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CARACTERIZAGAO DO POTENCIAL DE BIODISPONIBILIDADE DE
METAIS (Zn, Cd, Pb, Cu E Ni) EM SEDIMENTOS DE CORRENTE DO

RIO SAO FRANCISCO
Vasconcelos F. M! ; Almeida, D. F? ; Santos, L.%; Moreira, T. T.?
RESUMO

Em paises com intensa atividade industrial, a contamina¢@o de sedimentos por metais ¢ relativamente
comum e tem sido alvo de diversas pesquisas com o objetivo de determinar o impacto ambiental desse tipo
de contaminag@o. Sabe-se hoje que somente a concentragao total de metais nos sedimentos nao ¢ um bom
parametro para a avaliacdo da toxicidade de metais em sedimentos. Além de ensaios de eco toxicidade ¢
recomendavel a realizacdo de ensaio de caracterizagdo geoquimica da concentracdo de sulfetos volateis
por acidificagdo e de metais simultaneamente extraidos (AVS/SEM) que ¢ utilizada para a determinagdo da
fracao potencialmente biodisponivel de metais em sedimento. Sete amostras em duplicada foram coletadas
nas margens do rio Sdo Francisco proximo a uma planta metalurgica de zinco no municipio de Trés Marias
MG. Os ensaios de caracterizagdo geoquimica do tipo AVS/SEM dessas amostras sugerem que apesar
da concentragdo de metais totais (Zn, Cd, Pb, Cu e Ni) estarem acima do Nivel 1 da norma ambiental de
qualidade de sedimentos, o potencial de biodisponibilidade de metais nessas amostras ¢ relativamente baixo
para seis dentre sete amostras.
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ABSTRACT

In countries with intense industrial activities, sediment contamination by metals is relatively common and it
has being the target of several researches with the goal of investigating the environmental impact assessment
of this type of contamination. It is well known that using only the bulk metal concentration in sediment is not
sufficient for estimating the metal toxicity in this media. Besides ecotoxicological tests it is recommended the
determination acid volatile sulfides and simultaneously extracted metals (AVS/SEM) for the estimation of
the fraction of potential bioavailability of metal in the sediment. Seven samples in duplicate were collected
from the edges of the Sdo Francisco River near a zinc metallurgical plant in the town of Trés Marias MG. The
sediment AVS/SEM geochemical characterization test results of these samples suggest that although the metal
bulk concentrations (Zn, Cd, Pb, Cu e Ni) from these samples are above the Level 1 of the environmental
regulation for sediment quality, six out of seven samples presented low potential for metal bioavailability.
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INTRODUCAO

Poluentes toxicos presentes em sedimentos de lagos,
rios e reservatorios criam uma situagao potencial para a
degradagao da coluna de 4agua localizada acima destes
sedimentos, mesmo quando a qualidade de agua ¢
considerada como boa ou aceitavel (U.S.EPA, 2005).
Dessa forma, passa a ser imprescindivel a compreensao
da estabilidade quimica desse tipo de contaminante,
em termos das condigdes fisico-quimica que esse se
encontra nos sedimentos, assim como, a caracterizagao
das fases minerais que os controlam nesse meio. Devido
ao grande niimero de fontes pontuais e ndo pontuais de
metais tais como: Zinco (Zn), Cadmio (Cd), Chumbo
(Pb), Cobre (Cu) e Niquel (Ni) em uma metalurgica e
a sua natureza ndo degradavel no meio ambiente esses
metais assim como alguns contaminantes organicos
ndo idnicos sao compostos que podem ser classificados
como de preocupagdo ambiental em termos de impacto
a flora e a fauna local.

O método SVA/MES permite avaliar o potencial
de biodisponibilidade de metais em sedimentos ¢
0 risco a organismos bentdnicos através de ensaios

rapidos e expeditos. Esse método, além de possibilitar
uma predicdo simples e barata da toxicidade de um
sedimento, ¢ recomendado pela U.S.EPA e pela
Environmental Directory of the European Commission,
como uma forma de aquilatar a biodisponibilidade de
metais presentes em sedimentos.

Em camadas oxidadas do sedimento, as fases minerais
oxi-hidréxidos de ferro e de manganés geralmente
controlam, principalmente, a biodisponibilidade desses
metais-traco. Contudo, quando em camadas anoxicas,
os parametros reguladores mais importantes sao pH
e sulfeto secundario. Essas condi¢des andxicas se
desenvolvem em diversas profundidades, quando em
presenca de matéria organica ou de outros compostos,
mesmo que a superficie do sedimento seja bem oxidada.
Os sulfetos secundarios, ou seja, precipitados em
ambiente andxico sdo gerados, principalmente, por
bactérias sulfato-redutoras, quando em presenca de
matéria organica e condicdes fisico-quimicas para tal
(ambiente redutor e pH préoximo a 7,0). Esse tipo de
sulfeto ¢ principalmente, mono sulfetos amorfos de
ferro (FeS) ou sulfetos também amorfos de outros
metais.
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METODOLOGIA

Fundamentagdo tedrica

Alguns cations metalicos divalentes (Zn, Cd, Pb, Cu
e Ni) por apresentarem uma constante de solubilidade
(K,,) pequena, a exemplo do Cd com log K,=-1436¢
do Cu com log KSp =-34,65 (Stumm e Morgan, 1996),
sdo removidos da fragdo soltuvel por precipitacdo dos
sulfetos metalicos secundarios (U.S. EPA, 2000), de
acordo com a reagao:

Me* +8%,, — MeSg (1)

A concentragao de sulfetos secundarios no sedimento
pode ser dimensionada pelo tratamento da amostra com
HCI a frio na concentragdo de 1 mol/L (Di Toro et al.,
1990;), segundo a reacdo a seguir:

4HCI  +2MeS  —2Me?'

(aq)

(aq) * 4C1_(aq) + 2HZS(g)
2

O 4cido cloridrico volatilizara o sulfeto que sera
transportado pelo nitrogénio (N,) e serd coletado em
um recipiente apropriado onde ¢ determinada a sua
concentragdo através da sua reagdo com o composto
de azul de metilamina. O sulfeto determinado dessa
forma recebe o nome de SVA (“Sulfeto Volatilizado
por Acidificagdo®). Ja a fragdo dissolvida dos metais
divalentes (Zn, Cd, Pb, Cu e Ni) extraidos pelo acido
cloridrico, representados nas equagdes acima (1 e 2)
como Me2*(aq), sera analisada de forma que a soma
molar desses metais representara a fragdo dos metais
simultaneamente extraidos (MSE).

Muitos estudos tém demonstrado (Di Toro et
al., 1990 Ankley et al., 1991) que a toxicidade,
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associada a concentrac¢do intersticial de metais,
aos organismos bentdnicos que vivem dentro dos
sedimentos tipicamente ndo ¢ manifestada quando a
concentragdo de SVA no sedimento excede a soma
molar da concentracdo de metais simultaneamente
extraidos (MSE). Dessa forma, um sedimento com
concentragdes de metal total acima da concentragdo
maxima permitida em termos de metais (CONAMA,
344/04) potencialmente ndo apresentaria risco se:

Em termos de concentragdo molar:

Y[MSE] - (SVA) <0; onde:

> [MSE] = Somatoéria das concentragdes molares
de Zn, Cd, Pb, Cu e Ni

SVA = Concentracdo de sulfeto extraido por HCI
IM.

COLETA DE AMOSTRAS DE SEDIMENTO

As amostras de sedimento para esse estudo foram
coletadas em seis pontos com o auxilio de uma draga de
aco inox tipo Petersen de 20 kg, 10 L de capacidade ¢
area de coleta de 928 cm?, conforme apresenta a figura
abaixo (Figura 1). As amostras foram identificadas ¢
alojadas em potes de polipropileno com capacidade
para 1 kg com tampas possuindo lacre e mantidas
refrigeradas em caixas térmicas contendo gelo.

INSTRUMENTAL

A metodologia empregada para analise seguiu os
procedimentos de “AVS-SEM” (U.S. EPA 821-R-91-

Figura 1 — Pontos de coleta de amostras de sedimento ao longo do Rio Sao Francisco para os
testes de SVA- MSE
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100). A descrigdo do método de analise ¢ apresentada
a seguir.

A amostra de sedimento total (imido) ¢ pesada e
introduzida no baldo de rea¢do juntamente com 100
mL de agua Milli-Q. Fecha-se o baldo e a suspensao
¢ agitada durante fluxo de nitrogénio ultrapuro. Em
seguida, introduzem-se 20 mL de HCI 6M, previamente
aerado com nitrogénio (N,). O sulfeto secundario
volatilizado ¢é entdo arrastado pelo gas de arraste
(N,), através dos tubos de vidro que se encontram
mergulhados dentro dos frascos receptores, por um
tempo de 30 minutos. A suspensao restante do baldo
(MSE) ¢ filtrada em membrana de 0,45 um para a
determinag@o de metais (Zn, Cd, Pb, Cu e Ni). Para
a determinacdo da fracdo SVA ¢ MES faz-se uso dos
seguintes métodos: SMEWW (2005) 3030 B, C, D, E,
F,1,3120B.;4500S2-D, F do STANDARD METHODS
(2005).

Em resumo, o arranjo experimental (Figura 2)
desse método consiste de um baldo de reagdo onde o
sedimento ¢ atacado por uma solugdo acida, seguido
por dois tubos receptores conectados seqiiencialmente
para capturar o sulfeto volatil extraido pelo ataque
acido (SVA).

RESULTADOS

Conforme citado no item 2.1 deste relatorio,
efetuou-se a analise de AVS/SEM para as amostras

e
L4

Figura 3 — Foto de sedimento do rio Sao Francisco
com a presenca de sulfetos secundarios (manchas
escuras dentro de um material silto
argiloso marrom claro).

do porte do rio Sdo Francisco, obtidos a jusante de
uma planta metaltrgica de chumbo, através de estudos
realizados por Chapman (2001). Conforme observado
no oficio encaminhado pela Agéncia Nacional das
Aguas (ANA), no relatério da campanha passada de
fato foi observada uma inconsisténcia da unidade
reportada no relatorio passado, o que poderia ter levado
a interpretagdes erroneas, entretanto apos averiguagao
da inconsisténcia pode ser observado que se tratava de
um erro na editoracao do documento (troca da unidade

Figura 2 - Aparato experimental do método SVA-MSE.

consideradas como /ot-spots e os valores encontrados
sdo apresentados na Tabela 1 abaixo. Os resultados
apresentados aqui passaram por uma avalia¢do de
controle de qualidade que incluiu analise de branco
e duplicatas e representam valores definitivos. Como
referéncia, para comparagao desses dados, utilizou-se
os valores de AVS/SEM obtidos por Silvério (2003)
em estudos realizados na represa Rasgao, localizada no
Estado de Sao Paulo e dados do rio Missouri (EUA),

de u mol. g-1 por p M. kg-1).
CONCLUSOES

Os resultados apresentados aqui passaram por um
rigido controle de qualidade que incluiu a analise de
duplicatas e replicatas, durante o trabalho foi necessario
inclusive a revisdo do método analitico do laboratorio
responsavel pela analise das amostras. Foi utilizado
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Tabela 1 — Valores dos ensaios de SVA/MSE das amostras do rio Sdo Franscisco.

Ponto de ; 2. (MSE -
coleta Cd Cu Ni Zn S (fcop) SVA)/fco
pmol/g -
PSFO1 < 0,001 | 0,192 | 0,042 | 0,065 | 0,266 0,002 | 0,008 73
PSF04 0,039 0,376 | 1,500 | 0,101 | 14,131 0,006 | 0,012 1177
PSFO4 0,040 | 0,285 | 1,500 | 0,086 | 14,222 | 0,001 | 0,013 | 1.166
(replicata)
PSF06 0,266 0,574 | 0,099 | 0,499 | 25,172 | 0,007 | 0,011 2.317
PSF08 <0,001 | 0,173 | <0,003 | 0,094 | 4,618 0,005 | 0,012 403
Represa
Rasgao* 0,02 0,87 0,65 0,37 9.6 36,0 . -24,70
Rio
T— - 0,06 0,05 0,13 0,11 8,4 . -8,10
2MES - SVA
|
\ 4 Y
<0 >0
v v
N&o Todxico Potencialmente Toxico
A 4
(3MES - SVA)/fcop
L 4 v ¢
<130 pmol/g 130-3000 pmol/g >3000 pmol/g
A 4 v
Toxicidade ndo Provavel Toxicidade Incerta

Figura 4 — Fluxograma de interpretacdo dos valores de MES-SVA e (MES — SVA)/fcop.

como referéncia para avaliacdo dos resultados aqui
apresentados os valores de SAV/MES obtidos por
Silvério (2003) em estudos realizados na represa
Rasgdo, localizada no Estado de Sao Paulo e dados
do rio Missouri (EUA) que é um rio do porte do rio
Sdo Francisco. Além disto, procurou-se realizar uma
avaliacdo coerente com as constatagdes obtidas em
campo das caracteristicas macroscopicas das amostras
de sedimento coletadas.
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= Sulfelo metilico precipilado

Figura 5 - Representagdo conceitual do mecanismo geoquimico de precipitagdo de sulfetos secunddrios de
metais proximos as fontes de contaminagdo identificadas na planta de zinco da VM-TM.
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