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CONCENTRACAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NO CORREGO
PIQUIA, MUNICIPIO DE ACAILANDIA - MA

RESUMO

Considerando-se que os efluentes de indulstrias siderdrgicas, sem o devido
tratamento, podem deteriorar a qualidade de dgua dos mananciais, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a concentracdo de cobre, cromo, chumbo e ferro do langamento
de efluentes de uma induastria siderurgica em agua e sedimento do corrego Piquia no
municipio de Acailandia - MA. Foram analisados a concentragdo dos metais na agua
e nos sedimentos a montante e a jusante do lancamento. Os metais foram
determinados por espectrofotometria de absorcdo atdomica de chama, para as
variaveis em que foi obtida significancia estatistica, a comparacdo entre as médias
prosseguiu seguindo o critério de Gravetter & Wallnau. Os dados foram comparados
com o CONAMA e com o NOOA. Com base em trés avaliaces realizadas em épocas
diferentes do ano, observou-se incrementos médios na concentracdo variando de 325
a mais de 2114% nos metais totais na agua e de 77 a 338% nos metais biodisponiveis
na agua. Também incrementou de 97 a 769% na concentragcdo média de metais totais
nos sedimentos e de 31 a 1139% nos metais biodisponiveis nos sedimentos. Em
funcdo do incremento significativo na concentracdo desses metais observados a
montante a jusante do lancamento, concluiu-se que, os efluentes lancados
impactaram a qualidade da agua e sedimentos do cérrego Piquié.

Palavras Chaves: poluicdo pontual, poluicdo difusa, metais potencialmente toxicos.



CONCENTRATION OF POTENTIALLY TOXIC METALS AT PIQUIA CREEK IN
THE CITY OF ACAILANDIA - MA

ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the concentration of copper, chromium, lead
and iron in the discharge of effluents from a steel industry in water and sediment of the
Piquia Creek in the city of Acailandia - MA. The concentration of the metals in the water
and in the sediments upstream and downstream of the launch were analyzed. The
metals were determined by flame atomic absorption spectrophotometry, for the
variables in which statistical significance was obtained, the comparison between the
averages continued following the Gravetter & Wallnau criterion. The data were
compared with CONAMA and NOOA. Based on three evaluations conducted at
different times of the year, mean increases in concentration ranged from 325 to more
than 2114% in total metals in water and 77 to 338% in metals bioavailable in water. It
also increased from 97 to 769% in the mean concentration of total metals in the
sediments and 31 to 1139% in the bioavailable metals in the sediments. Due to the
significant increase in the concentration of these metals upstream downstream of the
launch, it was concluded that, during the period evaluated, the effluents released
impacted the water quality of the Piquia Creek.

Key words: point-source pollution, diffuse pollution, potentially toxic metals.
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1. INTRODUCAO

Os residuos, produzidos em todos os estagios das atividades humanas, em termos
tanto de composicao como de volume, variam em fung&o das praticas de consumo e
dos métodos de producdo. As principais preocupacfes estdo voltadas para as
repercussdes que podem ter sobre a saude humana e sobre o meio ambiente (solo,
agua, ar e paisagens). Os residuos perigosos, produzidos sobretudo pela indastria,
sao particularmente preocupantes, pois, quando incorretamente gerenciados, tornam-
se uma grave ameaca ao meio ambiente [1].

A qualidade da agua e o controle dos impactos ambientais é de extrema
importancia para a sociedade atual. A utlizacdo desse recurso pode ser
comprometido pela excessiva carga poluidora, em funcdo da grande quantidade de
residuos e rejeitos oriundos das atividades humanas, tendo como principio a producéo
e 0 consumo exacerbado, das atividades agricolas, industriais e urbanas [2,3].

Segundo Carapeto (4) varios processos que controlam a qualidade da agua de
um rio esta relacionado a diversas situacdes complexas onde pequenas alteracdes na
bacia hidrografica pode acarretar alteracbes significativas, sendo as caracteristicas
fisicas e quimicas da agua indicadores da “saude” do ecossistema.

A qualidade da agua é o reflexo de muitos processos que ocorrem ao longo da
bacia hidrografica [4,5]. De acordo com Rocha et al. [6], a qualidade da agua néo se
traduz apenas pelas suas caracteristicas fisicas e quimicas, mas pela qualidade de
todo o funcionamento do ecossistema.

Um agente téxico € qualquer substancia que cause danos graves ou a morte
pela interacéo fisico-quimica com o tecido vivo. A toxicidade € a capacidade que uma
substancia tem de produzir dano a um organismo vivo quando entra em contato com
o0 mesmo [7,8]. Os efeitos causados dependem da dose, tempo de exposi¢céo, da
forma fisica e quimica do elemento e da via de administracdo/adsorcéao [9]. Existem
cerca de vinte elementos considerados toxicos para a saude dos humanos incluindo
Hg, Cd, Pb, As, Mn, Tl, Cr, Ni, Se, Te, Sb, Be, Co, Mo, Sn, W e V [9-12]. Destes, 0s
dez primeiros sdo os de maior utilizacdo industrial e, por isso mesmo, sdo 0s mais
estudados do ponto de vista toxicoldgico.

Tais elementos reagem com ligantes difusores, com macromoléculas e com
ligantes presentes em membranas o que, muitas vezes lhes conferem as propriedades

de bioacumulacao, biomagnificacdo na cadeia alimentar, persisténcia no ambiente e
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distarbios nos processos metabdlicos dos seres vivos [13]. As bioacumulacdes e
biomagnificagbes se encarregam de transformar concentra¢cdes consideradas
normais em concentracdes toxicas para as diferentes espécies da biota e para o
homem. A persisténcia garante os efeitos ao longo do tempo ou de longo prazo,
mesmo depois de interrompidas as emissoes [14,15].

A intoxicacdo por metais potencialmente téxicos provoca um conjunto
especifico de sintomas e um quadro clinico préprio [16,17]. Nos seres vivos, o principal
mecanismo de acdo dos metais potencialmente téxicos ocorre pela formacdo de
complexos com os grupos funcionais das enzimas, que prejudica o perfeito
funcionamento do organismo e a combinagcdo com as membranas celulares, que
perturba ou em casos mais drasticos, impede completamente o transporte de
substancias essenciais, tais como os ions Na* e K*, e de substancias orgéanicas
[7,9,16].

Essas substancias sdo capazes de interagir com 0 organismo vivo causando
multiplas alteracbes que podem gerar graves consequéncias em populacdes,
comunidades ou ecossistemas, dependendo do grau de contaminacdo e tempo de
exposicao [18]. Neste contexto, somente € possivel avaliar o efeito téxico de metais
potencialmente toxicos em ecossistemas aquaticos por uma avaliagdo integrada,
utilizando dados relativos a analise da agua, sedimento e bioindicador [10].

Historicamente, o entendimento dos mecanismos de transporte dos metais
potencialmente téxicos no meio ambiente e seus efeitos em sistemas biolégicos
estiveram intimamente associados ao desenvolvimento da quimica analitica. Os
métodos sensiveis sdo essenciais para a determinacdo desses elementos [19]. A
especificidade em relacdo a espécie quimica do metal é altamente desejavel para a
elucidacdo de mecanismos e avaliacdo precisa dos efeitos. Ja a especificidade em
relacdo as fases ou parcelas de uma fase (geralmente obtida na etapa amostral) é
necessaria para descricdo do transporte dos metais. A multi-elementariedade da
analise é desejavel para permitir analogias e avaliacdes ambientais mais abrangentes
[19].
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1.2 Fundamentacao

1.2.1 Poluicéo dos sistemas aquaticos naturais

As atividades humanas geram alteracbes no meio ocasionando desequilibrios, o que
pode acarretar sérios danos a natureza [20]. O resultado desses desequilibrios é a
poluicdo ou a contaminagdo do ambiente [4]. A acdo antropica sobre o meio aquatico
€ a principal responsavel pela maioria das alteracdes nos recursos hidricos [4]. Os
rios vém sendo depositarios de rejeitos por muitos anos, alterando profundamente o
estado natural do meio aquético. As alteracdes da qualidade da agua representam
uma das maiores evidéncias do impacto das atividades humanas sobre a biosfera [21].

Segundo Carapeto [4] a desagregacdo das rochas dos solos diretamente em
contato com a agua forma espécies inorganicas, como 0s metais potencialmente
toxicos. Os seres vivos presentes na agua também alteram sua composi¢do pelo
processo de respiracdo e alimentacdo, enquanto as algas fazem fotossintese
consumindo CO: da &gua e liberando O,, como um ciclo diario bem definido. As
plantas aquaticas utilizam nutrientes dissolvidos na 4gua. Assim, toda a cadeia é
sustentada com base no teor de nutrientes e, consequentemente, tais concentracdes
regulam a produtividade do ecossistema.

Além disso, Rocha et al. [6] citam outras formas de introducao de elementos
metalicos no corpo aquético como por exemplo:
- Nos processos de combustdo (naturais ou antropogénicos) esses elementos séo
transferidos para o ar na forma de fumos ou material particulado que tende a se
depositar na terra e na agua,
- Outras fontes, ndo naturais, como a descarga de veiculos, as siderurgicas, as
mineragdes, o esgoto, etc. Desta forma, os metais potencialmente toxicos introduzidos
nos sistemas aquaticos provém de fontes mdltiplas, ja que os metais potencialmente
toxicos estdo presentes em qualquer circuito no meio ambiente como € indicado por

Forstner & Wittmann [11] na Figura 1.
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Figura 1. Circuito dos metais potencialmente toxicos no meio ambiente.
Fonte: FORSTNER & WITTMANN [11].

Existem milhdes de toneladas de metais distintos que sao extraidos do solo e
introduzidos na forma de material particulado na biosfera. A circulacdo de metais
toxicos no solo, ar e atmosfera podem conduzir a transferéncia para a alimentacdo
humana, constituindo um sério risco para as geracbes futuras [21]. Diversas
industrias, principalmente do setor mineiro-metallrgico e metal-mecénico, geram
efluentes normalmente contaminados com metais potencialmente toxicos sob forma
dissolvida em quantidades variaveis [22]. A presenca desses elementos em forma de
ions tem se tornado um problema tecnolégico e/ou econémico, pois devem ser
removidos antes de serem descarregados no meio ambiente.

Os metais, por ndo serem biodegradaveis e participarem de varios
processos no metabolismo em ecossistemas aquaticos, passam por processo de
biomagnificacdo e bioacumulagédo, aumentando sua concentracdo em cada nivel da
cadeia alimentar ou adquirir carater contaminante, manifestando efeitos toxicos aos
organismos, vegetais e animais [23]. Devido as caracteristicas dos metais de atingir
niveis de toxicidade elevada, provocando sérios riscos a integridade dos ecossistemas
aquaticos e as populacbes que utilizam os seus recursos, 0s metais potencialmente
toxicos devem ser monitorados e avaliados quanto aos riscos a populacdo e ao
ambiente hidrico [21].

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos tipicos de efluentes liquidos
gue contém ions metalicos e a sua relacdo com processos industriais adaptado de
Rocha et al. [6].
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Tabela 1. Exemplos de efluentes industriais contendo ions metalicos dissolvidos.

Metais lons Efluentes Industriais
Cr Cr207*2, CrO4*? e Cr*®  Industria do couro e producéo de K2Cr207
Cu Cu*? Produtos eletrolitos e producédo de compostos de cobre
Fe Fe*? e Fe*s Aguas das aciarias e tratamento de superficies
Pb Pb*? Fabricacdo de acumuladores

Fonte: Adaptado de Rocha et al. [6].

Os primeiros exemplos de desastres ecoldgicos decorrentes da acdo de metais
potencialmente toxicos ocorreram em meados do século 20, envolvendo a
contaminacao por chumbo [20]. O primeiro desastre ecoldgico, que evidencia de forma
assustadora os efeitos toxicos deste metal em seres humanos, refere-se ao acidente
ocorrido na cidade de Minamata no Japao em 1953, implicando na morte de pessoas
gue se alimentavam de peixes contaminados [24]. A toxicidade dos metais depende
da dose, tempo de exposicdo, forma fisica e quimica do elemento, da via de
administracdo, da adsorcao e/ou absorcdo [16]. Os niveis maximos permitidos pelos
orgédos de controle ambiental, como CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente,
Brasil), EPA (Environmental Protection Agency, agencia de protecdo ambiental dos
EUA) e WHO (World Health Organization, Organizacédo das Nac¢des Unidas), quanto
a qualidade da agua variam entre si, sendo as diferencas reflexos do potencial
toxicoldgico do metal e da qualidade ambiental de cada pais [19].

Os limites aplicados no Brasil, quando comparado a legislacdo de outros
paises, como por exemplo, Canada, EUA e organizacdes internacionais como a WHO,
possuem valores compativeis e, em alguns casos, sdo ainda mais restritivos [19]. O
desenvolvimento de métodos analiticos e de técnicas de reducdo de emissdo de
poluentes sao fatores importantes para o controle dos impactos ambientais [11].

1.3 Metais potencialmente téxicos e efeitos toxicoldgicos

Em funcdo do uso multidisciplinar, o termo “metal potencialmente téxico” tem sido
utilizado indiscriminadamente em varios casos e de forma até errbnea do ponto de
vista de alguns autores, que questionam a inclusdo de elementos ndo metalicos como
0 arsénio e selénio [9]. A expressao “metal pesado” [9], se aplica aos elementos que
tem peso especifico maior que 5g cm ou que possuem niimero atdmico maior que
20. A expresséo engloba metais, semimetais e ndo metais, como o selénio e o arsénio,

sendo também utilizada pelo Ministério da Saide e CONAMA.
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Pode-se afirmar que os despejos de residuos industriais sdo as principais
fontes de contaminacdo das aguas dos rios com metais potencialmente toxicos.
IndUstrias metallrgicas, de tintas, de cloro e de plastico PVC entre outras, utilizam
mercurio e diversos metais em suas linhas de producdo e acabam lancando parte
deles nos cursos de agua [6]. Outras fontes importantes de contaminagcédo do ambiente
por metais potencialmente toxicos sdo os incineradores de lixo urbano e industrial,
gue provocam a sua volatilizacdo e formam cinzas ricas em metais, principalmente
mercurio, chumbo e cadmio [11].

Deve-se ressaltar que 0s metais potencialmente toxicos ndo podem ser
destruidos e sdo altamente reativos sob o ponto de vista quimico, o que explica a
dificuldade de encontra-los em estado puro na natureza [11]. Em geral sdo
encontrados em concentracdes muito pequenas, associados a outros elementos
quimicos, formando minerais em rochas [6].

O homem sé tem necessidade de alguns poucos metais e em doses pequenas,
sendo denominados de micronutrientes, tais como o zinco, magnésio, cobalto e ferro
(constituinte da hemoglobina) [16]. Caso suas concentragdes ultrapassem a chamada
concentracgao limite, eles se tornam téxicos e com riscos para a saude [9]. A toxicidade
dos metais potencialmente toxicos depende em grande medida de sua forma iénica.
O mecanismo de acéo deriva da forte afinidade dos céations pelo enxofre [9]. Os grupos
sulfidrila que ocorrem nas enzimas (R — SH) ligam-se aos cations de metais
potencialmente toxicos (Me*?), afetando a salide humana de maneira desfavoravel. O
fenbmeno é descrito pela equacao quimica abaixo:

2R-SH+Me?2 >R-S—-Me—-S-R+2H"[9]

A substituicdo do ion hidrogénio pelo ion de metal pesado torna a enzima
inativa e o processo metabdlico ineficiente. Os efeitos adversos a saude humana sao
inimeros, dentre os quais, a disfuncéo renal e as alterac6es metabdlicas. Na lista de
metais potencialmente téxicos estdo incluidos os seguintes elementos: cobre (Cu),
ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), zinco (Zn), cobalto (Co), niquel (Ni) ,
vanadio (V), aluminio (Al), prata (Ag), cadmio (Cd), cromo (Cr), mercario (Hg) e
chumbo (Pb) [6].
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De acordo com Azevedo et al. [24] podem-se classificar os metais da seguinte

forma:

i) Essenciais: Cu, Fe, Mn, Mo, Zn
ii) Benéficos: Co, Ni, V;

iii) Ndo essenciais, sem funcéo ou téxicos: Al, Cd, Cr, Hg, Pb, etc.

Dentre os elementos estudados, Azevedo et al.[24] na Tabela 2 destaca os
principais efeitos toxicos dos elementos chumbo, cobre, cromo e ferro, elementos de
importancia deste estudo, principalmente por ocorrerem em langcamentos de rejeitos
da indastria do aco, sendo encontrados em diversos estudos sobre impactos de

sedimentos e 4gua oriundos de siderdrgicas.

Tabela 2. Principais efeitos nocivos associados aos metais potencialmente téxicos.
Metais Potencialmente

Efeitos Nocivos

Toxico
Chumbo Afeta o metgbolismo do célcio, inibinQo _sistemas
enzimaticos e alteracdes neurolégicas
Cobre Vomitos, hipotensao, ictericia, coma e morte
Cromo Carcinogénico na forma hexavalente
Ferro LesGes no pulmao e figado, e nos mecanismos imunolégicos

Fonte: Adaptado de Azevedo et al. [24]

1.3.1 Aspectos toxicoldgicos do chumbo

O chumbo é depositado na agua (lagos, rios e oceanos) proveniente da atmosfera ou
da lixiviacdo do solo, de fontes naturais ou antropogénicas [25]. O metal pode se
encontrar na fase aquosa ou no sedimento, de acordo com o pH e os sais dissolvidos
do meio [26].

O chumbo encontrado em &aguas superficiais pode estar complexado com
compostos organicos naturais, acidos humicos e falvicos, ou ainda em material de
origem antropogénica [24]. A concentracao ibnica livre do metal é um dos principais
fatores que influenciam na toxicidade aquatica do chumbo. A toxicidade do sal
inorganico de chumbo depende do pH, dureza, salinidade da dgua e das condi¢cdes
ambientais [24,26].

Devido a maior parte do chumbo encontrar-se fortemente ligada ao sedimento,
a absorcao por organismos aquaticos é influenciada por vérios fatores. Embora seja
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pouco provavel que o chumbo influencie na vida das plantas aquaticas, apresenta alta
toxicidade aguda para invertebrados aquaticos em concentracdes acima de 0,1 mg
L para organismos de agua doce e 2,5 mg L para organismos de agua salgada [26].

No homem o chumbo é reconhecido pela Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) como um dos elementos quimicos mais perigosos a saude humana [27]. Dentre
0s varios compostos onde o chumbo esta presente, destacam-se dois grupos toéxicos
gue englobam essa diversidade e apresentam diferencas de toxicidade:

a)_Chumbo Inorgénico: a intoxicagédo por este grupo ocorre principalmente pela via

respiratoria e digestiva [28]. O chumbo inorgéanico distribui-se inicialmente nos tecidos
moles e, posteriormente, sofre redistribuicdo e deposi¢cdo nos 0ssos, nos dentes e no
cabelo. Quase todo o chumbo inorganico circulante encontra-se associado aos
eritrocitos [27].

b) Chumbo Orgéanico: a intoxicacao por este grupo ocorre principalmente pelo chumbo

tetraetila e tetrametila que apresentam caracteristicas lipossolluveis, onde sé&o
absorvidos pela pele, trato gastrointestinal e pulmdes, sendo sua toxicidade ligada a
conversao dos mesmos em chumbo trietila e Chumbo inorganico [25,26].

O chumbo promove alteracdes bioquimicas interferindo no funcionamento das
membranas celulares e das enzimas e pode ser tanto intoxicagdo aguda (mais rara)
ou cronica. A intoxicagdo crbnica ocorre mais facilmente prejudicando o sistema

gastrointestinal, neuromuscular, neurolégico, hematologico e renal [27].

1.3.2 Aspectos toxicoldgicos do cobre

O cobre é amplamente distribuido na natureza no estado elementar, como sulfetos,
arsenitos, cloretos e carbonatos [6]. O cobre é liberado para a atmosfera na forma de
material particulado ou adsorvido a particulas, em geral, como particulas de 6xidos,
sulfatos ou carbonatos.

Como o cobre e seus compostos estdo presentes na crosta terrestre, a
liberacdo de fontes naturais sao utilizados como valores de referéncia (fundo), para
distingui-los dos niveis elevados caracteristicos de atividades antropogénicas [24].

A biodisponibilidade do cobre é pequena em &gua, mas ocorre pela
complexacao a ligantes organicos e inorganicos, adsorcdo a 6xidos metalicos, argilas
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e material particulado em suspenséo, bioacumulacédo e troca entre sedimento e agua
[29].

Em sedimentos o cobre liga-se primariamente a matéria organica, a menos que
o sedimento seja pobre neste tipo de material. A biodisponibilidade do cobre em
sedimentos é influenciada pela presenca de sulfetos, comuns nas aguas doces e
salgadas (1). Esses sulfetos soluveis em solucao acida fraca, denominados sulfetos
acidos volateis (SAV), sdo um fator-chave no controle da toxicidade de véarios metais,
dentre eles o cobre [24]. A toxicidade desses metais ndo € observada quando estes
se ligam aos sedimentos e quando a concentracdo de SVA é maior do que a soma da
concentragdo molar dos metais ali presentes [24].

O cobre é um elemento essencial para toda a biota e embora seja considerado
ecotéxico em concentracdes elevadas, em concentracfes baixas resulta em sintomas
de deficiéncia. Quanto maior a biodisponibilidade maior o potencial téxico ou
bioacumulacédo da substancia (2).

O cobre, quando em excesso, promove as seguintes reacdes adversas:

- Deslocamento do metal de seus sitios de ligacdo resultando em alteracdes nas
membranas como despolarizacdo e dano dos receptores ou moléculas
transportadoras (Azevedo [24] apud WHO [30));

- Ligacéo do cobre a macromoléculas como DNA ou enzimas contendo grupamentos
sulfidrilas, carboxilas ou imidazodlicos, resultando em dano protéico, alteracdes
oxidativas do DNA, com consequente alteracbes funcionais decorrentes do grande
namero de enzimas dependentes de cobre (Azevedo [24] apud WHO [30]);

- Dano celular devido a producao de oxirradicais pela reacao de Fenton:

Cu* + H,O> — Cu?*+ OH + OH"

A producdo excessiva de tais radicais iniciara a cascata de reagbes de
oxirreducdo (estresse oxidativo) levando a perda da integridade celular. Este dano
inclui aumento dos niveis de calcio citosolico, deplecdo de ATP, oxidacao do tiol,
lipoperoxidacédo, dano de DNA e de organelas criticas como mitocéndria e lisossomos
[24].
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1.3.3 Aspectos toxicoldgicos do cromo

O cromo € um metal cinza-aco, com forma cristalina cubica, sem odor e muito
resistente a corrosao, com estados de oxidacdo em +2, +3, +6, sendo mais estaveis
na forma tri e hexavalente, que pode ocorrer na forma de 6xidos, sulfatos, cromatos,
dicromatos, sais basicos [31]. O cromo € encontrado em rochas, animais, plantas,
solo, poeiras e nevoas vulcanicas. Mas a forma bivalente é facilmente oxidada a forma
trivalente pelo ar, dando origem as formas tri e hexa, formas téxicas para o homem
[6].

A relacdo entre os estados hexavalente e trivalente do cromo é descrita pela

equacao:

Cro072+14H"+6% —>2Cr®+7H0+ 1,33V (2)

(ion dicromato) (potencial de reducéo)

O cromo é emitido no ambiente por processos industriais, queima de florestas
e combustéo [24]. O transporte e a distribuicdo do cromo na atmosfera dependem do
tamanho da particula e a mesma pode ser depositada no solo ou na agua por
sedimentacdo ou por arraste das chuvas [19]. Os efluentes industriais contendo
cromo, alguns na forma hexavalente, sdo levados para rios e ar, e devido a baixa
volatilidade do cromo, 0 mesmo néo se transfere da 4gua para a atmosfera [4].

O transporte de cromo no ambiente esta exemplificado na Figura 2. Nota-se
gue ha um completo ciclo das rochas e do solo para plantas, animais e homem,

retornando para o solo [24].
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Figura 2. Ciclo ambiental do cromo.
Fonte: Azevedo et al. [24].

Com relacdo a bioacumulacdo e biomagnificagdo, o cromo pode ser
bioacumulado em algas, peixes, zoopclancton e fitoplancton e toda cadeia tréfica
aquética [32]. E dentre as principais atividades humanas nas quais 0 cromo e seus
compostos séo liberados para o meio ambiente estdo [4,33-35]:

» emissOes decorrentes da fabricacédo do cimento;
* construgédo civil, devido aos residuos provenientes do cimento;
 soldagem de ligas metalicas;

« fundicoes;

» manufatura do aco e ligas;

* indUstria de galvanoplastia;

* [ampadas;

* minas;

* lixos urbano e industrial;

* incineracgéao de lixo;

* cinzas de carvao;

e curtumes;

* preservativos de madeiras;

« fertilizantes.
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Varios processos industriais foram responsaveis pela liberacdo de 100 mil
toneladas de cromo para agua e solo americanos, no periodo de 1987 a 1993. As
industrias de fabricacdo do aco foram as principais responsaveis pela liberacdo do
metal [24].

Com relacdo a contaminacdo das aguas € possivel constatar que a maioria do
cromo pode estar na forma de material particulado em agua superficial ou depositado
no sedimento. Algumas particulas podem permanecer como matéria suspensa e
posteriormente serem depositadas nos sedimentos [19].

A toxicidade do cromo esta ligada a natureza da ligacdo do composto. A
absorcdo do cromo VI é maior que a do cromo lll, pois 0 anion cromato (CrO4)?
penetra mais facilmente nas células através dos canais anidnicos ndo-especificos. O
cromo IIl é absorvido via difusédo passiva ou fagocitose, aumentando a toxicidade Cr*®
em relagdo a forma Cr*3 [24].

1.3.4 Aspectos toxicoldgicos do ferro

Em solugdes aquosas, o ferro ocorre como ferro (ll) ou ferro (111) ou como complexos
organicos de ferro (ll) e ferro (lll). Em condi¢bes aerdbicas ou quando o pH se
aproxima da neutralidade, a forma férrica dos sais inorganicos é a que prevalece.
Nessas condi¢cBes, todo ferro ferroso € oxidado e convertido a ferro férrico mais
estavel [6].

O estado de oxidacao, se ferro (Il) ou ferro (lll), e a forma fisico-quimica
determinam o comportamento no meio ambiente e sua disponibilidade na biota [19].
Na &gua, o ferro pode ocorrer na forma idnica ou complexada, como ion divalente ou
trivalente, em estado coloidal ou disperso. As condi¢bes para ocorréncia na forma
ibnica (ferro 1l) € a 4gua livre de oxigénio ou em pH abaixo de 3. Em condi¢fes de
aerobiose, ions ferrosos sao convertidos a ions férricos no qual se formam hidréxidos
de ferro insoluveis [6].

Alteracdes nas variaveis fisico-quimicas (pH, salinidade, temperatura, etc) do
meio podem influenciar na especiacao do metal e modificar sua disponibilidade a
absorcao, o que deve ser considerado nos programas de avaliacdo da qualidade. Os
metais ficam mais biodisponiveis com a diminuicao da salinidade [36].

A biomagnificacdo é definida como a rede de absor¢do de uma substancia

pelos microrganismos, plantas ou animais a partir da agua, do sedimento, do solo e
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da dieta. E afetada pela disponibilidade quimica da substancia, a qual pode ser
influenciada pela espécie do metal, bem como por outras propriedades fisico-quimicas
do meio que regulam o sequestro das substancias [13].

O ferro € absorvido e se acumula nos invertebrados aquéticos atingindo
concentracfes mais elevadas em unidade de peso do que a concentracdo do metal
nas aguas do entorno. Apés a absorcdo, que se da através de difusdo facilitada, o
excesso do metal é excretado ou acumulado ligado a proteinas [24].

Segundo a WHO [86], o nivel médio de ferro no ar de areas urbanas é de 1,3
ug m3. Pode-se encontrar niveis superiores a 12 pg m? em areas adjacentes a
industrias siderurgicas [37]. A Resolugéo 20 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
[38], estabelece: para a agua destinada ao abastecimento doméstico (classes:
especial, 1 e 2), o limite é de 0,3 mg L* (como ferro sollvel); para as aguas da classe
3 (destinadas também a irrigacdo de culturas arboreas, cerealistas e forrageiras e a
dessedentacdo de animais), de 5 mg L!; para as aguas da classe 5 (aguas salinas),
de 0,3 mg L e para as aguas salobras nédo ha limites fixados [26].

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderédo ser lancados no
ambiente hidrico em niveis maximos de 15 mg L* (como Fe?*), desde que ndo venham
a fazer com que os limites estabelecidos para as respectivas classes sejam
ultrapassados [38].

Observa-se que o ferro pode ser prejudicial ao ambiente, a saude do
trabalhador em areas siderurgicas e a populacdo que se alimenta de peixes dos rios
contaminados [24]. Entretanto, tanto a deficiéncia quanto o excesso de ferro podem
levar a disfuncdo do sistema imunoldgico com alteracdes em orgaos linfoides, na
funcdo de linfécitos, na resposta imune especifica e na resisténcia do hospedeiro a
agentes infecciosos [18].

O excesso de ferro afeta particularmente os mecanismos imunoldgicos nao
especificos e as respostas imunoldgicas mediadas por células, com pouco impacto
sobre a resposta humoral [18]. Chasin [24] apud NIOSH [39], cuja opinido sobre a
matéria € largamente aceita, acredita que a presenca de 6xido de ferro na forma de
poeira ou fumo no pulméao desses trabalhadores causa uma pigmentagédo denominada

siderose, responsavel pelas alteracdes evidenciadas em raios X.
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1.4 Caracteristicas Fisico-Quimicas da Agua

1.4.1 Temperatura da Agua

Este parametro é de fundamental importancia para os sistemas aquaticos terrestres,
jA que os organismos possuem diferentes reacbes as mudancas deste fator. Em
temperaturas maiores que 40°C, tanto na 4gua como no ar, provocam reacdes
adversas nos individuos, tais como a desnaturacdo das proteinas [6,40]. A maior parte
dos organismos aquaticos tem sua temperatura determinada por fatores externos [40].
Portanto nestes organismos a velocidade de suas reacfes metabdlicas depende da
temperatura da agua. A elevacdo desta temperatura, por introducdo de aguas mais
guentes (poluicdo térmica) acelera os mecanismos de respiracdo, nutricdo,
reproducdo e movimentacdo. Caso haja abaixamento de temperatura o efeito é
contrério [41].

Determinada espécie animal ou cultura vegetal cresce melhor dentro de uma
faixa de temperatura. Os animais aquaticos se dividem em trés grupos em termos de
exigéncia de temperatura da agua: agua fria, agua morna e agua quente. As espécies
de peixes de agua quente crescem melhor a temperatura de 25°C, mas se a
temperatura ultrapassar os 32-35° C, o crescimento pode ser prejudicado [42].

Os micro-organismos decompdem a matéria organica mais rapidamente a 30°
do que a 25°C. Os processos bioquimicos, em sua grande maioria, que afetam a
qualidade da agua e do solo seguem a regra de Van't Hoff que diz: “Um aumento de
10°C na temperatura duplica a velocidade dos processos bioquimicos”[42]. Mesmo
nos trépicos, onde a temperatura € relativamente constante, pequenas diferencas nas

temperaturas das estacfes podem influenciar o crescimento dos peixes.

1.4.2 Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido (OD) é a quantidade de gas oxigénio contido na agua,
geralmente expressa em parte por milhdo numa temperatura e numa pressao
atmosférica especifica (3). E um indicador da capacidade de agua para sustentar
organismos aquaticos [41]. O OD é importante na dgua por muitas razdes, dentre as
guais pode-se destacar a melhoria do paladar da agua e a capacidade de sustentar a

vida de peixes e outros organismos menores que vivem na agua [43].
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O conteudo de OD pode ser acrescido pelo oxigénio produzido por plantas
aguaticas e algas, durante a fotossintese, e o decréscimo de OD na agua pode ocorrer
guando a temperatura da 4gua se eleva ou quando a quantidade de poluicao aumenta
[6]. Do ponto de vista ecolégico, o oxigénio dissolvido na agua é uma variavel
extremamente importante, considerando que a maioria dos organismos necessita
dessa substancia para a respiracao. Por isso a medida de oxigénio € muito importante
para se determinar o estado de salde do sistema [40].

Quando a concentracao de oxigénio é baixa, € provavel que haja algum impacto
no sistema, como por exemplo, o lancamento de efluentes ou a retirada de areia do
fundo. Essa retirada de areia levanta o material depositado no fundo (sedimento),
promovendo o aumento da decomposic¢ao e consequente diminui¢cao do oxigénio pela
demanda microbiana [44].

As fontes de oxigénio para a agua séo o ar atmosférico e a fotossintese dos
organismos vegetais aquaticos [36]. Durante o dia, o fitoplancton remove o gas
carbonico da agua e produz oxigénio mais rapido que o oxigénio usado na respiracado
dos organismos vivos, aumentando sua concentracdo durante o dia. A noite, 0
oxigénio é removido da agua com liberacao de gas carbbénico no processo respiratorio
[40].

De forma simplificada, Von Sperling [40] esquematizou o ciclo de oxigénio em
um ecossistema aquatico (Figura 3).

A
Luz solar % f} C(

I A O;\
Agua + Plantas ——» Animais CO,
Minerais

Materia Organica
0, Morta

\ Bacteria em
Decomposigio

Figura 3. Ciclo do Oxigénio no Meio Aquatico.
Fonte: Von Sperling [40].
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Segundo Rocha et al. [6] 0 OD é o agente oxidante mais importante em aguas
naturais. Sob reacdo, cada um de seus atomos de oxigénio é reduzido do estado de
oxidacao zero até o estado de oxidag¢do —2 quando forma H>O ou OH-.

A semi-reacao que ocorre em solugéo acida é:

O2 + 4H* + 4e"— 2H20

Enquanto a que ocorre em solucédo alcalina é:

0O, + 2H.0 + 4e-— 4 OH"

A gquantidade de oxigénio dissolvido depende da temperatura da agua e da
pressao atmosférica. Quanto maior a pressao, maior sua dissolucdo na agua, e quanto
maior a temperatura, menor a dissolucdo desse gas [42]. A concentracdo de oxigénio
dissolvido em &gua é baixa e, por conseguinte, precaria do ponto de vista ecoldgico.

Para a reacao:

O2(g) © 02 (aq)

A constante de equilibrio adequada é a constante da Lei de Henry (KH) que,
para o oxigénio a 25°C, tem um valor de 1,3 x 10*molLtatm™* (KH = (O2(aq))/PO; =
1,3 x 10*molLtatm) [5].

Considerando que a pressao parcial do oxigénio em ar seco (PO>) € 0,21 atm,
deduz-se que a solubilidade do Oz é 8,7 mg L de Agua. Como a solubilidade diminui
com a temperatura, a quantidade de O que se dissolve a 0°C (14,7 mg L) é maior
gue a quantidade dissolvida a 35°C (7,0 mg L) [42]. Em &Aguas naturais, a
concentracdo de OD esta, geralmente, em constante mudanca, em razdo da
ocorréncia de processos hioldgicos, fisicos e quimicos no meio aquatico [40]. Embora
o O possa difundir-se entre 0 ar e a 4gua, 0s processos bhioldgicos sdo os de maior
influéncia na concentragcéo de OD

As aguas dos rios utilizadas para o abastecimento doméstico, apés tratamento
convencional; sdo classificadas como um corpo d’agua “classe 3", definido segundo a
Resolucdo CONAMA 357 (Legislacao Federal). Nestas condi¢des, a concentracao de
OD deve apresentar uma concentracéo de oxigénio dissolvido = 4mg.L [45].
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1.4.3 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica da agua é determinada pela presenca de substancias
dissolvidas que se dissociam em anions e céations. E a capacidade de a agua transmitir
corrente elétrica [46], porque 0 aumento da concentracdo ibnica proporciona o
aumento na capacidade de conducao de corrente elétrica [40]. O parametro é um
indicativo da concentracao total de substancias ionizadas em solucédo na agua, ou de
outra forma, de sua salinidade [47].

As unidades que tém sido usadas para condutividade elétrica, sdo mhos ou S
(Siemens) por unidade de comprimento. A 4gua destilada tem uma condutividade
entre 0,5 e 2,0 uS cm}, enquanto nas aguas naturais varia de 10 a 100uS cm™ e nas
aguas poluidas possuem valores superiores a10.000 uS cm [47].

1.4.4 Potencial hidrogenidnico (pH)

O pH coordena a caracteriza¢do quimica das aguas. Os critérios de protecéo da vida
aquatica fixam o pH entre 6 e 9. Muitos peixes e outros animais aquaticos podem
sobreviver em pH de agua inferior a 5, mas neste pH os metais se solubilizam
facilmente, aumentando a possibilidade de toxidez [24].

O pH acima de 6 facilita o desenvolvimento da ictiofauna e utilizacdo da agua
na agricultura. A alcalinidade e a acidez dependem do menor ou maior teor de gas
carbodnico (CO2) na agua e da presenca de solucbes tampdes que impedem a
mudanca brusca pH [46].

Em geral, nas 4guas superficiais, o pH € alterado pelas concentracbes de ions
H* originados da dissociacao do acido carbdnico, que geram baixos valores de pH [6].
O acido carbdnico, nos corpos d'agua, € resultante da introducdo de gas carbbnico
pelas aguas de chuva, ar atmosférico, matéria organica do solo e, principalmente,
matéria organica que é consumida e oxidada nas aguas. Segundo Leal et al. [48] os
ions metalicos tendem a permanecer em solucao aquosa em pH acido e tendem a ser
adsorvidos pelo sedimento em aguas alcalinas.

O gas carbbnico (COy) é soluvel em agua e pode ser encontrado no meio
aquatico sob trés formas: CO: livre e HCOs3 (ion bicarbonato) em valores de pH de
4.5 a 8,3; e COs2(jon carbonato) em valores de pH superiores a 8,3. A medida que o
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pH diminui ocorre aumento da concentracdo de CO., que € tOxico aos peixes, e
diminuicdo de CO32 no meio aquoso [47].

Um fator importante a ser considerado € decorrente do aumento da
concentracdo de COz liberado no processo respiratorio, que reagindo com a molécula
de agua forma H>CO3 (acido carbbnico). Como a respiracdo é maior durante os
periodos de auséncia de luz no meio aquatico, logo pela manha tem-se a agua com
maior concentracdo de &cido carbdnico e, portanto, na condicdo mais &acida [6]. No
periodo de maior luminosidade, ocorre o processo de fotossintese, quando o
fitoplancton e outras plantas aquéticas absorvem o CO: propiciando a elevac¢éo do pH
no meio [49]. Aguas com alcalinidade total baixa podem apresentar valores de pH
entre 6,0 e 7,5 no inicio da manha, chegando a 10,0 ou mais no final do periodo da
tarde [47].

Segundo Dzombak & Morel [50] o pH influencia diretamente na adsorcao dos
metais no sedimento ou em materiais particulados como indicado na Figura 4, onde
alterando o pH influencia diretamente na concentracdo dos metais disponiveis para a
cadeia tréfica do ambiente aquético.
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Figura 4. Adsorcdo dos metais no sedimento ou em materiais particulados em funcéo do pH.
Fonte: DZOMBAK & MOREL [50].

Valores de pH menores que 4,5 séo indicativos de que a acidez da agua é
provocada pela presenca de acidos fortes em solucéo, o que pode ocorrer em devido
ao langcamento de efluentes industriais [47].

A influéncia do pH sobre os ecossistemas aquaticos naturais da-se diretamente
devido a seus efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies [6]. Também o efeito
indireto € muito importante podendo essas determinadas condi¢cdes de pH contribuir
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para a precipitacdo de elementos quimicos toxicos como metais potencialmente
toxicos e exercerem efeitos sobre as solubilidades de nutrientes [24]. Desta forma, as
restricdes fixas de pH sao estabelecidas para as diversas classes de aguas naturais
de acordo com a legislacao federal Resolucdo n°® 20 do CONAMA, de junho del1986
[38].

1.5 Sedimentos e Metais potencialmente toxicos

A deterioracdo do meio ambiente e a rapida deplecdo de fontes naturais nao
renovaveis, decorrentes do grande crescimento econdmico e tecnoldgico da industria
apos a 2 2 Guerra Mundial, levaram a sociedade a se preocupar com a qualidade do
meio ambiente (4,5). De fato, quase toda atividade humana termina por gerar impacto
nos ecossistemas aquaticos [44]. A poluicdo originada por esgotos domésticos, pela
agricultura e pelas praticas industriais traz inimeras consequéncias.

As atividades agricolas causam, pelo uso incorreto de defensivos agricolas,
danos a biota, além de afetar comunidades de peixes utilizados na alimentacédo e na
qualidade d’agua para consumo humano [6]. As atividades industriais contribuem com
uma quantidade consideravel de produtos quimicos toxicos e persistentes, tais como
metais potencialmente téxicos, entre eles mercurio e chumbo, até organicos perigosos
como dioxinas e bifenilaspolicloradas (PCBs) [37].

Para se avaliar a qualidade do ambiente, alguma forma de monitoramento se
faz necesséaria. Segundo Barreto et al. [52], 0 monitoramento do ambiente além de
fornecer informagdes importantes sobre a extensao da poluicdo, avalia a eficiéncia de
acOes mitigadoras adotadas com o propésito de diminuir ou mesmo extinguir 0s
impactos [20].

O material inorganico e organico nos sedimentos de rios e lagos pode ser um
importante meio de avaliacdo da poluicdo ja que estao predispostos a rapidas trocas
da composicdo com a coluna de agua [29]. Portanto, estes tipos de amostras sao
guias Uteis para a histéria da poluicao do corpo d’agua [53].

Todavia, a simples determinagdo da concentracao total de um determinado
elemento em uma amostra de sedimento, ndo oferece informacao adicional além da
taxa de estocagem. Atualmente, a biogeoquimica de um determinado poluente que
adentra em um compartimento ambiental € determinada mais por sua forma de ligacéo

especifica e reatividade do que por sua taxa de acumulagéo [63].
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De acordo com Carapeto [4] esta reconhecido que somente uma fragdo do
conteudo total de metais em materiais contaminados (solos, sedimentos e dejetos)
esta biologicamente disponivel. O destino final dos metais potencialmente toxicos e
também de muitos compostos organicos toxicos € sua deposi¢ao e soterramento em
solos e sedimentos. Os metais potencialmente toxicos acumulam-se frequentemente
na camada superior do solo, sendo entdo acessiveis para as raizes das plantas
cultivadas [34].

Os materiais humicos tém uma grande afinidade pelos céations de metais
potencialmente téxicos, de maneira que os extraem da agua que passa atraves deles
em grande parte, por meio de formagao de complexos. Os complexos formados com
os &cidos humicos sdo normalmente insolGveis em agua. Os metais potencialmente
toxicos sdo normalmente encontrados nos aquiferos superficiais na forma de
complexos com os &cidos fulvicos [34].

Para se ter uma interpretacdo correta da quantidade de metais que estao
presentes nos sedimentos, deve-se distinguir entre os processos de origem natural
(geoldgicos, mineraldgicos, hidrolégicos e bioldgicos) daqueles que tem como origem
a acao do homem [6,10]. Com relacdo a isto, entende-se que um sedimento é
geralmente formado por fases sélidas de elementos majoritarios: metais (Fe, Al, Ca,
Mn), ndo metais (C, S, Si e P) e elementos-traco (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni, etc);
precipitados e compostos hidrolisados como: Cuz(OH)203; Pbs(PO4)3Cl; Pbs(POa)2;
Zns(OH)e(CO3)2; Zn3(P0O4)2.H2O e ZnSiO4 [34]. Estes elementos podem estar
presentes em altas concentracbes, devido a processos diagenéticos ou por
contaminacao, ja que possuem maior tendéncia a co-precipitar e adsorver no material
particulado do que sofrer sedimentacéo [6].

Em &guas naturais, os sedimentos consistem predominantemente de detritos
organicos, coloides, células vivas (bactérias e algas) e sélidos inorganicos, tais como:
oxidos e hidroxidos de metais, carbonatos e argilas [54]. O ferro (Fe), juntamente com
0 manganés (Mn), sdo elementos considerados carreadores de elementos-traco por
meio de mecanismos tais como precipitacdo (hidréxidos, sulfito e carbonatos) e
adsorcéo, principalmente nas formas de éxidos e hidréxidos [11].

Existem muitos fatores que influenciam a adsorcdo e a retencdo de
contaminantes na superficie das particulas e, entre eles, o mais importante é o

tamanho da particula. Quanto menor o tamanho do sedimento, as concentracées de
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nutrientes e contaminantes aumentam, por terem as pequenas particulas grandes
areas de superficie para a adsor¢ao por contaminantes [6,34].

Os varios niveis de poluentes no sistema de agua natural, assim como no
compartimento aquatico (coluna de agua e sedimento), necessitam de caracterizacao
para avaliar as concentracdes de metais adquiridos diagenéticamente ou por
contaminacao, isto porque, o sedimento representa um importante indicador da
contaminacao, tendo como principal caracteristica, acumular a maioria dos poluentes
do sistema [47]. Os metais apresentam variacdo espacial e temporal menor no
sedimento do que na coluna de agua. Normalmente, apresentam concentracdes
maiores do que na forma dissolvida na dgua [11].

Os sedimentos do leito de um rio desempenham o papel mais importante na
avaliacdo de sua poluicdo [55], expressando a qualidade do sistema aquatico e, por
isso, podem ser indicadores de contaminantes que ndo permanecem sollUveis apds o
seu lancamento em aguas superficiais [54]. Além disso, 0os sedimentos agem como
carreadores de possiveis fontes de poluicdo, como os metais potencialmente téxicos,
gue ndo sdo permanentemente fixados por eles e podem retornar a agua por
mudancas nas condi¢cdes ambientais tais como: pH, potencial redox ou a presenca de
guelantes organicos [6].

As propriedades acumulativas e de redisposi¢do das espécies nos sedimentos
0os qualificam como de extrema importancia em estudos de impacto ambiental,
registrando em carater mais permanente os efeitos da contaminacao [11].

A mobilizagcdo dos metais potencialmente tdxicos presentes no material
suspenso e no sedimento é potencialmente perigosa, ndo somente para 0
ecossistema, mas também para o suprimento de agua potavel. De acordo Baird [34]
essa mobilizacdo pode ser principalmente causada por quatro tipos de mudancas
quimicas na agua:

a) Elevada concentracdo de sal pelo qual os céations dos metais alcalinos, metais
alcalino terrosos, podem competir com 0s ions metélicos adsorvidos nas particulas
sélidas;

b) Mudanca na condig&o redox, usualmente junto com a diminuigdo do potencial de
oxigénio devido a avancada eutrofizacdo. Hidroxidos de ferro e manganés sédo
parcialmente ou completamente dissolvidos, e partes dos metais potencialmente

toxicos incorporados ou absorvidos séo liberados;
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c) Queda do pH, a qual dissolve carbonatos e hidréxidos, bem como, aumenta a
desorcédo dos céations metalicos devido a competicdo com os ions H+;
d) O aumento do uso de agentes naturais e sintéticos, o qual pode formar complexos
de metais sollveis de alta estabilidade com metais potencialmente toxicos que seja,
por outro lado, absorvido a particulas sélidas.

Além destes quatros processos, existem outros processos de transformacao,
pelos quais os metais potencialmente téxicos sdo transferidos do sedimento para o
corpo d’agua e para os animais ou plantas. Mas este processo depende do solo, da
guantidade de matéria organica no sedimento e na coluna de agua, da vazao e do pH,
em funcdo da troca de cargas entre o metal, o sedimento e o material particulado
presente na coluna de agua [11].

1.6 Aguas e metais potencialmente téxicos

A poluicdo das aguas tem como origem diversas fontes, dentre as quais se destacam
os efluentes domésticos; os efluentes industriais e a carga difusa urbana e agricola
[47]. A qualidade dessas cargas depende de uma série de fatores, tais como: uso e
ocupacao do solo, caracteristicas dos esgotos domésticos do seu tratamento, manejo
de insumos e defensivos agricolas e os tipos e quantidade de residuos industriais e
seus sistemas de tratamento, antes do langamento no corpo hidrico [6].

A qualidade das aguas superficiais depende do clima e da litologia da regiao,
da vegetagcdo de ribeira, e ainda das influencias atmosféricas [51]. Identificar e
guantificar estas influéncias seria uma forma importante do gerenciamento dos
recursos hidricos [56,57].

Em geral, o deflavio superficial urbano contém todos os poluentes que se
depositam na superficie do solo [47]. Quando da ocorréncia de chuvas, os materiais
acumulados em valas, bueiros, etc., sdo arrastados pela enxurrada para os cursos de
agua superficiais, constituindo uma fonte de poluicdo tanto maior quanto mais
deficiente for a limpeza publica [21].

O deflavio superficial agricola tem caracteristicas diferentes, os efeitos
dependem muito das praticas agricolas utilizadas em cada regido e da época do ano
em que se realiza a preparacéo do terreno para o plantio, aplicacéo de fertilizantes e
defensivos agricolas e a colheita [46].
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As atividades industriais da civilizagdo moderna estao utilizando cada vez mais
um grande nimero de novos compostos, bem como, aumentando a concentracao de
certos metais e substancias inorganicas no ambiente. Uma das consequéncias dessa
situacdo é que certas substancias acumulam em niveis toxicos, ampliando os efeitos
toxicoldgicos nos ecossistemas (plantas, animais e seres humanos) [24].

A toxicidade dos metais € uma questao de dose ou tempo de exposicdo, da
forma fisica e quimica do elemento e da via de administracao/adsorcao (6). Os niveis
maximos permitidos pelo CONAMA, quanto a qualidade da agua, variam entre si,
sendo as diferencas reflexos do potencial toxicoldgico do metal [24].

Os ions metalicos presentes nos sistemas aquaticos sdo abundantes na
natureza e na forma sollvel, com nameros atébmicos > 40, alguns dos quais sdo
praticamente impossiveis de ocorrer devido a baixa solubilidade de seus hidroxidos
[34]. De acordo Forstner e Wittmann [11] os metais podem ser classificados de acordo
com trés critérios: (1) ndo critico; (2) toxico, muito insolivel ou muito raro; e (3) muito

toxico e relativamente acessivel como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Classificacdo dos elementos de acordo com sua toxicidade e ocorréncia nos sistemas

aquaticos.

N&o téxico | Téxico, muito insolGvel ou muito raro | Muito toxico e relativamente acessivel
Na C F Ti Ga Be As Au

K P Li Hf La Co Se Hg
MG Fe Rb Zr Os Ni Te Ti
Ca S &Sr w Rh Cu Pd PB

H ClI AL Nb IR Zn Ag Sb

O Br Si Ta Ru Sn Cd Bi

N Re Ba Pt

Fonte: Forstner & Wittmann [11]

Apesar de 0 numero de substancias e espécies quimicas potencialmente
impactantes sobre a qualidade de aguas e efluentes ser da ordem de milhares, as
legislagbes ambientais e sanitarias contemplam um numero limitado destes
parametros, restringindo-se aqueles sabidamente deletérios a salude e ao meio
ambiente e cuja ocorréncia € mais provavel [41]. A Resolucdo CONAMA [45]
publicada pelo Ministério do Meio Ambiente, que classifica os corpos aquaticos do
territorio nacional segundo seus usos preponderantes, estabelece limites maximos de
concentracdo para até 66 classes de substancias potencialmente prejudiciais, além
de definir limites e/ou condic¢des para outros 10 parametros fisico-quimicos. Na Tabela
4 sao apresentados alguns desses parametros.
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A mesma resolucéo regulamenta o padréo de lancamento de efluentes liquidos
de qualquer fonte poluidora, direta ou indiretamente, no ambiente aquatico, incluindo
limites maximos de concentracdo admissiveis para até 29 (vinte e nove) classes de
substancias e definindo limites e/ou condicdes para 5 outros parametros fisico-
quimicos [4,6,47].

Tabela 4. Substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos) para aguas Classe 3

Metal Concentragdo Metal Concentragdo
Aluminio 0,2 mg.L? Estanho 2,0 mg.L?
Arsénio 0,033 mg.L? Ferro sollvel 5,0 mg.L?

Bario 1,0 mg.L? Litio 2,5mg.L?

Berilio 0,1 mg.L? Manganés 0,5mg.L?

Boro 0,75 mg.L? Mercurio 0,0002 mg.L*
Cadmio 0,001 mg.L? Niquel 0,025 mg.L?
Chumbo 0,05 mg.L? Prata 0,05 mg.L?

Cobre 0,02 mg.L? Uranio 0,01 mg.L?

Cromo trivalente 0,5mg.L? Vanadio 0,1 mg.L?
Cromo hexavalente 0,05 mg.L* Zinco 5,0mg.L?

Fonte: CONAMA, [24]

A Portaria n. 2914 de 12 de dezembro de 2011 [58] publicada pelo Ministério
da Saude, que estabelece os padrbes de potabilidade da 4gua, estabelecem os limites
maximos de concentracdo para 54 (cinquenta e quatro) classes de substancias
quimicas que representam riscos a saude, além de regulamentar nivel de turbidez,
radioatividade, cloro residual livre e outros 20 (vinte) parametros fisico-quimicos que

influenciam o padréo de aceitacdo para consumo humano conforme Tabela 5.

Tabela 5. Concentracdo padrdo de aceitagdo para consumo humano para metais.

Metal Concentragdo (mg L?) Metal Concentragdo (mg L?)
Aluminio 0,2 Estanho 2,0
Ferro 0,3 Chumbo 0,01
Manganés 0,1 Cobre 2
Antiménio 0,1 Cromo 0,05
Arsénio 0,01 Mercurio 0,001
Bério 0,7 Selénio 0,01

Fonte: Portaria n. 2914 de 12 de dezembro de 2011, Ministério da Saude [58]

Varios metais podem ser tOXicos aos peixes e a outros organismos aquaticos,
entre eles o mercurio, cadmio, cobre, cromo, niquel, aluminio, manganés e zinco [10].
Esses metais podem ser encontrados em baixa concentracdo, no entanto, a presenca
desses micropoluentes nas aguas causa preocupacdo em razdo do risco de
ocorréncia do fenébmeno da bioconcentracédo ou da biomagnificacao, que € o acimulo

ou aumento da concentragcao desses poluentes no tecido dos organismos [4,10,59].
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Aguas éacidas geralmente apresentam maiores concentracdes de metais em suas

formas sollveis, as quais sao mais perigosas por estarem mais biodisponiveis [47].

1.7 Particdo dos metais potencialmente toxicos em ecossistemas aquaticos

1.7.1 Particdo dos metais potencialmente toxicos (MPT) em aguas superficiais

Em sistemas aquaticos, o primeiro processo que ocorre ap0s 0 aporte de espécies
metalicas é a particdo entre a fase dissolvida e a particulada [60]. Apenas uma
pequena fracdo da totalidade dos metais dissolvidos existe na forma livre, ou seja,
como cation hidratado. As fracfes restantes permanecem na forma dissolvida, uma
delas associa-se formando complexos estaveis com uma grande variedade de
ligantes organicos e inorganicos [61]. Contudo, na fase dissolvida, as principais
substancias responsaveis pela complexacdo das espécies metalicas sdo o0s
compostos organicos em solucdo, sobretudo, as substancias humicas e acidos
fulvicos, nos quais constituem a maior porcdo de matéria organica dissolvida em
sistemas aquaticos naturais [62].

A outra fracdo podera se unir a particulas organicas e inorganicas, incluindo
substancias humicas, micro-organismos, tecido biolégico e compostos minerais, por
mecanismo de adsorcgéo, precipitacédo, co-precipitacdo ou, entdo, por assimilagéo por
organismo Vvivo, estando nesse caso, na forma particulado em suspenséo [63]. As
interacdes de metais com matéria organica dissolvida, com o material particulado em
suspensao ou com sedimentos, exercem um papel essencial no controle da particdo
e especiacdo dos metais em sistemas aquaticos naturais [64].

Na Figura 5 pode-se observar um esquema das possiveis interacdes de ions

metalicos (M*") em um sistema aquaético.
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Figura 5. Representacdo esquematica da particdo dos metais (M) em sistemas aquaticos
naturais. Fonte: Adaptado de Forstner & Wittmann [11]

Todas essas espécies podem coexistir em um sistema e estar ou ndo em
equilibrio [65]. Em geral, os materiais particulados em agua séo aquelas fracbes de
sélidos suspensos que, por definicdo, ficam retidos por uma membrana filtrante de
porosidade de tamanho nominal 0,45 um, ao passo que os filtrados deste processo
contém as espécies dissolvidas [6]. E importante ressaltar que essa definicdo é
puramente operacional. Entretanto em &guas naturais ndo existe um limite pré-
estabelecido de tamanho dos solidos suspensos de um material particulado. Nesse
sentido, substancias coloidais ou materiais particulados podem estar presentes na
fase dissolvida conforme a porosidade do filtro utilizado.

O transporte de metais potencialmente toxicos em sistema aquatico natural é
realizado, notadamente, sob a forma dissolvida ou ligado a material particulado em
suspensao (MPS) [10]. A particAo entre essas duas fases exerce um controle
importante sobre o transporte, reatividade e biodisponibilidade dos metais para a biota
aquatica [66]. A distribuicdo de espécies metalicas entre as duas fases ocorre em
funcdo do tipo de metal e da carga total. E devido a essas caracteristicas, 0s ions
metalicos polivalentes, com elevada densidade de carga e forte tendéncia a hidrdlise,
s&o os que mais facilmente se associam ao material particulado [67].

Estudos sobre a distribuicdo de alguns metais em material particulado em
suspensao, em aguas de rios, indicam que metais como Cd, Zn, Cu, Cr, Pb, Fe, Ni e
Mn tendem a se concentrar mais fortemente no material particulado que na fracao

dissolvida [29,61,66]. Esta particdo é um fator regulador do transporte destas
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substancias, uma vez que a fase sélida é condicionada pela sedimentacdo que a
remove da coluna d’agua, estando assim mais propensa a afetar habitats bénticos,
enquanto as fases dissolvidas na coluna d’dgua estdo mais relacionadas com o0s
processos fisico-quimicos que ocorrem nesse compartimento [41].

A hidrodindmica é a principal forca motriz no transporte de matérias quimicos
(poluentes, nutrientes, etc), bioldgicas (fitoplancton, zooplancton, etc) e geoldgicas
(sedimentos) nos rios [47] .O MPS (Material Particulado Solido) em corpos hidricos
naturais é constituido por uma grande variedade de compostos, incluindo coléides
inorganicos, como argila e outros silicatos, 6xidos e hidroxidos de metais hidratados,
de caracteristica organica coloidal, além de células vivas (algas e bactérias) (7). Esses
compostos interagem, na superficie, particulas suspensas com uma grande variedade
de poluentes presentes na coluna d’agua, e essa interacdo pode ocorrer por Varios
mecanismos, tais como: adsorcao fisica, adsor¢do quimica, sor¢do por troca idnica,
co-precipitacdo e precipitacdo, como O6xido ou hidréxidos simples com a superficie
sélida [47].

O processo de adsorcao nas particulas em suspensao ocorre entre 0S grupos
funcionais hidroxilas, expostos na superficie de minerais, tais como: 6xido e hidroxido
de ferro, manganés, aluminio hidratado, assim como argila e minerais silicatados [62].
No entanto, considerando a possibilidade de que os 6xidos hidroxilados podem se
comportar como acido ou base diante das varia¢des do pH do sistema aquatico, pode-
se admitir que os metais presentes na coluna d’agua podem interagir na superficie
destes por complexacdo ou quelacao [36].

Vérios fatores podem influenciar a sor¢cdo de metais na superficie do material
particulado inorganico, dentre os quais: cristalinidade, pH do sistema aquatico, forca
ibnica, raio idnico, valéncia, nimero dos sitios de adsorc¢éo, constante de dissociacéo
dos adsorventes, presenca de agentes complexantes e tamanho da particula em
suspensao [19].

De acordo com Tundisi et al. [68], organismos como fitoplanctons, algas e
bactérias, também podem interagir com espécies metélicas na fracédo particulada, por
meio de absorcdo, do metal ou ainda, pela formacdo de complexo com grupos

funcionais presentes nas superficies protéicas celulares.
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1.7.2. Particdo de metais potencialmente téxicos (MPT) em sedimentos

Baird [34] define os sedimentos como camadas de particulas minerais e organicas,
com frequéncias finamente granuladas, que se encontram em contato com a parte
inferior dos corpos d’agua natural, como lagos, rios e oceanos. Em sistemas aquaticos
naturais, na constituicdo dos sedimentos predominam detritos organicos de origem
animal e vegetal, colbides, células vivas (bactéria e algas) e sdlidos inorgéanicos, tais
como: Oxidos e hidroxidos de metais e carbonatos [69,70].

Os sedimentos, geralmente, sao formados por fases sélidas de elementos
majoritarios: metais (p. ex., Fe, Mn, Al, Ca) e ndo metais (C, S, P); metais em niveis
menores ou tracos (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni, etc) e precipitados como fases sélidas, e
podem ser encontrados em altas concentracdes, devido a processos diagenéticos ou
por contaminagao, uma vez que possuem tendéncia a co-precipitar e adsorver-se no
material particulado que sofre sedimentacado [15,66,71]. Estas fases solidas podem
incluir: argilas, silicatos, material organico, hidroxido e 6xidos metalicos, dentre eles,
FeOOH, MnO., Al,Os, carbonatos, sulfetos, fosfatos e uma populacdo de micro-
organismos [19].

Atualmente, ja se reconhece que o transporte de metais na fase particulada é
indissociavel do transporte de sedimentos coesivos, devido a grande afinidade das
espécies metélicas pelas fases sdlidas [71]. Do ponto de vista de contaminacado, 0s
sedimentos coesivos sdo aqueles que apresentam maior potencial de troca de ions
metalicos com a coluna d’agua, pois adsorvidos aos sedimentos, esses metais
passam a ser transportados pelos proprios sedimentos, sendo o seu destino
controlado pela dindmica do corpo hidrico [65].

Nesse sentido, as concentragdes de metais nos sedimentos podem variar de
acordo com o tamanho e natureza das particulas, a area da superficie, a carga ibnica
da superficie, a presenca de matéria organica e a razdo de sedimentacdo das
particulas suspensas [47,66].

O processo de transporte e as mudancas fisico-quimicas ambientais no
sistema aquético determinam o comportamento dos metais nos sedimentos. Sob esta
condicao é possivel dividir o sistema sedimento-agua em trés camadas distintas como
observado na figura 6 uma camada Oxica, proxima a superficie; outra préxima a
interface sedimentos-agua, denominada anoxica, e uma intermedidria, a camada de

transicdo [72]. Proxima a interface agua/sedimentos pode ocorrer uma camada
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anoxica de diminuicdo Oz, em que a reacdo de reducdo e dissolucdo de Oxidos
metdlicos (Fe3* e Mn*") dos sedimentos pode liberar metais catiénicos (p.ex., Cd?*,
Cu?*, Pb?*, Zn?*) ou oxianions (p.ex., ASOs*), que se encontram adsorvidos neles
[73].

A regido da interface sedimentos/agua caracteriza-se pela difuséo e transporte
de soluto, devido a turbuléncia do movimento do fluxo de agua. Para a carga de fundo,
a transferéncia por meio da interface sedimentos/agua corresponde a uma transicao
com taxa de penetracdo relativamente rapida, para uma taxa de sedimentos lenta [72].
Com a dissolucdo de compostos com os ions metalicos (Fe?*e Mn?*) e sua liberacédo
para a coluna d’agua, os mesmos podem ficar expostos a camada Oxica préxima a
superficie e, com a presenca de O, acontece oxidacdo e precipitagdo, formando,
novamente, oxidos de Fe®* e Mn**. Estes podem adsorver em sua superficie metais
dissolvidos e, eventualmente, sdo capazes de sedimentar-se no fundo do corpo

hidrico, estando sujeitos a novo ciclo de reducéo e dissolucédo [19].

Deposi; fio
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dissolvidos e particulados Atnwosfera
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: A Me dissokrido
Algas, malerial Me (aq} <> MeL
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| b Tl de bkt
| Oxido de ferm (I |
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|
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E potencial memte toxicos
Onido de Ferm (TIT) =Fedt —’/‘ ) sedunento

B i
it de IER{TR) = i Bedugis e disolveg

Figura 6. Representacdo esquematica de interacdes e transporte para metais em sistemas aquaticos.
Fonte: Sturmm e Morgan [72].
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As formas como o0s metais estéo presentes nos sedimentos, dependendo das
condicdes do meio (oxidado ou reduzi do), podem apresentar-se disponiveis ou ndo
[6]. Assim, os sedimentos representam importantes compartimentos avaliativos da
contaminacdo dos ecossistemas aquaticos, ndo sO pela sua geoacumulacdo e
acumulacao biolégica de espécies metalicas, mas notadamente por sua ciclagem

biogeoquimica e seu comportamento na cadeia alimentar [62].

1.8. Objetivos

1.8.1 Geral

Avaliar a concentracao de metais potencialmente toxicos no cérrego Piquia, municipio
de Acailandia — MA, em funcdo do lancamento de rejeitos liquidos das industrias

siderargicas.

1.8.2 Especificos

e Determinar a concentracdo de metais potencialmente téxicos na agua e no
sedimento do corrego nas proximidades das siderargicas utilizando
espectrofotometria de absorgcéo atomica.

e Avaliar a concentracdo média dos metais cromo, cobre, chumbo e ferro no
coérrego Piquia, proveniente do lancamento de efluentes de industrias
siderargicas.

e Obter informacbes para subsidiar as diretrizes necesséarias para a gestao

ambiental da bacia.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Area de estudo

O trabalho foi conduzido na bacia hidrogréafica do Cérrego Piqui4, que abrange os
municipios de Acailandia, Sdo Francisco do Brejéo, Imperatriz e Sao Luiz (Figura 7),
cujo divisor de aguas localiza-se entre as latitudes 04°50'56,44" e 05°21'25,44” Sul e
as longitudes 47°09'25,81" e 47°29'32,67” Oeste.

Brasil

47°29'32.67"0

"% Maranhao

=
s
»
)
N
e
>
53
w

S.vv'959.0S.7

47°9'25.81"0

1 - Agailandia
2 - Sao Francisco do Brejao
3 - Imperatriz

4 - Sao Luiz

Figura 7. Detalhe da localizacdo da bacia hidrogréafica do Piquia, no Maranhéo.

A bacia hidrogréfica do corrego Piquia possui area total de 90.566 ha (905,66
km?) o leito principal com comprimento de 57,271 km (Figura 8).



40

Legenda

Leito principal
—— Afluentes
—— Divisor de aguas

Caracteristica
Area (km?): 905,66
Perimetro (km): 140,27
Leito principal (km): 57,27
indice de forma: 1,315

0o 2
|- km

Figura 8. Detalhe da bacia hidrografica do Cérrego Piguia e algumas de suas caracteristicas
principais.
Para avaliar a concentracdo dos metais lancado pelo efluente siderudrgico sobre
a qualidade de agua na bacia, foram comparadas variaveis de qualidade de agua e
dos sedimentos em amostras coletadas em pontos a montante (ponto pl) a 550m da
canaleta de langcamento do efluente e a jusante do langamento (pontos p2, p3 e p4).
O ponto p2 distantes 20m da canaleta, o ponto p3 a 33m, e 0 p4 a 65m distante da

canaleta (Figura 9).
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Local das amostragens

Figura 9. Detalhe da localiza¢do dos pontos de amostragem.

As amostras foram coletadas em trés periodos: julho, agosto e novembro
(Tabela 1). Todas as amostras foram determinadas em triplicata, ou seja, em trés
amostras diferentes para o mesmo local.

Tabela 6. Precipitacdo acumulada de 24 horas (P2an), de 15 dias (P1sd) € de 30 dias (Psod) antes da
coleta das amostras.

Data P2an (Mmm) P1s4 (Mmm) P304 (Mm)
18/07/2016 0 20 74
22/08/2016 0 4 19
21/11/2016 18 38 40

OBS: Precipitacdo acumulada obtida da média dos valores observados em S&o Luis e Imperatriz, MS

®)

As variaveis de qualidade de 4gua comparadas entre os pontos foram: cobre,
cromo, chumbo e ferro. Nos sedimentos, as variaveis avaliadas foram a presenca de
metais potencialmente biodisponiveis e metais pseudo-totais. Os metais
potencialmente toxicos foram determinados no laboratério da Universidade Estadual

do Maranh&o no Campus de Imperatriz Maranhao.
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2.2 Preparo das amostras

Toda a agua utlizada para lavar as vidrarias e como solvente no estudo foi
previamente destilada e purificada em sistema desionizador de agua até alta pureza
(resistividade 18,2 MQ cml). A limpeza de toda a vidraria e do material de coleta foi
feita com detergente, lavada com agua de torneira, e cinco vezes com agua destilada,
sendo posteriormente submersa em solucdo de acido nitrico a 10 % (v/v) e mantida
por 24 horas nessas condi¢cfes. Apoés retirado do banho, o material foi lavado com
agua destilada e enxaguado com agua deionizada [75,73].

As amostragens de agua foram realizadas a montante e jusante do lancamento
de efluentes de uma siderargica, conforme ja mencionado anteriormente, e
aproximadamente trés centimetros da superficie da lamina d’agua. Os amostradores
foram previamente lavados no laboratério e no préprio local de amostragem (trés
vezes), segundo as normas da CETESB [9]. Todas as amostras foram acondicionadas
em caixa de isopor sob resfriamento. No laboratério, as amostras foram
imediatamente filtradas em 0,45 pm e o filtrado foi armazenado sob refrigeracéo a 4°
C até a ocasido da determinacdo da concentracdo das espécies metalicas [75].

2.3 Determinacédo dos metais em agua

A preparacgdo das amostras para as determinacfes de metais biodisponiveis e totais
foi realizada de acordo com fluxograma da Figura 10. Uma aliquota de 1000 mL foi
dividida em duas porg6es 500 mL, sendo uma porcao filtrada a vacuo, utilizando-se
membranas de acetato de celulose com porosidade 0,45 pum para a separacédo da
fracéo dissolvida do material particulado [77]. Os primeiros 100 mL foram descartados
para tirar possiveis contaminantes presentes no funil de placa de vidro sinterizado,
sendo que o filtrado (fragéo dissolvida) foi armazenado sob refrigeragéo até a ocasido
das analises. Uma aliquota de 500 mL foi pré-concentrada por aquecimento a uma
temperatura de 105 + 1°C, em chapa aquecedora e digerida com uma mistura de 3:1
de HNO3 concentrado e H2O,. Apos a digestdo, a amostra foi transferida para baldo
volumétrico de 25 mL (metais totais) e armazenada sob refrigeracdo até a ocasiao das
andlises [77—T79].
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Figura 10. Fluxograma das etapas do fracionamento de metais na agua.

2.4 Determinagdo dos metais em sedimento

Para determinar os metais totais no sedimento procedeu a abertura da amostra de
acordo o método adaptado descrito por (9). Pesou-se cerca de 0,5 g dos sedimentos
seco a 60° C para um baldo de Kjedhal e sob aquecimento em bloco digestor,
adicionou-se &acido nitrico e perclérico numa proporcdo 3:1(v/v). Deixou-se em
repouso durante a noite e decorrido esse tempo, procedeu-se a mineralizacdo da
mistura (160° C). Apds um breve resfriamento foram adicionados 2 mL de H>O,. A
digestao foi feita até que o contetdo do baldo adquirisse uma tonalidade clara. Feita
a digestédo, os extratos acidos foram esfriados a temperatura ambiente. Em seguida
foram filtrados em papel de filtro quantitativo e transferidos para baldes volumétricos
de 25 mL e o volume completado com agua deionizada.

A determinacao de metais potencialmente téxicos na fracédo biodisponivel dos
sedimentos seguiu os procedimentos propostos por COSTA (10). Foi transferido
aproximadamente 1 g dos sedimentos secos para um erlenmeyer, foram adicionados
25 mL de HCI 0,1 mol L e submetida a mistura a agitagdo em mesa agitadora orbital
a 200 RPM por 2 horas. Completado o tempo de extracéo, a suspenséo foi deixada
em repouso por um periodo necessario para decantacdo do material sélido, sendo,
em seguida, filtrada em papel de filtro quantitativo WHATMAM ASHLESS. O filtrado
foi recolhido em frasco de polietileno e mantido sob refrigeracdo até a determinacao
dos metais.

As determinacdes de Cu, Pb, Fe Cd e Cr nas amostras foram realizadas por
espectrometria de absorgcéo atdmica nas condicOes de operacao descritas na Tabela
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2. Solugdes padrao foram utilizadas para a calibragdo do instrumento, sendo
preparadas com base em aliquotas de uma solucdo estoque de 1000 mg L%, a
concentracfes especificas para cada metal.

Tabela 7. CondicBes de opera¢cbes do FAAS na determinagdo de Cu, Pb, Fe e Cr.

Condicdes Cu Pb Fe Cr
Comprimento de onda (nm) 324,8 283,3 248,3 357,9
Fenda (nm) 0,5 1,0 0,2 0,5
Lampada (mA)* 10 10 12 10
Correto de Background (D2) Sim Sim Sim Sim

*Lampada de cato oco (HCL) da Shimaduz

Para verificar se houve impacto do lancamento de rejeitos sobre a qualidade
de agua do corrego, inicialmente realizou-se uma analise de variancia ao nivel de 5%
de probabilidade para os fatores “localizagdo do ponto” e “datas de coleta”. Para as
variaveis em que foi obtida significancia estatistica, a comparacéo entre as médias
prosseguiu seguindo o critério de Gravetter & Wallnau [82], onde a diferenca
estatistica entre as médias é obtida quando ndo ha sobreposicdo dos limites superior

e inferior dos erros padrao na comparacao das médias.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Concentracao de metais na agua

Para todas as concentracbes de metais totais na agua foram observadas
significancias estatisticas (p<0,01) para os fatores pontos de coleta, datas de coleta e
para a interacao entre os fatores (Tabela 9).

Tabela 8. Resultado da andlise de variancia para a concentracdo dos metais totais na agua.

Variavel Fonte de Variacdo F P

Cr P 13,888 <0,01
D 110,116 <0,01

PxD 9,502 <0,01

Cu P 136,994 <0,01
D 476,609 <0,01

PxD 70,038 <0,01

Pb P 55,441 <0,01
D 282,677 <0,01

PxD 41,662 <0,01

Fe P 82,735 <0,01
D 746,848 <0,01

PxD 42,644 <0,01

OBS: Cr (Cromo); Cu (Cobre); Pb (Chumbo); Fe (Ferro); P (pontos de coleta); D (datas de coleta);F (F
calculado); p (nivel de significancia estatistica).

Pelos resultados da concentracdo de cromo total na agua (Figura 11la),
observou-se que a maior média foi encontrada no ponto p2 e na data de 21/11/2016
1,6703+0,2542 mg L%, sendo este valor superior aos encontrados nos demais pontos.
Nessa mesma data foram encontradas as médias 1,0153+0.1387 mg L%,
0,6913+0,1469 mg L' e 0,3557+0,0986 mg L, respectivamente, para 0s pontos p3,
p4 e pl. Comportamento similar foi observado para as demais datas de andlise.

Da mesma forma, as maiores médias das concentracBes de cobre total,
chumbo total e ferro total, também foram obtidos no ponto p2 para 21/11/2016 (Figura
11b, 11c e 11d), sendo superiores aos demais pontos e datas de coleta. Neste
periodo, as concentracdes observadas foram de 0,5000+0,0291 mg L* de cobre,
4,9177+0,4008 mg Lt de chumbo e 95,49+4,28 mg L* de ferro.
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Figura 11. Comparacao entre as médias de concentracdo de cromo total (a), cobre total (b), chumbo
total (c) e ferro total (d) na agua do cérrego Piquia nos pontos, em cada data de coleta.

Os valores encontrados para metais totais na agua em todos os pontos de
coletas, na data do dia 21/11/2016 (inicio do periodo chuvoso), incluindo os pontos a
montante e a jusante, estéo classificados como classe 1V, onde o contato primario ndo
€ aconselhado, uso restrito para navegacao e paisagismo (11). Os valores médios
observados (Figura 11) de cromo, cobre, chumbo e ferro sao superiores aos maximos
recomendados para atividades de contato direto, de 0,013 mg L* para cromo, 0,050
mg L para cobre, 0,033 mg L para chumbo e 5,000 mg L, para ferro.

Como pode ser observado na Figura 11, as variacdbes médias mais
significativas na concentracado dos metais analisados do ponto pl para p2, foram para
a para a concentracdo total na agua, sendo de mais de 800% para o0 cromo, mais de
900% para o cobre, mais de 300% para o chumbo e mais de 2000% para o ferro.

Outro comportamento importante a ser destacado € o aumento da
concentracdo de metais da agua no periodo chuvoso, que pode estar relacionado a
uma significativa contribuicdo da polui¢cdo difusa, com o carreamento dos metais do
solo para o leito do manancial. Para o ferro total na agua, por exemplo, em uma
distancia de 50 metros entre o ponto pl e p2, verificou-se um aumento de quase 5
vezes na concentracao desse metal, evidenciando o lancamento de metais originados

dos rejeitos industriais dessa atividade.
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Este fato é corroborado pelo aumento da concentragdo de metais no ponto pl
(que estad a montante do lancamento) no periodo chuvoso. Os metais presentes no
solo podem ter origem no setor de lavagem de minério proveniente das empresas
mineradoras que atuaram durante muitos anos na regiao [83], e estdo situadas na
margem do corrego, cerca de 200 m a montante do ponto pl. Aliado a este fato, esta
a significativa quantidade de material particulado e fuligem liberada pelos fornos
siderargicos [84]. Apos a precipitac@o estes sedimentos sao facilmente transportados
no escoamento superficial durante o periodo chuvoso, o que pode explicar as altas
concentracfes obtidas na agua do manancial mesmo a montante do lancamento.

Os impactos de atividades antropicas sobre ecossistema aquéatico podem ser
avaliados por intermédio de diagnostico de qualidade das aguas superficiais. Logo,
para garantir ampla protegcdo ambiental € necessario manter, no minimo o0s
parametros de qualidade da 4gua dentro dos limites preestabelecidos. De acordo com
o CONAMA [45], a agua integra as preocupacdes do desenvolvimento sustentavel,
baseados nos principios da funcéo ecoldgica, da propriedade de prevencdo e da
preocupacdo, bem como no reconhecimento de valores intrinsecos a natureza, e
necessario a doacao de padrdes de descarte de efluentes em aguas superficiais.

Com relacdo ao cromo biodisponivel na &gua (Figura 12a), a maior
concentracdo média foi encontrada no ponto p2 0,4202+0,0181 mg L' e p3
0,3223+0,0579 mg L1, sendo superior aos demais pontos p1 0,257+0,0272 mg L, e
p4 0,05+0,0006 mg L*, evidenciando a contribuicdo do langamento do metal pela
canaleta de rejeito da industria de gusa.

Assim como o cromo biodisponivel, os demais metais biodisponiveis
apresentaram o mesmo comportamento, com maior concentragdo média no ponto p2
para 21/11/2016 (Figura 12b, 12c e 12d), sendo superiores aos demais pontos e datas
de coleta. Neste periodo, as concentragbes no ponto p2 observadas foram de
0,0033+0,0009 mg L* de cobre, 0,3007+0,0058 mg L* de chumbo e 2,5007+0,3371
mg Lt de ferro.

Para os metais biodisponiveis, a diferenca pode ser observada utilizando o ferro
como referéncia no pl na data da coleta do dia 21/11/2016 (inicio do periodo
chuvoso). A concentragcdo meédia de Ferro biodisponivel apresentou valor de
0,986+0,0577 mg L na agua e de 875,9+20,6001 mg kg*' no sedimento, em
comparacdo com o ponto p2 (2,5007+0,3371 mg L na dgua e de 2273,8667+80,0006

mg kg no sedimento), ou seja, um aumento médio de 2,5 vezes tanto para agua
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guanto para o sedimento. Estes resultados demostram o0s impactos que os rejeitos

industriais de siderurgia, sem o devido tratamento, podem ocasionar na concentracao

de metais na dgua do cérrego.
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Figura 12. Comparacao entre as médias de concentracdo de cromo biodisponivel (a), cobre
biodisponivel (b), chumbo biodisponivel (c) e ferro biodisponivel (d) na dgua do cérrego Piquia nos
pontos, em cada data de coleta.

Uma andlise comparativa dos resultados obtidos com outros estudos

desenvolvidos no Brasil encontra-se na Tabela 9. Observa-se que o cobre no periodo

analisado esté abaixo, tanto para metais dissolvidos quanto para metais totais, quando

relacionado aos demais trabalhos.

Para o chumbo os valores encontrados estdo abaixo dos limites para o rio

Negro no Amazonas, Cérrego Ressaca em Minas Gerais e Ribeirdo Lavapés em Sao

Paulo. O ferro segue o mesmo comportamento, estando abaixo dos valores

relacionados.
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Tabela 9. Média da concentracdo dos metais em aguas superficiais, em coletaneas de varios
trabalhos para comparacéao com os resultados obtidos neste trabalho para os pontos P2 do periodo
chuvoso e a média do periodo ndo chuvoso. (D- metais dissolvidos; T-metais totais).

Faixa de
Elementos concentracao Local Referéncia
(mg LY
8-11T7 rio Tieté/SP Rodgher et al. (2005) [85]
<2-20T Bacia do rio Pardo/SP Lemes (2001) [86]
0,1-15° Ribeirdo Lavapés/SP Oliveira (2006) [87]
Cobre 1-139T Ribeirdo Lavapés/SP Oliveira (2006) [87]
0,001 - 0,003° Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. ndo- chuvoso)
0,007 - 0,014 Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. ndo- chuvoso)
0,001 - 0,003° Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. chuvoso)
0,1-05T7 Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. chuvoso)
70-6507 Rio Negro/AM Klchler et al. (2000) [88]
1-5T Rio Jacaré-Guacu/SP Palaez-Rodriguez (2000) [89]
50-820T Corrego Ressaca/MG Rietzler et al. (2001) [91]
0,1-15° Ribeirdo Lavapés/SP Oliveira (2006) [87]
Chumbo 1,3-160T Ribeirdo Lavapés/SP Oliveira (2006) [87]
0,057 - 0,105° Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. ndo- chuvoso)
0,05-0,4297 Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. ndo- chuvoso)
0,16 - 0,3P Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. chuvoso)
1,11-4,987 Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (P. chuvoso)
42,0-3396 " Bacia do rio Pardo/SP Lemes (2001) [86]
0,2 — 1570° Ribeiro Lavapés/SP Oliveira (2006) [87]
23,5 —19495T Ribeirdo Lavapés/SP Oliveira (2006) [87]
Ferro 0,374 -1,859° Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. ndo- chuvoso)
0,699 — 9,737 Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. ndo- chuvoso)
0,966 — 2,50° Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. chuvoso)
34,0-95,487 Cérrego Piquia/Ma Deste estudo (Per. chuvoso)

3.2 Concentragcdo de metais no sedimento

Nos resultados do sedimento (Figura 13), observa-se que a concentragdo de
Cromo total apresentou comportamento similar ao encontrado na 4gua, onde a maior
concentracdo média foi observada no ponto p2 para a data de coleta do dia
21/11/2016 (concentracdo de 26,97+0,7432 mg de Cr kg?'), sendo superior aos
encontrados nos demais pontos.

Os demais metais avaliados no sedimento apresentaram comportamento
analogo ao cromo total, entretanto com uma maior diferenca para o ferro, onde a
elevacao de sua concentracdo média no periodo do inicio das chuvas foi mais
significativa em relacdo as demais datas. A concentracado de Cobre total no ponto p2
(19,6867+0,4742 mg kg?) para a data de coleta do dia 21/11/2016, também foi
superior as observadas nas demais datas de coleta. As concentragbes médias de

chumbo e o ferro total também foram superiores no periodo chuvoso (67,7067+1,7840
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mg de Pb kg! e 4719,3333+214,0188 mg de Fe kg?, respectivamente), sendo

superiores aos valores observados nos demais periodos de coleta.
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Figura 13. Comparacao entre as médias de concentracdo de cromo total (a), cobre total (b), chumbo
total (c) e ferro total (d) no sedimento do cérrego Piquid nos pontos, em cada data de coleta.

No sedimento, 0s metais podem entrar na cadeia biolégica e provocar danos
ao meio ambiente, induzidos pela sua toxicidade [71]. Pela figura 14a, observa-se que
a concentracdo média de Cromo biodisponivel apresenta menor variagdo nos pontos
coletados quando comparado ao comportamento dos metais na agua, e o ponto p2 a
jusante do lancamento, a média (3,9753+0,1957 mg de Cr kg') foi superior em relacéo
aos demais pontos coletados. Também, a concentracdo média de cobre (figura 14b)
foi superior no p2 (4,0453+0,0441 mg kg?) em relacdo aos demais pontos. O mesmo
comportamento foi observado para o chumbo.

Ja para a concentracdo média de ferro (Figura 14d), observou-se maior
diferenca em todos os pontos no periodo chuvoso quando comparado aos demais
periodos. Mas o p2 (concentracdo média de 2273,8667+80,0006 mg de Fe kg™!) para
a data de coleta do dia 21/11/2016) ainda foi a de maior valor em comparagao aos
demais pontos e periodos de coleta.
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Figura 14. Comparacao entre as médias de concentracdo de cromo biodisponivel (a), cobre
biodisponivel (b), chumbo biodisponivel (c) e ferro biodisponivel (d) no sedimento do corrego Piquia
nos pontos, em cada data de coleta.

Os resultados indicam que o solo e material particulado depositado no periodo
seco é transportado para o cérrego no escoamento superficial proporcionado pelas
chuvas e precipita para o sedimento, aumentando a fracéo biodisponivel do metal.

No ponto pl, a montante do lancamento da siderurgica, as concentracdes
médias observadas em todas as avaliagdes foram inferiores as do p2 (a jusante do
lancamento). Estes resultados indicam que o lancamento do rejeito industrial esta
influenciando a concentracdo dos metais, tanto na forma total quanto na forma
biodisponivel, na agua e no sedimento. A indUstria que produz ferro gusa, utilizando
minério de ferro oriundo da Serra dos Carajas, pode explicar a presenca significativa
de metais na agua do rejeito. A alta concentracao de metais nos efluentes liquidos
ocorre devido ao resfriamento e lavagem do gas de alto-forno e pela granulacéo da
escoria. Estes processos resultam em liquido de cor amoniacal, com presenca de
amonia, cianeto, fendis, 6leos e graxas, metais (principalmente ferro e chumbo, além
de vestigios de arsénio, cadmio, cobre, cromo e selénio), e de altas temperaturas (na
faixa de 55°C), o que diminui a concentracao dos gases dissolvidos [90].

Com base nas concentrag0es apresentadas na Figura 12, onde apresenta 0s

valores para metais dissolvidos, observa-se que os metais determinados tendem a
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encontrar-se mais fortemente ligados a material particulado, do que na fase dissolvida.
De acordo Oliveira [87], a porcentagem de metal adsorvido no material particulado foi
calculada pela equacéo 01.

%Mad = (Mt#t'v'd] .100 Equacéo 01

, em que:
%Mad - percentagem de metal adsorvido;
Mt - concentracdo do metal total;

Md - concentracdo do metal dissolvido.

Os percentuais calculados para os metais Cu, Pb, Fe, e Cr no periodo chuvoso
(21/11/2016) foram de 99,30, 93,95, 97,80 e 88,40%, respectivamente. Esta tendéncia
pode ser atribuida aos valores do pH da agua, favorecendo a adsor¢ao, coprecipitacao
e complexagdo dos metais potencialmente téxicos na superficie de sélidos suspensos
calculados para o ponto p2 no periodo chuvoso.

Embora em menor magnitude, os mesmos comportamentos foram observados
para os elementos biodisponiveis na agua. Ja o maior incremento percentual
observado na concentragéo total nos sedimentos do ponto pl para o p2, foi para o
cobre (mais de 700% de incremento), enquanto para a concentracdo dos metais
biodisponiveis nos sedimentos, os maiores incrementos foram obtidos para o ferro
(mais de 1000%) e para o chumbo (quase 800%) como pode ser verificado na Figura
15.
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Figura 15. Variacdo percentual média na concentracdo de cromo (Cr), cobre (Cu, chumbo (Pb) e
ferro (Fe) do ponto p1 para p2, sendo o total na agua (at), biodisponivel na agua (ab), total no
sedimento (st) e biodisponivel no sedimento (sbh).

Outro fator a se destacar foi a capacidade de autodepuracdo observada no
cérrego. A medida em que se distancia do ponto de langamento, a concentracao dos
metais foi diminuindo, possivelmente em funcéo da adsorcao e precipitacdo para o
sedimento (Figura 16).
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Figura 16. Variacdo percentual média na concentracdo de cromo (Cr), cobre (Cu, chumbo (Pb) e
ferro (Fe) do ponto p2 para p3 e de p3 para p4, sendo o total na agua (at), biodisponivel na agua (ab),
total no sedimento (st) e biodisponivel no sedimento (sb).

Pode-se observar (Figura 16) que para a maioria das variaveis analisadas
houve decréscimo na concentracdo de metais dos pontos p2 para p3 e de p3 para p4.
Somente para as variaveis cromo biodisponivel na agua, do ponto p2 para p3, e para
o chumbo biodisponivel, do ponto p2 para p3 e de p3 para p4, houveram acréscimos
na concentracdo média.
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O papel significativo que os sedimentos desempenham nos ecossistemas
aquéticos € bem conhecido. Além de fornecerem habitat para muitos organismos
aquéticos, também atuam como fonte e depdésito de materiais organicos e inorganicos.
De acordo com o tempo de residéncia na agua do cérrego, pode ocorrer maior ou
menor sedimentacdo dos materiais organicos e inorganicos trazidos via entradas
pontuais ou difusas. Uma vez sedimentados, esses metais podem ser novamente
redisponibilizados para a coluna d’agua, gracas as reacdes de oxi-reducdo ou a
processos de re-suspensdo de origem fisica (correnteza), biologica (atividade dos
organismos que vivem nos sedimentos) e humana (dragagem e navegacgao) [54].

Deve-se, também, salientar a possibilidade de remocdo e suspensdo dos
materiais organicos e inorganicos nos sedimentos, devido ao aumento do fluxo de
agua ocasionado pelas chuvas [91], situacdo esta, observada na época das
amostragens.

A legislacdo ambiental brasileira ainda ndo dispde de critérios de qualidade
para sedimento e também ndo existem dados de Nivel de Base Natural (NBN ou
background) para as variaveis determinadas nos sedimentos das regifes em estudo.

Sendo assim, para efeito de comparagao e para uma aproximacgao sobre as
consequéncias dos teores de metais nos sedimentos, pode-se comparar com 0S
critérios estabelecidos pelo NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)
(2008) apud [92]. Que apresenta trés niveis de classificagdo: TEL (Threshold Effect
Level) ou nivel 1 — Concentracdo abaixo da qual ndo sao esperados efeitos adversos
sobre organismos aquaticos e PEL (Probable Effect Level) ou nivel 2 — Concentracdo
gue ha probabilidade de ocorréncias de efeitos adversos sobre organismos aquaticos,
e SEL (Several Efect Level, no portugués, Efeito de Grau Severo) nivel 3, onde os
efeitos adversos sobre organismos aguaticos ocorrem com grau Severo.

Para o metal cobre, os pontos apresentaram concentrac¢des inferiores ao TEL
(Threshold Effects Levels), de 35,7 mg kg*, mesmo para o periodo chuvoso.
Observou-se que o valor de cromo também esta abaixo do TEL de 37,3 mg kg? nos
pontos estudados, mesmo para o periodo do inicio das chuvas a jusante do
langamento p2.

Para o chumbo foi encontrado em valores superiores ao TEL de 35,0 mg kg
apenas para o ponto p2 (67,7067+1,784 mg kg™') e p3 (40,5167+0,530 mg kg?) na
data da coleta do dia 21/11/2016. Entretanto, ainda ficaram abaixo do PEL de 91,3 mg

kgl. Com estes resultados, embora observou-se incremento significativo do
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lancamento de efluentes da industria siderdrgica na agua do corrego, somente o
chumbo total na dgua no ponto p2 durante a coleta no periodo chuvoso, apresentou
concentragéo acima dos padrdes recomendados pelo NOOA [92].
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

e A concentracdo media de cromo, cobre, chumbo e ferro na agua e nos
sedimentos do corrego Piquia foram impactados pelo lancamento de efluentes
de industria siderdrgica,

e Com base em trés avaliacdes realizadas em épocas diferentes do ano,
observou-se incrementos médios na concentracdo variando de 325 a mais de
2114% nos metais totais na agua e de 77 a 338% nos metais biodisponiveis na
agua. Também incrementou de 97 a 769% na concentracdo média de metais
totais nos sedimentos e de 31 a 1139% nos metais biodisponiveis nos
sedimentos.

e Para o cobre, as concentragOes foram inferiores ao TEL (Threshold Effects
Levels), de 35,7 mg kg, mesmo para o periodo chuvoso. O cromo também
esta abaixo do TEL de 37,3 mg kg™ nos pontos estudados.

e Para o chumbo foi encontrado em valores superiores ao TEL de 35,0 mg kg
apenas para o ponto p2 (67,7067+1,784 mg kg') e p3 (40,5167+0,530 mg kg
1) para o periodo chuvoso. Entretanto, ainda ficaram abaixo do PEL de 91,3 mg
kg

e Com estes resultados, embora observou-se incremento significativo do
lancamento de efluentes da industria siderirgica na dgua do cérrego, somente
o chumbo total na a4gua no ponto p2 durante a coleta no periodo chuvoso,
apresentou concentracdo acima dos padrdes recomendados pelo NOOA.

e Apoluigéo difusa devido ao carreamento de metais pelo escoamento superficial
no periodo chuvoso também contribuiu significativamente com o aumento da
concentracdo média dos metais avaliados, em relacdo ao periodo mais seco

do ano.
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