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Resumo: O presente trabalho teve como objetivo verificar como o crémio, o cobre
e o chumbo estao ligados geoquimicamente aos sedimentos coletados as margens
de um cérrego préximo a um curtume, determinando assim, sua disponibilidade
ambiental. O método utilizado para as andlises foi 0 Método de Tessier modificado.
Os resultados mostraram que os metais estdo, em sua maioria, ligados a 6xidos
de ferro e manganés e também a matéria organica, demonstrando que os mesmos
s30 menos disponiveis para o ambiente aqudtico. O chumbo foi o metal mais

facilmente extraido entre as amostras analisadas.
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Abstract: The present research aimed to verify as the chromium, the copper and
the lead are linked geochemically to the sediments collected on the edges of a
stream near to a tannery, thus determining its ambient availability. The method
used for the analysis was the modified Tessier Method. The results had also shown
that the chromium and copper are, in its majority, linked to iron and manganese
oxides and organic matter, demonstrating that the same ones are less available for
the aquatic environment. The metal that is most easily extracted in the analyzed

samples was the lead.

Key words: speciation; sediments; metals.

1 Introdugao

Os niveis de metais téxicos no meio ambiente tém aumentado nas dltimas
décadas devido i atividade industrial. Embora, estas atividades proporcionam
um aumento positivo no desenvolvimento econdémico, trazem também grandes
problemas devido a liberagio de produtos prejudiciais a0 meio ambiente e ao
homem. A polui¢io e consequente contaminagio por metais pesados em
ecossistemas aqudticos ou terrestres ocorrem de maneira lenta e, por este motivo,
pode-se considerar erroneamente que nao traz graves efeitos. Porém, os metais
se acumulam nos organismos e seus efeitos serdo sentidos quando toda a cadeia
alimentar estiver com niveis acima dos suportdveis. Por esta razio, é necessdrio
contar com ferramentas de avaliagio e controle que permitam estimar o risco

existente tanto para os ecossistemas aqudticos, como para a saide humana [1].

Os sedimentos s3o reconhecidos como possiveis fontes de contaminagao
dos sistemas aqudticos, jé que podem liberar contaminantes ao meio devido a
alteragoes em fatores como o pH, oxigénio dissolvido, salinidade, potencial redox,
forca i6nica; agentes complexantes e decomposigao por bactérias. Essas alteragoes
podem fazer com que algumas liga¢oes entre o metal e o sedimento sejam rompidas,
disponibilizando este metal para a coluna d’4gua [2-8] . Conhecer a concentragao
total de um determinado metal nos sedimentos, nao nos permite obter informagoes

suficientes sobre a contamina¢ao do ambiente. O conhecimento sobre como os
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metais estdo ligados aos sedimentos pode dar informagées do quanto as dguas em
volta desses sedimentos estdo sujeitas & contaminagdes que podem ocorrer com
mudangas drdsticas no meio. Para desvendar como avaliar as intera¢oes dos metais
nos sedimentos, varias técnicas analiticas foram desenvolvidas para a separagio
dos mesmos e pode-se encontrar diversos trabalhos na literatura a respeito de
métodos sobre extragoes seqiienciais de metais em solos e sedimentos [6, 9-15].
O método de Tessier et al[14] é um método muito utilizado para a andlise de
extracoes seqiienciais. Esse método foi desenvolvido para a determinagio de
metais em solos, porém foi estendido para sedimentos contaminados. O método
consiste de etapas que identificam as diferentes fra¢des geoquimicas. A andlise de
cada fragao permite a avaliagdo nao sé da quantidade de metais presentes no meio,

mas também a sua disponibilidade.

O objetivo do presente trabalho foi determinar as diferentes formas nas
quais os metais Cr, Cu e Pb podem estar associados ao sedimento de um cérrego
préximo a um curtume localizado na Cidade de Guarapuava (PR), aplicando-se o
método das extragoes seqiienciais. Com isso, estimar o grau da contaminagio deste
compartimento ambiental através da distribui¢ao dos metais encontrada nas fragoes
trocdvel, ligada a carbonatos, fragao reduzivel e fragao oxiddvel. O procedimento da
digestao total do sedimento somente mostra uma visao geral da contaminagao do
ambiente por metais. Porém, a determinagao de cada fragao apresenta informagoes
sobre a mobilidade e biodisponibilidade dos metais. Neste trabalho, utilizou-se
quatro das cinco etapas proposta pelo método de Tessier et al [14], pois a ultima
etapa representa a concentragao de metais na fragao residual, ou seja, que nao traz

danos ao ambiente pois dificilmente serd disponibilizado para a biota [16].

2 Parte experimental

2.1 Coleta e preparagao das amostras

As amostras de sedimentos foram coletadas em um cérrego préximo a

um curtume ativado a mais de trinta anos, este curtume nio possui sistema de
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tratamento de residuos e o descarte ¢ realizado diretamente no cérrego. A figura 1
apresenta a drea de estudo localizada no mapa da Cidade de Guarapuava(PR).
Os sitios de amostragem compreenderam coletas préximas a confluéncia entre
o cdrrego e o descarte do efluente e a jusante do mesmo. O primeiro ponto de
coleta (Ponto 1) foi demarcado e coletado a dois metros da confluéncia, o Ponto 2
a trinta m do descarte de efluente, o Ponto 3 4 duzentos metros e o quarto ponto
(designado por Ponto Tanque) foi referente a um tanque de criagdo de peixes
localizado préximo ao cérrego. Esse tanque ¢ alimentado por dguas subterrineas

e nao por contato direto com o cérrego.

A escolha dos sitios de amostragem foi definida em fungiao das
caracteristicas do meio como topografia da regido, curso d’dgua, acesso ao
local e descarte de efluentes do curtume. As amostras de sedimentos foram
coletadas a vinte centimetros de profundidade, utilizando-se tubos de PVC (30
cm comprimento). Apds, os tubos contendo as amostras de sedimentos foram
acondicionados em sacos pldsticos individuais, armazenados em caixas de isopor
preenchidas com gelo, transportados ao laboratério e conservados a 4° C até o

momento da realizagao das andlises.

De cada amostra coletada, fatiou-se uma por¢io do meio (dez centimetros)
e outra do fundo do sedimento (vinte centimetros) a fim de aplicar as extragoes
seqiienciais em diferentes profundidades. Os sedimentos foram secos em estufa a
uma temperatura de 60°C por uma hora. Macerou-se e separou-se as amostras em
peneiras de nylon de 28 e 65 mesh de abertura de malha. Efetuaram-se medidas
de oxigénio dissolvido na 4gua em cada ponto de coleta utilizando-se um medidor
portétil de oxigénio dissolvido (Lutron DO-5510). Todo o material utilizado nas
coletas e ensaios laboratoriais foram previamente descontaminados em banho de
4cido nitrico 10 % v/v por 24 horas. A dgua ultrapura utilizada foi proveniente de

um aparelho HUMAN UP 900°.
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Figura 1. Mapa da cidade de Guarapuava(PR) com a ampliagio do local de estudo
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Fonte: maps.google.com. br

2.2 Parametros instrumentais de andlise quimica

Todas as medidas foram efetuadas em um espectrometro de absor¢io
atbmica em chama ar-acetileno (Varian, modelo SpectraAA-220) equipado
com lAmpadas de cdtodo oco e lampada de deutério para corregao de fundo. Os
pardmetros instrumentais de andlise utilizados, como comprimento de onda,
mistura de gases, fenda e corrente, estao descritos na tabela 1. Todas as medidas de
absorvancia foram realizadas no modo integracio de drea e as amostras preparadas
em triplicatas. Para efetuar as andlises, utilizou-se curvas analiticas contendo os

padroes dos metais avaliados.

Iabela 1. Pardmetros instrumentais para andlise de metais por FAAS

Cr Pb Cu
Comprimento de onda (nm) 357,9 283,3 324,7
Corrente da lampada (mA) 7 7,5 4
Fenda (nm) 0,1 0,5 0,5
Chama Ar/CH, Ar/CH, Ar/CH,

Fonte: Os autores
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2.3 Extragoes consecutivas de Cu, Cr, e Pb nos sedimentos

O procedimento proposto por Tessier et al.[14] e modificado por Gomez-
Ariza et al.[17] foi utilizado para a especiagdao dos metais nos sedimentos. Pesou-
se aproximadamente um grama de cada amostra com diferentes granulometrias
e profundidades. Adicionou-se as amostras 8 mL de MgCl, 1 mol/L, agitou-
se por sessenta minutos e centrifugou-se por trinta minutos O sobrenadante
de cada amostra foi retirado e chamado de fracio F1. Adicionou-se ao sélido
remanescente 8 mL de NaOAc 1 mol/L, agitou-se por cinco horas e centrifugou-
se por trinta minutos. O sobrenadante foi retirado e chamado de fracao F2. Ao
material remanescente, foi adicionado 20 mL de NH,OH.HCI 0,04 mol/L em
25 % de HOAC, aqueceu-se por seis horas e centrifugou-se por trinta minutos. O
sobrenadante foi retirado e chamado de fragao F3. A dltima extracao foi realizada
adicionando-se 3 mL de HNO, 0,02 mol/L e 5 mL de H,0, 30 % v/v, ajuste
de pH para 2 com HNO,, aquecimento por cinco horas e centrifugagao por
trinta minutos. O sobrenadante foi chamado de fragio F4 e o residuo final foi
descartado. Em seguida, efetuou-se as medidas de Cr, Cu e Pb em todas as fragoes
(F1, F2, F3 e F4). Cada fragao representa o tipo de ligacio que os metais fazem
com as espécies presentes no sedimento. A tabela 2 indica quais componentes

podem ser extraidos em cada fase da extragao.

Tabela 2. Componentes extraidos nos diferentes meios de extragio

Frac¢ao Componentes extraidos
F1 Tons trocdveis (metais ldbeis)
F2 Metais ligados a carbonatos
F3 Metais ligados a 6xidos de manganés e ferro
F4 Metais ligados 4 matéria orginica

Fonte: Os autores

2.4 Analise estatistica dos resultados

Os resultados das andlises dos sedimentos foram avaliados usando a andlise

multivariada. O cdlculo da andlise de componente principal (ACP) é um método
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exploratério que ajuda na elaboragiao de hipéteses gerais a partir dos dados
coletados. Ela ¢ capaz de separar a informagao importante da redundante. Para
a andlise exploratéria, é de fundamental importincia entender que os scores
fornecem a composicio das ACPs em relagio aos objetos (amostras), enquanto
os loadings fornecem essa mesma composi¢ao em relagao as varidveis. A andlise
estatistica dos resultados da determina¢ao dos metais em sedimentos foi executada

usando o soffware Statistica 6.0.

3 Resultados

Para cada amostra coletada realizou-se dezeseis medidas envolvendo a
profundidade e o tamanho das particulas do sedimento. Os resultados obtidos
em cada fragio do sedimento indicaram como os metais estavam associados
a0 mesmo. Assim, as quantidades de metais extraidos em F1 apresentaram a
porcentagem dos elementos ldbeis presentes no sedimento, a fracao F2 os metais
adsorvidos aos carbonatos, a fra¢io F3 os metais ligados a éxidos de Fe-Mn e na
fracao F4 foram determinados os metais ligados & matéria orginica. As figuras
2, 3 e 4 apresentam as porcentagens de Cr, Cu e Pb ldbeis (F1) encontrados nas
amostras de sedimentos nos diferentes pontos de coleta, profundidades (dez e

vinte centimetros) e granulometrias (< 28 e < 65 mesh).

As amostras coletadas no Ponto 1 (préximo a confluéncia) apresentaram
as menores porcentagem de Cr e Pb ldbil em relagao aos demais pontos de
coleta (Figuras 2 e 4). O Cu nio apresentou esse perfil no Ponto 1 (Figura 3),
pois teores na mesma ordem de grandeza foram detectados em todos os pontos.
Dos trés metais avaliados o Pb foi o que se apresentou mais disponivel a biota
aqudtica, pois porcentagens de até 96% foram obtidas para a extragao da fase F1
dependendo do ponto de coleta (Figura 4), para Cr e Cu obteve-se méximos de

40 % e 16 %, respectivamente.
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Figura 2. Fragdo ldbil de Cr (F1) nas amostras de sedimentos nos diferentes pontos
de coleta, profundidades e granulometrias (1A = 10 cm, < 28 mesh; 1B = 10 cm, <
65mesh; 2A = 20 cm, < 28 mesh; 2B = 20 cm, < 65 mesh)
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Fonte: Os autores
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Figura 3. Fragio libil de Cu (F1) nas amostras de sedimentos nos diferentes pontos
de coleta, profundidades e granulometrias (1A = 10 cm, < 28 mesh; 1B = 10 cm, <
65mesh; 2A = 20 cm, < 28 mesh; 2B = 20 cm, < 65 mesh)
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Figura 4. Fra¢do ldbil de Pb (F1) nas amostras de sedimentos nos diferentes pontos
de coleta, profundidades e granulometrias (1A = 10 cm, < 28 mesh; 1B = 10 cm, <
65mesh; 2A = 20 cm, < 28 mesh; 2B = 20 cm, < 65 mesh)
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Fonte: Os autores

As figuras 5, 6 ¢ 7 apresentam a soma das fra¢des F1, F2, F3 ¢ F4 nos
diferentes pontos de coleta. Observou-se que a maior concentragio de Cr total,
somatdria dos teores extraidos entre a quatro fragoes, foi encontrada no Ponto
1. Cu e Pb apresentaram maior concentragao no Ponto Tanque e Ponto 1.
Provavelmente, ocorreu uma rdpida decanta¢io do material particulado liberado
pelo efluente no cérrego logo no inicio do descarte. O tanque de peixes nio
apresenta um fluxo de corrente de dgua, portanto todo o sedimento permanece

em repouso no seu leito, ao contrdrio do cdérrego que apresenta nos pontos 1 e
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3 corredeiras que podem movimentar o sedimento superficial. Observou-se que
o Ponto Tanque mesmo nao tendo uma ligagao direta com o cdrrego apresentou
teores metdlicos parecidos com os demais pontos. A dgua que mantém o tanque
¢ proveniente de uma nascente no préprio local. A proximidade do cérrego com
o tanque pode ocasionar contaminagoes devido a grande mobilidade dos fons Ctr,
Cu e Pb presentes na fase liquida do solo [18], a chuva também pode ser outro
possivel fator de contamina¢io devido ao alagamento do cérrego em épocas de
elevada precipitacio. Vale ressaltar que os peixes criados, neste tanque, s3o espécies

que usam o lodo do fundo como fonte de alimentagao.

Figura 5. Concentragio total de Cr nas amostras de sedimentos nos diferentes pontos
de coleta, profundidades e granulometrias (1A = 10 cm, < 28 mesh; 1B = 10 cm, <
65mesh; 2A = 20 cm, < 28 mesh; 2B = 20 cm, < 65 mesh)
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Figura 6. Concentragdo total de Cu nas amostras de sedimentos em diferentes pontos
de coleta, profundidades e granulometrias (1A = 10 cm, < 28 mesh; 1B = 10 cm, <
65mesh; 2A = 20 cm, < 28 mesh; 2B = 20 cm, < 65 mesh)
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Figura 7. Concentragdo total de Pb nas amostras de sedimentos em diferentes pontos
de coleta, profundidades e granulometrias (1A = 10 cm, < 28 mesh; 1B = 10 cm, <
65mesh; 2A = 20 cm, < 28 mesh; 2B = 20 cm, < 65 mesh)
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Fonte: Os autores

Teores elevados de Cr (soma das quatro fragdes) foram encontrados no
sedimento, variando de 10 a 4.400 mg/kg dependendo do ponto de coleta. A
maioria dos valores encontrados estao acima do valor de referéncia previsto pela
CETESB para Valores de Qualidade do Solo e da Agua subterrinea [19] que é
de 40 mg Cr/kg para solos considerados “limpos”, isto ¢, que indicam um nivel
de qualidade do solo que permite a sua utiliza¢ao para qualquer finalidade. Acima
de 150 mg Cr/kg de solo o mesmo j4 indica um nivel de qualidade acima do qual

existem riscos para a sadde humana e para o ambiente. O Cu e o Pb apresentaram
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teores menores, de 16 a 37 mg Cu/kg e 7 a 320 mg Pb/kg. Os valores de referéncia
para Cu e Pb segundo a CETESB ¢ de 35 mg/kg e 17 mg/kg.

Constatou-se que o Ponto 1 apresentou resultados inversos quando comparado
os teores de metais ldbeis com os teores totais. H4 uma menor quantidade de metal
14bil neste ponto, no entanto, ocorreu uma maior concentragao dos mesmos quando
avaliados em termos de concentragio total. Pereirae Quindia[1] avaliaram a distribui¢ao
de Cr entre as fases dissolvida e o material particulado em suspensao (MPS) nas dguas
deste mesmo ambiente aqudtico. Os altos valores de Kd (coeficiente de distribui¢o)
obtidos comprovaram a maior afinidade do Cr pelo MPS devido a provével formagio
de complexos estdveis entre o metal e ligantes naturais. Por este motivo, sugere-se
que com o passar do tempo o MPS passe para o sedimento através de processos de
decantagdo, ocasionando portanto, os altos valores de Cr no sedimento. As diferentes
profundidades e granulometrias dos sedimentos estudadas nao apresentaram variagoes

significativas entre as fases avaliadas ao longo dos pontos de coleta.

Foram realizados estudos de andlise de componentes principais (ACP) para cada
ponto de coleta a fim de se verificar o perfil e a distribuigao dos metais em cada fase de
extragio. A figura 8 apresenta os resultados obtidos com as ACPs envolvendo dezeseis
medidas para cada ponto avaliado. Observou-se que as amostras coletadas nos pontos
designados por Ponto 1 e Ponto 3, se agruparam em eixos distintos em relagao as
fases de extragdo. Nestes pontos, o Cr e Cu apresentaram-se preferencialmente ligados
aos extratos F3 e F4 que correspondem respectivamente as fases dos metais ligados a
éxidos de Min/Fe e & matéria organica. O Pb, neste ponto de coleta, apresentou maior
afinidade pelas fases F1 e F2 sinalizando sua maior biodisponibilidade para o meio.
Medidas de oxigénio dissolvido (OD) na dgua destes pontos de coleta ficaram em
torno de 6,5 mg/L. No Ponto 2, o Cr apresentou um comportamento diferente dos
demais, pois os teores encontrados foram praticamente iguais em todas as fases F1,
F2, F3 e F4. O Pb e Cu mantiveram o mesmo comportamento observado nos pontos
1 e 3. O Ponto 2 diferenciou-se dos demais pelo baixo fluxo de dgua existente, neste
ponto ocorre a dispersao da 4gua em um terreno plano formando um banhado repleto
de plantas baixas, a medida de OD neste local foi de 3,5 mg/L. Nos pontos 1 ¢ 3, o
terreno ¢ inclinado formando corredeiras e portanto maior oxigenagio da dgua. O
Ponto Tanque também apresentou um perfil diferente dos demais, pois ocorreu uma
maior distribui¢ao do teor de Cr entre as quatro fases e de Pb nas fases F1, F3 e F4.

Neste ponto, a oxigenagao do meio foi de 4,9 mg/L.
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Figura 8. Grdficos das ACPs para as varidveis e amostras nos quatro pontos de coleta

QUINAIA, S. B; CAVAGNOLI, A. R.; MARTINS, V. J.

20 35
Ponto Tangue Ponto 1
16 ¢ 30
b 25
10 " A ) 20
L] P
L 05} cs : 15
3 1 L]
@ 00 - - = § 10 o
i 05| 505 [ »
5 i . & 00 L
F 10 o 5 g
K i s 205
k3 w -~
156 10 -l
‘ 15 el HEY
20 g
an = 20| on
25 ' m S
4 :;: 25 | B8
3,0 30 A
5 4 3 2 4 o0 12 4 3 2 414 o 1 2
Fator 1: 60,72% Fator 1: 50,05%
-V 1 [ — 25 - —
Ponto 2 onto
25 20
20 - 15 LT
15
] 10
2 - i s 1
g'° an Ce 505 . -
05 - Cr
8 - - & 00 > a
< 00 1 T Oy S - ~
) 205 PR
=05 s - > .
1, =
Py ‘ 15 -
K .o 1
15 v . sn
- n 2
>lan 2=
5T 1. DRSS JSS SN NS " ; 25 i
252015 1005 00 05 10 15 20 25 30 4 3 -2 -1 o 1 2 3 4

Fator 1: 69.45% Fator 1: 77,10%

Fonte: Os autores

4 Conclusao

Os resultados apresentados nesta investigagao indicaram que o Cr, 0 Pbe o
Cu encontram-se acima dos teores normalmente encontrados em ambientes nio
contaminados, sendo estes em maior intensidade para o Cr. Através das extragoes
sequenciais e da andlise das componentes principais foi possivel concluir que o Pb
encontrou-se preferencialmente nas fases onde o metal apresenta maior labilidade
(F1) e também encontra-se ligado a carbonatos (F2). O Cr e Cu apresentaram-se,
na maioria das vezes, preferencialmente ligados aos 6xidos de Fe/Mn e a matéria
orginica que correspondem as Fases 3 e 4, respectivamente. A mobilidade dos
metais diminuiu na ordem: Pb > Cr > Cu. Apesar dos conteddos totais de Cu e
Cr apontarem teores moderados a altos indicando a poluigao neste cérrego, os

mesmos estao distribuidos principalmente nas fra¢des menos disponiveis.
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