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RESUMO

As atividades antrépicas impactam de forma significativa os recursos hidricos,
especialmente devido ao lancamento de efluentes domésticos e industriais. Os
sedimentos constituem o principal compartimento de acumulacdo de poluentes,
particularmente os metais como o chumbo (Pb), o cddmio (Cd), o cromo (Cr), o zinco
(Zn) e o cobre (Cu). A persisténcia ambiental, a toxicidade e a capacidade de
bioacumulacdo e biomagnificacdo em cadeias alimentares destes poluentes despertam
especial interesse no que tange aos diagndsticos ambientais e aos sistemas de gestdo de
recursos hidricos. O presente estudo objetivou avaliar de forma integrada o
comportamento de um corpo hidrico por meio da analise de metais biodisponiveis em
sedimentos e na coluna d’agua de amostras oriundas de 5 pontos de amostragem da
bacia hidrografica do Rio Tega (RS) visando contribuir para o desenvolvimento de
estudos de diagnodstico ambiental e 0 avanco do conhecimento académico no Brasil
acerca do tema. Foram realizadas 5 campanhas de amostragem envolvendo analises “in
loco” e laboratoriais da qualidade da agua utilizando-se metodos padronizados pelo
Standard Methods. Os compostos metalicos em sedimentos foram analisados por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e nas
amostras de agua por absorcdo atdmica. Os resultados obtidos evidenciam, para 0s
metais estudados, concentragdes maiores para as amostras de sedimentos em
comparagdo as amostras de agua superficial, especialmente para Cu, Ni, Zn e Cr, que
apresentaram também concentracdes superiores aos niveis de efeito provavel (Probable
Effects Level) — PEL, preconizado nos Valores Guia de Qualidade dos Sedimentos
(VGQS). As maiores concentracdes de metais em sedimento foram observadas nos
pontos de amostragem 1 e 2, localizados diretamente na area urbana, 0s quais também
apresentaram os piores indices de qualidade da agua. No ponto de amostragem 3, as
concentracdes médias de metais em sedimento foram as menores, embora esse ponto
drene as aguas do distrito industrial do municipio, que ndo apresentam qualidade. No
ponto de amostragem 4, localizado em uma barragem, evidencia-se igualmente o
acumulo de espécies metélicas. O ponto de amostragem 5, localizado no exutorio da
bacia hidrografica indica a contribuicdo desta para o Rio das Antas, da qual é tributaria.
Sendo o municipio de Caxias do Sul o segundo polo metal-mecénico do Brasil e tendo
este como uma de suas atividades a galvanotécnica, fica evidente a contribuicdo deste
ramo industrial para o aporte de ions metalicos ao corpo hidrico estudado, apontando
para a necessidade de medidas de controle e fiscalizacdo mais efetivas no sentido de
minimizar os impactos ao ecossistema aquético, considerando-se os efeitos cumulativos
destes sobre a cadeia trofica e por consequéncia sobre a saide ambiental. Os resultados
do estudo ressaltam a importancia de monitorar a qualidade dos sedimentos e de
promover um controle eficiente das fontes locais de polui¢cdo. No entanto, ainda é
necessario avangar no desenvolvimento de novas estratégias e introduzir novas
ferramentas para gestdo ambiental para os recursos hidricos.

Palavras-chave: Metais biodisponiveis. Sedimentos. Qualidade da agua. Diagnostico

ambiental.



ABSTRACT

Human activities may cause significant impacts on water resources, especially due to
the release of domestic and industrial effluents. Sediments are the main compartment
for accumulating pollutants, particularly metals such as lead (Pb), cadmium (Cd),
chromium (Cr), zinc (Zn) and copper (Cu). Environmental persistence, toxicity and the
ability to bioaccumulate and biomagnify at food chains of these pollutants play an
important role in environmental diagnostics and water resource management systems.
This study aimed to evaluate the behavior of a water body through the analysis of
bioavailable metals in sediments and in the water column of 5 sampling points of the
Rio Tega watershed (RS), in order to contribute to the development of environmental
diagnosis studies and the consolidation of academic knowledge in Brazil. Five sampling
campaigns involving in situ and laboratorial analyzes of water quality were carried out
using Standard Methods. The metal compounds in sediments were analyzed by
inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES) and in water
samples by atomic absorption. The results showed higher concentrations for the
sediment samples compared to the surface water samples, especially for Cu, Ni, Zn and
Cr, which also showed concentrations above the Probable Effects Level - PEL,
recommended in the Sediment Quality Guidelines. The highest concentrations of metals
in sediment were observed at sampling points 1 and 2, located in the urban area, which
also presented the worst index for water quality. At the sampling point 3, the mean
concentrations of metals in sediment were the lowest, although this point drains the
industrial zone of the city, which do not present good quality. At sampling point 4,
located in a dam, it is also evident the accumulation of metallic species. The sampling
point 5, located in the place where the watershed drains out, indicates its contribution to
the Rio das Antas, from which it is tributary. Since Caxias do Sul city is the second
metal mechanic pole in Brazil, with the development of galvanic activities, it is evident
the contribution of this kind of industries to the increase of metal concentration in the
water body. The results indicate the importance for monitoring sediment quality and
promote efficient control of local sources of pollution. However, further development of
new strategies and tools for environmental management related to water resources is
still necessary.

Keywords: Bioavailable metals. Sediments. Water quality. Environmental diagnostic.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo e a contaminacdo dos compartimentos ambientais sdo atribuidas a
fatores naturais e antropicos, especialmente a este Gltimo, uma vez que as atividades
humanas geram inimeros subprodutos em diferentes setores. As atividades agricolas
empregam fertilizantes e agroquimicos, assim como o0 crescimento industrial e
populacional contribui para o langamento de residuos industriais e domésticos (LEMES,
2001; CAMPOS, 2012).

Nesse sentido, os sedimentos de rios representam um compartimento de
acumulacao de espécies poluentes, a partir da coluna d'agua, devido a sua capacidade de
sor¢do e acumulagdo associadas e, consequentemente, servem como indicadores de
poluicdo ambiental atual ou antiga (JESUS et al., 2004). Castillo et al. (2009) afirmam
que a acumulacdo de metais em solos e sedimentos provoca um risco potencial para a
salde humana, devido a transferéncia destes elementos para 0 meio aquatico, a sua
absorcéo pelas plantas e posterior inser¢do na cadeia alimentar.

A disponibilidade dos metais nos solos e sedimentos esta diretamente
relacionada as formas geoquimicas de retencdo que, por sua vez, sao controladas por
reacOes quimicas e processos fisicos que dependem especialmente do potencial
hidrogenidnico (pH), da capacidade de troca cationica (CTC) e da constituigdo
mineraldgica do solo (COTTA, 2003). A anélise de sedimentos também é empregada na
avaliacdo do nivel de contaminacdo dos ecossistemas aquaticos, devido ndo s6 a sua
capacidade em acumular elementos, mas também por serem possiveis fontes de
contaminacgédo, uma vez que, sob determinadas condi¢des ambientais, tal compartimento
pode liberar as espécies contaminantes anteriormente estocadas (LIMA et al., 2001;
JESUS et al., 2004).

Os metais de associacdo fraca que comumente encontram-se ligados ao
sedimento e cujas ligacdes podem ser facilmente rompidas pela biota recebem a
denominacdo de metais biodisponiveis (LEMES, 2001). Ou seja, a biodisponibilidade
de um elemento quimico corresponde a medida do potencial que este tem para ser
absorvido pelos seres vivos (GUIMARAES; SIGOLO, 2008).

Os metais como o chumbo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr), zinco (Zn) e cobre
(Cu) sdo importantes poluentes em ecossistemas, devido a sua persisténcia ambiental,
toxicidade e capacidade de bioacumulacdo e biomagnificagdo em cadeias alimentares

(WANG et al., 2014). Nesse contexto, € importante esclarecer que o termo metal pesado
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é encontrado frequentemente na literatura, sendo utilizado para designar os metais
responsaveis por reacOes biologicas adversas. No entanto, inicialmente, a expresséo
possuia origem cientifica legitima, sendo usada para designar metais como o chumbo
(Pb) e mercario (Hg), devido aos seus elevados valores de massa atbmica e densidade.
Os mesmos autores ainda complementam, afirmando que a designacdo metal pesado é
empregada por vezes de forma indiscriminada, ndo sendo considerada a questéo
semantica, e que ndo ha base quimica para decidir quais metais deveriam ser incluidos
nessa categoria (VANLOON & DUFFY, 2000).

Este trabalho faz parte do projeto “Ampliagao de Rede de Monitoramento Quali-
quantitativo das Bacias Urbanas do Municipio de Caxias do Sul”, que foi executado
pelo Instituto de Saneamento Ambiental (ISAM) da Universidade de Caxias do Sul, em
parceria com a Secretaria Municipal de Meio Ambiente (SEMMA) de Caxias do Sul, no
periodo de julho de 2012 a julho de 2016. A relevancia do presente estudo reside no fato
de que os sedimentos, além de refletirem a atual qualidade do ambiente, também podem
revelar informagdes sobre a evolucdo histérica dos ambientes aquéticos e terrestres
adjacentes, e sobre a intensidade e as formas de impacto a que estes ecossistemas estdo
ou estiveram submetidos. Além disso, esse projeto tem uma relevancia social e
econdmica, visto que os resultados obtidos poderdo influenciar na gestdo das bacias
hidrogréaficas, bem como nos processos de gestdo ambiental, uma vez que os sedimentos
sdo carreadores e potenciais fontes de contaminantes, principalmente no que concerne
aos metais.

Dessa forma, devido a necessidade de se avaliar de forma integrada o
comportamento de sistemas hidricos, procurou-se neste trabalho contribuir para o
desenvolvimento de estudos de diagnéstico ambiental, visando a consolidacdo do

conhecimento académico no Brasil acerca do tema.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar de forma integrada o comportamento de um corpo hidrico por meio da

analise de metais biodisponiveis em sedimentos e na coluna d’agua em uma bacia

hidrografica do Estado do Rio Grande do Sul, visando contribuir para o

desenvolvimento de estudos de diagndstico ambiental e a ampliagdo do conhecimento

académico no Brasil acerca do tema.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar parametros fisico-quimicos de amostras de agua na Bacia Hidrografica
do Rio Tega, contemplando os metais aluminio (Al), cddmio (Cd), chumbo (Pb),
cobre (Cu), cromo (Cr), niquel (Ni) e zinco (Zn), cianetos, condutividade,
demanda bioguimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO),
pH, sélidos totais (ST), solidos suspensos totais (SST), solidos totais dissolvidos
(STD) e oxigénio dissolvido (OD);

Caracterizar as amostras de sedimento por meio de analises fisico-quimicas,
como pH, umidade (U), matéria organica (MO) e capacidade de troca catinica
(CTO);

Estimar a concentracdo de metais biodisponiveis, dentre os quais o aluminio
(Al), o cadmio (Cd), o chumbo (Pb), o cobre (Cu), o cromo (Cr), o niquel (Ni) e
0 zinco (Zn) em sedimentos em pontos de amostragem pré-determinados da
Bacia Hidrografica do Rio Tega por espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OEYS);

Comparar os resultados obtidos para metais biodisponiveis nos sedimentos com
os Valores Guia de Qualidade de Sedimento (VGQS);

Estabelecer relagdes entre os resultados obtidos para as concentraces de metais
biodisponiveis e as caracteristicas fisico-quimicas das matrizes agua

superficial/sedimento.
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3 REFERENCIAL TEORICO
Neste capitulo, sera apresentada a revisdo da literatura acerca do tema de estudo
proposto, abrangendo os recursos hidricos, os sedimentos e suas caracteristicas, além da

tematica dos metais e sua biodisponibilidade.

3.1 Recursos hidricos e polui¢cdo ambiental

A acdo antropica sobre o meio ambiente € responsavel pela maioria das
alteracdes nos recursos hidricos. Os rios vém sendo depositarios de rejeitos ao longo
dos anos, alterando o estado natural do meio aquatico. Nesse sentido, os principais
fatores relacionados a contaminacgéo de sistemas aquaticos sdo as descargas de efluentes
domesticos e industriais, e 0 escoamento superficial resultante das precipitacfes nas
cidades e areas agricolas. Estudos tém identificado fontes de contaminantes associadas a
locais com intenso trafego veicular, ja que, em areas urbanas, o fluxo de veiculos por
areas impermedveis tende a concentrar os poluentes que serdo transportados para a rede
de drenagem durante os eventos de chuva (POLETO, 2007; GASTALDINI; SILVA,
2012).

De acordo com Poleto (2007), a dindmica natural das interagdes antropicas com
0 uso do solo resulta na introducdo de uma ampla variedade de materiais que
apresentam diferentes caracteristicas fisico-quimicas, e por isso 0 ambiente urbano se
torna tdo complexo. Nesse contexto, esses materiais podem ser caracterizados como
poluentes e poderdo atingir 0os corpos d’agua, promovendo alteragdes em todo o
ecossistema aquatico. O deflavio superficial urbano contém todos os poluentes que se
depositam nas superficies durante os eventos de precipitacdo, sendo 0s materiais
acumulados em valas, bueiros, etc., arrastados para 0s cursos d’agua superficiais,
constituindo-se uma fonte de poluicdo que pode se acentuar a medida que o sistema de
limpeza publica for deficiente (LEMES, 2001).

Desse modo, quando a agua da chuva atinge o solo, inicia-se um processo de
dissolucdo e arraste que transportara o material retirado do solo até os corpos hidricos.
As espécies quimicas ou elementos comumente encontrados nas aguas superficiais
incluem ions célcio, magnésio, sddio, potassio, bicarbonatos, cloretos, sulfatos, nitratos
e outros, além de compostos organicos e metais como Pb, Cu, arsénio (As), manganés
(Mn), etc. (CAMPQS, 2012).
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E importante ressaltar que o deflGvio superficial agricola possui caracteristicas
distintas. Seus efeitos dependem das praticas agricolas utilizadas em cada regido e da
época do ano em que se realiza a preparacdo do terreno para o plantio, a aplicacdo de
fertilizantes e defensivos agricolas e a colheita. A contribuicdo representada pelo
material proveniente da erosdo de solos pode se intensificar quando da ocorréncia de
chuvas nas &reas rurais (LEMES, 2001).

Nesse sentido, Pitrat (2010) complementa que, em ambientes aquéaticos, 0s
organismos sdo expostos a uma mistura de diferentes substancias simultaneamente e
isso pode afetar as comunidades bioticas e 0s processos ecoldgicos de uma forma néo
previsivel. Desse modo, os poluentes originados por meio das fontes mencionadas
também podem se acumular no leito dos rios ou em depdsitos de sedimentos, dando
origem a uma nova fonte de contaminantes.

A presenca de metais e outras substancias inorganicas pode ainda ser atribuida a
processos naturais, como o intemperismo de rochas e o carreamento de solos, 0s quais
podem se relacionar com os residuos das atividades antropogénicas. A diferencga entre
ambos reside na magnitude do impacto, na frequéncia (ocasional, continua ou
intermitente) e na duracdo em que ocorre a distribuicdo e contaminacdo pelos metais,
ocasionado impactos consideraveis na estrutura e funcionamento dos ecossistemas.
Dentre os dois processos, 0s naturais, dependendo de sua magnitude e frequéncia, sao
mais assimilaveis pelos ecossistemas, pois normalmente ocorrem de forma gradual
(MORAES; MORTATTI; LOPES, 2011; LEMES, 2001).

3.2 Sedimentos

Os sedimentos de rios, estuarios e lagos sdo produtos da erosdo das rochas e do
solo, podendo refletir caracteristicas da sua matriz geoldgica, usos da terra bem como
produtos antrdpicos das adjacéncias, denotando caracteristicas das condi¢cdes ambientais
locais, como as propriedades geoquimicas (ROBERTSON; TAYLOR; HOON, 2003).
De acordo com Gastaldini & Silva, (2012), além do uso e da ocupacdo do solo, a
morfologia da bacia hidrogréfica, o clima, a geologia, a declividade dos cursos d’agua e
a cobertura vegetal também interferem na producédo de sedimentos.

Nesse sentido, os sedimentos podem ser considerados como transportadores de
contaminantes nesses ambientes (SEKABIRA et al., 2010). MOZETO (2006)
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complementa que os ions metalicos contidos nos sedimentos da calha fluvial podem ser
remobilizados para o ambiente.

Em sedimentos, o acumulo de metais a partir da coluna d’agua sobrejacente
depende de uma série de fatores ambientais externos, tais como pH, forca i6nica, o tipo
e a concentracdo de ligantes organicos e inorganicos, e da superficie disponivel para
adsorcéo causada pela variacdo da granulometria (POMPEO et al., 2013).

Sedimentos de rios sofrem o efeito de fluxo de agua so de ida (PETTINE et al.,
1994), enquanto sedimentos de estuarios, por exemplo, recebem fluxo de agua variavel,
podendo ser compostos de materiais terrestres e marinhos. Dessa forma, 0s processos
fisicos e quimicos relacionados a esses ecossistemas, incluindo os fluxos de nutrientes,
sdo diferentes em ambos os ambientes (IP et al., 2007). Assim, 0s aportes
antropogénicos podem modificar caracteristicas de sedimentos, tais como presenca de
metais e tamanho de grao, afetando o nivel de risco associado (TANG et al., 2010).

No que se refere a composicdo, os sedimentos sdo constituidos por diferentes
substratos geoquimicos (argila, silica, matéria organica), com alta superficie especifica e
CTC. Em funcdo dessa Ultima caracteristica, oS mesmos sdo capazes de reter e
concentrar elementos, o que torna a coluna sedimentar uma regido particularmente
importante como fonte ou sumidouro de contaminantes, uma vez que 0s materiais que a
compdem sdo dinamicamente instaveis (MOZETO, 2006). Assim, os sedimentos podem
reduzir as concentracdes de poluentes nas aguas superficiais, agindo como filtros e,
portanto, constituem valiosos testemunhos da poluicdo recente e antiga, representando
um local para a acumulagdo de muitos poluentes. Metais e poluentes orgéanicos nédo
polares (hidrofébicos) tém uma forte tendéncia para se ligarem a particulas que estdo
sujeitas a sedimentacdo e, consequentemente, esses poluentes podem ndo ser
encontrados na forma dissolvida (TANG et al., 2010).

Para sedimentos ndo ha ainda uma legislacdo nacional que disponha acerca da
sua qualidade no ambiente natural, exceto a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) n° 454/2012 (BRASIL, 2012), que disciplina a dragagem e
disposicdo dos sedimentos dragados e utiliza como referéncia publicacdes oficiais
canadenses e norte-americanas, tais como 0s critérios de avaliages com limites
determinados pelo Conselho Canadense de Ministérios de Meio Ambiente — Canadian

Council of Ministers of the Environment. Nesse sentido, visando a avaliacdo da
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qualidade de sedimentos, adotam-se o0s valores-guia de qualidade de sedimento
(VGQS).

Os VGQS sdo valores numéricos de concentracdo de contaminantes individuais
inorganicos (metais e metaloides) e organicos (um amplo numero de diferentes
compostos). Séo estatisticamente definidos com base em associacdes de valores da
concentracdo quimica desses contaminantes em sedimentos e resultados de testes de
toxicidade (aguda e cronica), e que sao realizados com um grande nimero de diferentes
organismos-teste, a partir dos quais sdo estabelecidas relacdes de causa (concentracdo
de contaminantes) e efeito (resposta bioldgica de organismos benténicos).

Para ambientes de &gua doce, adota-se o Threshold Effects Level (TEL) - nivel
de efeito limiar, e o Probable Effects Level (PEL) - nivel de efeito provavel. O TEL
representa a concentracdo abaixo da qual se espera baixa probabilidade da ocorréncia
desses efeitos. Os contaminantes associados ao sedimento que estiverem dentro dessa
faixa de concentracdo ndo sdo considerados de efeito significativo para 0s organismos
aquaticos. O PEL, por sua vez, representa a concentracdo acima da qual sdo previsiveis
esses efeitos, representando o limite inferior da faixa de concentracdo de poluentes
quimicos que estdo associados com efeitos adversos a biota. Na faixa entre TEL e PEL
ocasionalmente sdo observados efeitos bioldgicos deletérios (MOZETO, 2006;
CAMPOS, 2012; MORAES, MORTATTI, LOPES, 2011). Os VGQS empiricos séo

apresentados na Tabela 1, sendo que o Al ndo € abordado nesse contexto.

Tabela 1 — VGQS de sedimentos

Zn Pb Cr Cu Cd Ni
TEL (mg/kg) 123,1 35,0 37,3 35,70 0,596 18,0
PEL (mg/kg) 315,0 91,3 90,0 197,0 3,53 36,0

Fonte: Environmental Canada (2002).

3.3 Metais e sua biodisponibilidade

Alguns dos metais tendem a se bioacumular, de modo que a sua concentragdo
aumenta progressivamente ao longo da cadeia alimentar. A toxicidade dos metais em
seres humanos decorre, dentre outros, da afinidade dessas espécies quimicas pelo
enxofre, ou mais precisamente pelos grupos sulfidrila (SH) que ocorrem nas enzimas
que controlam a velocidade das reages metabdlicas (CAVALCANTI, 2012).

A biodisponibilidade dos metais, que é a fracdo da concentragdo de metal total

em cada um dos reservatorios abidticos que pode ser assimilada pelos organismos, é
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afetada pela especiacdo entre as formas hidratadas livres e entre varios complexos
organicos e inorganicos com diferentes estados de valéncia. Metais como Hg, Pb, Cd,
Cr e Ni ndo tém funcdo bioldgica conhecida e comumente apresentam toxicidade aos
organismos. A toxicidade, no entanto, depende de varios fatores que influenciam a
disponibilidade da substancia aos organismos, incluindo a fonte, a taxa de emisséo, a
concentracdo, o transporte, a fase de desenvolvimento e os processos bioquimicos de
cada organismo (MOZETO, 2006; POMPEO et al., 2013).

Nesse sentido, entre as consequéncias da presenca de metais nos ecossistemas
aquaticos, a bioacumulacdo é o processo mais importante, sendo que 0s metais se
acumulam a partir da exposicdo ao sedimento e ou dgua progressivamente pela cadeia
tréfica, indicando assimilacdo via alimentacdo. Nos ecossistemas aquéaticos, por
exemplo, os organismos autotroficos sdo representados pelo fitoplancton, macréfitas e
certas bactérias, sendo a base da cadeia alimentar, além de terem grande capacidade
para a bioacumulacdo de metais. Dessa forma, representam uma fonte potencial de
contamina¢do aos consumidores primarios (zoopléncton e peixes herbivoros),
continuando o processo de contaminag¢do aos carnivoros primarios e os de topo de
cadeia, 0 que evidencia o processo de biomagnificacdo, desde que os ultimos niveis
apresentem concentracdes de metais maiores que as dos niveis inferiores (DORNFELD,
2002).

Os metais podem ser remobilizados no meio aquatico em funcdo de mudancas
nas condicdes ambientais, tais como pH, potencial redox, salinidade ou presenca de
quelantes organicos. Segundo Mozeto (2006), mais de 90% dos metais carreados no
ecossistema aquatico estdo ligados ao material particulado e aos sedimentos, embora um
metal possa ser encontrado em diferentes compartimentos de um ecossistema.
Entretanto, em funcdo da forma quimica na qual ele se encontra, tem-se uma maior ou
menor absorcao por parte da biota. Em corpos d’agua, a toxicidade de um metal varia
em funcdo do pH e dos teores de carbono dissolvido e em suspensédo, visto que 0s
metais interagem com o carbono e seus compostos, formando complexos ou sendo
adsorvidos (BAIRD, 2002).

A quantificacdo dessas espécies é essencial, pois esses metais, associados as
fases consideradas instaveis e reativas do sedimento, fornecem informacdes a respeito
do potencial poluente dos sedimentos, bem como dos indices de contaminacdo mais

recentes. Assim, um fator que afeta a toxicidade de um metal é a forma quimica na qual
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esse elemento se encontra. Em estudos sobre os efeitos de um metal ao meio ambiente e
a salde humana, a determinago de sua concentracdo total é um pardmetro importante,
porém limitado, pois as propriedades variardo em funcdo da forma quimica em que o
elemento esta presente, sendo que a forma mais toxica de um metal ndo € a livre, mas
quando este se encontra como céation ou ligado a cadeias carbonicas. Na avaliacdo dos
riscos que envolvem a presenca de um determinado metal, é fundamental levar em
consideracdo a forma de transporte e a biodisponibilidade, fatores que dependerdo de
sua espécie (BARRA et al., 2000).

Também vale mencionar que as fontes mais comuns de efluentes e lodos
metalicos sdo as provenientes das industrias de galvanoplastia, onde se processam
operacdes de eletrodeposicdo de metais em acabamento de pegas de materiais diversos
(metais e plasticos). Outras fontes sdo as decapagens, anodizacgdes, a fabricacdo de
circuitos impressos e catalisadores de indastrias quimicas e petroquimicas
(CAVALCANTI, 2012).

Com relagdo ao grau de toxicidade e as principais fontes de metais encontrados
em areas urbanas, Poleto (2007) descreve que o Pb possui alta toxicidade. JA o Cd
apresenta toxicidade de média a alta, e 0 Cu é considerado de baixa toxicidade. O Cr,
especificamente o fon Cr®", é considerado de alta toxicidade, enquanto o fon Cr¥* de
baixa toxicidade. JA& o Ni apresenta de média a alta toxicidade. A seguir, sdo

apresentadas algumas informacdes a respeito dessas espécies metalicas.

3.3.1 Aluminio

Em &guas naturais doces e marinhas, o Al é encontrado em baixas
concentracdes, devido a sua baixa solubilidade, precipitacdo ou absorcdo como
hidroxido ou carbonato. Enquanto isso, nas aguas residuarias e de abastecimento
publico, aparece como resultado do processo de coagulacdo, quando empregado o
sulfato de aluminio (PIVELI & KATO, 2005). De acordo com Campos (2012), o Al ndo
é considerado uma substéncia toxica ou prejudicial a sadde em curto prazo, porém
possui padrdo organoléptico de potabilidade determinado para aluminio dissolvido em
aguas destinadas ao abastecimento publico. E importante mencionar que o Al é um
elemento abundante nas rochas e minerais e ocorre naturalmente no meio ambiente,
geralmente estavel, na forma de silicatos, 0xidos e hidroxidos e combinado a outros

elementos, sendo a bauxita o mineral de aluminio mais comum. Como matéria-prima é
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empregado em industrias automobilisticas e nas estruturas das ligas que incorporam Cu,
silicio (Si) e Mn, entre outros metais, além de uso na industria farmacéutica e
tratamento de 4gua (COTTA, 2003).

3.3.2 Cadmio

As fontes naturais de Cd podem estar relacionadas principalmente a atividade
vulcanica, ao intemperismo de rochas e aos processos erosivos. Por outro lado, as fontes
antropicas sdo resultantes das atividades de mineracdo; atividades de incineracéo;
descargas de efluentes industriais, principalmente da inddstria metaldrgica, de
galvanoplastias, pigmentos, plasticos, soldas, lubrificantes; equipamentos eletrénicos,
pilhas e baterias; além de uso em fertilizantes fosfatados (ALLOWAY, 2013). O Cd
possui potencial toxico e cancerigeno para o ser humano, além de ser bioacumulativo na
cadeia alimentar e persistente no meio ambiente (meia vida de 10 a 30 anos), ndo
apresentando funcgdo bioldgica essencial (CAMPQOS, 2012; COTTA, 2003).

A biodisponibilidade do Cd esta diretamente ligada as propriedades do solo,
como os teores de argila, MO, CTC e oOxidos, mas principalmente o pH, que
potencializa a adsorcdo de Cd no solo com a sua elevacdo. O Cd tem mais mobilidade
em ambientes aquaticos do que a maioria dos outros metais, podendo ser encontrado em
4guas superficiais ou subterraneas como o fon Cd** hidratado, ou como um complexo
com outras substancias inorganicas ou organicas. As formas sollveis podem migrar
para a coluna d’agua, porém Cd na forma de complexos solGveis ou adsorvidos em
sedimentos € relativamente imovel (ALLOWAY, 2013; KABATA-PENDIAS &
PENDIAS, 2001).

3.3.3 Chumbo

O Pb, embora possa ocorrer naturalmente, tem sido empregado em larga escala
na forma de metal, puro ou ligado a outros metais ou compostos quimicos, em
industrias quimicas, de baterias elétricas e acumuladores, metalGrgicas, solda,
blindagem de equipamentos de raios X, revestimento na inddstria automotiva, tintas,
esmaltes e pigmentos, tubulacGes e acessorios (COTTA, 2003; CAMPOS, 2012). Ao ser
lancado no meio ambiente, apresenta longo tempo de residéncia, se comparado a
maioria dos outros metais e tende a se acumular em solos e sedimentos, permanecendo
acessivel a cadeia alimentar, devido a baixa solubilidade (ALLOWAY, 2013).
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O Pb geralmente ocorre como fon Pb**, formando complexos estaveis com
ligantes inorgéanicos e organicos (acidos humicos e fulvicos) presentes em solos e
sistemas aquaticos. Sua disponibilidade é regulada pelo pH e pelo teor de MO,
tornando-se mdvel quando ocorre a formacdo de complexos quelatos sollveis com a
MO. Com altos teores de MO e pH entre 6,0 e 8,0, 0 Pb pode formar complexos
insoldveis, enquanto que com um teor menor de MO na mesma faixa de pH, pode
formar precipitados de éxidos, carbonatos ou fosfatos. J& em pH baixo (entre 4,0 e 6,0),
0s complexos organicos de Pb tornam-se mais solGveis e podem lixiviar (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 2001).

3.3.4 Cobre

O Cu ocorre naturalmente nas aguas superficiais e subterrdneas em baixas
concentracdes e a forma elementar ndo se degrada no meio ambiente, sendo considerado
essencial ao organismo humano. O Cu dissolvido, por sua vez, encontra-se na forma
complexada, fixado por minerais do solo, precipitados com outros componentes, na
biomassa e complexados com a MO, e ndo como ion livre. Além disso, pode ser
adsorvido a sedimentos de fundo ou existir como particulados sedimentados. O Cu pode
ser introduzido no meio ambiente ainda através da corrosdo de tubulagdes metalicas por
aguas acidas, industrias de mineracdo, fundicdo e refinagdo, efluentes de estacdes de
tratamento de esgotos, algicidas aquaticos, de fungicidas e pesticidas utilizados no
tratamento de solos e efluentes, e a partir do tratamento galvanico de superficies
(COTTA, 2003; ALLOWAY, 2013).

3.3.5 Cromo

O Cr é considerado um nutriente essencial para o0s seres vivos na forma
trivalente, que € uma das mais estaveis. Por outro lado, em sua forma hexavalente, é
considerado altamente toxico, fortemente oxidante e carcinogénico. O Cr, pouco
encontrado em aguas naturais, pode atingir as aguas e se depositar nos sedimentos,
devido as a¢des antropogénicas, através de processos industriais associados a producao
de aco, aco inoxidavel, ligas metélicas, plasticos, estruturas da construgdo civil,
galvanoplastias, cromagem de pecas, coloracdo de vidros, formas e tijolos refratarios,

tratamento de couro em curtumes, tintas e pigmentos, téxteis, circulacdo de aguas de

22



refrigeracdo, preservacdo da madeira, e também como anticorrosivo (PIVELI & KATO,
2005).

3.3.6 Niquel

O Ni pode atingir a agua a partir da atmosfera, erosdo do solo e rochas,
deposicao de residuos municipais e efluentes industriais e é transportado com particulas
precipitadas com material organico, podendo ser depositado nos sedimentos por
processo de precipitacdo, complexacdo, adsorcdo em argila e agregado a biota. E
considerado um elemento essencial para muitas espécies, mas pode possuir efeitos
carcinogénicos nos seres humanos. Tem sido muito utilizado em galvanoplastias,
processos de mineragdo e fundicdo de metal, fusdo e modelagem de ligas de aco,
industrias de aco inoxidavel, eletrodeposicdo, fabricacdo de moedas, baterias alcalinas e
cofres de seguranca, equipamentos de computador, proteses clinicas e dentéarias,
pigmentos inorganicos e no processo de dessalinizacdo de agua do mar (ALLOWAY,
2013).

3.3.7 Zinco

O Zn é encontrado comumente nas aguas naturais sob a forma de sulfeto ou
associado com sulfeto de outros metais, principalmente Pb, Cd, Cu e Fe. E um elemento
essencial ao metabolismo humano, podendo causar efeitos tdxicos em excesso. Sua
utilizacdo comercial se da em galvanoplastias, fabricacdo de moedas, pigmentos, tintas,
cosmeéticos, sabdes e producdo de ferro e aco (ALLOWAY, 2013).

Em solos, encontra-se frequentemente sorvido, enquanto no ambiente aquatico
estd geralmente associado ao material suspenso, antes de se acumular ao sedimento. No
entanto, a ressolubilizacdo em fase aquosa é possivel em dadas condi¢Ges, como na
presenca de anions sollveis, na auséncia de MO, minerais de argila e hidréxidos de Fe e
Mn, baixo pH e alta salinidade. Na forma soltvel (como sulfato ou cloreto, presente em
residuos de minas), 0 Zn tem uma chance maior de migrar para 0 meio ambiente do que
combinado a MO como precipitado insolivel. O Zn precipita com hidréxido, fosfato,
carbonato e silicato e pode, assim, fazer parte dos materiais amorfos do solo
(ALLOWAY, 2013).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
A seguir serdo apresentadas a descri¢do e a definicdo dos pontos de amostragem
na area de estudo, bem como o detalhamento dos métodos que foram utilizados para

caracterizar as amostras de agua e sedimento desse trabalho.

4.1 Descricdo da area de estudo
4.1.1 Municipio de Caxias do Sul

O municipio de Caxias do Sul esta localizado na regido nordeste do Estado do
Rio Grande do Sul, ocupa uma area de 1.644,296 km? e é a segunda maior cidade do
estado, em numero de habitantes, depois da capital do estado, Porto Alegre. Sua
populagdo no ano de 2016 foi estimada em 479.236 habitantes, sendo que
aproximadamente 96% viviam na area urbana e 4% na area rural. O municipio localiza-
se a 127 km da capital e faz divisa com os municipios de Sdo Marcos, Campestre da
Serra e Monte Alegre dos Campos ao norte, Vale Real, Nova Petrépolis, Gramado e
Canela ao sul, Séo Francisco de Paula a leste e Flores da Cunha e Farroupilha a oeste.

As principais atividades econémicas do municipio sdo desenvolvidas nos ramos
da industria téxtil, de transformacdo de plasticos, de metalurgia, hortifrutigranjeiros e
pecuaria, constituindo o segundo polo metal mecanico do pais (IBGE, 2017). Muitas
indUstrias em Caxias do Sul iniciaram sua implantacdo na década de 1970 e o processo

de urbanizacdo no municipio esta interligada com esse fato (CORREA et al., 2012).

4.1.2 Bacia Hidrogréfica do rio Tega e definicdo dos pontos de amostragem

Inserida na bacia hidrografica Taquari-Antas, a sub-bacia do rio Tega
estd situada entre as latitudes 29°0°48,16” e 29°12° 52, 92”S e longitudes
51°21°20,67”e 51°7’9,53” O, apresentando um perimetro de 116,81 km e drenando
uma 4rea de 294,76 km?. Essa bacia se estende por parte dos municipios de Caxias do
Sul, Flores da Cunha e Nova Padua (VIECELI et al., 2013).

O rio Tega, principal corpo d’agua da bacia, nasce no perimetro urbano de
Caxias do Sul e ap6s um percurso de 34 km, alcanca seu exutdrio no rio das Antas, no
limite dos municipios de Flores da Cunha e Nova Padua. Seus principais afluentes séo
os arroios Herval, Dal BO, Samuara e Maestra, além do rio Curucu (VIECELI et al.,

2013). Com relagdo ao zoneamento municipal, instituido pelo Plano Diretor do
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Municipio de Caxias do Sul, as zonas que predominam na area da bacia inserida no

perimetro urbano séo residenciais, de uso misto, das aguas e industrial.

Para a elaboracdo do presente estudo foram selecionados cinco pontos de

amostragem tendo em vista 0 acesso, sua localizacdo geografica, bem como os usos do

solo na area de influéncia direta, de acordo com a localizagdo contemplada na Figura 1.

Nessa bacia hidrografica foram realizadas especificamente cinco campanhas, com

coletas bimestrais, envolvendo a amostragem de sedimentos e agua, com inicio em

novembro de 2013 e término em julho de 2014. Além disso, considerou-se que a bacia

hidrografica em estudo ja foi alvo de pesquisas prévias desenvolvidas pelo ISAM em

parceria com a SEMMA, nas quais foi executado o monitoramento em 12 pontos de

amostragem no Rio Tega.

Figura 1 - Mapa apresentando o uso e ocupacao do solo na Bacia Hidrografica do rio Tega e

pontos de amostragem
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A Tabela 2 sumariza as informagdes acerca dos locais de amostragem,

contemplando sua descricdo, coordenadas geograficas (Datum Sad 69) e registro

fotografico.
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Tabela 2 - Descricdo dos pontos de amostragem avaliados na Bacia Hidrogréafica do rio

Tega

Denominacdo do ponto  Coordenadas / Descricdo Registro fotogréfico
E-483185/ N-6775491 :
Localizado nas

proximidades de areas
1 residenciais, recebe aporte

de drenagens pluviais e

pequenos arroios
Vazdo: 0,09 a 0,10 m?¥/s

E-479575 / N-6774453
Localizado em area
2 densamente urbanizada e
industrializada
Vazdo: 0,7 a 0,9 m3/s

E-476603 / N-6773330

Afluente que drena a

3 regido do distrito industrial
Vazao: 0,01 a 0,03 m3/s
E-469881 / N-6781985

4 Reservatério da Central

Geradora Hidrelétrica
Dona Maria Piana

E-465295 / N-6785536
Exutorio da bacia, antes da
5 entrada de suas aguas no
Rio das Antas
Vazdo: 2,02 6,7 m3/s
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4.2 Procedimentos de coleta

Os procedimentos de coleta das amostras de sedimentos e agua foram realizados
seguindo as orientacdes descritas pelas NBR 9.897 e 9.898 (ABNT, 1987), que tratam
do planejamento de amostragem bem como das técnicas de preservagao e amostragem

de corpos receptores, respectivamente, abrangendo as amostras de agua e sedimentos.

4.2.1 Sedimentos

As amostras de sedimento foram coletadas com pés de jardim e acondicionadas
em embalagens de polietileno previamente lavadas com Extran alcalino 15% v/v e
descontaminadas com HNOj; 50% v/v, sendo preservadas a 4°C até o momento da
realizacdo de anélises.

4.2.2 Aguas superficiais

No que se refere as amostras de agua superficial, estas foram coletadas em
superficie seguindo as orientagcdes descritas pelas Os frascos contendo as amostras
foram acondicionados em recipientes apropriados e mantidos sob refrigeracdo, a 4 °C

até o inicio dos ensaios.

4.3 Caracterizacao das amostras
4.3.1 Sedimentos

Para as amostras de sedimento foram procedidos os ensaios de pH, umidade,
MO e CTC, em duplicata, de acordo com métodos descritos e empregados por Cotta
(2003) e Antunes et al. (2011).

4.3.1.1 Matéria orgéanica
Para a andlise do teor de MO, as amostras foram inicialmente secas em estufa a
50 °C até massa constante e posteriormente submetidas a calcinacdo em forno mufla, a

550 °C por 4 h. O teor de MO foi determinado por meio da Equacéo (1):

MO (%) = (m; — mg/m;) x 100 1)

em que,

MO (%): percentual de matéria organica;
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m;: massa inicial (em g) da amostra de sedimento;

m¢: massa (em g) da amostra de sedimento apés a calcinacao.

4.3.1.2 Umidade

O teor total de umidade das amostras foi determinado em duas etapas.
Inicialmente, 5 g de amostra de sedimento in natura foram secas em estufa, a 60-65 °C
por 36 h, sendo o resultado calculado por meio da Equacao (2) e, apds o resfriamento
até a temperatura ambiente, a mesma amostra de sedimento foi submetida novamente ao
aquecimento a 110 °C, por 24 h, calculando-se a umidade perdida através da Equacéo
(3). Dessa forma, o teor de umidade total é obtido por meio da soma das perdas de
umidade a 60-65 e a 100-110 °C (Equagéo (4)).

Ue0-65°c)(%) = 100 - (m —m;)/m 2)
U(100—110°C)(%) = (100 — Ug0-65 °c)) - (m; —my)/my ©)
U(%) = Uo-65°c)(%) + U00-110°c)(%) 4)

em que,
m: massa (em g) da amostra de sedimento in natura;
m,: massa (em g) da amostra de sedimento seca a 60-65 °C;
m,: massa (em g) da amostra de sedimento seca a 100-110 °C;
U (%): teor de umidade total.

4.3.1.3 pH

Para a determinacdo do pH, em cerca de 10 g das amostras com granulometria
menor que 250 um previamente secas em estufa por 24 h e a 50 °C, foram adicionados
25 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol/L e, ap6s agitacdo ocasional por 30 min e
posterior repouso por 1 h, determinou-se o pH da solucdo sobrenadante diretamente
com medidor de pH digital (CLAESSEN, 1997).
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4.3.1.4 Capacidade de troca catidonica

A quantidade total de céations trocaveis que pode ser retida em um material é
conhecida como capacidade de troca catiénica (CTC). Entende-se por CTC efetiva a
capacidade de troca de cations do sedimento ou a capacidade do sedimento em reter
cations, em um valor de pH proximo ao seu valor natural (RONQUIM, 2010).

A acidez (H;0" +AI*") liberada pela reacdo com soluc&o ndo tamponada de KCI
pode ser designada como acidez real e € utilizada para determinar o que se denomina de
CTC efetiva, isto é, a soma dos cétions metalicos totais trocaveis (Ca*?, Mg*?, K*, Na")
+ (Hs0" +AI*") (COTTA, 2003).

Para determinagdo dos cations metalicos totais trocaveis foram pesados 2,50 g
de amostra, adicionando-se 25,0 mL de CHsCOOH 1,0 mol L™. A suspens&o foi agitada
por 1 h e, entdo, foi determinado o pH, assim como o pH da solu¢cdo de CH;COOH. O

valor desse parametro foi obtido por meio da Equacéo (5):

Cétions metélicos trocaveis (cmol/kg) = (pH1 — pH2) (5)
em que:
pH1: pH da suspensao;
pH,: pH da solugéo de CH3;COOH.

Para determinacdo da acidez trocavel foram colocados 5,0 g de cada amostra de
sedimento em um Erlenmeyer de 125,0 mL e adicionados 50,0 mL de KCI 1,0 mol/L.
Agitou-se a mistura manualmente algumas vezes, deixou-se em repouso durante 30 min
e filtrou-se em papel de filtro, adicionando-se duas por¢des de 10,0 mL de KCI 1,0
mol/L. Adicionaram-se ao filtrado 6 gotas de fenolftaleina a 0,10% (m/v) e titulou-se
com solucdo padronizada de NaOH 0,01 mol/L. O valor desse parametro foi obtido por

meio da Equacéo (6):

Acidez trocavel (cmol/kg) = (M x V x 100) / m (6)

em que:
M: concentracdo (em mol/L) da solucdo de NaOH;
V: volume (em mL) de NaOH gastos na titulagéo;

M: massa (em g) da amostra de sedimento.
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4.3.1.5 Determinacdo de metais biodisponiveis

Para a quantificacdo dos metais biodisponiveis, as amostras de sedimento secas
com granulometria menor que 63 pm foram previamente digeridas em sistema aberto e
por via Umida, com aquecimento convencional a 95 °C, em um bloco digestor na
presenca de HNOjz; HCI e H,O, com base no método 3050-B proposto pela
Environmental Protection Agency (EPA). As solucdes foram entdo filtradas e
avolumadas para 50 mL com &gua Milli-Q, sendo a determinacdo realizada por ICP-
OES. O detalhamento deste método encontra-se sumarizado no esquema da Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma indicando o detalhamento do Método EPA 3050-B

1 g de sedimento seco + 10 mL de HNO, 1:1

~95°C por 15 min

Adicionar 5mL de HNO3 concentrado

~ 95 °C por 2 h e 30 min

Resfriar a temperatura ambiente

Adicionar 2mL de agua deionizada e 8 mL de H,0, 30% (v/v)

~ 85 Cpor 2 h

Adicionar 10 mL de HCI concentrado

~95°C por 15 min

Resfriar a temperatura ambiente

Filtrar

!

Avolumar em bal&o de 50 mL com agua Milli-Q

!

Quantificar os metais por ICP
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Para a quantificacdo dos metais biodisponiveis foi utilizado um espectrometro de
ICP-OES Série iCAP7000, marca Thermo Scientific, com visdo em modo axial. O
sistema Optico foi previamente calibrado com uma solucdo de referéncia
multielementar, sendo realizado o alinhamento da tocha. As linhas espectrais foram
selecionadas, considerando-se as intensidades dos sinais de emissao, sensibilidade e
auséncia de interferéncias. A Tabela 3 apresenta as condicOes instrumentais utilizadas
para a quantificagdo desses metais nas amostras de sedimento.

Tabela 3 - Parametros operacionais do espectrdmetro de ICP-OES para a quantificacéo

dos metais biodisponiveis

Parametro Condicao
Poténcia da radiofrequéncia 1150 W
Vazdo do gés auxiliar 0,5 L/min
Vazdo do géas de nebulizacdo 0,2 L/min
Rotac&o da bomba 45 rpm
Visdo Axial
Presséo do nebulizador 240 kPa

As leituras dos padrdes de calibracdo, padrdes de controle e das amostras de
sedimento digeridas, por sua vez, foram realizadas nos comprimentos de onda descritos

na Tabela 4.

Tabela 4 - Selecdo dos comprimentos de onda para a quantificagcdo de Al, Cd, Pb, Cu,

Cr,Nie Zn
Elemento A (nm)
Al 309,27
Cd 228,80
Pb 220,35
Cu 324,75
Cr 283,56
Ni 221,65
Zn 213,86

As curvas de calibracdo foram preparadas a partir da solucdo referéncia
multielementar dos metais a 1000 mg/L, nas concentracdes de 0,05, 0,10, 0,50 e 1,0

mg/L.
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A qualidade dos resultados analiticos foi acompanhada com o uso de um branco
analitico. Em seguida, foi realizada a leitura do padrdo de controle e das amostras. Em
alguns casos foram necessarias diluicbes das amostras, pois estas se encontravam em
concentragdes mais elevadas que as utilizadas na curva analitica. Os niveis de
recuperacdo dos metais biodisponiveis foram avaliados, utilizando-se um material de
referéncia certificado (RM 8704 / Bufalo River Sediment), analisado em triplicata e que
foi submetido ao mesmo procedimento de digestéo.

4.3.2 Aguas superficiais

As amostras de &gua superficial foram analisadas pelo Laboratdrio de Analises e
Pesquisas Ambientais (LAPAM) da Universidade de Caxias do Sul, com base nos
métodos propostos pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2012) (Tabela 5). A
quantificacdo dos metais, por sua vez, foi realizada em um espectrometro de absorgéo
atbmica com chama AAnalyst 200 da Perkin Elmer. Além disso, foram analisados in
loco, através de sonda multiparametros Horiba U50 os sélidos totais dissolvidos (STD),

oxigénio dissolvido (OD), condutividade e pH.
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Tabela 5 - Analises fisico-quimicas procedidas nas amostras de dgua superficial

Parémetro Unidade Método analitico LOD

Aluminio total mg Al/L Standard Methg\oIIsDSOSO E e 3111- 0,10

Céadmio total mgCd/L  Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,02

Chumbo total mgPb/L Standard Methods 3120 B 0,118

Cianeto total mg CN/L  Standard Methods 4500-CN C e E 0,01

Cobre total mg Cu/L  Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,023

Cromo total mg Cr/L  Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,04

Demanda

bioguimica de mg O,/L Standard Methods 5210 B 1

oxigénio (DBO)

Demanda quimica

de oxigénio mg O,/L Standard Methods 5220 B 5

(DQO)

Niquel total mgNi/L Standard Methods 3120 B 0,053

tségggo(z;ﬁ) ensos mg/L Standard Methods 2540 10

Solidos totais (ST) mg/L Standard Methods 2540 D 10

Zinco total mg Zn/L  Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,034
Determinagdo em campo

pH - HORIBA U50 - multiparametros -

Condutividade us/cm HORIBA U50 - multipardmetros -

g)i);;%?\?ilgo (OD) mg/L O; HORIBA U50 - multipardmetros -

Sélidos

dissolvidos totais mg/L HORIBA U50 - multipardmetros -

(SDT)

@LOD: Limite de deteccdo do método
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5 RESULTADOS

Os resultados obtidos nesse trabalho sdo apresentados por meio de artigos. Desse
modo, o subcapitulo na sequéncia apresenta o trabalho: Avaliacdo da biodisponibilidade
de metais em sedimentos da bacia hidrografica do Rio Tega/Sul do Brasil, que foi
recentemente submetido ao Journal of Environment and Biotechnology Research e se
encontra, no momento, sob avaliagdo. No Anexo A apresenta-se 0 comprovante de
submissdo ao periddico.

Além disso, sdo apresentadas nesse capitulo as demais publicacdes originadas
deste estudo, desde as etapas iniciais de definicdo do escopo de trabalho até a
publicacdo dos resultados. As mesmas encontram-se relacionadas abaixo, sendo
apresentadas nos Apéndices | a VI.

| - Study of Endocrine Disruptors in the Sediment of a South Brazilian River,

publicado no periddico Advanced Materials Research;

Il - Avaliacdo de compostos metélicos em sedimentos superficiais de uma Bacia

urbana - Estudo de caso na Bacia Hidrografica do Rio Tega — Caxias do Sul/RS

— Brasil, publicado no 4° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio

Ambiente;

I11 - Andlise de metais em sedimentos e na coluna d’agua do Rio Tega — Caxias

do Sul/RS, publicado no Congresso Internacional de Hidrossedimentologia;

IV - Concentracdo de metais biodisponiveis em sedimentos do Rio Tega, Caxias

do Sul — RS, Brasil, publicado no 111 Simposio sobre Sistemas Sustentaveis;

V - Anédlise de metais em sedimentos em um trecho urbano da Bacia

Hidrografica do Rio Tega, no municipio de Caxias do Sul/Brasil, publicado no

10° Simpésio Internacional de Qualidade Ambiental;

VI - Avaliacdo de metais biodisponiveis em um trecho da Bacia Hidrogréafica do

Rio Tega/Sul do Brasil, publicado no XII Encontro Nacional de Engenharia de

Sedimentos.

5.1 Avaliacao da biodisponibilidade de metais em sedimentos da bacia hidrogréafica
do Rio Tega/RS
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Avaliagdo da biodisponibilidade de metais em sedimentos da bacia hidrogréafica do
Rio Tega/Sul do Brasil

Michele Schmitz*

Vania Elisabete Schneider

Marcelo Giovanela

Resumo

As atividades antropicas impactam os recursos hidricos, especialmente devido ao
langamento de efluentes domésticos e industriais. Os sedimentos constituem o principal
compartimento de acumulacdo de poluentes, particularmente de metais como chumbo,
cadmio, cromo, zinco e cobre. Dentro deste contexto, esse trabalho teve por objetivo
avaliar de forma integrada o comportamento de um corpo hidrico situado no municipio
de Caxias do Sul (sul do Brasil) por meio da analise de metais biodisponiveis em
sedimentos e na coluna d’agua da Bacia Hidrografica do Rio Tega. Os resultados
obtidos evidenciaram uma maior concentracdo de metais nas amostras de sedimento em
comparacdo as amostras de agua superficial, especialmente para Cu, Ni, Zn e Cr. As
maiores concentragdes de metais em sedimento foram observadas nos pontos de
amostragem 1 e 2, localizados diretamente na area urbana do municipio de Caxias do
Sul, recebendo o aporte de efluentes industriais e domésticos, os quais também
apresentaram os piores indices de qualidade da agua. Nos demais pontos de
amostragem, as concentracGes de metais em sedimento apresentaram melhores indices
de qualidade da agua e concentracdo de metais, com excecdo do ponto de amostragem
3, que drena as aguas do distrito industrial do municipio. O municipio supracitado é o
segundo polo metal mecanico do Brasil, ficando evidente a contribuicdo desse ramo
industrial para o aporte de ions metalicos ao corpo hidrico estudado, o que ressalta a
importancia de se monitorar a qualidade da 4gua e dos sedimentos e de se promover um
controle eficiente das fontes locais de poluicéo.

Palavras-chave: metais biodisponiveis; sedimentos; qualidade da agua; diagndstico

ambiental.

! Universidade de Caxias do Sul, Centro de Ciéncias Exatas e da Tecnologia. Rua Francisco Getulio
Vargas, 1130, Bairro Petropolis 95070-560 — Caxias do Sul — Rio Grande do Sul
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1 INTRODUCAO

A partir do desenvolvimento das areas urbanas, os recursos hidricos foram sendo
diretamente impactados, seja por alteracdes no ciclo hidroldgico, devido ao aumento de
areas impermeaveis e ao escoamento superficial, seja pela carga poluente que é
transferida da bacia vertente para os corpos d’agua (GASTALDINI & SILVA, 2012;
POLETO, 2007).

O lancamento de residuos e aguas residuarias industriais e domésticas, além do
escoamento superficial resultante das precipitacdes nas cidades e nas areas agricolas,
tem contribuido significativamente para 0 aumento dos niveis de poluicdo das aguas por
uma série de poluentes, tais como os metais (ALVES et al., 2014). Embora alguns
desses metais sejam essenciais, outros como chumbo (Pb), cddmio (Cd), cromo (Cr),
zinco (Zn) e cobre (Cu) sdo altamente toxicos e persistentes, podendo se bioacumularem
e biomagnificarem na cadeia trofica (Bl et al., 2014; WANG et al., 2014;
ABUBACKER; SATHYA, 2017)

A disponibilidade dos metais nos solos e sedimentos esta diretamente
relacionada as formas geoquimicas de retencdo que, por sua vez, sao controladas por
reacOes quimicas e processos fisicos que dependem especialmente do potencial
hidrogenibnico (pH), da capacidade de troca catidnica (CTC) e dos teores de matéria
organica (MO) e umidade presentes (COTTA, REZENDE E PIOVANI, 2006).

Os metais de associacdo fraca que comumente encontram-se ligados ao
sedimento, e cujas ligacdes podem ser facilmente rompidas pela biota, recebem a
denominacdo de metais biodisponiveis (GUIMARAES; SIGOLO, 2008; LEMES,
2001). Neste sentido, estudos de especiacéo aliados a testes de toxicidade revelam que a
quantificacdo da concentracdo total de metais existentes em determinado meio nao € o
melhor indicador de potencial tdxico, ja que o fator biodisponibilidade ndo pode ser
estimado por esta variavel (YUAN et al., 2014; FAN, XU & WAN, 2014).

Dentro deste contexto, este trabalho teve por objetivo analisar de forma
integrada 0 comportamento de um corpo hidrico por meio da analise dos metais
biodisponiveis Al, Cd, Pb, Cu, Cr, Ni e Zn em sedimentos e na coluna d’agua de uma
bacia hidrogréafica situada no municipio de Caxias do Sul (sul do Brasil), bem como
avaliar os parametros fisico-quimicos de amostras de agua superficial, contemplando os
metais j& mencionados, cianetos, condutividade, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), pH, solidos totais (ST), so6lidos
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suspensos totais (SST), solidos totais dissolvidos (STD) e oxigénio dissolvido (OD).
Além disso, as amostras de sedimento foram igualmente caracterizados por meio de
andlises fisico-quimicas, como pH, umidade (U), MO e CTC, visando estabelecer

relacGes entre estes parametros.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Descricdo da area de estudo e defini¢cdo dos pontos de amostragem

A Bacia do Rio Tega esta inserida na Bacia Hidrografica Taquari-Antas e situa-
se entre as latitudes 29° 0’ 48,16” ¢ 29° 12 52, 92” S e longitudes 51° 21’ 20,67 e
51°7°9,53” O, no nordeste do estado do Rio Grande do Sul, regido Sul do Brasil,
apresentando perimetro de 116,81 km e drenando uma érea de 294,76 km? Essa bacia
se estende por parte dos municipios de Caxias do Sul, Flores da Cunha e Nova Padua,
embora cerca de 40% de sua area esteja inserida no perimetro urbano do municipio de
Caxias do Sul (VIECELI et al., 2013), conforme ilustra a Figura 1. O Rio Tega,
principal corpo d’agua da bacia, nasce no perimetro urbano de Caxias do Sul, drena a
zona urbana do municipio e, ap6s um percurso de 34 km, alcanca seu exutorio no Rio
das Antas, no limite dos municipios de Flores da Cunha e Nova Padua (VIECELI et al.,
2013).

Figura 1 - Mapa apresentando o uso e ocupacao do solo na Bacia Hidrografica do Rio Tega e

pontos amostrados
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O municipio de Caxias do Sul esté localizado na regido nordeste do estado do
Rio Grande do Sul, ocupando uma &rea de 1.644,296 km2. Sua populacdo no ano de
2016 foi estimada em 479.236 habitantes, sendo que aproximadamente 96% viviam na
area urbana e 4% na area rural. As principais atividades econémicas do municipio sdo
desenvolvidas nos ramos da industria téxtil, de transformacdo de plasticos, de
metalurgia, hortifrutigranjeiros e pecuaria, constituindo o segundo polo metal-mecanico
do pais (IBGE, 2017).

Para a elaboracdo do presente estudo foram selecionados cinco pontos de
amostragem tendo em vista 0 acesso, sua localizacdo geografica, bem como os usos do
solo na &rea de influéncia direta, de acordo com a localizacdo contemplada na Figura 1.
Nessa bacia hidrografica foram realizadas especificamente cinco campanhas, com
coletas bimestrais, envolvendo a amostragem de sedimentos e agua, com inicio em
novembro de 2013 e término em julho de 2014. A Tabela 1 apresenta a caracterizacao

dos pontos amostrados.

Tabela 1 - Descricao dos pontos de amostragem avaliados na Bacia Hidrografica do Rio

Tega
Ponto de Descricio do local de coleta Coordenadas no sistema UTM?
amostragem ¢ E (Easting) N (Northing)

Localizado nas proximidades de areas
1 residenciais, recebe aporte de drenagens 483185 6775491
pluviais e pequenos arroios

2 Locallzgdo em area de_nsgmente 479575 6774453
urbanizada e industrializada

Afluente que drena a regido do distrito

3 . - 476603 6773330
industrial
Localizado no reservatério da Central
4 Geradora Hidrelétrica Dona Maria Piana 469881 6781985
5 Exutdrio da bacia, antes da entrada de suas 465295 6785536

&guas no Rio das Antas

2UTM: Universal Transversa de Mercator
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2.2 Procedimentos de coleta

As amostras de sedimento foram coletadas utilizando-se pas de jardim, em &reas
de remanso, e acondicionadas em embalagens de polietileno previamente lavadas com
Extran alcalino 15% v/v e descontaminadas com HNO3z 50% v/v, sendo preservadas a
4 °C até o momento da realizacdo das analises.

No que se refere as amostras de &gua, estas foram coletadas em superficie
seguindo as orientacdes descritas pelas NBR 9.897 e 9.898 (ABNT, 1987). Os frascos
contendo as amostras foram acondicionados em recipientes apropriados e mantidos sob

refrigeracdo a 4 °C até o inicio dos ensaios.

2.3 Caracterizagdo das amostras de sedimento

Para as amostras de sedimento foram procedidos os ensaios de pH, U, MO e
CTC, todas em duplicata, de acordo com métodos descritos e empregados por Cotta
(2003) e Antunes et al. (2011).

Para a anélise do teor de MO, as amostras foram inicialmente secas em estufa a
50 °C até massa constante e posteriormente submetidas a calcinacdo em forno mufla, a

550 °C por 4 h. O teor de MO foi determinado por meio da equacao (1):
MO (%) = (m; — ms/m;) x 100 1)

em que,
MO (%): percentual de matéria organica;
m;: massa inicial (em g) da amostra de sedimento;

m¢. massa final (em g) da amostra de sedimento ap0s a calcinacao.

O teor total de umidade total (U%) das amostras foi determinado em duas
etapas. Inicialmente, 5,0 g de amostra de sedimento in natura foram secas em estufa, a
60-65 °C por 36 h, sendo a umidade perdida na primeira etapa calculada por meio da
Equacdo (2). Apds o resfriamento, até a temperatura ambiente, a mesma amostra de
sedimento foi submetida novamente ao aquecimento a 110 °C, por 24 h, sendo a
umidade perdida na segunda etapa calculada por meio da Equacéo (3). Dessa forma, o
teor de umidade total é obtido por meio da soma das perdas de umidade a 60-65 °C e a
100-110 °C (Equacdo (4)).
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Ueo—-65°c)(%) = 100 - (m —m;)/m (2)
U(100—110°c)(%) = (100 —Ugo-65 °c)) - (m; —my)/my ©)
U(%) = U(60—65°C) (%) + U(100—110°c) (%) 4)

Em que,
m: massa (em g) da amostra de sedimento in natura;
m,: massa (em g) da amostra de sedimento seca a 60-65 °C;
m,: massa (em g) da amostra de sedimento seca a 100-110°C;
U (%) = teor de umidade total.

Para a determinacdo do pH, a cerca de 10 g das amostras de sedimento com
granulometria menor que 250 um, previamente secas em estufa por 24 h e a 50 °C,
foram adicionados 25 mL de solucdo de CaCl, 0,01 mol/L e, ap6s agitacdo ocasional
por 30 min e posterior repouso por 1 h, determinou-se o pH da solugdo sobrenadante
(CLAESSEN, 1997).

A quantidade total de cations trocaveis que pode ser retida em um material é
conhecida como CTC. Entende-se por CTC efetiva a capacidade de troca de cations do
sedimento ou a capacidade do sedimento em reter cations, em um valor de pH préximo
ao seu valor natural (RONQUIM, 2010).

A acidez (HsO" + AI**) liberada pela reagdo com soluc&o ndo tamponada de KClI
pode ser designada como acidez real e € utilizada para determinar o que se denomina de
CTC efetiva, isto é, a soma dos cétions metalicos totais trocaveis (Ca*?, Mg*?, K*, Na")
+ (Hs0" +AI*") (COTTA, 2003).

Para a determinacdo dos cations metalicos totais trocaveis foram pesados 2,50 g
das amostras de sedimento com granulometria menor que 250 um, previamente seca em
estufa por 24 h e a 50 °C, adicionando-se 25,0 mL de CH;COOH 1,0 mol L™ A
suspensdo foi agitada por 1 h e, entdo, foi determinado o pH, assim como o pH da

solucéo de CH3COOH. O valor desse parametro foi obtido por meio da Equacéo (5):
Cations metalicos trocaveis (cmolc/kg) = (pH1 — pH2) (5)

em que:

pH1: pH da suspensao;
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pH.: pH da solucdo de CH3COOH.

Para a determinacdo da acidez trocavel foram colocados 5,0 g de cada amostra
de sedimento em um Erlenmeyer de 125,0 mL e adicionados 50,0 mL de KCI
1,0 mol/L. Agitou-se a mistura manualmente algumas vezes, deixou-se em repouso
durante 30 min e filtrou-se em papel de filtro, adicionando-se duas porgdes de 10,0 mL
de KCI 1,0 mol/L. Adicionaram-se ao filtrado 6 gotas de fenolftaleina a 0,10% (m/v) e
titulou-se com solucdo padronizada de NaOH 0,01 mol/L. O valor desse parametro foi

obtido por meio da Equacéo (6):
Acidez trocavel (cmol¢/kg) = (M x V x 100) / m (6)

em que:
M: concentracdo (em mol/L) da solucdo de NaOH;
V: volume (em mL) de NaOH gastos na titulacéo;

m: massa (em g) da amostra de sedimento.

Para a quantificacdo dos metais biodisponiveis, as amostras de sedimento secas
com granulometria menor que 63 pum foram previamente digeridas em sistema aberto e
por via Umida, com aquecimento convencional a 95 °C, em um bloco digestor na
presenca de HNOs;, HCI e H,0,, com base no método 3050-B proposto pela
Environmental Protection Agency (EPA). As solucdes foram entdo filtradas e
avolumadas para 50 mL com agua Milli-Q, sendo a determinacdo realizada por ICP-

OES. O detalhamento deste método encontra-se sumarizado no esquema da Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma indicando o detalhamento do método EPA 3050-B

1 g de sedimento seco + 10 mL de HNO, 1:1
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Quantificar os metais por ICP

Para a quantificagdo dos metais biodisponiveis foi utilizado um espectrdmetro de
ICP-OES Série iCAP7000, da marca Thermo Scientific, com visdo em modo axial. O
sistema Optico foi previamente calibrado com uma solucdo de referéncia
multielementar, sendo realizado o alinhamento da tocha. As linhas espectrais foram
selecionadas, considerando-se as intensidades dos sinais de emisséo, sensibilidade e
auséncia de interferéncias. A Tabela 2 apresenta as condi¢des instrumentais utilizadas

para a quantificagdo desses metais nas amostras de sedimento.
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Tabela 2 - Pardmetros operacionais do espectrometro de ICP-OES para a quantificagcdo

dos metais biodisponiveis

Parametro Condicao
Poténcia da radiofrequéncia 1150 W
Vazao do gas auxiliar 0,5 L/min
Vazéao do gas de nebulizagdo 0,2 L/min
Rotagdo da bomba 45 rpm
Visdo Axial
Pressdo do nebulizador 240 kPa

As leituras dos padrdes de calibracéo, dos padrbes de controle e das amostras de
sedimento digeridas, por sua vez, foram realizadas nos comprimentos de onda descritos

na Tabela 3.

Tabela 3 - Selecdo dos comprimentos de onda para a quantificagdo de Al, Cd, Pb, Cu,
Cr,Nie Zn

Elemento A (nm)
Al 309,27
Cd 228,80
Pb 220,35
Cu 324,75
Cr 283,56
Ni 221,65
Zn 213,86

As curvas de calibracdo foram preparadas a partir da solucdo referéncia
multielementar dos metais a 1000 mg/L, nas concentracbes de 0,05, 0,10, 0,50 e
1,0 mg/L.

A gqualidade dos resultados analiticos foi acompanhada com o uso de um branco
analitico. Em seguida, foi realizada a leitura do padrdo de controle e das amostras. Em
alguns casos foram necessarias diluicbes das amostras, pois estas se encontravam em
concentragdes mais elevadas que as utilizadas na curva analitica. Os niveis de
recuperacdo dos metais biodisponiveis foram avaliados utilizando-se um material de
referéncia certificado (RM 8704 / Bufalo River Sediment), analisado em triplicata e que
foi submetido a0 mesmo procedimento de digestdo utilizado para as amostras de

sedimento.
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2.4 Procedimentos de analise das amostras de agua superficial

As amostras de &gua superficial foram analisadas pelo Laboratdrio de Analises e
Pesquisas Ambientais (LAPAM) da Universidade de Caxias do Sul, com base nos
métodos propostos pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2012) (Tabela 4). A
quantificacdo dos metais, por sua vez, foi realizada em um espectrometro de absorgéo
atbmica com chama (AAS) AAnalyst 200 da Perkin Elmer. Além disso, foram
analisados in loco, atraves de sonda multiparametros Horiba U50, o teor de soélidos

totais dissolvidos (STD), oxigénio dissolvido (OD), condutividade e pH.

Tabela 4 - Andlises fisico-quimicas procedidas nas amostras de &gua superficial

Parametro Unidade Método analitico LOD®
Aluminio total mg Al/L Standard Methods 3030 E e 3111-Al D 0,10
Céadmio total mg Cd/L Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,02
Chumbo total mg Pb/L Standard Methods 3120 B 0,118
Cianeto total mg CN/L Standard Methods 4500-CN C e E 0,01
Cobre total mg Cu/L Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,023
Cromo total mg Cr/L Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,04
(D[fgg)‘da bioquimica de oxigénio mg O,/L Standard Methods 5210 B 1
E)[;a(r?ngr)lda quimica de oxigénio mg O,/L Standard Methods 5220 B 5
Niquel total mg Ni/L Standard Methods 3120 B 0,053
Solidos suspensos totais (SST) mg/L Standard Methods 2540 10
Solidos totais mg/L Standard Methods 2540 D 10
Zinco total mg Zn/L Standard Methods 3030 E e 3111 B 0,034
Determinac¢éo em campo
pH - HORIBA U50 - multiparametros -
Condutividade us/cm HORIBA U50 - multiparametros -
Oxigénio dissolvido (OD) mg O,/L HORIBA U50 - multiparametros -
Sélidos dissolvidos totais (SDT) mg/L HORIBA U50 - multiparametros -

@LOD: Limite de deteccdo do método

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Amostras de agua superficial
Na Tabela 5 sdo apresentadas as concentragdes totais dos metais para as amostras
de agua superficial, em comparacdo aos parametros mencionados na Resolucdo do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n°® 357/2005, a qual dispde sobre a
classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes ambientaiS para 0 Seu enquadramento.
Conforme a Resoluc¢do nimero 121/2012 do Conselho de Recursos Hidricos (CRH) do
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estado do Rio Grande do Sul, o rio Tega estd enquadrado na classe 2, contudo, de
acordo com os resultados obtidos no presente estudo, suas aguas podem ser
classificadas como Classe Il no que se refere a presenga de metais e cianetos, ja que
sdo evidenciados valores que ndo estdo em conformidade com o predisposto na
legislacdo. Muito embora as concentracdes de Cd e Pb, além de cianetos, tenham ficado
abaixo do LOD do método em algumas campanhas, ndo representando indicios de
poluicdo por influéncia antropica recente.

Nos pontos de amostragem 1 e 2, identifica-se a presenca dos metais Cu, Ni, Zn,
Cr, além de cianetos, parametros esses associados a despejos industriais, sendo o0s
metais utilizados nas inddstrias galvanotécnicas, além de outras atividades industriais.
De acordo com Pereira (2003), a maioria dos compostos que contém cianeto provém de
atividades humanas, destacando-se os efluentes das industrias galvanicas e quimicas, o
processamento de minérios, a exaustdo veicular e a lixiviacdo de pesticidas.

A Tabela 6 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas realizadas com as
amostras de agua superficial. Para os pontos de amostragem 1, 2 e 3, 0s quais estdo
localizados em area urbanizada, foram observados o0s maiores valores para
condutividade, DBO, DQO, cianetos, SST, STD e ST, além dos menores valores de
OD, caracterizando aguas com altos graus de poluicdo. Nesse sentido, € importante
ressaltar que no ponto de amostragem 1 observam-se valores para OD proximos aos
verificados nos pontos de amostragem 4 e 5, 0 que pode ser justificado pela maior
turbuléncia das aguas que é promovida nesse local. Quege e Siqueira (2005) destacam
que a avaliacdo do parametro OD é um fator importante na autodepuracdo, que é 0
restabelecimento do equilibrio do meio aquatico por mecanismos naturais. O mesmo
autor destaca ainda que durante a autodepuracdo, 0S compostos organicos Sdo
convertidos em compostos inertes e ndo prejudiciais aos rios do ponto de vista
ecoldgico. Assim, é importante destacar a capacidade de autodepuracdo dos corpos
hidricos em estudo, especialmente em funcdo do relevo caracteristico, com significativa
declividade e presenca de acidentes geograficos como cachoeiras e corredeiras.

Para o ponto de amostragem 5, os valores para condutividade, DBO, DQO e
STD e SST sdo menores em relacdo aos outros pontos de amostragem e, além disso, 0s
valores de OD s&o consideravelmente superiores. E importante destacar que o referido
ponto de amostragem esta localizado em uma zona de maior turbuléncia das aguas, local

onde o Rio Tega desagua no Rio das Antas. Por esse motivo, fica evidente, com base na
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analise dos parametros mencionados, que o mesmo é o que menos sofre influéncia
direta de acbes antrépicas. Do mesmo modo, caracteristicas similares podem ser
observadas para o ponto de amostragem 4, o qual também esté localizado em local que
ndo recebe diretamente despejos urbanos.

O incremento de solidos (suspensos, totais e dissolvidos) em um recurso hidrico
pode ter origem natural ou antrépica. A dissolucdo e o carreamento de compostos do
solo e das rochas e a decomposigéo de MO constituem-se nas principais fontes naturais
de sélidos na agua. Ja as fontes antrdpicas vinculadas as concentracdes de solidos estdo
relacionadas ao langamento de despejos domésticos e industriais, bem como a drenagem
de areas agricolas e zonas urbanas.

As concentracbes de DBO em corpos d'agua sdo provocadas por despejos de
origem predominantemente organica, enquanto o aumento da DQO se deve
principalmente a despejos de origem industrial. Nao existem critérios fixos para valores
aceitaveis de DQO na agua, mas corpos hidricos com alta DQO podem apresentar
déficit de oxigénio para os organismos aquaticos (NIEWEGLOWSKI, 2006).

Além disso, as baixas taxas de OD podem ser relacionas ao despejo de efluentes,
quer sejam estes de origem domeéstica ou industrial, principalmente aos que contém
sabdes, fosfatos, amoniacos e residuos organicos, o que favorece a atividade bioldgica e,
consequentemente, o consumo de oxigénio (QUEGE; SIQUEIRA, 2005).

Assim como todos os demais parametros descritos, a condutividade expressa a
capacidade que a agua tem de conduzir a eletricidade em funcdo da presenca de
substancias dissolvidas, sendo diretamente proporcional a concentracdo ibnica
(LIBANIO, 2005). Esse parametro indica possiveis modificacbes na qualidade da agua,
principalmente no que diz respeito a concentracdo mineral.

Aguas que apresentam baixos valores de pH podem potencializar a
solubilizacdo e liberagdo de metais adsorvidos em sedimentos, influenciando as
concentracfes de fosforo e nitrogénio. O pH médio das amostras manteve-se na faixa
neutra para todos 0s pontos amostrados, porém na campanhas 5, para todos os pontos de
amostragem avaliados, houve uma variagdo de 5,81 (ponto de amostragem 2) para 6,07

(ponto de amostragem 4).
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Tabela 5 - Resultados para a concentracao de metais e cianetos nas amostras de agua superficial

Ponto de Campanha Al total Cd total Pb total Cu total Ni to"cal Zn total Cr total Cianeto total
amostragem (mg Al/L) (mg Cd/L) (mg Pb/L) (mg Cu/L) (mg Ni/L) (mg Zn/L) (mg Cr/L) (mg CN/L)

1 0,438 <0,02 <0,118 0,742 0,560 1,146 0,483 0,245

2 0,350 <0,02 <0,118 0,056 <0,053 0,091 <0,04 0,030

1 3 0,020 <0,02 <0,118 0,467 0,124 0,044 0,100 0,030
4 0,240 <0,02 <0,118 0,034 0,124 0,084 <0,04 0,060

5 0,470 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,078 <0,04 <0,01

1 0,156 <0,02 <0,118 0,305 0,389 0,599 0,237 0,149

2 0,588 <0,02 <0,118 0,266 0,093 <0,034 <0,04 0,394

2 3 0,200 <0,02 <0,118 0,648 0,292 1,024 0,670 0,490
4 2,880 <0,02 <0,118 0,246 0,229 0,649 0,420 0,040

5 0,590 <0,02 <0,118 0,160 0,153 0,366 0,870 0,080

1 0,282 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,101 <0,04 <0,01

2 0,214 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,141 0,062 <0,01

3 3 0,100 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,197 <0,04 0,020
4 0,370 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,121 <0,04 <0,01

5 0,380 <0,02 <0,118 0,032 0,070 0,136 0,110 <0,01

1 0,264 <0,02 <0,118 0,040 0,134 0,120 0,790 <0,01

2 0,637 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,034 <0,04 <0,01

4 3 0,290 <0,02 <0,118 0,034 0,069 0,173 0,070 <0,01
4 0,440 <0,02 <0,118 0,023 0,082 0,134 0,060 0,020

5 0,310 <0,02 <0,118 0,038 0,054 0,138 0,100 <0,01

1 0,178 <0,02 <0,118 <0,023 0,090 0,107 0,040 <0,01

2 0,382 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,034 <0,04 <0,01

5 3 0,340 <0,02 <0,118 0,050 <0,053 0,052 <0,04 <0,01
4 0,510 <0,02 <0,118 0,028 0,080 0,146 0,060 0,020

5 0,470 <0,02 <0,118 <0,023 <0,053 0,078 <0,04 <0,01

Classes I e Il 01 0,001 0,01 0,009 0,025 0,18 0,05 0,005

Classe Il 02 0,01 0,033 0,013 0,025 5 0,05 0,022




Tabela 6 - Resultados referentes as analises fisico-quimicas das amostras de &gua superficial

Ponto de Campanha Condutividade a 20 °C DBO DQO pH a 25 °C SST ST STD oD
amostragem (US/cm) (mg O, /L) (mg O,/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg O,/L)

1 281 21,1 48 7,84 24,8 244 183 10,3

2 276 12,7 34 7,15 <10,0 183 180 75

1 3 257 12,8 23 7,85 17,6 166 167 10,3
4 330 21,8 51 7,29 15,6 201 214 8,6

5 214 2,5 9 6,05 12,4 178 186 11,5

1 394 30,6 60 7,55 18,4 290 256 58

2 383 21,1 54 7,19 18,0 199 249 6,1

2 3 350 22,8 55 7,55 24,0 249 235 7,6
4 376 81,6 188 6,85 50,0 285 244 6,4

5 329 48,6 64 5,81 16,8 223 255 9,0

1 349 24,6 45 7,31 14,0 201 277 52

2 246 10,0 21 6,69 11,5 140 160 4,2

3 3 437 23,9 46 7,24 18,4 257 284 3,0
4 377 29,2 62 6,8 43,6 226 246 2,4

5 256 14,5 40 5,92 <10,0 177 230 5,0

1 230 7,7 23 7,66 <10,0 <10 163 10,7

2 268 58 14 7,80 12,0 182 174 11,0

4 3 260 5,6 21 7,56 <10,0 202 170 11,7
4 98 18,2 36 7,16 20,8 178 64 11,1

5 143 7,0 19 6,07 <10,0 140 120 14,7

1 163 4,5 14 7,45 <10,0 134 106 13,5

2 178 <1,0 6 7,54 <10,0 134 116 12,6

5 3 173 3,5 7 7,37 <10,0 143 113 11,9
4 248 17,1 33 7,15 13,6 207 161 12,4

5 91 2,5 9 6,05 <10,0 117 155 16,6
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3.2 Amostras de sedimento

A Tabela 7 apresenta os resultados de CTC, pH, U e MO para as amostras de sedimento.

Tabela 7 - Caracterizacdo fisico-quimica das amostras de sedimento

Ponto de Campanha CTC B pH U MO
amostragem (cmolkg™) (%) (%)
1 13,240,79 6,11+0,06 36,3+0,37 8,9+0,36
2 13,040,35 5,98 0,27 34,7+0,03 7,3+0,19
1 3 13,7+0,32 6,12+0,04 35,940,15 6,0+0,18
4 16,1+0,28 6,11+0,15 41,740,02 8,6+0,40
5 8,9+2,18 5,72+0,44 31,1+0,04 6,6+0,14
1 9,1+0,51 5,23+0,12 25,3+0,05 3,9+0,30
2 10,3+0,33 6,04+0,01 36,7+0,06 4,740,25
2 3 10,8+0,79 6,20+0,08 37,8+0,09 4,2+0,15
4 13,4+1,12 6,14+0,28 34,4+0,03 6,6+0,30
5 9,8+0,53 5,40+0,03 42,740,03 7,4+0,48
1 9,9+0,54 5,28+0,09 45,6+0,91 9,0+0,48
2 7,60,80 5,32+0,13 54,8+0,03 10,0+0,02
3 3 9,8+0,49 5,56+0,17 41,440,05 7,8+0,28
4 7,4+0,35 5,05+0,00 36,0+0,04 6,6+0,16
5 8,8+0,97 5,14+0,04 38,3+0,02 5,0+0,32
1 8,0+0,64 5,82+0,12 9,0+0,59 10,8+0,33
2 14,3+1,26 6,16+0,01 16,3+0,06 22,4+0,29
4 3 11,5+1,88 5,91+0,08 14,5+0,05 12,3+0,59
4 11,2+0,64 5,33+0,37 15,240,04 14,4+0,12
5 15,3+0,64 5,86+0,06 20,3+0,06 14,9+0,64
1 7,5+2,33 5,53+0,13 2,5+0,44 4,8+0,18
2 14,0+0,37 6,14+0,01 4,0£0,02 5,9+0,15
5 3 17,1+0,42 6,19+0,07 5,3+0,05 17,3+0,08
4 6,9+0,81 5,83+0,04 5,5+0,02 6,1+0,14
5 4,6+0,81 5,87+0,02 6,6+0,03 3,78+0,17

Os sedimentos com teores de MO superiores a 10% em peso seco sdo considerados

organicos, enquanto os sedimentos minerais (inorganicos) sdo caracterizados por apresentarem

um teor de MO inferior a esse valor. Nesse caso, em sua constitui¢cdo, pode predominar silica,
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argila e compostos de célcio, ferro e manganés, entre outros (ANTUNES et al., 2011; ESTEVES,
2011).

Nesse estudo, os teores de MO ficaram abaixo de 10% em todas as campanhas nos pontos
de amostragem 1, 2, 3 e 5, exceto na campanha 3 para esse Ultimo ponto, o que pode indicar uma
tendéncia para a solubilizacdo dos minerais para coluna d’agua (CAMPAGNA et al., 2008). Para
0 ponto de amostragem 4, por outro lado, os valores de MO ficaram acima de 10% em todas as
campanhas.

Os metais nos sedimentos estdo associados prioritariamente a MO e fracbes de
granulometria fina (argila, silte e areia fina); 6xidos de ferro e manganés, ou precipitados como
hidréxidos, sulfetos ou carbonatos (ZHOU et al., 2014). Além disso, um aumento de pH pode
aumentar a adsorcdo dos metais as particulas mais finas do sedimento, devido a diminuicdo na
concorréncia pelos sitios de ligacdo, entre ions H3O" e cétions metalicos (FAGNANI et al.,
2011). Palanques et al. (2017) afirma que pesquisas tém relacionado os mecanismos de
acumulacdo de Cr, Cu, Pb e Zn a complexacdo com MO e precipitacdo e coprecipitacdo de
carbonatos.

O pH das amostras de sedimento em todas as campanhas variou de 5,05 a 6,20, indicando
um carater acido, o que pode favorecer a mobilidade dos metais e sua solubiliza¢do, aumentando
0 risco de remobilizagdo ao meio ambiente. Antunes el al. (2008) e Monroy, Veiga & Sostoa
(2014) obtiveram resultados que relacionavam baixos valores de pH com altos teores de MO
(superior a 10%) em estado de decomposi¢do, o que ndo foi constatado no presente estudo.

O teor de umidade indica a presenca de substancias higroscopicas, estando relacionado com
a textura e estrutura granulométrica do sedimento, alem do contetdo de MO. O teor de umidade
total (U%) das amostras estudadas variou de 25,3 a 54,8% para 0s pontos de amostragem 1, 2 e 3,
e ficou abaixo de 20,3% para todas as amostras dos pontos de amostragem 4 e 5. No ponto 5, em
particular, pode-se notar baixos teores de MO e umidade, os quais tém relagdo intrinseca com a
localizagéo especifica do ponto de amostragem, situado em uma regido de maior turbuléncia das
aguas e mais distante dos centros urbanos. Nesse sentido, valores acima de 20% podem
representar um alto potencial na dissolugdo de ions, acarretando em uma alta capacidade de troca

ibnica (ANTUNES et al., 2011). Valores abaixo de 10% para o ponto de amostragem 5 podem
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estar associados a constituicdo mineralégica do sedimento, ja que nesse local hd uma zona de
turbuléncia nas &guas, o que também pode explicar os resultados dispersos para a CTC nesse
local. Valores de CTC maiores que 5,0 cmolckg™ representam uma alta capacidade de troca de
cations, o que foi observado em todas as amostras, exceto no ponto de amostragem 5, em todas as
campanhas. Nesse sentido, a capacidade de armazenamento de ions metalicos é representada pela
CTC, sendo que valores baixos de CTC indicam que a amostra tem pequena capacidade para
reter cations em forma trocavel (RONQUIM, 2010).

3.2.1 Metais biodisponiveis em sedimentos

Os resultados para a concentracdo de metais biodisponiveis estdo sumarizados na Tabela
8. Em termos de concentracdo absoluta, foi constatada a seguinte ordem crescente de valores:
Cd<Pb<Ni<Cu<Zn<Cr.
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Tabela 8 - Resultados das concentragBes de metais biodisponiveis nas amostras de sedimentos da
Bacia Hidrogréfica do Rio Tega

Pontode s Al cd Pb Cu (m'g Zn cr
amostragem (%) (mg Cd/kg) (mg Pb/kg) (mg Cu/kg) Ni/kg) (mg Zn/kg (mg Cr/kg)

1 3,54 <0,50 33,05 478,4 449,1 421,0 550,3

2 3,67 <0,50 36,21 533,9 394,7 390,0 277,7

1 3 3,75 <0,50 40,72 519,6 461,7 341,1 728,1
4 4,43 <0,50 59,41 1.145,7 1.038,4 517,4 1.907,7

5 2,60 <0,50 37,45 171,2 210,3 218,5 226,9

Média 3,60 <0,50 41,37 569,8 510,8 377,6 738,1

1 477 0,10 55,53 351,6 319,9 826,5 730,0

2 3,80 0,13 56,07 230,2 178,9 720,7 4214

2 3 3,80 0,13 53,99 245,4 205,5 843,0 469,6
4 4,20 0,23 60,45 4221 3795  1.202,8 998,0

5 3,59 0,32 60,92 326,4 192,5 767,3 615,2

Média 4,03 0,18 57,39 315,2 255,2 872,0 646,8

1 3,55 0,24 24,76 155,1 57,8 505,4 315,5

2 2,81 0,13 23,58 115,2 40,9 647,7 2344

3 3 3,39 0,14 17,78 119,3 35,7 427,2 225,2
4 3,03 <0,50 13,49 107,5 35,6 600,3 208,2

5 3,24 0,26 9,39 82,8 20,3 428,6 123,8

Média 3,20 0,19 17,80 116,0 38,1 521,8 2214

1 3,50 <0,50 32,76 307,9 2170 725,0 505,5

2 3,60 <0,50 28,03 257,1 157,0 642,1 344,9

4 3 3,30 <0,50 29,28 261,5 176,2 744,9 4434
4 3,30 <0,50 29,96 206,7 142,4 551,4 350,0

5 3,30 <0,50 30,97 203,1 148,7 557,9 4218

Média 3,40 <0,50 30,20 247,2 168,3 644,2 413,1

1 3,61 <0,50 28,81 264.8 149,1 383,7 252,2

2 4,38 <0,50 27,37 264,8 252,2 538,7 252,2

5 3 356 <050 33,81 416,3 307,0 1374,0 825,0
4 3,26 <0,50 22,60 1454 76,5 259,6 181,2

5 2,74  <0,50 26,92 108,1 73,1 250,2 168,3

Média 351 <0,50 27,90 239,9 171,6 561,2 335,8

TEL - 0,596 35 35,7 18 123,1 37,3

PEL - 3,53 91,3 197 36 315 90
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Para sedimentos ndo ha legislagdo nacional que dispde acerca da sua qualidade no
ambiente natural, exceto a Resolugdo do CONAMA n° 454/2012 (BRASIL 2012), que disciplina
a dragagem e disposicdo dos sedimentos dragados e utiliza como referéncia publicacGes oficiais
canadenses e norte-americanas, como por exemplo, critérios de avaliagdes com limites
determinados pelo Conselho Canadense de Ministérios de Meio Ambiente — Canadian Council of
Ministers of the Environment. Nesse sentido, visando a avaliacdo da qualidade de sedimentos,
adotam-se os valores-guia de qualidade de sedimento (VGQS).

Os VGQS sdo valores numéricos de concentracdo de contaminantes individuais
inorganicos (metais e metaloides) e organicos (um amplo nimero de diferentes compostos)
estatisticamente definidos com base em associa¢fes de valores da concentragdo quimica desses
contaminantes em sedimentos e resultados de testes de toxicidade (aguda e crbnica), e que sdo
realizados com um grande numero de diferentes organismos-teste, a partir dos quais sao
estabelecidas relacdes de causa (concentracdo de contaminantes) e efeito (resposta bioldgica de
organismos bentdnicos).

Para ambientes de agua doce, adota-se o Threshold Effects Level — TEL (nivel de efeito
limiar) e o Probable Effects Level — PEL (nivel de efeito provavel). O TEL representa a
concentracédo abaixo da qual se espera baixa probabilidade da ocorréncia destes efeitos, enquanto
0 PEL representa a concentracdo acima da qual séo previsiveis esses efeitos (MOZETO, 2006;
CAMPQOS, 2012).

Para os pontos de amostragem 1, 2, 4 e 5 foram encontradas concentracdes de Cu, Ni, Zn
e Cr acima do estabelecido para PEL em todas as campanhas, exceto para 0 Zn na campanha 5,
no ponto de amostragem 1, além de Cu e Zn no ponto de amostragem 5, nas campanhas 4 e 5. Ja
para 0 ponto de amostragem 3, apenas Zn e Cr encontram-se acima dos valores estipulados para
PEL.

De um modo geral, as maiores concentragdes de metais biodisponiveis presentes em
sedimentos foram observadas nos pontos de amostragem 1 e 2, 0s quais estdo situados no trecho
urbanizado da referida bacia. Por outro lado, as menores concentragdes foram observadas no
ponto de amostragem 3, embora esse ponto, juntamente com o ponto de amostragem 2, tenha

apresentado as maiores concentragdes de Cd, mesmo que situados abaixo do estabelecido para
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PEL. Tal fato ndo condiz com as caracteristicas da regido amostrada, ja que o local drena uma
area urbanizada pertencente ao distrito industrial do municipio, o que poderia representar uma
maior concentracdo dos elementos estudados. Considerando os pontos de amostragem 4 e 5, 0s
valores obtidos estdo situados em faixas intermediarias entre os demais pontos estudados.

Em um estudo similar realizado por Antunes et al., no ano de 2011, na mesma bacia
hidrogréfica, foi constatado que as espécies metalicas Cu, Ni, Pb e Zn apresentaram as menores
concentracdes na foz do Rio Tega (Cu = 3,25 mg/kg; Ni = 0,60 mg/kg, Pb = 1,34 mg/kg; Zn =
2,36 mg/kg), dentre os pontos analisados. Esses resultados foram associados ao fato de que o
sedimento pode ficar retido na barreira de contencdo formada na Central Geradora Hidrelétrica
Dona Maria Piana, localizada a montante, a qual ndo fora analisada naquele estudo. Tais
concluses corroboram parcialmente os resultados obtidos no presente estudo, na medida em que
0 ponto de amostragem 4, localizado na barragem da Central Geradora Hidrelétrica Dona Maria
Piana, apresenta resultados semelhantes ao ponto de amostragem 5, embora as concentracfes
obtidas sejam superiores aquelas obtidas por Antunes et al. (2011). Nesse sentido, pode estar
ocorrendo acimulo de espécies metélicas na barragem, bem como o transporte de ions para o Rio
das Antas, do qual o Rio Tega é afluente.

Além disso, Antunes el al. (2011) também avaliou o local caracterizado como ponto de
amostragem 2 no presente estudo, obtendo os seguintes resultados: Cd = 0,11 mg/kg; Cr = 17,99
mg/kg; Cu = 29,09 mg/kg; Ni = 14,43 mg/kg; Pb = 5,02 mg/kg e Zn = 45,71 mg/kg, 0s quais séo
consideravelmente inferiores ao resultados aqui apresentados, exceto para Cd (média de 0,18
mg/kg). Contudo, naquele estudo, dentre os pontos estudados, este foi um dos que apresentou 0s
maiores teores destes metais, o que foi associado ao acumulo de MO no local.

Rodrigues et al. (2015), em um estudo realizado no rio Gravatai, na bacia hidrografica que
também se localiza na regido nordeste do estado do Rio Grande do Sul, obteve as seguintes
concentragfes médias de metais para amostras de sedimento: Cd = 2,30 mg/kg; Cr = 66,3 mg/kg;
Cu =78,5 mg/kg; Ni = 29,6 mg/kg e Zn = 288,00 mg/kg. Em comparag¢ado com o presente estudo,
apenas o valor médio para Cd se apresentou superior aos dados obtidos para a Bacia Hidrogréafica
do Rio Tega, em todos os pontos de amostragem. Ja para Cr, as concentragdes sdo na ordem de

até 10 vezes superiores, em comparacao aos valores médios obtidos naquele trabalho.
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De um modo geral, as maiores concentragdes de metais biodisponiveis foram observadas
nos pontos de amostragem 1 e 2, juntamente com 0 ponto de amostragem 4 e, como Visto
anteriormente, esses mesmos pontos apresentam altas CTC médias, em comparacdo aos demais
pontos de amostragem. A CTC evidencia a habilidade do sedimento em reter e trocar ions
positivamente carregados na superficie coloidal, representando a quantidade total de cations
retidos & superficie desses materiais em condicdo permutavel (Ca?* + Mg®* + K* + H* + AI*")
(RONQUIM, 2010). Os valores de CTC maiores que 5,0 cmolckg™ evidenciam uma alta
capacidade de troca, ou seja, a disponibilidade dos metais nos sedimentos depende de quéo forte
é a interacdo ligante/substrato geoquimico (COTTA, REZENDE E PIOVANI, 2006).

No presente estudo, apenas a CTC apresentou uma relacdo direta com os teores de metais
biodisponiveis nos sedimentos. Nesse contexto, resultados similares foram obtidos em outros
estudos. Yuan et al. (2014), por exemplo, observaram que para amostras com pH variando entre
6,6 e 8,4 (média de 7,5), ndo foi observada relagdo significativa entre o teor de MO e a
concentracdo de metais. Em adi¢do, em outro estudo realizado por Lemes (2001), também néo foi
evidenciada correlacdo entre metais biodisponiveis e MO. J& Monroy, Veiga e Sostoa (2014)
verificaram que o teor de MO estava positivamente relacionado com a concentracdo de Cu, Zn,
Cd e Co, enquanto o pH estava negativamente relacionado ao teor de MO e todas as
concentracdes de metais nos sedimentos.

Muitas industrias em Caxias do Sul iniciaram sua implantacdo na década de 1970 e a
urbanizaco no municipio esta interligada com esse fato (CORREA et al., 2012). Aliado a isso, 0
rio Tega, que drena 0 municipio, vem sendo o recurso hidrico que atua como canal para o
afastamento de efluentes oriundos de fontes pontuais, como residéncias e também de industrias,
cujo sistema de tratamento de efluentes ndo é suficiente para atender aos padrbes de langamento
previstos pela legislacdo estadual. A drenagem das areas urbanizadas da bacia também contribui
para a degradacdo da qualidade das &guas, tendo em vista que durante eventos de precipitacéo, o
escoamento superficial gerado pela chuva promove o arraste de MO, particulas de solo e residuos

solidos para os corpos hidricos, aumentando a concentracgao de poluentes.
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3.2.2 Taxas de recuperacdo dos metais

O limite de quantificacdo (LQM) do método e os coeficientes de determinagédo (R?) para
cada metal encontram-se na Tabela 9. Ja a Tabela 10 apresenta os resultados referentes as taxas
de recuperacdo para os metais Al, Cd, Cr, Pb, Ni e Zn do material certificado RM 8704 / Bufalo
River Sediment. Para o metal Cu ndo h& valor de concentragdo definido nesse material certificado
e, por este motivo, 0 mesmo n&o foi incluido nessa analise. Todos os metais, com excecdo do Cr,
apresentaram recuperacao maior do que 95%, enquanto que para o Cr a taxa foi de 82,2%, o que
pode ser explicado pelo fato de que este metal, sendo um elemento refratario, esta fortemente
ligado a silicatos de dificil solubilizagdo. Outros trabalhos como os de Sussulini e Arruda (2006)
e Antunes et al. (2008), encontraram igualmente baixa recuperagédo para o elemento em questéo.
Os resultados obtidos mostram que 0s metais estudados encontram-se dentro da faixa de
recuperacdo recomendada para esses elementos, uma vez que que a maioria dos procedimentos

analiticos de validacdo adotam como aceitavel a faixa entre 70 e 120% (FURTADO, 2007).

Tabela 9 - Limites de quanticacdo (LQM) do método e coeficientes de determinacdo (R2) obtidos

na etapa de calibracao

Elemento LQM (mg/kg) R?
Al 1,00 0,9999
Cd 0,50 1,0000
Pb 1,00 0,9999
Cu 0,50 1,0000
Cr 0,50 1,0000
Ni 0,50 1,0000
Zn 0,50 0,9979
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Tabela 10 - Dados de recuperagéo para 0s metais do material certificado RM 8704 / Bufalo River Sediment

Metal Certificad(\)/ ores (mg/lgzperimental Recuperagao (%) LOD (mg/L.)
Al 6,10+ 0,18* 5,91+0,19* 96,9 0,08
Cd 2,94 £0,29 2,89+0,14 98,3 0,01
Cr 1219+338 100,2+2,3 82,2 0,02
Pb 150 + 17 144 +5 96,0 0,03
Ni 42,9+ 3,7 41,1+0,25 95,8 0,03
Zn 408 £ 15 397+3 97,3 0,01

* Valores em %

4 CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo permitiram concluir que a bacia estudada é caracterizada
pela influéncia da concentracdo populacional e industrial existente na area urbana do municipio
de Caxias do Sul.

Os valores de concentracdo encontrados para 0os metais biodisponiveis foram maiores para
as amostras de sedimento em comparacdo as amostras de agua superficial, mostrando que os
mesmos sdo importantes compartimentos acumuladores de espécies metalicas, especialmente Cu,
Ni, Zn e Cr, com concentracdes superiores aos valores de PEL. As maiores concentracfes de
metais em sedimento foram observadas nos pontos de amostragem 1 e 2, localizados na area
urbana, enquanto que no ponto de amostragem 3, as concentracdes médias foram as menores,
embora o referido ponto drene as aguas do distrito industrial do municipio. Além disso, no ponto
de amostragem 4, localizado em uma barragem, pode estar ocorrendo o acumulo de espécies
metalicas, devido as condicBes Iénticas, uma vez que se trata de um barramento hidrelétrico. Os
resultados para o ponto de amostragem 5 indicam que o rio Tega pode atuar como transportador
de ions metéalicos para o rio das Antas, ja que se trata do exutdrio da bacia hidrografica de estudo.

No que se refere a qualidade das aguas superficiais, nos pontos de amostragem 1, 2 e 3
estéo os locais com a pior qualidade, os quais sdo influenciados diretamente pela sua localizacéo,
pertencendo ao trecho localizado na area urbana, que conta com maior presenca industrial e
populacional, e consequentemente, despejos de efluentes e esgotos. Por outro lado, os pontos de
amostragem 4 e 5 apresentam melhor qualidade, em comparagéo aos pontos de amostragem 1, 2
e 3. E importante ressaltar que a origem dos referidos contaminantes estudados pode estar

associada & caracteristica industrial da regido, com forte presenca de industrias galvanicas que
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realizam tratamentos de superficie, particularmente cromagem, niquelagem, zincagem e
cobreagem, além da anodizacao (Al).

Por fim, os resultados desse estudo ressaltam a importancia de monitorar a qualidade dos
sedimentos e de promover um controle eficiente das fontes locais de poluicdo. No entanto, ainda
é necessario avangar no desenvolvimento de novas estratégias e introduzir novas ferramentas

para gestdo ambiental para os recursos hidricos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Conforme proposto nos objetivos, através desta pesquisa foi possivel a avalicdo do rio
Tega por meio da analise de metais biodisponiveis em sedimentos e na coluna d’agua, com a
determinacdo de parametros fisico-quimicos nas matrizes agua e sedimento, e a comparacao entre
0s resultados obtidos. Neste sentido, a bacia estudada é caracterizada pela influéncia da area
urbana de Caxias do Sul. Os valores de concentra¢do encontrados para 0s metais biodisponiveis
foram maiores para as amostras de sedimento em comparacdo as amostras de agua superficial,
mostrando-se que 0S mesmos sd0 importantes compartimentos acumuladores de espécies
metalicas, especialmente Cu, Ni, Zn e Cr, com concentra¢Bes superiores aos valores de PEL. As
maiores concentraces de metais em sedimento foram observadas nos pontos de amostragem 1 e
2, localizados diretamente na area urbana, enquanto que no ponto de amostragem 3, as
concentragdes médias foram as menores, embora o referido ponto drene as aguas do distrito
industrial do municipio. Além disso, no ponto de amostragem 4, localizado em uma barragem,
pode estar ocorrendo o acumulo de espécies metélicas, devido as condicdes fisicas locais, ou seja
a condicdo léntica, uma vez que se trata de um barramento hidrelétrico. Os resultados para o
ponto de amostragem 5 indicam que o Rio Tega pode atuar como transportador de ions metalicos
para o Rio das Antas, ja que se trata do exutdrio da bacia hidrogréfica de estudo.

No que se refere a qualidade das &guas superficiais coletadas nos locais estudados, nos
pontos de amostragem 1, 2 e 3 estdo os locais com a pior qualidade, os quais séo influenciados
diretamente pela sua localizacdo, pertencendo ao trecho localizado na area urbana, que conta com
maior presenca industrial e populacional, e consequentemente, despejos de efluentes e esgotos.
Por outro lado, os pontos de amostragem 4 e 5 apresentam qualidade, em comparagéo aos pontos
de amostragem 1, 2 e 3. E importante ressaltar que a origem dos referidos contaminantes
estudados pode estar associada a caracteristica industrial da regido, com forte presenga de
industrias galvanicas que realizam tratamentos de superficie, particularmente cromagem,
niquelagem, zincagem e cobreagem, além da anodizacdo (Al).

Os resultados do estudo ressaltam a importancia de monitorar a qualidade dos sedimentos

e de promover um controle eficiente das fontes locais de poluigdo. No entanto, ainda é necessario
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avancar no desenvolvimento de novas estratégias e introduzir novas ferramentas para gestdo

ambiental para os recursos hidricos.
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7 RECOMENDACOES

Com base nos resultados obtidos, foi possivel propor algumas recomendagdes para
pesquisas subsequentes de forma a complementar os resultados obtidos nesse trabalho. Nesse
sentido, sugere-se para estudos futuros:

- Realizar a quantificacdo de metais em organismos bentdnicos na Bacia Hidrogréafica do
Rio Tega, j& que os sedimentos sdo o habitat desta comunidade, a qual processa a matéria
organica e serve de alimento para niveis troficos superiores. Nesse sentido, os sedimentos sdo
parte importante da cadeia alimentar em ecossistemas aquaticos podendo facilitar a
bioacumulacdo e a biomagnificacdo de compostos metalicos potencialmente toxicos;

- Desenvolver estudos integrados de avaliacdo de risco para subsidiar uma decisdo de
gestdo. Nesse caso, cada resultado de estudo ambiental especifico por compartimento ambiental,
por exemplo, agua, solo ou sedimento, é avaliado conforme seu efeito a biota e interpretado
conjuntamente com os demais resultados, empregando-se um fator de ponderagdo conforme a
relevancia da informacéo;

- Continuar o monitoramento da qualidade das &guas superficiais e dos sedimentos na

Bacia Hidrografica do Rio Tega e afluentes, visando refinar a avaliacdo de impacto.
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Resumo

05 sedimentos sio considerados como um compartimento de acumulagio de espéeies
poluentes a partir da coluna dagua, devido a sea capacidade de sorglio ¢ acumulagho
associadas (JESUS et al, 2004). A disponibilidade dos metais nos solos esta diretamente
relacionada as formas peoquimicas de retengfio, que por sua vez sfio controladas por reagdes
quimicas e processos fisicos que dependem do pH, capacidade de troca catidnica e a
constituiglo mineraldgica do solo (COTTA, 2003). Através da execugdo do presente estudo,
objetiva-se avaliar a presenga de compostos metdlicos em sedimentos da Bacia Hidrografica
do Rio Tega, em Caxias do Sul/RS — Brasil, em cinco pontos de amostragem, relacionando-os
com os parimetros da coluna & dgua, Serio procedidos os ensaios de granulometria, pH,
umidade, matéria orgfinica e capacidade de troca catidnica, baseados em metodologias
propostas por Cotta (2003), e ocorrerd a guantificagfio das espécies metilicas potencialmente
disponiveis, especificamente cobre, niguel, cadmio, zinco, cromo, chumba, aluminio e ferro,
através da extragho dcida. A leiwra dos metais serd feita por Espectrimetro de Emissio
{f)]:lﬁca com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-0ES) (ANTUNES et al., 2011) Os
resultados preliminares permitiram a identificagfio de espécies metdlicas na coluna d'dpgua em
todos o8 pontos amostrados, embora se verifique que as maiores concentraghes DCorem no
ponto 1, assim como as maiores concentragbes de cianeto, O local em questo representa uma
zona de amortizagio onde foram realizadas obras de drenagem urbana no municipio de Caxias
do Sul, visando a contengdio de inundages. Testes referentes a presenga de metais ainda nfio
foram concluidos,

Palavras-chave: Sedimentos, Metais, Rio Tega.
Area Tematica: Impactos Ambientais,

Evaluation of metal compounds in surface sediments of an urban
watershed - Case Study on Tega River watershed - Caxias do Sul/RS -
Brazil

Abstract
The sediments are considered as a compartment accumulation of polluting species from the
water column, due to its sorption capacity and associated accumulation (JESUS et al, 2004,
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The availability of metals in sediments is directly related to the geochemical forms of
retention, which in tum are controlled by chemical reactions and physical processes that
depend on the pH, cation exchange capacity and the mineral composition of the soil (COTTA,
2003). The am of this study is to assess the presence of metal compounds in sediments of the
Tega River watershed, in Caxias do Sul/RS - Brazl, in five sampling points, linking them
with the parameters of the column of water, Testing of particle size, pH, moisture, organic
matter and cation exchange capacity, based on methodologies proposed by Cotta (2003), and
the guantification of potentially available metal species, specifically copper, nickel, cadmium,
zinc, chrome, lead, iron and aluminum occurrence will be proceeded, by acid extraction and
detection by the mductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP - OES)
{ANTUNES et al., 2011). Preliminary results allowed the identification of metal species in the
water column at all sampling points, although it s found that the highest concentrations
occurs in point 1, as well as higher concentrations of cvanide, The site in question is an area
for amortization of wurban drainage in the city of Caxias do Sul, aiming the flooding
containment. Tests aiming the presence of metals have not vet been completed.

Sediments. Metals. Tega River

Theme Area: Environmental Impacts.
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1 Introducio

O sedimentos de rios sdo considerados um compartimento de acumulagiio de espéeies
poluentes a partir da coluna ddgua, devido a sua capacidade de sorglio e acumulagio
associadas (JESUS et al, 2004 ), Este autor afirma ainda que as concentragdes de poluentes no
sedimento sio maiores que as encontradas nas dguas comrespondentes, e consequentemente
essas servem como indicativo de poluigio ambiental atual ou antiga, Em adigio, Castillo et al.
(2011), afirma que a acumulagio de metais Wxicos em solos e sedimentos provoca um risco
potencial para a sadde humana devido & transferéneia destes elementos no meio aguatico, &
sua absorgfio pelas plantas e sua posterior insergfio na cadeia alimentar, Metais, especialmente
metais-trago, nfio sio degradiveis, permanecendo por longos perfodos no ambiente,
principalmente nos sedimentos e, portanto, representando ameaga potencial 4 biodiversidade e
aos ecossistemas. A disponibilidade dos metais nos solos estd diretamente relacionada as
formas geoguimicas de retengfio, gue por sua vee sio controladas por reagbes guimicas ¢
processos fsicos que dependem do pH, capacidade de troca catidnica (CTC) ¢ a constituigio
mineraldgica do solo (COTTA, 2003). A andlise de sedimentos também & empregada na
avaliaglio do nivel de comaminagfio dos ecossistemas aquaticos, devido nfio s6 a sua
capacidade em acumular elementos-trago, mas também por serem possiveis fontes de
contaminagio, uma vezr que sob determinadas mudangas das condigBes ambientais, tal
compartimento pode liberar espéeies contaminantes estocadas anteriommente (LIMA et al.,
2001: JESUS et al, 2004),

Para sedimentos nfio hd legislagfio nacional que disponha acerca da sua qualidade no
ambiente natural, exceto a Resolugiio CONAMA N™ 4542012, lepislagho que disciplinag a
dragagem e disposicio dos sedimentos dragados, a qual se baseia em publicagdes oficiais
canadenses (ENVIRONMENTAL CANADA, 2002). Nesse sentido, visando a avaliagfio da
qualidade de sedimentos adota-se os valores-guia de qualidade de sedimento (VGOS)
intemacionais, gue sio valores numéricos de concentragiio de contaminantes individuais
inorginicos (metais ¢ metaldides) ¢ orginicos (um amplo ndmero de diferentes compostos)
estatisticamente definidos com base em associagdbes de valores da concentragho quimica
desses contaminantes em sedimentos e resultados de testes de toxicidade (toxicidade aguda e
cromica) realizados com um grande nimero de diferentes organismos-teste. Os YVGOS
empiricos sio valores numéricos embasados em amplos bancos de dados de concentragio
individuais de contaminantes inorglnicos ¢ orgnicos, a partic dos quais, sio estabelecidas
relagbes de cavsa (concentraghio de contaminantes)-eleito (resposta biologica de organismos
bentinicos), Para ambientes de dpua doce o principal VGOS ¢ TEL/PEL/SEL (threshold
effects fevel/probable effects levelsevere gffects fevel) (MOZETO, 2007). Valores-guia de
qualidade de sedimento { VGOS) podem ser conferidos na Tabela 1.

Tabela | - Valores-guia de qualidade de sedimento (VGOS).

in Fh As Cr Cu Cd Hg Mi

TEL (mg'kg) 1231 35000 5900 37500 35700 059 0170 1800
FEL (mgkg) 3150 L0 1700 9000 19700 3530 0486 3600

Forte: Environmental Canada, 2002
Através da execugiio do presente estudo, objetiva-se avaliar a presenga de compostos

metalicos em sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio Tega, em Caxias do Sul/RS — Brasil,
em cinco pontos de amostragem, relacionando-os com os parimetros da colunad agua

2 Metodologia
2.1, Deserigdo da drea de estudo e definigdo dos pontos amosirais
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A bacia do Rio Tega estd situada entre as latitudes 29° (0" 48,167 ¢ 297 12° 52, 92" S e
longitudes 317217 20,677 ¢ 517 779,537 (), na regifio nordeste do estado do Rio Grande do
Sul, Sul do Brasil. Insere-se na Bacia Hidrografica Taguari-Antas, apresenta perimetro de
116,81 km e drena uma drea de 294,76 km®, se estendendo por parte dos municipios de Caxias
do Sul, Flores da Cunha ¢ Nova Padua, Cerca de 40% de sua drea estd inserida no perimetro
urbano do municipio de Caxias do Sul, do qual ocupa a porglio centro-opeste, representando a
parte alta da bacia, onde se situam as cabeceiras dos principais formadores do Rio Tega
Nessa regilo, a maior parte dos esgotos domésticos e efluentes industriais € langada
diretamente nos corpos hidricos, gue atualmente servem como canal para afastamento de
efluentes. O Rio Tega nasce no perimetro urbano de Caxias do Sul ¢ apds um percurso de 34
km, tem sua loz no rio das Antas, no limite dos municipios de Flores da Cunha ¢ Nova Padua.
Seus principais afluentes sfo os arroios Herval, Dal B, Samuara ¢ Maestra, além do Rio
Curuge, Com relagfio a0 zoneamento municipal, instituido pelo Plano Diretor do Municipio
de Caxias do Sul, as zonas que predominam na drea da bacia inserida no perimetro urbano sfio
residenciais, de uso misto, das dguas e industrial (1SAM, 2013),

Para a elaboragho do presente estudo, foram selecionados pontos de amostragem tendo
em vista o acesso, sua localizagio geogrifica bem como o5 wsos do solo na drea de influéneia
direta. Em cada um dos pontos foram coletadas amostras de aproximadamente 2 kg de
sedimento Gmido em profundidade de 10 a 20 cm, com o auxilio de uma pa de jardim, em
areas de remanso, ou seja, onde ocorre o acumulo deste material. A descriglio dos locais
amostrados bem como coordenadas dos pontos de monitoramento (Datum Sad 69) podem ser
verificadas no Quadro 1, enquanto a Figura | apresenta mapa contemplando a localizagho dos
locais.

Cuadm | — Deseriglo dos pontos de amostragem avaliados na bacia hidrografica do Fio Tega

Ponto de ; e -
amosiragem Desericio do local de coleta UTM E LITM N
Localizado nas proximidades de dreas
1 residenciais, recebe aporte de drenagens pluviais | 483185 6775491
€ armroios
2 Localizado priximo a uma regifo de atividade 479575 6774453
agricola.
a Localizado na bacia de capiagio da Central . .
’ Geradora Hidrelétrica Dona Maria Piana JOUBBT | 6TRIDES
4 Local onde desdguam eflumtes de distrito 476603 6773330
industrial
5 Exutdrio da bacia 465295 6785536

Fonte: Elabomdn pelos atores (2013)
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Figura | = Localizagiio da drea de estudo e pontos amostrais,

[y L]

Aio Grande do Sul
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Fomte: Elabomado pelos autores (2013 )

Serdo realizadas seis campanhas de amostragem de sedimentos e qualidade da dgua,
com coletas bimestrais, sendo a primeira realizada em novembro de 2013, paralelamente ao
estudo de monitoramento de gualidade de dgua desenvolvido pelo Instituto de Saneamento
Ambiental da Universidade de Caxias do Sul em parceria com a Secretaria de Meio Ambiente
do municipio de Caxias do Sul, denominado Amplisgio da rede de monitoramento quali-
quantitative das bacias hidrograficas do municipio de Caxias do Sul, no gual € realizado o
monitoramento em 12 pontos no Rio Tega.

2.2, Procedimentos de coleta ¢ de analise de amosiras

As amostras de sedimento serfio coletadas com auxilio de uma pid de jardim e
acondicionadas em embalagens de polictileno previamente descomtaminadas através de Extran
alealino 15 % viv e HNOy (deidonitrico ) 50 % wiv, sendo preservadas a -20 °C até o momento
de execuclo de andlises.

Serfio procedidos os ensaios de pranulometria, pH, umidade, matéria orginica ¢
capacidade de troca catidnica (CTC), baseados em metodologias propostas por Cotta (2003 ), e
ocorrerd a quantificagiio das espécies metalicas potencialmente disponiveis, especificamente
cobre, niguel, chdmio, @Anco, cromo, chumbo, aluminio e ferro, aravés da extragdo com HCla
temperatura ambiente durante uma hora, de uma amostra de 0.5 g seca & lemperatura
ambiente, j4 fracionada em peneira, menor que 0063 pm, a mais adequada parm a
determinagio dos metais, A leitura dos metais serd feita por Espectrimetro de Emissio Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) (ANTUNES etal.. 2001 1).
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Paralelamente, serfio tomadas amostras da lamina d'fpua no ponto amosteado, das
quais serfio procedidos os ensaios conforme o projeto Ampliagio da rede de monitoramento
quali-guantitativo das hacias hidrograficas do municipio de Caxias do Sul,

Para a execugdo da andlise de matéria organica, das amostras sfo retiradas massas in
natura, as quais sfo secas a 50 °C alé massa constante, sendo dois grama de amostra
submetidos & mufla a 330 °C por 4 h, procedendo-se apds a aferigho da massa do material
resultante, possibilitando a mensuragfio do percentual de matéria orginica presente, JA para o
teste de umidade, 5 g de amostra in natura sio secas em estufa por 36 horas a temperatura de
60 °C e sucessivamente sfio recolocadas em estufa a 110 °C, por 24 horas.

Para a determinagio do pH, a uma massa de 10 g de amostra com granulometria
menor que 250 pm de material seco em estufa por 24 he a 30 °C, adiciona-se 25 mL de
solugio de cloreto de caleio (CaCly) 0,01 M, determinando-s¢ o pH da solugio com o
potencitmetro,

Com relagho a4 capacidade de troca cationica (CTC), a acidez (H + AL) liberada pela
reagio com solugio ndo tamponada de KCl pode ser designada como acidez real e é utilizada
para determinar o que se denomina CTC efetiva, que € definida como a soma dos cétions
metalicos totais rocdvers (bases) + (H + Al Visando a determinagio dos citions metalicos
totais trocaveis, pesa-se 2,5 g de amostra do sedimento seco em estula a aproxim adamente 50
“C por 24 hoe adiciona-se 25 mL de CH2COOH 1 mol/L, determinando-se o pH da solugfio e
do CHCOOH, Para os cdleulos dos citions metdlicos totais trocdvels utiliza-se a equagio:
[pHy = pHz] x 22, na qual pH; € pH da solugho, pH: € o pH da solugho de dcido acético
(CHCOOH)Y e 22 € a constante logaritmica. Esse método baseia-se no deslocamento dos
cations metdlicos trocivels pelo proton CHCOOH, Determina-se a variagho de pH ocomida,
sabendo-se a quantidade de fons H' deslocados. Os citions trociveis correspondem a soma
dos fons Ca'®, Mg", K*, Na’. Ja para a determinagfio da acidez trocdvel, a 5 g de amostra
adiciona-se 50 mL de KCI 1 mol/L. Filtra-se o material em papel filtro adicionando-se duas
porgdes de 10 ml de KCI 1 moll. e procede-se a titulagdo  com NaOH 0,01 mol/L,
determinando-se a acidez trocével.

3 Resultados obtidos

O estudo se encontra em fase inicial de execucdio, no entanto, resultados preliminares
referentes s andlises fisico-quimica da dgua nos pontos amostrados relatives 4 primeira
campanha desde estudo, realizada em novembro de 2013, s8o apresentados na Tabela 2,

Tabela2 - Resultados de andlises fisico-guimica dos pontos amostrados no Rio Tega em novembro de 2013

. Pontos
Parimetros | 3 3 1 3

pHa25°C 7.84 7.55 7660 7.31 7.45
Condutividade (pS/iem a 20°C) 281 394 230 349 163
Demanda quimica de oxigénio (mg Ox/L) 48 &0 23 45 14
Cianetos (mg CN/L) 0,245 0049 <001 =001  <0,01
Aluminio Total (mg ALVL) 0438 0156 0264 0282 0178
Chumbo Total (mg Ph/L) <0118 <0118 <0118 <0118 <0118
Cobre total (mg Cw'L) 0,742 03035 004 =0023  =0,023
Cromao total (mg Cr/l.) 0483 0237 0,79 <(,04 0,04
Miguel total (mg ML) 0.56 038 0,134 =005 0,09
Zinco total (mg Zn/L) 1146 0,599 012 0,101 0,107

Fonte: Elahomdo pelos autores (2013 )
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Os resultados preliminares permitiram a identificagfio de espécies metalicas na coluna
dagua em todos os pontos amostrados, embora se verifigue que as maiores concentragdes
ocorrem no ponto 1, assim como as maiores concentraghes de claneto. O local em guestio
representa uma 2ona de amortizagio onde foram realizadas obras de drenagem wrbana no
municipio de Caxias do Sul, visando a contengiio de inundagbes,

Testes referentes a presenga de metais ainda nfio foram concluidos, embora cabe
salientar que estudo desenvolvido por Antunes et al, (2011), no qual foram comparadas
amostras de sedimento da Microbacia do Arroio Marrecas ¢ da da Sub-Bacia do Rio Tega,
aponta que os teores de metais na coluna sedimentar do Rio Tega apresentaram altos teores de
cromao, cobre, niguel ¢ zineo, embora os sedimentos do Amoio Marrecas apresentaram
maiores concentragtes de cadmio ¢ chumbo, Mo caso das concentragdes do elemento cromao,
o maior teor encontrado para as amostras do Rio Tega (23,65 mg kg”) € em tomo de 98,5
veres superior que a maior concentragiio encontrada para os sedimentos da Microbacia do
Arroio Marrecas (0,24 mg kg'). 14 para o elemento cobre, o maior teor encontrado para os
sedimentos do Rio Tega (30,14 mg kg™') € cerca de 4.7 vezes superior 4 concentragio méxima
encontrada para os sedimentos do Arroio Marrecas (6,41 mg kg™ ); para as espécies niquel, o
menor teor encontrado para as amostras de sedimento do Rio Tega (0,60 mg k,g']} & superior
ao limite méximo encontrado para os sedimentos do Armoio Marrecas (0,52 mg kg™'). Com
relagio an metal zinco, suas concentragtes variaram de 5,87 a 14,65 mg ke, para as amostras
coletadas no Arroio Marrecas, e de 2,36 a 47,56 mg kg™, para os sedimentos do Rio Tega. Os
autores avaliam que essa diferenga nas concentragdes dos elementos estudados pode estar
relacionada com uma possivel contaminagio da sub-bacia do Rio Tega considerando o
Avroio Marrecas como comparative, Ainda apontam que o Rio Tega recebia, até 1996, os
efluentes industriais (como os do setor metal-mecinico) ¢ esgotos domésticos in natura de
Caxias do Sul,

4 Conclusfio

Embora o estudo se encontre em fase inicial, resultados preliminares bem como
conclusdes de estudos similares desenvolvidos na regifio indicam a presenga de espécies
metalicas potencialmente disponiveis nos sedimentos do Rio Tega MNesse sentido, pode-se
atribuir tal fato ac historico de uso antrépico na drea banhada pela bacia do Rio Tega, ji que
este recebe o aporto de efluentes domésticos e industriais, servindo como canal para afastamento
destes,
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Resumo: O municipio de Caxias do Sul estd localizado na regido nordeste do estado do Rio
Grande do Sul e constitui o segundo polo metal mecdnico do pais, onde sdo desenvolvidas atividades
industriais galvanotécnicas de forma significativa. Nesse contexto, a Bacia Hidrogrdfica do Rio Tega
fem cerea de 40% de sua drea inserida no perimetro urbano do municipio de Caxias do Sul, regido
onde efluentes domésticos e industriais sdo langados nos corpos hidvicos, gue atuam como canal para
o seu afastamento, gerando o aporte de contaminantes ao leito do rio, dentre eles os metais. Essas
espécies quimicas representam riscos a saide humana e sua fixagdo final ocorre em solos e
sedimentos, podendo tanfo se acumularem localmente como serem fransportados por longas
distdncias jd que, diferentemente dos poluentes orgdnicos, ndo sdo bivlogicamente ou quimicamente
degradados (MARCHAND ef al., 2006). Nesse contexto, esse trabalho tem por objetivo quantificar as
espécies metalicas aluminio, cddmio, chumbo, cobre, cromo, ferro, niguel e zinco biodisponiveis em
sedimentos € na coluna d'dgua em pontos pré-determinados Bacia do Rio Tega, relacionando-os com
as caracteristicas fisico-quimicas das mairizes dgua/sedimento. Os resultados demonsiraram que os
sedimentos coletados mostraram-se importantes compartimentos acumuladores de espécies metdlicas,
especialmente cobre, niguel, zinco e cromo em ambos os pontos de amosiragem, embora algumas
caracteristicas fisico-quimicas possam apontar wma tendéncia de ressuspensdo das espécies metdlicas
para a coluna d'dgua, o que por sua vez pode indicar graus ainda maioves desses elementos.

Palavras-chave: Sedimentos. Metais. Rio Tega. Bioacumulagdo.

REALIZACAD CORREALIZACAD INFORMAI
\BES-RS PUCRS H fepam P wrkos P sbes ri@ates



0° Simposio
nternacional de Regulamentagio Amblental,
Qualidade Ambiental Desemvolvimento e Inovagio Prédin 41 | PLUCRS | Porte

ANALYSISOF METAL CONTENT IN SEDIMENTS OF AN URBAN
SECTION OF THE RI10 TEGA WATERSHED, IN CAXIAS DO
SUL/BRAZIL

Abstract: The city of Caxias do Sul is located in the northeast of the Rio Grande do Sul siate and
is the second meial-mechanic pole of the country, where galvanic indusivial activities are significantly
developed. In this confext, the Tega River watershed has about 40% of ity embedded area in the urban
area of the city of Caxias do Sul, a region in which domestic and induswial effluents are discharged
into waier cowrses, generaling inpul of contaminanis to the river, including metals. These chemical
species pose risks to human health and the final fivation occurs in soils and sediments, and may
locally accumulate and be ransporied over long distances since, unlike the organic pollutanis, are not
bivlogically or chemically degraded (MARCHAND et al., 2006). In ihis contexi, this study aims 1o
quantify the metal species alwminum, cadmium, lead, copper, chromium, iron, nickel and zinc
bioavailable in sedimeni and in the water column in Tega River, relating them to ithe physicochemical
characterisiics of the matices water/sediment. The results demonstrated that the sediment is an
importani compartment (o accumulate metal species, especially copper, nickel, zine and chromium in
hoth sampling points, although some physic-chemical characteristics shows a tendency to metal
species turn into the water colummn, which indicates even higher levels of these elements.

Keywards: Sediments. Metals. Rio Tega. Bivaccumulation.
L INTRODUCAO

O municipio de Caxias do Sul estd localizado na regido nordeste do estado do Rio Grande
do Sul, ocupando uma drea de 1.644,296 km? Sua populagiio no ano de 2015 foi estimada em 474,853
habitantes, dos quais aproximadamente 96% viviam na drea urbana e 4% na drea rural, As principais
atividades econdmicas desenvolvidas no municipio siio na indistria téxtil, de transformagiio de
plasticos, metal mecinica, além de produgfio de hortifrutigranjeiros e pecudria (ISAM, 2014).

Com suas nascentes localizadas em dreas densamente urbanizadas e industrializadas, o
Rio Tega dd origem a bacia hidrogrifica de mesmo nome, a qual se estende por parte dos municipios
de Caxias do Sul, Flores da Cunha e Nova Padua. A Bacia do Rio Tega tem cerca de 40% de sua area
inserida no perimetro urbano do municipio de Caxias do Sul, ocupando a porgiio centro-oeste, onde se
situam as cabeceiras dos seus principais formadores e sfio desenvolvidas atividades industriais
galvanotécnicas. Nessa regifo, efluentes domésticos e industriais sio langados nos corpos hidricos,
que atuam como canal para o seu afastamento, gerando o aporte de indmeros contaminantes ao leito
do rio, dentre eles os metais. Essas espécies quimicas representam riscos d satide humana e sua fixagao
final ocome em solos e sedimentos, podendo tanto se acumularem localmente como serem
transportadas por longas distincias ja que, diferentemente dos poluentes orginicos, nio sio
biologicamente ou quimicamente degradadas (MARCHAND er al,, 2006).

Os sedimentos, em particular, sfio constituidos por diferentes substratos geoquimicos
(argila, silica, matéria orgénica), com alia superficie especifica e grande capacidade de troca cationica.
Em fungiio dessa altima caracteristica, os mesmos sfio capazes de reter e concentrar elementos-trago, o
que torna a coluna sedimentar uma regido particularmente importante como fonte ou sumidouro de
contaminantes, uma vez que o0s materiais que a compiem sfio dinamicamente instaveis (MOZETO,
2006). Assim, os sedimentos podem reduzir as concentragdes de poluentes na superficie das dguas,
agindo como filtros e, constituindo-se, ponanto, em valiosos testiemunhos da poluigio recente e antiga
das dguas superficiais, representando um local pam a acumulagio de muitos poluentes. Metais e
poluentes orginicos nio polares (hidrofobicos) tém uma forte tendéncia para se ligarem a particulas
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que estdo sujeitas 4 sedimentagio e, consequentemente, esses poluentes podem nio ser encontrados
em formas dissolvidas (TANG, 2010).

Para sedimentos nio existe ainda uma legislagiio nacional que disponha acerca da sua
qualidade no ambiente natural, exceto a Resolugiio CONAMA n® 454/2012 (BRASIL, 2012) que
disciplina a dragagem e a disposigio dos sedimentos dragados, a qual se baseia em publicagbes
oficiais canadenses. Nesse sentido, a avaliagio da qualidade de sedimentos é realizada com base em
valores-guia internacionais de qualidade de sedimentos (VGQS). Os VGOS sio valores numéricos
embasados em amplos bancos de dados de concentragdes individuais de contaminantes inorginicos e
orginicos, a partir dos quais sio estabelecidas relagdes de causa (concentragiio de contaminantes) e
efeito (resposta bioldgica de organismos bentonicos). Pama ambientes de dgua doce, os principais
VGOS siio o TEL/PEL/SEL (Threshold Effects Level/Probable Effects Level/Severe Effects Level)
(MOZETO, 2006) (Tabela 1).

Tabela | — Valores-guia de qualidade de sedimento (VGQS).

e Metais
VGQs 7n Pb Cr Cu Cd Ni
TEL (ma/kg) | 123 35.0 37.3 35.70 0,596 18.0
PEL (me/ke) | 3150 91,3 90,00 1970 3.53 36.0

Fonte: Environmental Canada, 2002

Alguns metais podem bicacumular, de modo que a sua concentragiio aumenta
progressivamente ao longo da cadeia alimentar. A toxicidade dos metais em seres humanos decorre da
afinidade dessas espécies quimicas pelo enxofre, ou mais precisamente pelos grupos sulfidrila que
ocorem nas enzimas que controlam a velocidade das reagdes metabdolicas (CAVALCANTIL, 2012).

De acordo com Valls e Lorenzo (2002), os metais desempenham fungdes importantes nos
seres vivos, sendo suas propriedades fundamentais na manutencfio da estrutura tridimensional de
biomoléculas essenciais a0 metabolismo celular. No entanto, enquante alguns metais sio necessirios
em quantidades minimas para os seres vivos, outros nfo apresentam fungdo biolégica relevante,
podendo causar danos ao metabolismo.

Os metais podem ser remobilizados no meio aquatico em fungio de mudangas nas
condigies ambientais, tais como pH, potencial redox, salinidade ou presenca de quelantes orgéinicos.
Mozeto (2006) afirma que mais de 90% dos metais carreados no ecossistema aquético estio ligados ao
material particulado e aos sedimentos, embora se possa encontrar um metal em diferentes
compartimentos de um ecossistema. Porém, em fungfio da forma quimica na qual se faz presente, tem-
se uma maior ou menor absorgiio por parte da biota. Em corpos d’dgua, a toxicidade de um metal varia
em fungiio do pH e dos teores de carbono orginico dissolvido e em suspensiio, visto que os metais
interagem com o carbono e seus compostos, formando complexos ou sendo adsorvidos (BAIRD,
2002).

A quantificagio dessas espécies € essencial, uma vez que a associagio as fases
consideradas instiveis e reativas do sedimento podem fornecer informagdes importantes a respeito do
potencial poluente dos sedimentos, bem como indices de contaminagfio mais recentes. Assim, um fator
que afeta a toxicidade de um metal ¢ sua especiagio, que consiste na forma quimica na qual esse
elemento se encontra. Em estudos sobre os efeitos de um metal ao meio ambiente ou 4 satde humana,
a determinagdo de sua concentragio total € um parimetro importante, porém limitado, pois as
propriedades variarfio em fungio da forma quimica em que o elemento estd presente, sendo que a
torma mais toxica de um metal nfio € a livre, mas quando este se encontra como cation ou ligade as
cadeias carbonicas. Na avaliagio dos riscos que envolvem a presenca de um determinado metal, é
fundamental levar em consideragiio a forma de transporte e a biodisponibilidade (BARRA er al.,
20003,
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E importante mencionar que as fontes mais comuns de efluentes e lodos metilicos sio as
provenientes dos processos galvanotécnicos das indistrias de tratamento de superficies, onde se
processam operagoes de eletrodeposiciio de metais em acabamento de pegas de materiais diversos
(metais e plasticos). Outras fontes sio as decapagens, anodizages, a fabricagiio de circuitos impressos
e catalisadores de inddstrias quimicas e petroquimicas (CAVALCANTIL, 2012).

Com relagfio ao grau de toxicidade e ds principais fontes de metais encontrados em dreas
urbanas, Poleto (2007) descreve que o chumbo possui alta toxicidade, sendo oriundo de soldas,
baterias, tintas, gasolina, encanamentos e queima de combustiveis fosseis. Ja o ciddmio apresenta
toxicidade média a alta, sendo origindrio de baterias, pigmentos, galvanizagoes, plisticos e desgaste de
pneus. O cobre ¢ considerado de baixa toxicidade e pode ser origindrio de tintas anti-incrustantes,
fertilizantes, algicidas, pigmentos, anodizagiio de aluminio, indistrias cerimicas e micronutrientes, Ji
o cromo € oriundo de metalurgicas, indastrias de produtos quimicos e curtumes. O niquel, por sua vez,
apresenta de média 3 alta toxicidade e tem origem a partir da queima de combustiveis fisseis, uso em
mineragio e fundigio de metais.

Deniro desse contexto, esse trabalho tem por objetivo quantificar as espécies metilicas
aluminio, cadmio, chumbo, cobre, cromo, ferro, niquel e zinco biodisponiveis em sedimentos e na
coluna digua em pontos pré-determinados na zona urbanizada da Bacia Hidrogrifica do Rio Tega,
relacionando-os com as caracteristicas fisicoquimicas das matrizes agua/sedimento,

2. METODOLOGIA
2.1, Desericio da drea de estudo ¢ definicio dos pontos de amostragem

Inserida na Bacia Hidrogrifica Taquari-Antas, a bacia do Rio Tega esti situada entre as
latitudes 29° 0" 48,16 e 297 12* 52, 927 § e longitudes 517 217 20,67" e 51° 7° 9,53 O, na regido
nordeste do estado do Rio Grande do Sul, apresentando um perimetro de 116,81 km e drenando uma
drea de 294,76 km®. O Rio Tega, principal corpo d'dgua da bacia, nasce no perimetro urbano de
Caxias do Sul (RS) e, apds um percurso de 34 km, tem sua foz no Rio das Antas, no limite dos
municipios de Flores da Cunha e Nova Piadua, Seus principais afluentes sfio os Amoios Herval, Dal
Bé, Samuara e Maestra, além do Rio Curugu (VIECELI e af, 2013). Com relagio ao zoneamento
municipal, instituido pelo Plano Diretor do Municipio de Caxias do Sul, as zonas que predominam na
drea da bacia inserida no perimetro urbano sfo residenciais, de uso misto, das dguas e industrial.

Para a elaboragiio do presente estudo foram selecionados dois pontos de amostragem
situados na drea urbana da referida bacia, no municipio de Caxias do Sul, tendo em vista o acesso, sua
localizagho geogrifica, bem como 0s usos do solo na drea de influéncia direta. A descrigio dos locais
amostrados e as coordenadas geograficas dos pontos de monitoramento podem ser visualizadas na
Tabela 2, enquanto a Figura | apresenta mapa contemplando a localizaglio de cada ponto com relagiio
 bacia hidrogrifica.

Tabela 2 — Descrigo dos pontos de amostragem

Ponto | 2
Coordenada
UTM E-483656 / N-6775382 E-479557 / N-6774509
Localizado na bacia de contengiio de
Desaiiglo dguas pluviais instalada no baimro Localizado proximo a uma regifio onde
Interlagos, a qual drena drea sio desenvolvidas atividades industriais,
residencial e industrial.
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2.2 Procedimentos de coleta e de andlise de amostras

Em cada um dos pontos de amostragem foram coletados cerca de 2 kg de sedimento em
uma profundidade de 10 a 20 cm, com o auxilio de uma pa de jardim, em dreas de remanso. Os
sedimentos foram acondicionadas em embalagens de polietileno previamente lavadas com Extran
alcalino 15% v/v e descontaminadas com acido nitrico (HNO;) 50% v/v, sendo preservadas a 4 °C até
o momento das andlises. As coletas ocomreram bimestralmente, sendo que a primeira foi realizada no
més de novembro de 2013 e a dltima em julho de 2014,

Foram realizados os ensaios de potencial hidrogeniénico (pH), umidade, matéria organica
e capacidade de troca cationica (CTC), baseados em metodologias empregadas por Cotta (2003). As
espécies metdlicas biodisponiveis foram previamente digeridas com base no método EPA
(Environmental Protection Agency) 3050-B, enquanto a leitura das espécies metdlicas presentes foi
realizada por Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), em
um espectrometro ICAP 7200 DUO da Themmo Scientific.

Paralelamente, foram tomadas amostras da lamina d’4gua no ponto amostrado, tendo sido
realizadas as andlises de condutividade e pH através de uma sonda multipardmetros Horiba U50, além
da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DQO), conforme método descrito pelo Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2012),
enquanto a quantificagiio dos metais foi realizada em um espectrometro de absorgdo atdmica com
chama AAnalyst 200 da Perkin Elmer.
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3, RESULTADOS E DISCUSSAO
MNa Tabela 3 sfio apresentadas as concentragfes totais dos metais na coluna d’agua para os
locais amostrados, em comparagio ans parimetros mencionados na Resolugiio Conama n® 357/2005, a

qual dispde sobre a classificagio dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento.

Tabela 3 — Resultados das anilises de metais ¢ cianeto na coluna d’dgua

- Metais e Claneto
| [ Al Cu | Ni | Zn Cr [
Ponto E* total Cc(l [::gal Pt(:;?gtal total total total Fe{zl;‘cgal Total ‘ t.m r;gn
% (mg 1 , (mg (mg (mg " (mg -
] ! / / "N/
Ay | S8 P ey | ni | zomy | P | qony | SYY
1 | 0438 | <0020 | <0118 | 0,742 | 0560 | 1,146 | 1,699 | 0,483 | 0,245
2 | o350 | <0020 | <0018 | 00%6 | <0053 0.001 | 1.493 | <0040 | 0.030
1 30| 0,020 | <0020 | <0118 [ 0467 | 0,024 | 0,044 | 1,797 | 0,000 | 0,030
4 | 0240 | <0020 | <0118 | 0.034 | 0,124 | 0,084 | 1,794 | <0,040 | 0,060
s | 0470 | <0020 | <0118 [ <0023 ] <0053 ] 0.078 | 0,577 | <0.040 [ <0010
1| 0056 | <0020 | <0118 | 0305 | 0380 | 0,599 | 1,231 | 0,237 | 0,149
2 | 0,588 | <0020 | <0118 [ 0266 | 0093 | <0,034| 1,173 | <0,040 | 0394
2 3| 0,200 | <0020 | <0118 | 0648 | 0292 | 1,024 | 1,249 | 0,670 | 0490
4 | 2,880 | <0020 | <0118 | 0246 | 0229 | 0,649 | 3,650 | 0,420 | 0,040
s | 0,590 | <0020 | <0118 [ 0160 | 0,153 | 0,366 | 1,273 | 0,870 | 0,080
Limite o100 | 0020 | 0118 | 0023 | 0053 | 0,034 | 0064 | 0,040 | 0,010
detecgio
Classes ]If 0,1 0,001 0,01 | 0,009 | 0,025 | 0,18 03 005 | 0,003
Conama 0. 0,01 | 0033 [ 0013 0025] 3 5 0,05 | 0,022

Como pode ser observado, a dgua do Rio Tega, com base nos pontos de amostragem,
pode ser classificada como Classe Il no que se refere 4 presenca de metais e cianetos, ja que sio
evidenciados valores que niio estiio em conformidade com o predisposto na legislagiio. No ponto de
amostragem 2, os valores sio ligeiramente superiores aos obtidos para o ponto de amostragem 1. O
trecho analisado, localizado em drea urbana e com maior presenga industrial e populacional, recebe os
despejos de efluentes industriais e esgotos domésticos muitas vezes sem qualquer tratamento, o que
pode justificar a presenca em maior concentragio dos parimetros analisados.

A Tabela 4 sumariza os valores relativos ds andlises fisico-quimicas realizadas nas
amostras de dgua, ficando evidente que no ponto de amostragem 2 os valores para condutividade e
DO sfio superiores aos observados no ponto de amostragem 1, em todas as campanhas, Os dados
relacionados ao pH demonstram que o mesmo manteve-se na neutralidade nas primeiras quatro
campanhas, permanecendo na faixa considerada dcida na altima campanha.
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Tabela 4 — Resultados das andlises fisico-quimicas na coluna d’agua

Demanda quimica de
Condutividade (uS/cm a 20°C) pHa25°C oxigénio - DQO (mg
Campanha O,/L)
Ponto amostral Ponto amostral Ponto amostral
| 2 | 2 | 2
1 281 394 7.84 7.55 48 60
2 276 383 7,15 7.19 34 54
3 257 350 7.85 7.55 23 55
4 330 376 7.29 6,85 51 188
5 214 329 6,05 581 9 64

A Tabela 5 apresenta os resultados das concentragties dos metais biodisponiveis no
sedimento amostrado nos pontos de amostragem | e 2, sendo encontradas concentragbes de cobre,
niquel, zinco e cromo acima do estabelecido pam PEL, em ambos os pontos de amostragem. Em uma
comparagio entre os dois pontos, pode-se inferir que a concentragio de cobre no ponto de amostragem
1 foi superior dquela no ponto de amostragem 2 nas campanhas, exceto na Campanha 5. Ja o niquel foi
superior no ponto de amostragem | em todas as campanhas, enquanto o zinco fol superior no ponto de
amostragem 2 em todas as campanhas. Para o cromo, as maiores concentragbes foram verificadas no
ponto de amostragem 2 em trés, das cinco campanhas, embora a maior concentragiio (1907,7 mg
Cr'kg) foi constatada na Campanha 4, no ponto de amostragem 1.

Tabela 5 — Resultados de metais biodisponiveis nas amostras de sedimento

Campanta | Ponto | (&3 | Cags | pokgs | Culay | Nikgs | zoigs | 9 | Crika
1 354 | <050 | 33,05 478,4 449,1 421,0 | 3,55 | 5503

: 2 477 | 0,10 55,53 3516 319.9 826,5 | 3,58 | 730,0

> 1 3,67 | <0,50 | 3621 533.9 3947 390.0 | 3.71 2717
2 380 [ 013 56,07 230,2 178.9 720,7 | 3,59 | 4214

. I 375 | =050 | 40,72 519.6 4617 341,10 | 406 | T28.1

) 2 380 | 013 53,99 2454 205,5 843,0 | 3,29 | 4696

4 1 443 | =0,50 | 5941 11457 10384 5174 | 472 | 1907.7

2 420 | 0,23 60,45 422,1 379.5 1202,8 | 3,61 9980

c I 260 | =050 | 3745 171,2 2103 218,5 | 3,16 | 2269
’ 2 359 | 0,32 60,92 326,5 192.5 7673 | 348 | 6152
TEL - 0,596 35 357 18 123,1 - 373
PEL = 3,53 91,3 197 36 315 - 90

TEL - threshold effecis level; PEL - probable effecis level

05 resultados referentes ds andlises fisico-quimicas das amostras de sedimento,
envolvendo o pH, CTC, matéria orginica ¢ umidade encontram-se na Tabela 6.
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Tabela & — Resultados das andlises fisico-quimicas nas amostras de sedimento

pH CTC (cmolkg) | Matéria Orgdnica |y iiode total (%)
Campanha (%)
amaostragem Ponto
| 2 1 2 1 2 | 2

1 6,11 5,23 13,18 9,12 8,88 3,83 36,32 25,29
2 5,98 6,04 13,02 10,34 7,26 4,74 34,70 36,68
3 6,12 6,20 13,65 10,83 5,97 4,18 3585 37,79
1 6,11 6,14 16,12 13,43 8.6 6,56 41,74 34,41
5 5,72 5,40 8,94 9,84 6,39 7.44 31,06 42,65

O pH das amostras variou de 5,23 a 6,20, sendo os valores semelhantes em ambos o0s
pontos de amostragem, indicando um cariter dcido nos sedimentos dos dois pontos, o que pode
tavorecer a mobilidade dos metais e sua solubilizagio, aumentando o risco de poluigio ambiental
(AMARAL, 2014), Nesse sentido, o pH ¢ um dos parimetros fisico-quimicos com capacidade de
influenciar a biodisponibilidade de espécies quimicas no meio, sendo que a alcalinidade favorece a
precipitagiio dos metais, enquanto a acidez aumenta a sua solubilidade, permitindo a sua ressuspensio
(PREZOTTTI et al., 2007).

Os valores de CTC maiores que 5 emol.kg™” evidenciam uma alta capacidade de troca de
citions (COTTA, 2003 ), o que foi observado em todas as amostras, embora no ponto de amostragem 1
os valores foram mais elevados, exceto na Campanha 5, quando os valores ficaram baixos em ambos
os pontos de amostragem. Através da andlise dos resultados obtidos no desenvolvimento desse estudo,
observa-se que os valores das concentragdes de metais biodisponiveis no sedimento sio proporcionais
4 CTC das respectivas amostras, o que fica evidenciado especialmente na Campanha 4, na qual os
valores da CTC foram os maiores, assim como as concentragdes dos metais biodisponiveis, em ambos
08 pontos de amostragem. Ja na Campanha 5, quando os valores de CTC diminuem, nota-se também a
redugiio dos valores das concentragies dos metais biodisponiveis, em comparagiio com a campanha
anterior.

No que se refere ao teor de matéria organica, verifica-se que os valores encontrados
ficaram abaixo de 10% em todas as amostragens, caracterizando o sedimento de fundo como
inorginico, o que favorece a solubilizagio dos minerais na coluna d’dgua (CAMPAGNA ei al., 2008).
Além disso, os dados apresentados demonstram que o teor de umidade total variou de 31.06% a
41,74% no ponio de amostragem 1, e de 25,29% a 42,65% no ponto de amostragem 2, durante as
campanhas, valores esses que representam altos teores de umidade e, por conseguinte, indicando um
grande potencial na dissolugiio de ions, acarretando em uma alta capacidade de troca idnica
(ANTUMNES ef al., 2009).

4. CONCLUSOES

0Os sedimentos coletados mostraram-se importantes compartimentos acumuladores de
espécies metalicas, especialmente cobre, niquel, zinco & cromo em ambos os pontos de amostragem,
embora algumas caracteristicas fisico-quimicas possam apontar uma tendéncia de ressuspensfio das
espécies metalicas para a coluna d’dgua, o que por sua vez pode indicar graus ainda maiores desses
elementos. Os pontos amostrados pertencem ao trecho localizado na drea urbana da bacia hidrogrifica
de estudo, o qual conta com maior presenga industrial ¢ populacional, ocasionando despejos de
efluentes e esgotos. Messe sentido, destaca-se que a origem dos referidos contaminantes pode estar
associada & caracteristica industrial da regifio, que constitui o segundo polo metal mecinico do pais,
estando o fratamento de superficie presente de forma significativa. Sendo os metais mais utilizados
nestes tratamentos o cromo, o zinco, o niquel e o cobre, e estando estes pontos proximos a atividades
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industriais que fazem este tipo de tratamento pode-se inferir que ha uma relagio direta da presenga
destes metais, tanto na coluna d'dgua quanto no sedimento. Além disso, evidenciaram-se também
despejos industriais por cianetos. Neste sentido, o Rio Tega pode atuar como transportador de ions
para 0 Rio das Antas, especialmente as espécies metilicas, destacando-se sua importante carateristica
de capacidade de bicacumulagiio ao longo da cadeia. Os resultados do estudo ressaltam a importincia
de monitorar a qualidade dos sedimentos e de promover um controle mais eficiente das fontes locais

de poluigio.
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Introdug o

Os efeitos das descargas de efluentes nos sistemas aquaticos dependem primordialmente dos contaminantes neles presentes
[MONROY, VEIGA & SOSTOA, 2014), Nesse sentido, a atividade humana aumentou significativamente as concentragdes de
metais em sedimentos de rios através da adigio de poluentes de origem antropogénica, como efluentes industriais e esgoto
domestico, alkém de agrotdxicos aplicados em areas agricolas (BE et al., 2014). Os metais apresentam alto risco ambiental devido
as suas caracteristicas de persisténcia, bioacumulagio @ biomagnificagio, ambora desempenhem fungdes importantes nos senes
vivos, podendo ser thxcos em razdo de sua concentragio (ALVES et al,, 2014).

Os sedimentos 580 o principal dissipador de metais em lagos e ao longo do gradiente de rios, especialmente em periodos de alto
fluxo, ja que a concentragio desses elementos na matriz sedimento @ menos variavel do que em agua, sendo adequados para
andlise da deposiglo de metais em ecossistemas em longo prazo (ALLOWAY, 2013). Possuem alta supedicie especifica e
grande capacdade de troca catidnica, o que oportuniza sua capacidade de retenciio e concentragio de espécies mefalicas (BE et
al., 2014). Assim, os sedimentos podem reduzir as concentragdes de poluentes na superficie das dguas, agindo como filros e,
constituindo-se, portanto, @m testemunhos da poluigio recente @ antiga das dguas superfciais. Metais e poluentas organicos ndo
polares (hidrofobicos) 1@m uma forte fendéncia para se ligarem a particulas que estdo sujeitas 4 sedimeniagio e,
consequentemente, esses poluentes podem ndo ser encontrados em formas dissolvidas (TANG, 2010,

Para sedimentos nfio existe ainda uma legislacio nacional que disponha acerca da sua qualidade no ambiente natural, exceto a
Resolugio CONAMA n° 454/2012 (BRASIL, 2012) que disciplina a dragagem e a disposicio dos sedimentos dragados, a qual se
baseia em publicagies oficiais canadenses. Assim, a avaliagio da qualidade de sedimentos € realizada com base em valores-
guia de gualidade de sedimentos internacionais (VGQS), que slo valores numiéricos embasados em amplos bancos de dados de
concentraghes individuais de contaminantes inomganicos @ orgdnicos, a partir dos quais 580 estabalecidas relagies de causa
(concentragio de contaminantes) e efeito (resposta bioldgica de omganismos bentdnicos), Pam ambientes de agua doce, os
principais VGOQS sfo o TELWPELSEL (Threshold Effects Level/Probable Effects Level'Severe Effects Level) (MOZET O, 2008)
{Tabela 1).

Tabela 1 - Valores-guia de qualidade de sedimento (WVGQS).

Metais
vGQs
Zn Pt Cr Cu Cd Mi
TEL (mgikg) 1231 35,0 T3 35,70 0,596 18,0
PEL {mag/ka) 3150 91,3 90,00 1970 3,53 38,0

Fonte: Environmental Canada, 2002

Os metais podem ser remobilizados no meio aqudtico em fungldo de mudangas nas condigbes ambientais, tais como pH,
potencial redox, salinidade ou presenga de guelantes organicos. Mozeto (2006) afirna que mais de 0% dos metais carreados no
ecossisterna aguatico estio ligados ao materal pariculado e aos sedimentos, embora s& possa encontrar um metal em diferentes
compartimentos de um ecossisterna, Porém, em fungiio da forma quimica na qual se faz presente, lem-se uma maior ou menor
absorgdo por parte da biota. Em compos d'agua, a toxicidade de um metal varia em fungéo do pH & dos teores de carbono
organice dissolvido e em suspenséo, visto que os metais interagem com o carbono e seus compostos, formandoe complexos ou
sendo adsonvidos.

A quantificago dessas espécies é essencial, uma vez que a associagio s fases consideradas instaveis @ reativas do sedimento
podem fornecer informacgdes importantes a respeito do potencial poluente dos sedimentos, bem como indices de contaminagio
mais recentes. Assim, um fator que afela a toxicidade de um metal & sua especiaglo, que consiste na forma quimica na qual esse
elemento se encontra, Em estudos sobre os efeitos de um metal ao meio ambiente ou & sadde humana, a determinagdo de sua
concentragho total & um pardmetro importante, porém limitado, pois as propredades varariio em fungfo da forma quimica em
que o elemento estd presente, sendo que a forma mais toxica de um metal ndo € a livre, mas quando este se encontra como
cation ou ligado as cadeias carbdnicas. Ma avaliagio dos riscos que ervolvem a presenga de um determinade metal, é
fundamental lavar em consideragio a forma de transpora e a biodisponibilidade ( YUAN, 2014).

E importante mencionar que as fontes mais comuns de efluentes e lodos metdlicos s80 as provenientes dos processos
galvanotécnicos das indostias de tratamento de superficies, onde se processam operagles de eletrodeposigio de metais em
acabamento de pegas de materais diversos (metais e plasticos). Outras fontes sfo as decapagens, anodizagdes, a fabricacho de
circuitos impressos e catalisadores de indistrias quimicas e petroquimicas (ALVES & SEO, 2014).

Com relagfio ac grau de toxicidade e as principais fontes de metais encontrados em areas urbanas, Poleto (2007) descreve que o
chumbo possui alta toxicidade, sendo onundo de soldas, baterias, tintas, gasolina, encanamentos @ queima de combustiveis
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fésseis. Ja o cadmio apresenta toxicidade média a alta, sendo proveniente de bateras, pigmentos, galvanizagdes, plasticos e
desgaste de pneus. O cobre é consilerado de baixa toxicklade e pode ser originano de tintas anti-incrustantes, fertilizantes,
algicidas, pigmentos, anodizagio de aluminio, indastrias cerdmicas e micronutrientes. J4 o cromo é provém de metalirgicas,
industrias de produtos quimices e curtumes. O niquel, por sua vez, apresenta de média a alta toxicidade e tem origem a partir da
queima de combustiveis fosseis, uso em mineracéo e fundigio de metais.

Localizado na regido nordeste do Estado do Rio Grande do Sul, o municipio de Caxias do Sul ocupa uma éarea de 1.644,296 km*
€ sua populagdo no ano de 2015 foi estimada em 474,853 habitantes, da qual aproximadamente 96% vivia na drea urbana e 4%
na drea rural, As principais atividades econdmicas desenvolvidas no municipio s3o0 na indastria téxtil, indastria de transformacao
de plasticos, polo metal mecanico, hortifrutigranjeiros e pecuaria (IBGE, 2016). Nesse contexto, a Bacia do Ric Tega tem cerca de
40% de sua area inserkla no perimetro urbano do municipio de Caxias do Sul, ocupando a porgao centro-oeste, onde se situam
as cabeceiras dos seus principais formadores. Efluentes domésticos e de atividades industnais, inclusive galvanotécnicas, sdo
lancados nesse corpo hidrico, gerando o aporte de inimeros contaminantes ao leito do o, dentre eles os metais. Dentro desse
contexto, esse estudo tem por objetivo quantificar as espécies metalicas aluminio, cadmio, chumbo, cobre, cromo, ferro, niquel e
zinco biodisponiveis em sedimentos e na coluna d'agua em pontos pré-deteminados na zona urbanizada da Bacia Hidrografica
do Rio Tega, no municipio de Caxias do Sul, relacionando-0s com as caracteristicas fisico-quimicas das matrizes
agua/sedimento.

Material e Métodos

Inserida na Bacia Hidrografica Taquari-Antas, a bacia do Rio Tega esta situada entre as latitudes 29° 0' 48,16"e 29° 12' 52, 92" S
e longitudes 51° 21° 20,67" e 51° 7' 9,53" O, na regido nordeste do Estado do Rio Grande do Sul, apresentando um perimetro de
116,81 km e drenando uma drea de 294,76 km*. O Rio Tega, principal corpo d’agua da bacia, nasce no perimetro urbano de
Caxias do Sul (RS) e, ap6s um percurso de 34 km, tem sua foz no Rio das Antas, no limite dos municipios de Flores da Cunha e
Nova Padua. Seus principais afluentes sdo os Amolos Herval, Dal B6, Samuara e Maestra, além do Rio Curucu (VIECELI et al,,
2013).

Para a elaboragao do presente estudo foram selecionados dois pontos de amostragem situados na drea urbana da referikla bacia,
considerando 0s usos do solo na drea de influéncia direta, Nesse sentido, o ponto amostral denominado de “1° localiza-se em
uma bacia de contengdo de aguas pluviais, a qual drena area residencial e industrial, sendo as coordenadas de localizagio UTM*
22 J E 483656 / N 6775382, enquanto o ponto caracterizado como “2° estd localizado proximo a uma regido onde séo
desenvolvidas atividades industnais, cujas coordenadas de localizagéo sdo UTM E 479557 / N 6774509. A Figura 1 apresenta o
mapa contemplando a localizagio de cada ponto com relagao a Bacla Hidrografica.

Figura 1 - Localizagdo dos pontos de amostragem com relagdo a Bacia Hidrografica do Rio Tega
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Em cada um dos pontos de amostragem foram coletados cerca de 2 kg de sedimento em uma profundidade de 10 a 20 cm, em
areas de remanso. Os sedimentos foram acondicionadas em embalagens de polietieno previamente lavadas com Extran alcalino

* UTM: Universal Transversa de Mercator

87



15% wiv & descontaminadas com acido nitrico (HNOs) 50% wv, sendo preservadas a 4 °C alé o momento das andlises, As coletas
ocomeram bimestralmente, sendo que a primeira foi realizada no més de novembro de 2013 e a dltima em julho de 2014, Foram
determinados potencial hidrogenidnice (pH), umidade, matéria organica e capacidade de troca catidnica (CTC), baseados em
metodologias empregadas por Cotta (2005). As espécies metalicas biodisponiveis foram previamente digerdas com base no
método EPA (Ervironmental Protection Agency) 3050-B, enquanto a quantificagio das espécies metdlicas foi realizada por
espectrometia de emissio dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-0OES), em um espectrdmetro ICAP 7200 DUD da
Themneo Scientific. Paralelamente, foram tomadas amostras da lamina d'agua no ponte amostrade, tendo sido realizadas as
andlises de condutividade e pH através de uma sonda multiparametros Hodba US0, além da demanda bioquimica de oxigénio
(D), de acorde com o método descrite pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (AMERICAN
FUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2012), enquanto a quantificacho dos metais foi realizada em um espectrdmetro de absorgho
atbmica com chama AAnalyst 200 da Perkin Elmer.

Resultados e Discussdo

Ma Tabela 2 sfo apresentadas as concentragies totais dos metais na coluna d'dgua para o local amostrado, em comparagio aos
parametros mencionados na Resolugio CONAMA n® 357/2005, a qual dispde sobre a dassificagio dos corpos d agua e diretizes
ambientais para o seu enquadramento.

Tabela 2 — Resultados das andlises de melais e cianeto na coluna d'agua do Rio Tega

E Metais e Cianeto
Fonto E- Altotal | Cdtotal | Phitotal | Cutotal Mi total Zntotal | Fetotal img | Crfotal (mg | Cianeto
E (mg ALY | (mg CdiL) | (mg PoiL) | {mg Cufl)y | (mg NifL) | (mg Znil) Faill) Cril) (rmg CHIL)
1 0438 | <0020 | <0118 | 0,742 0,560 1,146 1,609 0,483 0,245
2 0350 | <0020 | <0118 | 0086 | <0083 | 0,091 1,493 <0,040 0,030
1 3 | 0020 | <0020 | <0118 | 0467 0,124 0,044 1,797 0,100 0,030
4 | 0240 | <0020 | <0118 | 0,034 0,124 0,084 1,794 <0,040 0,060
5 | o470 | <0020 | <0118 | <0023 | <0053 | o078 0,577 <0,040 | <0010
1 0156 | <0020 | <0118 | 0,305 0,389 0,599 1,231 0237 0,148
2 0588 | <0020 | <0118 | 0,266 0003 | <0,034 1173 <0,040 0,394
2 3 | 0200 | <0020 | <0118 | 0648 0,252 1,024 1,249 0.670 0,450
4 2880 | <0020 | <0118 | 0,246 0,229 0,649 3,650 0,420 0,040
5 | 0580 | <0020 | <0118 | 0,180 0,153 0,366 1,273 0,870 0,080
"521”& EE 0100 | 0020 0,118 0,023 0,053 0,034 0,064 0,040 0,010
Classes | 1811 0.1 0,001 0,01 0,009 0,025 0,18 0,3 0,05 0,005
Conama | | 0.2 0,01 0,033 0,013 0,025 5 5 0,05 0,022

Como pode ser observado, a dgua do Rio Tega, com base nos pontos de amostragem, pode ser classificada como Classe [l no
que se refere 4 presenca de metais e canefos, ja que sfo evidenclados valores que ndo estio em conformidade com o
predisposto na legislag8o, No ponto de amosiragem 2, o8 valores sfo ligeiramente superiores aos oblidos para o ponto de
amostragem 1, O trecho analisado, localizado em area urbana e com maior presenga industrial @ populacional, recebe os
despejos de efluentes industriais e esgotos domesticos muitas wezes sem qualkjuer tratamento, o que pode justificar a presenca
am maior concentracio dos parametros analisados.

A Tabela 3 sumariza os valores relativos 4z analises fisico-quimicas realizadas nas amostras de agua, ficando evidente que no
ponto de amostragem 2 os valores para condutividade & DQO s8o superiores aos observados no ponte de amostragem 1, em
todas as campanhas. Os dados relacionados ao pH demonstram que o mesmo manteve-se na neutralidade nas primeiras quatro
campanhas, parmanecendo na faixa considerada acida na altima campanha,
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Tabela 3 - Resultados das analises fisico-quimicas na coluna d'agua no Rio Tega

Campanha de Condutividade a 20°C . .
amo?lragem Ponto amostral (uSicm) pH a 25°C DQO (mg OaiL)
1 1 281 7,84 48
2 354 7,55 60
3 1 2756 7,15 34
2 383 7.19 54
3 1 257 7,85 23
2 350 7.55 55
4 1 330 7.29 51
2 376 6,85 188
5 1 214 6,06 9
2 329 581 64

A Tabela 4 apresenta os resullados das concentragdes dos metfals bicdisponiveis no sedimento amostrade nos pontos de
amostragem 1 e 2, sendo enconiradas concentragbes de cobre, niquel, zinco e cromo acima do esiabelecikdo para PEL, em
ambos os pontos de amostragem, Em uma comparagio entre os dois pontos, pode-se inferr que a concentragao de cobre no
ponto de amostragem 1 foi superior aquela do ponto de amostragem 2 nas campanhas, exceto na Campanha §, Ja a
concentrago de niquel foi superior no ponto de amostragem 1 em todas as campanhas, enquanto a concentragio de zinco foi
supenor no ponto de amostragem 2 em todas as campanhas. Para o cromo, as maiores concentrages foram verificadas no
ponto de amostragem 2, em trés das cinco campanhas, embora a maior concentragio (1.807,7 mg Crkg) tenha sido constatada
na Campanha 4, no ponto de amaostragem 1.

Tabela 4 — Resullados de metais biodisponiveis para as

mastras de sedimento do Rio Tega

Campanha | Ponto Al (%) CC%}:;? Fl;ttrl.f[:‘;? %t}:;? r;'lq'#ﬂ? i:}g? Fe (%) Cr (mg Cr/kg)
; 1 3,54 <0,50 33,05 4784 4499 4210 3,55 550,3
2 477 0,10 55,53 3516 3199 826,5 3,58 730,0
5 1 367 <0,50 36,21 533.9 3047 3900 am 2177
2 3,80 013 56,07 230,2 178,89 7207 3,59 4214
1 3,75 <(,50 40,72 519.6 461,7 3411 4,06 7281
’ 2 3,80 013 53,99 2454 205,5 8430 3,29 469,6
1 4,43 =0,50 59 .41 1,1457 1038,4 517 4 4,72 1.907,7
¢ 2 420 023 60,45 4221 3ro.5 1.202,8 3,61 908,0
1 2,60 <0,50 a7 45 171,2 210,3 2185 3,16 2269
’ 2 359 0,32 60,92 326,5 182,5 7673 3,48 6152
TEL 0,596 35 35,7 18 1231 373
FEL 353 913 197 35 315 90

TEL - threshold effects level, PEL - probable effects level

Os resultados referentes as andlises fisico-quimicas das amostras de sedimento, envolvendo o pH, CTC, matéria omanica e
umidade encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Resullados das andlises fisico-quimicas nas amostas de sedimento coletadas no Rio Tega,
Campanha pH CTG (emol: kg™) Maténia orgénica (%) Umidade total (%)
amostragem Ponto de amostragem
1 2 1 2 1 2 1 2

1 6,11 523 13,18 9,12 8,68 3,85 3632 25,20

2 5,88 6,04 13,02 10,34 7,26 4,74 34,70 36,68

3 6,12 6,20 13,65 10,83 597 4,18 3585 37,78

4 6,11 6,14 16,12 1343 86 6,56 a1,74 3441

5 572 5,40 8,64 4,64 6,50 7,44 3106 42 65

O pH das amostras variou de 5,23 a 6,20, indicando um carater Acido nos sedimentos dos dois pontos de amostragem, o que
pode favorecer a mobilidade dos metais @ sua solubilizagio, aumentando o risco de poluigio ambiental (AMAR AL, 2014), Nesse
sentido, o pH € um dos parametros fisico-quimicos com capacidade de influenciar a biodisponibilidade de espécies quimicas no
meio, sende que a alcalinidade favorece a precipitagio dos metais, enquante a acidez aumenta a sua sclubilidade, permitindo a
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sua essuspensio (FREZOTTI et al,, 2007).

Os valores de CTC maiores que 5,0 cmol. k™' evidenciam uma alta capacidade de troca de cations (COTTA, 2008), o que foi
observado em todas as amostras, embora no ponto de amostragem 1 os valores foram mais elevados, exceto na Campanha 5,
quando os wvalores ficaram baixos em ambos os pontos de amostragem. Através da analise dos resultados obtidos no
desenvolvimento desse estudo, obsemnva-se que os valoms das concentragles de metais biodisponiveis no sedimento sio
proporcicnais & CTC, o que fica evidenciado espedalmente na Campanha 4, na qual os valores da CTC foram of maiores, assim
como as concentragies dos metais biodisponiveis, em ambos os pontos de amostragem, Ja na Campanha 5, quando os valores
de CTC diminuem, nota-se também a edugio dos valores das concentragdes dos metais biodis poniveis, em comparagio com a
campanha anterior.

Mo que se refere ao teor de matéria orgénica, verifica-se que os valores encontrados ficaram abaixo de 10% em todas as
amostragens, caracterizando o sedimento de fundo como inorgénico, o que favorece a solubilizaglo dos minerais na coluna
d'agua (CAMPAGNA et al., 2008). Além disso, os dados apresentados demonstram que o teor de umidade total variou de 31,06
% a 41,74% no ponto de amostragem 1, @ de 2528 % a 42,65 % no ponto de amostragem 2, durante as campanhas, valores
esses que representam allos teores de umidade e, por conseguint, indicando um grande potencial na dissolugio de ions,
acametando em uma alta capacidade de troca iGnica (ANTUNES et al,, 2004),

Conclusdes

Osg sedimentos coletados mostraram-se importantes companimentos acumuladores de espécies metlicas, especialmente cobre,
niquel, zinco @ cromo em ambos o8 pontos de amostragem, ambora algumas caracteristicas fisico-quimicas possam apontar uma
tendéncia de ressuspensfo das espécies metdlicas para a coluna d'dgua, o que por sua vez pode indicar graus ainda maiores
desses elementos, Os pontos amostrados pertencem ao trecho localizado na Area uthana da bacia hidrografica de estudo, o qual
conta com maior presenca industrial e populacional, ocasionando despejos de efluentes e esgotos. Messe sentido, destaca-se
que a ongem dos referidos contaminantes pode estar associada & caracteristica industrial da regifio, que constitui o segundo polo
metal mecanico do pals, estando o tratamento de superfide presente de forma significativa. Uma vez que os metais mais
utilizados nesses tratamentos 380 o cromo, ¢ zinco, o nlguel @ o cobre, @ estando esses pontos proximos a atvidades industriais
que fazem esle tipo de tratamento, pode-se inferr que hd uma relagiio direta da presenga desses metais, tanto na coluna d'agua
quanto no sedimento, Além disso, evidenciaram-se despejos industrais por cianetos, Nesse sentido, o Rio Tega pode atuar coma
transportador de ions para o Rio das Antas, especialmente as espécies metalicas, destacando-se sua importante carateristica de
capacidade de bicacumulagio ao longo da cadeia. Os resultadeos do estudo ressaltam ainda a importancia de monitorar a
qualidade dos sedimentos e de promover um controle mais eficiente das fontes locais de poluigio.

Referéncias Bibliograficas
Alloway, B. J. 2013, Heawy metals in soils. Trace metals and metalloids insoils and their bioavailability. Environmental Pollution,
vol. 22. Nethedands: Springer Nethedands.

Alves, L. C., Seo, E., 3., M. 2014. Caracterizacio do residuo stlido proveniente do processo galvanico para valoracio econdmica
ambiental Eng Sanit Ambient, v.19 n.4, p. 423-434,

Alves, R, et al, 2014, Metal concentrations in surface water and sediments from Pardo River, Brazil: Human health risks,
Environmental Researchi, 33, p. 149-155.

Amaral, A. A, PIRES, 5. C., FERRARI, J. L. 2014. Qualidade da 4gua e do sedimento de fundo de alguns corregos do municipio
de Castelo, Estado do Espirite Santo. Revista Agro@mbiente, v, 8, n. 2, p. 184-203.

American Public Health Association, 2012, Standard methods for the examination of water and wastewater, Washington:
Centennial Edition, ed, 22,

Antunes, M. et al. 2009. Determinagio da granulometria, dos parametros fisico-guimicos e do teor de metais biodisponiveis em
sedimentos da Microbadcia do Amolo Marrecas. In: XVl Simpdsio Brasileiro de Recursos Hidricos. Campo Grande — M3,

Bi, N, et al, 2014, Impact of artificial water and sediment discharge regulation in the Huanghe (Yellow River) on the transport of
particulate heawy metals to the sea. Catena 121, p. 232-240.

Brasil. Regolugdo CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005, Dispde sobre a classificagio dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condigies e padries de langamenio de efluenies, e dd outras
providéncias. Brasilia, DF. 2005. Disponivel em: <hitp:/fwww.mma.gov.brfporticonamalresires05/res35705.pdf=. Acesso em: 21
fev, 2012,

Campagna, A. F. et al. 2008. Analyses of the sediment toxicity of Monjolinho River, 380 Carlos, 380 Paulo State, Brazil, using
survey, growth and gill momphology of two fish species (Danie rero and Poecilie reficulata). Brazilian Archives of Biology and
Technology, v. 51, n. 1, p. 193-201.

Cotta, J. A, O, 2008, Diagndstico ambiental do solo e sedimento do Parque Estadual Turistico do Ao Ribeira (PFETAR), 130 f,
2003. Dissertacio de Mestrado. Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de S50 Paulo.

Environmental Canada. 2002. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life. Canadian Environmental
Quality Guidelines - Summary Tables. <http/fwew. ec.gc.cax.

IBGE. IBGE - cidades. Disponivel em: <http://cidades ibge.gov.brixtras/periil php?lang=&codmun=4305108&search=rig-grande-do-



sul|caxias-do-sul>, Acesso em: 01 ago. 2016,

Monroy, M., Veiga, A, Sostoa, A et al. 2014, Metal concentration in water, sediment and four fish species from Lake Titicaca
reveals a large-scale environmental concem, Science of the Total Environment 487, p, 233-244,

Mozeto, A. A, 2006. Coleta de sedimentos de ambientes aquaticos continentais, extracho de aguas intersticiais e determinagio
granulométrica. In: Mozeto, A A, Umbuzeino, G. A, Jardim, W. F. Métodos de coleta, andlises fisico-gquimicas e ensaios
bioldgicos e ecotoxicoldogicos de sedimentos de agua doce. Sao Carlos: Cubo Multimidia, p. 26 - 35.

Poleto, C, 2007, Fontes potenciais e qualidade dos sedimentos fluviais em suspensio em ambiente urbano, Tese de Doutorado,
Programa de Pos-Graduagio em Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental. Universidade Federal do Rio Grande do Sul,

Prezodti, L. et al. 2007. Manual de recomendagio de calagem e adubagio para o Estado do Espinto Santo. 5. ed. Vitdria:
SEEAINCAPERICEDAGRO.

Tang, W. Z., et al. 2010, Heavymetal sources and associated risk in response to agrcuttural intensification in the estuarine
sediments of Chachu Lake Valley, East China. Journal of Hazardous Materials, 176, 945-051.

Vieceli, N. C. et al. 2013. Avaliagho da Fisiografia de Bacias Hidrogrficas de Caxias do Sul, RS, In; XX Simposio Brasileiro de
Recursos Hidrcos, 2013, Bento Gongalves: Associagio Brasileira de Recursos Hidricos,

Yuan, X, et al, 2014, Sediment propeties and heawy metal pollution assessment in the rver, estuary and lake environments of a
fluvial plain, China. Catena 119, p. 52-50.

91



no municipio de Caxias do Sul/Brasil

AN;&LISE DE METAIS EM SEDIMENTOS E NA COLUNA
D’AGUA DO RIO TEGA — CAXIAS DO SUL/RS

Michele Schmitz®, Fernanda Glaeser”, Marcelo Giovanela®, Vania Elisabete S-chneiderd, Iraji do
MNascimento Filho®

"Universidade de Cavias do Sul, e-mail: mschmitz3@ucs. br; *Universidade de Caxias do Sul, e-mail:
[felaeseri@ucs. br, “ Universidade de Carias do Sul, e-mail: mgiovan ligucs.br; “Universidade de
Caxias do Sul, e-mail: veschneii@ues. br. * Universidade de Caxias do Swl, e-mail: inascimfiaiucs br

Palavras-chave: metais; sedimentos; dgun

Introd ugiio

O Rio Tega nasce no perimetro whano de Caxias do Sul
(RS} e, apds uin percurso de 34 kan, tem sua 0z no rio das
Antas, no himite dos municipios de Flores da Cunha e Mova
Padua. A bacia hidrografica do Rio Tega drena wna drea de
294,76 km”, estando inserida na Bacia Hidrogrifica Tagquari-
Amtas, localizada na Regifio Hidrografica do Guaiba, se
estendendo por parte dos municipios de Flores da Cunha,
Mowva Pédua ¢ Caxias do Sul, onde cerca de 40% de sua drea
esti insenda no perimetro whano, Messa negidio, efluentes
domésticos ¢ de atividades industriais sdo langados nos
corpos hidricos, que  atusm  como  canal para o sen
afastamento,

Messe contexto, destaca-seque o municipio de Cuans do Sul
¢ 0 segundo polo metal -mecinico do pais, connbuindo no
langamento de efluentes nesses ambientes. Os metais estfio
entre o5 poluentes que podem estar presentes nos efluentes ¢
sua fixagho final ocorre em solos e sedimentos, podendo se
acumular localmente ou serem transportados por longas
distincias j4 que, difereniemente dos poluenies orginicos,
ndo sio hologicamente ou  quimicamente  degradados
(MARCHAND et al., 2006).

Além disso, os sedimentos sho constituidos por diferentes
substratos geoquimicos {agild, silica, matéria orginical,
com alta superficie especifica ¢ grande capacidade de troca
catidmea. Em funglio desta ultima caracteristica, os mesmes
slo capares de reter ¢ concentrar metais, o que loma a
coluna sedimentar uima regiflo particularmente importante
como fonte ousumidowro de contaminantes, uma ves que os
materigis que a compdem sio dingmicamente  instaveis
(MOZFETO, 2007). Assim, os sedimentos podem reduzir as
concentraglies de poluentes na superficie aguas, agindo
como filtros ¢, pontanto, constituem valiosos testemunhos da
poluigho  recente ¢ antiga das  aguas  superficiais,
representando wm  Jocal para a acumulagio de muites
poluentes. Metais ¢ poluentes orginicos nfo polares WEm
uma forte tendéneia para se ligaem o particulass que estio
sujeitas A sedimentagiio €, consequentemente,  esses

poluentes podem nido ser encontrados em formas dissolvidas
(TANG, 2010,

[Dentmo desse contexto, o ohjetivo do presente estudo &
avaliar a  concentmgdo  dos  metms  aluminio,  cadmo,
chumbo, cromo, cobre, ferm, niquel ¢ zinco ¢m amostas de
sedimentos do Rio Tega, bem como na coluna d’dgua,
visando  identificar  uma  inter-relagiio  entre  esses
compartimentos ambientais,

Material e Métodos

Para a elaboragiio do presente estudo, foram coletadas cineo
amostms de agua bem como de sedimentos em um local pré-
definido na Bacia Hidrografica do Rio Tega, situado nas
proximidades de wn distrito indostrial, o gual recebe o
aporte de efuentes, especialmente industrigis. As coletas
ocorreram em cinco campanhas realizadas bimestral mente,
tendo a primeira sido realizada em novembro de 2013 ¢ a
ultimna em julho de 2004,

As amostms de sedimento (cerea de 2,0 kg) foram col etadas
com o auxilio de uma pa de jardim, em dreas de remanso
(profundidade de 10 a 20 cm) e acondicionadas em
embalagens de polietileno, previamente lavadas com Extran
alealino 15 % wiv e deido nitrico 50 % viv, Apos a coleta, as
mesmas foram preservadas a 4 °C até o momento de
execuplo das anilises lahomtorinis, A quantificagfio das
espécies metilicas serd realizada por espectromeiria de
enissio optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES), enquanto as amostras da coluna d'dgua foram
processadas em laboratorio com hase nos métodos propostos
pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewnter {AMERICAN PLUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, 2005).

Resultados e Discussio

At presente momento, os resultados relativos as andlises
realizadas na coluna ' dgua estho concluides, sendo que os
dados para as amostras de sedimentos estdo em fase de

IV - Andlise de metais em sedimentos em um trecho urbano da Bacia Hidrogréafica do Rio Tega,
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processamento, MNa  Tabela 1 slo  apresentadas as
concentraghes Wotms dos metmis na coluna dagua pam o
local amostrado, 20 longo das cinco  campaihias, emn
comparsglo com o8 parimetms mencionados para a Classe |
na Resolugdo Conama n” 2572005, a qual dispde sobre a
classi ficagdo dos corpes de dgun e diretrizes ambientais para
O seu engquadramento,

Em 52,5 %0 das anilises realieadas, os valores obtidos parn
s amostras de dgua ficaram abaico do limite de detecgdio,
sendo que niio & evidente a variaglo entre uma campanha de
amosiragem ¢ ouira.

[reste modo, considerando que o5 metnis em estudo podem
s¢ geurmular no letto dos nos ouem depdsitos de sedimentos,
dando origem a uma nova fonte de contaminantes, podendo
inclusive ser remobilizados para o ambiente, justifica-se a
necessidade do estudo com relagio acs sedimentos do curso
fluvial em questdo, emhora a disponibilidade dos metais
estgja diretamente relacionada 45 frmas geoquimicas de
refengfio, associadas 4s reaples quimicas ¢ processos fisicos
que dependem do pH, capacidade de troca catidnica (CTC ) e
o const g &0 mineralbgen do solo (COTTA, 2003),

Consideracies Finais

Embora  nio  fenham  sido  evidenciadas  elevadas
concentraghes de metais na coluna ' dgua, o3 resultados a
serem obtidos através das analises de amostms de sedimento
poderiio demonstrar que o8 o metilicos estudados estiio
em constante atividade com o meio aquitico,
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Campanha de amostragem (concentragfio em mg/L)

LD Metal 7 5 3 1 3 Classe |
0.1 Al 0,282 0214 0,100 0,370 0380 0,01
0,02 d =0,02 =1),02 =002 =002 =0,02 0n,0s
0,118 Ph <0,118 <0,118 0,118 <0,118 0,118 0,025
0,023 Cu =0,023 =0,023 0,023 =1,023 0032 0,18
0,053 Ni =0,053 =0,053 =0,053 =0,053 0,070 0,001
0,034 n 0,101 0,141 0,197 0,121 0,136 0.3
0,064 Fe 2,388 2.169 1.782 368 1,923 0.1
0,0 Cr =0, 0,062 =0,04 =(,04 0,11 0,009

Tabela 1: Resultados para concentragiio de metais na coluna d*dgua

93



V - Avaliagdo de metais biodisponiveis em um trecho da Bacia Hidrogréfica do Rio Tega/Sul do
Brasil

AVALIACAO DE METAIS BIODISPONIVEIS EM UM TRECHO DA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO TEGA/SUL DO BRASIL

Michele Schmit='; Vania Elisabete Schneider” & Marcelo Giovanela®

ABSTRACT - Sediments are an important carrier of contaminants in rvers and reduce pollutant
concentrations in surface waters. Metals, discharged by anthropogenic activities through urban and
industrial sewage discharge and mining activity, have a strong tendency to bind to particles that are
subject to sedimentation. These metals and many organic pollutants persist in the ecosystem as they
are not degradable (MWANAMOKI ef al, 2014). Within this context, this study aimed to evaluate
the spatial distribution of bioavailable metallic species aluminum, cadmium, lead, copper,
chromium, iron, nickel and zinc in sediment and water in three sampling points in the Tega river
watershed in southern Brazil, relating them to the physicochemical characteristics of the matrices
water/sediment and its location. The sampling point 1, which is situated in a region closer to the
urban zone, the water presented physicochemical characteristics of anthropogenic pollution and not
even in the sediments, representing recent pollution characteristics of release of industrial and
domestic effluents. In the sampling point 2, which is on a dam, the results indicated that there is
accumulation of lead, copper, nickel, zinc and chromium in the sediment. In point 3, located in a
water turbulence region, pollution evidence are not significant.

Palavras-Chave — Sedimentos. Metais. Biodisponibilidade.
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1-INTRODUCAO

A poluigiio dos rios por metais e poluentes orgdnicos persistentes representa um problema
ambiental porque essas substincias nfio sdio degraddveis no ambiente e podem persistir no solo e
nos sedimentos, enquanto a maioria tém efeitos toxicos sobre organismos vivos. A situacio €
particularmente acentuada em regides em desenvolvimento e densamente povoadas, onde a maioria
dos sistemas fluviais estd recebendo efluentes industriais, de mineraciio ou domésticos sem
tratamento  ou fratamento ineficiente, além do  escoamento de dguas pluviais  urbanas
(MWANAMORKI ef al., 2014).

MNo que tange especificamente a sedimentos, que representam um compartimento de
acumulago de poluentes com forte tendéncia para se ligarem a particulas sujeitas a sedimentagio,
tais como 0s metais, nio existe uma legislagio nacional que disponha acerca da sua qualidade no
ambiente natural, exceto a Resolugio CONAMA n® 454/2012 (BRASIL 2012} que disciplina a
disposigio dos sedimentos dragados. Nesse sentido, a avaliagiio da qualidade de sedimentos &
realizada com base em valores-guia de qualidade de sedimentos intemacionais (VGQS), que sio
valores numéricos embasados em bancos de dados de concentractes individuais de contaminantes
inorginicos e orgdnicos, a partir dos quais sio estabelecidas relagdes de causa (concentragio de
contaminantes) e efeito (resposta bioldgica de organismos bentdnicos). Pam ambientes de dgua
doce, os principais VGOQS sio o TEL/PEL/SEL (Threshold Effects Level/Probable Effects
Level/Severe Effects Level) (MOZETO, 2006).

Frente ao exposto, esse estudo teve por objetivo avaliar quantitativamente a distribuigfio
espacial das espécies metilicas biodisponiveis aluminio, cidmio, chumbo, cobre, cromo, ferro,
niquel e zinco em sedimentos e na coluna d’dgua de trés pontos de amostragem da Bacia
Hidrografica do Rio Tega, no sul do Brasil, relacionando-os com as camcteristicas fisico-quimicas

das matrizes dgua/sedimento e com a localizagiio dos referidos pontos.

2 -METODOLOGIA
2.1 - Descrigiio da drea de estudo e pontos de amostragem

A Bacia do Rio Tega estd situada entre as latitudes 29° (" 48,16™ e 29° 127 52, 92" S e
longitudes 51° 21" 20,67 e 51° 7" 9,53" O, na regifio nordeste do estado do Rio Grande do Sul,
apresentando um perimetro de 116,81 km e drenando uma drea de 294,76 km®. O Rio Tega,
principal corpo d'dgua da bacia, nasce no perimetro urbano de Caxias do Sul (RS) e, apos um
percurso de 34 km, tem sua foz no Rio das Antas, no limite dos municipios de Flores da Cunha e
Nova Padua (VIECELI er @l., 2013). Destaca-se que cerca de 40% da drea da bacia estd inserida no
perimetro urbano do municipio de Caxias do Sul, enquanto 17,3% se localiza na drea efetivamente

urbanizada (Figura 1), na qual sio desenvolvidas atividades industriais, como as de galvanoplastia.
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Nessa regido, foram avaliados trés pontos de amostragem com base na sua localizagdo
geogrdfica e os usos do solo na drea de influéncia direta. O primeiro ponto estd situado em drea
urbana, em uma regido onde desaguam efluentes de distrito industrial; o segundo ponto localiza-se
na bacia de captagio da Central Geradora Hidrelétrica Dona Maria Piana, € o ponto 3 esta
localizado no exutério da bacia (junto & foz do Rio Tega) (Figura 1).
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Figura 1. Mapa apresentando o uso e cobertura do solo da bacia hidrografica do Rio Tega bem
como a localizag@o dos pontos de amostragem estudados

2.2 - Procedimentos de coleta e de anilise de amostras

Em cada um dos pontos de amostragem foram coletados cerca de 2 kg de sedimento em uma
profundidade de 10 a 20 cm, em areas de remanso. Os sedimentos foram acondicionados em
embalagens de polietileno previamente lavadas com Extran alcalino 15% v/v e descontaminadas
com dcido nitrico (HNO;) 50% v/v, sendo preservadas a 4 °C até o momento das andlises. As
coletas ocorreram bimestralmente, sendo a primeira realizada no més de novembro de 2013 e a
tltima em julho de 2014, totalizando cinco campanhas ao longo do periodo.

Foram realizados os ensaios de potencial hidrogenionico (pH), umidade (U), matéria organica
(MO) e capacidade de troca cationica (CTC), baseados em metodologias empregadas por Cotta et
al. (2006). As espécies metdlicas biodisponiveis foram previamente extraidas com base no método

EPA (Environmental Protection Agency) 3050-B, enquanto a leitura quantificagdo foi realizada por
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espectrometria de emissiio optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), em um
espectrometro [CAP 7200 DUO da Thermo Scientific.

Paralelamente, foram coletadas amostras da limina d’dgua nos pontos de amostragem, tendo
sido realizadas as andlises de condutividade (Cond.), oxigénio dissolvide (OD), potencial redox
(ORP), solidos totais dissolvidos (STD) e pH, através de uma sonda multiparimetros Horiba US(0,
além da demanda bioguimica de oxigénio (DQO), demanda bioguimica de oxigénio (DBO) e
solidos suspensos totais (S8T), de acordo com os métodos descritos pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 2012).
A quantificagio dos metais foi realizada em um espectrometro de absorgio atbmica com chama

Adnalyst 200 da Perkin Elmer.

3-RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sfo apresentadas as concentragdes totais dos metais na coluna d'agua para 0s trés
pontos de amostragem, ao longo das cinco campanhas, em comparagio aos parimetros
mencionados na Resolugio CONAMA n® 357/2005, a qual dispde sobre a classificagio dos corpos
d’dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento. A Tabela 2, por outro lado, sumariza os
resultados referentes as andlises fisico-quimicas realizadas nas referidas amostras.

Dos pontos de amostragem estudados, o ponto | € o que recebe maior influéncia antropica por
estar mais proximo do centro urbano de Caxias do Sul. Nesse sentido, observaram-se 0s maiores
valores para condutividade, DBO, DQO, SST e STD, e menores valores de OD, o que corrobora o
fato desse local apresentar dguas altamente poluidas. Para o ponto de amostragem 2, os valores
obtidos estdo situados em uma faixa intermedidria entre os valores dos pontos de amostragem | e 3.

Em aten¢fio ao ponto de amostragem 3, os valores para condutividade, DBO, DOQO ¢ solidos
totais dissolvidos e suspensos totais sio menores em relagio aos outros pontos de amostragem e,
além disso, os valores para OD sfo consideravelmente superiores, principalmente em relagio o
ponto de amostragem 1. £ importante destacar que o ponto de amostragem 3 localiza-se em uma
zona de turbuléncia das dguas, local onde o Rio Tega desdgua no Rio das Antas. Por esse motivo,
fica evidente, com base na andlise dos parimetros mencionados, que o mesmo é o que menos sofre
influéncia de agdes antropicas.

As concentragdes dos elementos metilicos e cianetos na coluna ddgua nos locais estudados
estiveram abaixo do limite de detecgiio em parte das amostragens, ndo representando indicios de

poluigio por influéncia antropica, com base nos parmetros predispostos na legislagio.
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Tabela 1 - Resultados de metais e cianetos para as amostras de dgua na Bacia Hidrogrifica do Rio

Tega.
8 grgmﬁﬁmﬁgmﬁgmﬁgmﬁﬁmﬁgmﬁgmﬁ By
8 4l 2 8 E| 2 E ERl2ER|28R2a%| 2 ERq
¥ o EVE "|;..‘=-.-r'u ﬁh—*‘a j‘--ﬂu -r'-c‘-u--'z g‘-u-r[a q_'.*--r'u_'.l....‘-u--'u.._.‘-u-f
[ [ &) i b £ o (]

CN/L)

0,282 =<0,02 <118 [ =0,023 | =0,053 | 0,101 2388 | <0,04 | =0,0]

0,214 =1,02 0,118 [<0,023 | <0053 | 0,141 | 2,169 [ 0,062 | <0,0]

0,100 =1,02 <118 [=0,023 | <0053 | 0,197 | 1,782 | <0,04 | 0,020

0,370 <0,02 <0118 [<0,023 | <0053 | 0,121 | 3,680 [ <0,04 | <0,0]

0,380 =1,02 =0, 018 | 0,032 | 0,070 | 0,136 ) 1,923 [ 0,110 | <01

0,264 =<1,02 <0118 | 0,040 | 0,134 ] 0,120 ] 0,836 | 0,790 | <001

0,637 =0,02 <0118 |=<0,023 ] <0053 | 0,034 [ 0,667 [ <004 | <001

0,290 =0,02 <0118 [ 0,034 | 0,069 | 0,173 ] 0,774 | 0,070 | =0,01

0,440 <0,02 <0118 [ 0,023 | 0,082 | 0,134 ] 1,153 | 0,060 | 0020

0310 <0,02 <0118 | 0,038 | 0,054 | 0,138 [ 0,750 [ 0,100 | <0,01

0,178 <0,02 <0118 [=0,023] 0,090 | 0,107 | 0,514 | 0,040 | =0,01

0,382 <0,02 <0118 [=0,023 ] <0053 | 0,034 | 0,336 | <0,04 | <0,01

0,340 =0,02 <0118 [ 0,050 | <0053 | 0,052 | 0,515 | =0,04 | <0,01

0,510 =(0,02 <0118 [ 0,028 | 0,080 | 0,146 | 0,629 | 0,060 | 0,020

(%]
L S L S ) R R R s e U S R e

0470 <0, 02 <0,118 [=0,023 | <0,053 | 0,078 | 0,577 | <0,04 | <0,01

Limite de | 1a0 | 0020 | 018 | 0,023 | 0,053 | 0034 | 0.064 | 0.040 | 0010
detecgio

| 1| o 0,001 0,01 | 0009 | 0,025 | 018 | 03 | 0.05 | 0005

L{;mln::;;m ] 0l 0,001 0,01 0,009 | 0,025 | 018 | 03 | 0,05 | 0005

m| 02 0,01 0,033 | 0,013 | 0,025 5 5 0,05 | 0,022

Tabela 2 - Resultados de andlises fisico-quimicas das amostras de dgua na Bacia Hidrogrifica do
Rio Tega.

Pontos | Campe- ”fﬂ*ﬁ' , | DBO (mg|DQO (mg| ORP | pH | SST | STD |OD(mg
: nha E-ll'”(‘) O/l 04/L) (mV) | 25°C | (mg/L) | (mg/L) | OxL)
1 349 24,61 45 109 [731] 14 277 5,22
2 246 10 21 120 [ 669 | 11,5 160 42
1 3 437 23,9 46 76 | 724 | 184 | 284 2,08
4 377 29.2 62 80 | 6.8 | 43.6 | 246 2,42
5 256 14,5 40 o0 | 502 | <10 | 230 5
] 230 7.7 23 101 | 7.66 | <10 163 10,68
2 268 582 14 217 | 18 | 12 174 11
2 3 260 5.6 21 309 [ 756 | <10 170 | 11.65
4 98 18,2 36 234 [ 7.16 | 208 64 11,1
5 143 7 19 102 | 607 <10 120 | 14.67
[ 163 149 14 216 | 745 | <10 | 106 | 1345
2 178 <1 6 280 | 754 | <10 116 12,6
3 3 173 3.5 7 300 | 737 | <100 | 113 | 11.88
4 248 17.1 33 233 | 7.5 | 13.6 | 161 1242
5 9] 2.5 9 206 | 605 | <10 155 16,6
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Na Tabela 3 encontram-se os dados obtidos para as concentragbes de metais biodisponiveis
nas amostras de sedimento estudadas em comparagiio com os VGOS de TEL/PEL. Como pode ser
constatado, as concentragdes de cobre, niquel, zinco e cromoe encontram-se acima do valor
estabelecido para TEL em todas as amostragens. Além disso, o chumbo foi encontrado em maior
concentragiio no ponto de amostragem 2, assim como pode-se verificar essa tendéncia também para
cobre, niquel, zinco e cromo, exceto na campanha de amostragem 3, onde os dados indicam os

maiores valores no ponto de amostragem 3.

Tabela 3 — Resultados das concentragies de metais biodisponiveis nas amosiras de sedimentos na
Bacia Hidrogrifica do Rio Tega.

Ponto Campa- Al(%) Cd (mg Pb(mg | Cui(mg Ni_{mg fnimg | Fe | Crimg
nha Cdkg) Pbikg) | Cukg) | Nikg) | Znkg | (%) | Crkg)

I 3.55 0,24 24,76 | 155,10 | 57,78 | 505,36 | 3,02 | 315,50

2 281 0,13 23,58 | 11520 | 40,80 | 647,69 | 3,06 | 234,39

1 3 3,39 0,14 17,78 | 119,30 | 3574 | 427,22 | 3,28 | 225,17
4 3,03 <(),50 1349 | 107,50 | 3561 | 600,27 | 4,63 | 208,18

5 3.24 0,26 9,39 82,80 20,28 | 428,60 | 2,44 | 123,80

I 35 <005 32060 307,90 | 217.00 | 72498 | 3,10 | 505,50

2 3.6 <0,5 28,03 | 257,10 | 15701 | 642,08 | 2,93 | 344,90

2 3 33 <0,5 2928 | 261,50 | 176,19 | 744,89 [ 3,03 | 443,36
4 3.3 =0,5 2996 | 206,70 | 1424 | 551,38 | 3,00 | 350,03

5 33 <),5 30,97 | 203,10 | 148,73 | 557,85 | 2,88 | 421,76

1 3,61 <0,3 28,81 264,80 | 149,09 | 383,70 | 3,53 | 252,24

2 438 <0,5 2737 | 264,75 | 25224 | 538,65 | 320 | 252,24

3 3 356 <0,5 3381 | 416,30 | 30698 | 1.374,00) 3,13 | 825,00
4 3.26 <0,5 2260 | 14540 | 7648 | 25960 | 3,34 | 181,16

5 2.74 < 0,5 26,92 | 108,10 | 73,08 | 250,20 | 3,30 | 168,32

TEL 0,596 35,00 35,70 18,00 | 123,10 37.30

PEL 3,53 91,30 | 197,00 | 36,00 [ 315,00 90,00

TEL - threshold effects level; PEL - probable effects level

Os resultados referentes ds andlises fisico-quimicas das amostras de sedimento, contemplando
o pH, CTC, matéria orginica e umidade sfio apresentados na Tabela 4. Em geral, os valores de CTC
maiores que 5 cmol kg™ denotam uma alta capacidade de troca de cétions (COTTA ef al., 2006), o
que ficou evidenciado nos pontos de amostragem le 2. Além disso, constata-se que os valores das
concentragdes de metais biodisponiveis no sedimento sdo proporcionais 4 CTC das respectivas
amaostras, quando esta ¢ maior que 5 cmol kg™,

O pH indicou um cariter dcido para os sedimentos, o que pode favorecer a mobilidade dos
metais e sua solubilizagfo, permitindo a sua ressuspensfo e, por consequéncia, influenciando na

biodisponibilidade dessas espéeies quimicas (PREZOTTI ef al, 2007). Com relagfio ao teor de
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matéria orginica, valores abaixo de 10% caracterizam sedimentos inorgénicos, o que favorece a
solubilizagdo dos minerais na coluna d’dgua (CAMPAGNA ef al., 2008), enquanto que altos teores
de umidade indicam grande potencial na dissolugdo de ions, acarretando em uma alta capacidade de
troca ionica (ANTUNES ef al., 2009). O maior grau de matéria orginica € encontrado nas amostras

do ponto de amostragem 2, o que néo favorece a ressuspensiio dos metais nessas condiges.

Tabela 4 - Resultados de andlises fisico-quimicas nas amostras de sedimento na Bacia Hidrogrifica

do Rio Tega.
Amosira Campanha (c:rﬁiﬁg" ] pH Umidade (%) Mﬂterl?ozggaﬂl{:ﬂ
| 9,02 528 4561 9,00
2 7,55 532 54,75 0,99
I 3 9,78 5,56 4136 7.83
4 7.42 5,05 3596 6,55
5 8.81 5,14 3832 4,97
1 8.01 5,82 9,01 10,78
2 14,34 6,16 16,34 22,44
2 3 11,54 591 14,54 12,29
4 11,24 533 15,24 14,42
K] 15,34 586 20,34 14,92
1 1,50 5,53 2,50 4,84
2 1,97 6,14 3.97 5.90
3 3 2,31 6,19 5,31 17,32
4 1,49 583 5,49 6,09
5 1,56 587 6,56 3,78

4- CONCLUSOES

Com base nos dados apresentados foi possivel concluir que os valores das concentragbes de
metais biodisponiveis nos sedimentos foram proporcionais 4 CTC, especialmente com base no que
foi diagnosticado no ponto de amostragem 2, onde as amostras representaram um importante
compartimento acumulador de chumbo, cobre, niquel, zinco e cromo. O referido ponto de andlise
contempla um reservatorio de dgua (barragem ), portanto depreende-se que nesta drea possivelmente
vem ocomendo um actimule das espécies metdlicas estudadas nos sedimentos de fundo, as quais
possuem caracteristicas de bicacumulagio ao longo da cadeia.

Em adigfo, o ponto de amostragem 1, que esta situade em uma regifio mais proxima ao nicleo
urbano, apresenta caracteristicas fisico-quimicas de poluigio antropica na coluna d’dgua e niio
precisamente nos sedimentos, representando caracteristicas de poluigio recente de langamento de
efluentes industriais e domésticos. Ja no que tange ao ponto de amostragem 3, pode-se notar baixos

indices de matéria orginica, CTC e umidade, os quais tém relagio intrinseca com a localizagdo
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especifica do ponto de amostragem, situado em uma regifio de maior turbuléncia das dguas e mais
distante dos centros urbanos.

A qualidade da dgua do Rio Tega ¢ reflexo do langamento de efluentes de origem
predominantemente industrial e doméstica, e embora os resultados nos pontos 1 e 2 indiquem uma
possivel influéncia negativa do Rio Tega no Rio das Antas, os resultados do ponto 3 nfio confirmam
esta influéncia, o que pode ser explicado pela diluigio promovida pelo Rio Antas, devido a

magnitude, em termos de vazdo, que este representa, em comparagfio ao Rio Tega.
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Abstract: This study investigated the oceurrence of di(2-cthylhexylphthalate (DEHP) di-n-
butylphthalate (DBP) and bisphenol A (BPA) in river sediment. The samples were collected from
three selected points and extracted by sonication, using n-hexane and cthanol. The organic extracts
were analyzed by gas chromatography with flame ionization detection (GC/FID). DBP and BPA
were not detected. The average concentrations of DEHP range from 0.72 (£0.04) 1o 27.90 (£ 3.05)
ng ¢! of sediment. The best solvent for the extractions was n-hexane. However ethanol also shows
good extraction yiclds of DEHP. These results showed an important anthropic contribution for the
river contamination by endocrine disruptors.

Introduction

Plasticizers like DEHP and DBP can interfere in the functioning of the endocrine system and in
the mechanism of hormone action. Endocrine deregulators or endocrine disruptors may cause
reproductive  anomalies (morphological and functional gonadal dysfunction, infertility and
decreased libido) and congenital malformations [1]. Bornehag et al. |2] reported associations
between dust concentrations of specific phthalate esters in house dust and asthma, rhinitis, and
eczema in children. The long term exposure to high concentrations of DEHP can damage the liver
and testicles, in mammals and cause death in aquatic species.

As plasticizers arc used in packaging, clothing, films, paints, adhesives, cosmetics, ink printers
and many other products, they are widespread in vitually all environments. DEHP was also detected
in municipal solid waste compost [3], sewage and wastewater treatment sludge, river sediments [4],
landfill leachate [5] and swine slaughterhouse wastewaters [ 6].

Bisphenol A (BPA), 4.4 < |-methylethylidene)-bisphenol, is widely employed as a monomer in
the production of polycarbonate and some epoxy resins [7] that are commonly employed as
adhesives and cover materials. BPA improves some physicochemical properties of polymeric
materials, such as resistance, hardness, and thermal stability. BPA can interact with humans and
wildlife and cause adverse effects. Among the examples of these adverse effects are the formation
of additional female organs, enlarged accessory sex glands, morphological and functional gonadal
dysfunction and interference in the functioning of the endocrine system [8]. Zalko et al. [9] stated
that BPA is readily absorbed and metabolized by the skin. The main objective of the present work
was the quantitative analvsis of DEHP, DBP and BPA in river sediment.

Mmate-semeu Mo pant of contents of this paper may be reproduced or tranamitied inany form or by any means without the wntien permission of Trans
‘ech Publicatons, www iip.nel, (ID: 200,160,126, 236-21/05/15, 14.54 25)
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Materials and Methods

The Tega river watershed (area = 294.77 km? and perimeter = 116.77 km) is located between the
latitudes 29° 0" 48,16™ and 29° 127 52.92" S and the longitudes 51° 217 20,67 and 51° 77 9.53" W,
in the Norwest region of Rio Grande do Sul (Figure 1). The river springs are in the urban perimeter,
receiving the major part of the domestic and industrial sewages.

For the present study. two urban and one rural point were chosen for the collections (Fig. 1).
These points represents areas with high (point 1), medium (point 2) and low (point 3) urban
activities.

Legend
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1:200,000

Fig. I: Sampling points

The collections were performed monthly during three months. The sediment samples (100 g)
were freeze dried (lyophilization) and size homogenized in a steel sieve with 2 mm mesh. Ten
grams of the homogenized samples were extracted by sonication (three cycles of 30 min) in n-
hexane and cthanol (organic extracts 1). The organic extracts | were dried overnight in a fume
hood. One mL of the appropriate solvent was added to the solid extracts (organic extracts 2). An
Agilent gas chromatograph GC 7820A equipped with autosampler and flame ionization detector
was used for identification of the target compounds by comparison of the retention times of the
samples peaks and the standard compounds (> 90% purity, Merck Co., Rio de Janeiro, Brazil). The
quantification was done by the internal normalization method. An Elite-5 (Massachusetts, USA)
fused silica capillary column (30 m x 0.25 mm i.d. crossbond 5% diphenyl-95% dimethyl
polysiloxane, 0.25 pm film thickness) was used for the GC separation employing the following
oven temperature program: 150 °C (5 min hold) heating to 220 °C at 3 °C min and heating to 300
°C at 10 °C min™ (5 min hold). The injector and detector temperatures were 250 and 300 °C,
respectively. The injection volume was 1.0 pl. (n = 3) in the split mode (1:50). Plastic or rubber
materials were not used to avoid contact with samples or solvents. During the entire experimental
period. extraction blanks were analyzed by GC/FID and peaks of the target compounds were not
detected.

Results and Discussions

DBP and BPA were not detected in any of the sampling points despite the solvent polarity.
DEHP was detected at low average concentrations (0.7240.04 and 0.6340.02 ng ¢™" of sediment —
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ethanol extracts) in the points 1 and 2, respectively (Fig. 2). Higher average concentrations of
DEHP were found in the point 3 (27.90£3.05 and 11.17£1.33 in the n-hexane and ethanol extracts,
respectivelv).

Sampling 1
30 Orer
mEFA
25 -
- jr.] e o
g 20
E 15
B
E
g 10 4
5 -
G T L T T rrr T T 1
rrhesenef 1 Etera /1 rrieExane f2 Ethannd /2 Etnanal /2
Solvesampling S
Sampling 2
3:| .
dCer
e
m
E‘- i d COF
55
a
B 10 1
=
5 5 | % %
u} T T T T T /
a1 Ethaa/l r+hesane/2 Ethand /2 rrhesares3 Ethana /3
Solvanfzampling site

Fig. 2: Detection of the target compounds in the sampling points, Ervor bars represent £ standard deviations,

lhese results suggest an important contribution of the urban environment to the pollution of a
supposedly clean rural environment. It is important to say that in the point 3 no industrial activities
or sewage release were observed. The DEHP concentrations in point 3 are by far higher than the
results recently published by Wang et al. [10] and Sun et al. [11]. However, concentrations as high
as 62 and 1.400 ng g-1 were reported by Teil etal. [12] and Selvaraj et al. [13] respectively.

An unexpected result was the extraction of DEHP by ethanol, since no chemical affinity must be
expected between a nonpolar (DEHP) and a polar (ethanol) compound. Probably the agitation of the
sediment particles by the ultrasound waves promotes the drag of any adsorbed molecule to the
liquid phase, independently of the polarity effects,

The Table 1 shows the physicochemical characteristics of the samples at each sampling point.
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TABLE 1: PHY SICOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF THE SAMPLES.

Collection 1

Sampling pH Con BOD Total lotal solids Total suspended
point dissolved solids
[mg OyL]  [mg OyL] solids [mg/L]
[mgL]
[mg/L]

1 THA 102 53.5 260 (I8 il2

2 02 40 1949 173 207 =10

3 719 16 307 144 1491 10,8

Collection 2

Sampling ikl O BOTY ol Fotal solids T'otal suspended
it dissolved solids
(mg L) (mg Oy/L) solids (mg/L)
(gL}
(mg/l)

I 798 84 539 187 355 85,5

2 8.6 63 86 220 228 [6.8

3 T8 I 208 Bl 101 <10

The DEHP has low water solubility (0.285 mg 1 [14]. In this way, the detection levels in the
water phase must be directly related to the adsopriion onto the surface of the suspended solid
particles and organic matter. The higher concentrations of DEHP in the point 3 may be explained by
the low values of organic matter and suspended solids contents, as suggested in a recent study of
lovatel eral. [15]. (Tahle 1)

Conclusions

lhe results of the present study reveal a great influence of anthropic activities on the
contamination of the river sediment by DEHP. BPA and DBP were not detected. The collection
point with higher DEHP concentration (point 3) was the one without urban or industrial activitics
and low physicochemical characteristics (as total dissolved solids, total solids and total suspended
solids) . Probably the contaminat was carried out from the urban points located near the downtown,

The next steps of the present study will be the evaluation of the target compounds in the waster
phase of the studied sampling points because the deposition of the target compounds may be
directly dependent of the water flux, among other factors.
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