100,00
5 04/12/03 5 3,48 21,48 100,00
6 04/12/03 6 3,36 12,90 100,00
7 04/12/03 7 9,63 38,30 100,00
8 11/12/03 8 3,86 20,59 100,00
9 03/05/04 11 6,08 22,08 100,00
10 04/05/04 12 5,65 31,92 100,00
11 04/05/04 13 5,10 41,06 100,00
12 07/05/04 14 3,38 18,02 100,00
13 07/05/04 15 5,16 36,85 100,00
14 07/05/04 16 2,00 38,42 100,00
15 14/05/04 17 7,74 28,71 100,00
16 03/06/04 18 10,56 17,54 100,00
17 17/06/04 19 7,18 38,48 100,00
18 24/06/04 20 9,19 39,09 100,00
19 01/07/04 21 16,99 24,87 100,00
20 01/07/04 22 5,18 30,15 100,00
21 30/07/04 23 7,07 24,37 100,00
22 19/08/04 24 8,32 32,38 100,00
23 03/09/04 25 13,72 42,11 100,00
24 10/09/04 26 5,99 31,35 100,00
25 10/09/04 27 6,64 13,80 100,00
26 10/09/04 28 7,26 38,55 100,00
27 10/09/04 29 12,28 39,87 100,00
28 21/09/04 30 5,17 19,12 100,00
29 21/09/04 31 5,57 18,34 100,00
30 21/09/04 32 4,27 10,64 96,94
31 21/09/04 33 4,75 20,66 100,00
32 22/09/04 34 3,12 50,05 96,32
33 22/09/04 35 2,89 10,37 100,00
34 22/09/04 36 2,44 14,28 96,91
35 22/09/04 37 4,13 17,98 100,00
36 22/09/04 38 3,22 19,07 100,00
37 05/10/04 39 19,82 13,16 100,00
38 25/10/04 40 6,87 35,40 100,00
39 25/10/04 41 5,79 23,83 100,00
40 25/10/04 42 5,63 37,61 100,00
41 02/11/04 44 12,23 35,02 100,00
42 02/11/04 45 3,87 57,66 100,00
43 05/11/04 46 6,26 29,76 100,00
44 05/11/04 47 3,74 42,20 100,00
45 05/11/04 48 5,48 43,55 100,00
46 11/11/04 49 3,38 37,95 100,00
47 11/11/04 50 5,26 41,47 100,00
48 11/11/04 51 3,16 12,68 100,00
49 06/12/04 52 20,30 8,70 97,25
50 06/12/04 53 18,88 28,86 100,00



51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87

16/03/05
16/03/05
23/03/05
23/03/05
23/03/05
23/03/05
23/03/05
23/03/05
23/03/05
01/04/05
01/04/05
01/04/05
01/04/05
11/05/05
11/05/05
11/05/05
11/05/05
18/05/05
18/05/05
18/05/05
18/05/05
20/05/05
04/07/05
04/07/05
04/07/05
21/07/05
21/07/05
18/08/05
30/08/05
30/08/05
01/09/05
17/01/06
17/01/06
14/08/06
17/11/06
17/11/06
17/11/06

54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

4,09
5,25
4,41
4,33
4,08
3,51
3,98
4,28
6,64
3,79
2,97
3,67
3,85
4,68
4,27
4,00
3,74
5,84
4,85
4,81
5,57
9,85
6,43
12,25
10,64
14,28
15,11
11,33
4,97
5,81
6,03
1,29
4,09
9,74
13,23
8,42
8,05

42,06
38,18
23,65
19,00
25,20
24,14
38,55
38,79
38,68
24,23
14,41
24,74
24,64
36,11
22,96
37,32
37,10
12,66
37,85
18,97
12,92
32,68
13,48
14,65
10,45
9,16

10,34
5,10

10,25
10,55
11,17
7,15

10,68
11,55
5,80

11,77
12,77

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
88,17
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
99,80
100,00
100,00
99,94
100,00
100,00
100,00
100,00
97,15
99,93
99,91
86,37
94,31
98,94
97,22
98,22
98,11
95,28
99,77
99,77
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Anexo 3.1 — Difratogramas resultantes das analises mineraldgicas realizadas em trés amostras de
sedimentos fluviais em suspensao n° 16, 32 e 45 datadas do dias 07/05/04, 21/09/04 e 02/11/04.
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Anexo 3.2 — Difratogramas resultantes das analises mineraldgicas realizadas em trés amostras do
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solo superficial M1, M2 e M3 (fracdo < 63 pm) para compor as amostras de background.
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Anexo 4 — Resultados das analises quimicas de digestao total dos sedimentos fluviais em suspensao
coletadas entre os anos de 2003 e 2006.

Concentracoes em Ug g!

Data As Cr Cu Zn Ni Cd Pb Co
01/11/03 77,0 32,6 48,6 257,0 13,6 0,6 46,0 35,7
12/11/03 72,0 28.6 81,6 367,0 14,6 0,6 53,0 28,7

12/11/03 81,0 36,0 66,0 390,0 14,0 0,6 57,0 10,0
04/12/03 33,0 19,1 36,1 181,0 11,6 0,4 38,5 21,2
04/05/04 68,0 31,6 81,6 3370 13,6 0,6 44,0 25,7
24/06/04 82,0 26,6 58,6 3570 13,6 0,6 48,0 26,7
01/07/04 32,0 35,6 56,6 367,0 11,6 0,6 44,0 19,7
30/07/04 78,0 36,6 48,6 287,0 13,6 0,6 56,0 30,7

19/08/04 93,0 25,6 48,6 417,0 15,6 0,6 49,0 32,7
01/09/04 26,0 22,6 31,6 176,0 10,6 0,3 39,5 18,7
22/09/04 53,0 33,6 30,6 187,0 10,6 0,6 43,0 27,1

25/10/04 75,0 34,6 64,6 4470 14,6 0,6 48,0 23,7
25/10/04 84,0 38,0 48,0 380,0 15,0 0,3 60,0 9.4
05/11/04 86,0 30,6 44,6 277,0 12,6 0,6 48,0 27,7

06/12/04 59,0 26,6 99,6 587,0 17,6 1,6 50,0 22,7
16/03/05 73,0 23,6 55,6 247,0 11,6 0,6 40,0 20,7
01/04/05 73,0 36,6 44,6 237,0 12,6 0,6 43,0 25,7
18/05/05 74,0 38,6 47,6 297,0 14,6 0,6 49,0 31,7
18/05/05 36,5 34,6 50,1 271,0 14,6 0,5 49,0 21,7
04/07/05 90,0 10,6 55,6 457,0 16,6 0,6 38,0 41,7
21/07/05 70,0 33,0 59,0 490,0 13,0 0,5 39,0 8,5
18/08/05 12,0 32,6 34,6 217,0 7,6 0,6 3,0 12,7
01/09/05 78,0 17,6 46,6 377,0 15,6 0,6 41,0 36,7
17/01/06 84,0 33,1 14,6 157,0 8,6 0,6 21,0 31,7

14/08/06 69,0 36,0 51,0 390,0 15,0 0,4 60,0 12,0
14/08/06 18,0 42,6 65,6 4070 18,8 0,8 64,0 29,7
17/11/06 18,0 17,6 45,6 257,0 9.8 0,8 29,0 29,7
17/11/06 20,0 27,6 53,6 317,0 13,8 0,8 41,0 30,7
17/11/06 22,0 37,6 82,6 447,0 18,8 0,8 59,0 32,7




