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RESUMO

O presente trabalho teve por finalidade avaliar alguns aspectos ambientais do
Rio Jundiai e do Ribeirdo Pirai, principais mananciais da bacia do Rio Jundiai, estado
de Sao Paulo, uma sub-bacia do Comité Piracicaba — Capivari — Jundiai (PCJ), gerando
um importante e inédito inventario para esse inicio de século, capaz de auxiliar nas
tomadas de decisao sobre questdes ambientais na regido, valendo-se da determinacéo
de parametros quimicos em amostras de agua e sedimento no periodo 2007-2008.
Elegeram-se cinco pontos de coleta de dgua para a determinagdo de mercurio total
(HgT) e carbono organico dissolvido (COD), sendo trés no Rio Jundiai, um no Ribeirdo
Pirai e um no Rio Tieté, tomado como referéncia de locais degradados. As
concentracbes médias para HgT, em ng L', foramde 82 +6,4;:7,0+6,6 € 5,2+ 3,6 no
Rio Jundiai, 2,1 £ 1,9 no Ribeirao Pirai e 19,3 + 13,6 no Rio Tieté. Ja as concentracoes
médias de COD, em mg L, foramde 7,1 +1,5;9,4 + 2,2 e 28,6 + 17,7 no Jundiai, 3,3 +
1,2 no Pirai e 14,9 + 5,4 no Tieté. Correlagcées entre HgT e COD mostraram que em
areas menos impactadas, como o Ribeirdo Pirai, ha uma relacao positiva entre o COD
e o HgT, sendo que maiores valores de COD implicam na ocorréncia de maiores
valores de HgT; em areas mais impactadas do Rio Jundiai, essa relacao € antagénica,
sugerindo que a matéria organica apresenta diferencas quimicas nesses dois corpos
aquaticos. Com relacao aos sedimentos, cinco sitios amostrais foram eleitos, quatro no
Rio Jundiai e um no Ribeirdo Pirai, sendo obtidos os valores médios para sulfetos
volatilizaveis por acidos (SVA), em umol g'1, de 0,83 + 0,52; 3,61 + 3,51; 5,51 £ 3,19 e
9,77 + 6,56 no Jundiai e 3,70 =+ 1,57 no Pirai. Os demais resultados obtidos foram,
respectivamente, para metais extraidos simultaneamente (MES), em pumol g™, de 0,63 +
0,03; 1,19 +£ 0,93; 2,66 + 0,85; 3,73 + 0,92 e 1,69 + 0,35, para perdas por ignicao (PPI),
em porcentagem, de 6,6 + 0,4; 5,4 +1,9; 14,1 £+ 0,84; 142 + 5,0 e 12,1 + 2,5, e para
mercurio total (HgT), em ug kg™, de 40 + 25; 52 + 18; 158 + 52; 124 + 25 e 47 + 12.
Analises de componentes principais (PCA) foram utilizadas para relacionar os
resultados obtidos nos sedimentos com as caracteristicas antropicas de cada local de
coleta, revelando que areas susceptiveis a formagcdo de alagados se mostraram
propicias ao armazenamento de metais, matéria organica e sulfetos labeis, ao passo
que regides impactadas por dragagens exibiram um comportamento antagénico. A
matéria organica se mostrou mais importante na especiagdo dos metais nas regidoes em
que houve deficiéncia de sulfetos, notadamente no Ribeirdo Pirai, local de menor
impacto antrépico.

palavras-chave: mercurio total; sulfetos volatilizaveis por acidos, metais extraidos
simultaneamente, bacia do Rio Jundiai, quimiometria.
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ABSTRACT

The present work describes environmental aspects related to Jundiai River and Pirai
Stream, both belonging to Jundiai River basin, which is a sub-basin of the
Piracicaba/Capivari/Jundiai Watershed Committee in Sao Paulo, Brazil. This work
generated an important and unpublished inventory regarding the region at the beginning
of this century, which will be available to assist in policy decision-making that deals with
environmental issues. The inventory was built up through chemical analysis in water and
sediment samples during 2007-2008. In respect to water samples, 5 locations were
chosen for sampling and determination of total mercury (THg) and dissolved organic
carbon (DOC); 3 in Jundiai River, 1 in Pirai Stream, and 1 in Tieté River (considered as
a contaminated site reference). THg average values, in ng L', were 8.2 + 6.4, 7.0 + 6.6,
and 5.2 + 3.6 in Jundiai River, 2.1 +£ 1.9 in Pirai Stream, and 19.3 + 13.6 in Tieté River.
DOC values, in mg L' were 7.1 + 1.5, 9.4 + 2.2, and 28.6 + 17.7 in Jundiai River, 3.3 +
1.2 in Pirai Stream, and 14.9 + 5.4 in Tieté River. Correlations between THg and DOC
values showed that in less influenced areas such as Pirai Stream, there was a positive
correlation of these two variables, resulting in high concentrations of THg when high
concentrations of DOC were determined. Otherwise, in more influenced areas such as
Jundiai River, an antagonic behavior was verified, suggesting some functional
differences in organic matter present. With respect to sediments, five sampling sites
were chosen, 4 in Jundiai River and 1 in Pirai Stream. Average values obtained for acid-
volatile sulfides (AVS) were 0.83 + 0.52, 3.61 + 3.51, 5.51 £ 3.19, and 9.77 + 6.56 umol
g in Jundiai River and 3.70 + 1.57 umol g in Pirai Stream. Other results obtained
were, respectively, 0.63 + 0.03, 1.19 + 0.93, 2.66 + 0.85, 3.73 + 0.92, and 1.69 + 0.35
umol g™ for simultaneously extracted metals (SEM); 6.6 + 0.4, 5.4 + 1.9, 14.1 + 0.84,
14.2 £ 5.0, and 12.1 + 2.5 % for loss on ignition (LOI); 40 + 25, 52 + 18, 158 + 52, 124 +
25, and 47 + 12 pg kg™ for THg. PCA (Principal Component Analysis) showed some
relationship between results obtained for sediment samples and anthropogenic
characteristics of each region studied, indicating that flooded areas were good for
trapping metals, organic matter, and labile sulfides. Dredging areas were not good for
this purpose. Organic matter was more important to metal speciation in sulfide-deficient
areas, particularly in Pirai Stream, which presented less human impacts.

Keywords: total mercury, acid volatile sulfides, simultaneously extracted metals, Jundiai
River basin, chemometrics.
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1. INTRODUCAO:

Em 1974, foi criada pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB) a Rede de Monitoramento da Qualidade de Aguas do Estado de S&o Paulo,
em atendimento & Lei Estadual n® 118/73 (GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO,
1973). A Portaria n® 518/04 (MINISTERIO DA SAUDE, 2004), prevé que 0os mananciais
superficiais devam conter um plano de monitoramento compativel com a legislacao
vigente. Os objetivos desta rede envolvem o acompanhamento da qualidade dos
mananciais, a compatibilidade das caracteristicas dos corpos d’agua frente a
capacidade e estruturagdo das Estagdes de Tratamento de Agua (ETA) existentes em
seu percurso e o fornecimento de informacdes técnicas que possam subsidiar acoes
preventivas e/ou corretivas de corpos d’agua que recebam efluentes domésticos,
industriais ou mistos (CETESB, 2009).

Apesar do numero de pontos de coletas e de andlises fisicas, quimicas e
microbioldgicas ter crescido nos ultimos anos, o que € positivo, existe uma defasagem
real entre os limites de deteccao e quantificacdo das técnicas analiticas utilizadas para
fins de pesquisa e os valores limite para contaminantes ambientais, preconizados pela
legislacdo. Artigos cientificos contemporaneos alertam para os maleficios causados por
determinadas quantidades de substancias quimicas na agua, solo ou ar que, apesar
disso, estdo dentro dos padrbées de qualidade estabelecidos pelos 6rgaos ambientais.

Em um ambito mais regional, destaca-se a Bacia Hidrografica do Rio Jundiali,
uma das mais complexas unidades de gerenciamento hidrico do Estado de Sao Paulo.
E uma sub-bacia pertencente ao Comité de Bacias dos Rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai (PCJ), sendo uma Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos do Estado
de Sao Paulo, (UGRHI) que recebe como identificacdo da CETESB o numero 5.

Devido ao grande crescimento populacional e industrial nesta regido, a demanda
por dgua aumenta a cada ano, sem que estudos técnicos mais elaborados fornecam

subsidios ao planejamento do uso deste importante recurso natural, notadamente no

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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que tange as substancias contaminantes mais especificas, ainda pouco ou nada
abordadas pela atual legislacdo. Parametros como mercurio total e carbono organico
dissolvido sdo importantes indicadores do nivel de impactacdo antrdpica nas aguas,
assim como sulfetos volatilizaveis por acidos, metais extraidos simultaneamente,
porcentagem de matéria organica e novamente o mercurio total, o sdo para a avaliagao

da qualidade dos sedimentos dos rios.

Como o comportamento do sistema Hg — MOD é variavel para cada regiao,
estudos neste sentido foram realizados na bacia hidrografica do rio Jundiai, para se
entender qual € o mecanismo predominantemente nesse local, fornecendo indicios de

como a MOD influi na disponibilidade do Hg.

O rio Jundiai é sabidamente impactado, principalmente por receber efluentes
domésticos e industriais em diversos trechos; o ribeirdo Pirai, principal afluente do
mesmo, é um importante fornecedor de &guas para tratamento e potabilizacdo
objetivando o consumo humano. Frente a isto, um estudo destes corpos aquaticos se
torna muito importante para subsidiar futuras tomadas de decisdo na regiao, além da
geracao de conhecimento acerca da dindmica e comportamento de espécies metdlicas

em ambientes tropicais fortemente impactados.
Diante do exposto, fica clara a importancia em se estudar a Bacia do Rio Jundiai,

ajudando assim a preencher algumas lacunas do conhecimento que ainda existem no

monitoramento das aguas e dos sedimentos desta regiao.

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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2. OBJETIVOS:

- Geral:
e Avaliar a qualidade das aguas e dos sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio
Jundiai, com relacdo aos parametros quimicos mercurio total, sulfetos

volatilizaveis por acidos (SVA) e metais extraidos simultaneamente (MES);

- Especificos:
e Avaliar a concentragdo de mercurio total nas aguas e sedimentos do Ribeirdo
Pirai e Rio Jundiai;
e Estudar a influéncia do carbono organico dissolvido sobre a concentracéo de
mercurio total nas aguas do Rio Jundiai e Ribeirdo Pirai;
e Avaliar o potencial tdxico com relagcdo a metais bivalentes e fases ligantes

nos sedimentos da Bacia do Rio Jundiai;

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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3. REVISAO DA LITERATURA:

3.1. Sulfetos volatilizaveis por acidos (SVA) e metais extraidos
simultaneamente (MES):

Com o0 avango da ciéncia e da industrializacdao, houve uma alteracdo muito
grande no fluxo de elementos quimicos entre os principais compartimentos naturais:
hidrosfera, atmosfera, litosfera, biosfera e a antroposfera (MANAHAN, 1999). A
industria da transformacgéo, a construgdo civil, a demanda energética, a consequente
extracdo de recursos minerais e a intensificacdo da producdo de alimentos sao
exemplos de atividades que causam grandes impactos ao ambiente, caracterizando a
influéncia antropogénica no planeta. Os ciclos biogeoquimicos de muitos metais ainda
nao foram amplamente elucidados, carecendo de pesquisas no sentido de explicar
quais as implicagdes em se perturbar um compartimento ocasionando mobilizagbes de
espécies quimicas, transportes, alteracbes em tempos de residéncia e modificacoes

nos padrdes de interacdes com a biosfera.

Nesse sentido, estudos de especiacao aliados a testes de toxicidade, revelam
que a quantificagdo da concentracao total de metais existentes em determinado meio
nao se traduz em efeitos diretos aos seres vivos (BERRY et al, 1996, LARNER et al,
2008, VAN DER GEEST, PAUMEN, 2008), fazendo-se necessario avaliar todo um
contexto ambiental, levantando quais sé&o as interagcées do objeto de estudo com a
matriz em que se encontra, bem como as possibilidades e probabilidades de sua
movimentacao e disponibilizacao a biota.

Dentre todos os compartimentos naturais, os sedimentos dos corpos aquaticos
se destacam pela sua complexidade e pela capacidade de concentrar e armazenar
substancias potencialmente téxicas por muito tempo, sendo que mesmo apds o
encerramento das atividades-fonte de determinado processo impactante, o sedimento
ainda pode continuar liberando contaminantes por véarios anos (ARAUJO et al, 2006).

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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Além dos sulfetos, a matéria organica dissolvida ou particulada, os 6xi-hidréxidos
de ferro (Fe) e de manganés (Mn) e os carbonatos sdo as principais fases ligantes de
metais nos sedimentos, além da fracdo particulada mais fina, capaz de realizar
adsorcao (USEPA, 2005). No entanto, em ambientes anaerdbios, os sulfetos
praticamente governam a especiacdo dos metais na maioria dos casos. Desse modo,
mesmo em ambientes bastante impactados por efluentes domésticos e industriais, se a
presenca de sulfetos for bastante elevada, ndo se verifica toxicidade por parte dos
metais (SCHEFFER, SODRE, GRASSI, 2007, MARCUSSEN, DALSGAARD, HOLM,
2008).

A formacéao dos sulfetos se da em ambientes anaerdbios, pela acdo de bactérias
redutoras de sulfato (BRS), na presenca de substancias organicas, sejam elas de
origem natural ou antropogénica. Esses microrganismos tém a capacidade de mediar a
transferéncia de elétrons entre os doadores (matéria organica) e os receptores
(sulfatos), oxidando os primeiros e reduzindo quimicamente os ultimos, fechando o ciclo
redox (WANG, CHAPMAN, 1999). Pode-se dizer que, é na diagénese anaerdbia da
matéria organica com a reducdo do sulfato, que se formam os sulfetos de ferro
(HANSEN et al, 1996b). O resultado desse processo € a mineralizagdo, parcial ou total
do carbono e a sulfidizagdo dos sedimentos, formando predominantemente os sulfetos
de ferro e manganés, dada a abundancia natural destes dois metais (DI TORO et al,
1996, RICKARD, MORSE, 2005).

Existe uma regido o6tima de formacdo dos sulfetos nos sedimentos, que é
intermediaria entre a superficie e o fundo: geralmente na superficie, verifica-se a
presenca de O,, NO3, Mn (IV) e Fe (lll), podendo funcionar como receptores de
elétrons em detrimento ao SO,%, resultando em uma menor producéo de sulfeto. Em
grandes profundidades, a questdo é a acessibilidade (difusdo) dos fons SO,*, que
acaba sendo reduzida, implicando em uma menor disponibilidade de substrato para a
producédo de sulfeto (YIN et al, 2008).
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O consumo de matéria organica biodegradavel pelas bactérias € associado com
a reducao quimica de varios oxidantes. No caso da reducédo dos oOxidos de ferro e
manganés, ha um aumento na liberacdo dos metais para as aguas intersticiais; no caso
dos sulfatos, ha uma diminuicdo dos metais devido a formagédo de sulfetos insoluveis.
Conseqgientemente, quando ha baixos teores de matéria organica biodegradavel nos
sedimentos, a taxa de conversao das substancias oxidadas para reduzidas € menor.
(LESVEN et al, 2008).

Areas de solo com caracteristicas sulfato-acidas, susceptiveis a inundacdo e
alagamentos por efeitos naturais de sazonalidade, formam ambientes anaerobios
intermitentes onde ha a reducao dos ions Fe (lll) a Fe (ll) com conseqliente aumento do
pH. Isso se deve a atividade das bactérias redutoras de ferro, que normalmente
produzem alcalinidade nesse processo, oxidando a matéria organica mais labil como os
acetatos. Esse ambiente também facilita a formagao de sulfetos (BURTON et al, 2008).
Além disso, um aumento de pH por si ja é responsavel pelo aumento na adsor¢cdo dos
metais nas particulas mais finas do sedimento, devido a diminuicdo na concorréncia
pelos sitios de ligagao, entre H* e os cations metalicos (MAHONY et al, 1996). Nao sé o
pH é um indicador das condi¢des 6timas para a producao de sulfetos, mas também o
potencial redox (En), sendo que a partir de valores menores do que — 120 mV ja se tem
um fator que propicia a reducdo de sulfato a sulfeto (MARCUSSEN, DALSGAARD,
HOLM, 2008).

Os sulfetos de ferro podem se apresentar sob as mais diferentes composicdes
quimicas e estruturais, dependendo da sua idade e do local onde se encontram,
intercambiando-se com o passar do tempo. As espécies mais labeis, provenientes de
recente formagéo, sdo predominantemente a mackinawita (FeS, tetragonal) e a greigita
(FesSa4); a espécie mais estavel formada apenas por Fe e S € a pirita (FeSy), abundante
em regides de atividade vulcanica e hidrotermal. A labilidade da mackinawita é dada
pela facilidade em se deslocar o elemento ferro do composto, substituindo-o por outro
capaz de formar um sulfeto mais estavel, imobilizando-o sob essa forma e liberando
cations Fe para o ambiente (COOPER, MORSE, 1999).
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Apesar de pouco comentado, o ferro (Fe) em excesso nos sedimentos também
apresenta potencial toxico as macrofitas aquaticas, causando pontos necroticos em
folhas e formacdo de placas ferruginosas nas raizes, matando-as prematuramente
(VAN DER WELLE et al, 2006).

A partir da década de 1990, varias pesquisas comegaram a ser conduzidas com
o objetivo de se avaliar a toxicidade de substancias orgénicas nao ibnicas nos
sedimentos (DI TORO et al, 1991), além da funcdo dos sulfetos na imobilizagdo e
biodisponibilizagdo de metais potencialmente téxicos nessa mesma matriz (DI TORO et
al, 1990, ANKLEY et al, 1993). Muitos metais podem formar sulfetos insoluveis em
condicoes anaerdbias, mas pelo uso, ocorréncia, e potencial de contaminacao,
elegeram-se niquel (Ni), zinco (Zn), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e cobre (Cu) como os
metais responsaveis pela toxicidade de sedimentos. Em estudos especificos, mercurio
(Hg), prata (Ag) e cromo (Cr) podem também ser avaliados, além do semi-metal arsénio
(As) (MORSE, LUTHER lll, 1999, USEPA, 2005).

Uma atencao especial comecou a ser dispensada a determinacdo dos sulfetos
de ferro labeis no sedimento, fase esta responsavel por ser a fonte de sulfeto para a
complexacao dos demais metais com potencial contaminante. Estipulou-se entédo, para
efeitos operacionais, uma classe chamada em inglés de “acid volatile sulfide” (AVS) que
sdo aqueles sulfetos capazes de se transformar em acido sulfidrico (H2S) e serem
liberados do sedimento na forma gasosa, mediante acidificacdo do meio com acido
cloridrico (HCI) na concentracdo final de 1 mol L™ e a frio, sob purga de gas inerte
(ALLEN, FU, DENG, 1993). O material restante desta extracao é filtrado em membranas
com porosidade de 0,45 um e se realiza a quantificacdo dos metais de interesse, ja
citados acima, caracterizando uma outra classe de espécies, chamada de
simultaneously extracted metals (SEM). Acredita-se que aqueles metais ligados a fase
sulfeto, bem como os adsorvidos em Oxidos de ferro ou em carbono orgéanico
particulado sédo extraidos nesse processo (ALLEN, FU, DENG, 1993, ANKLEY et al,
1993, DI TORO et al, 1996). Tanto o AVS quanto o SEM ganharam varias traducdes em
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portugués, sendo as escolhidas para esse trabalho: sulfetos volatilizaveis por acidos
(SVA) e metais extraidos simultaneamente (MES), respectivamente.

Essa extracdo mais branda, assim como outros tipos de extracao sequencial
relatados na literatura, ndo é capaz de recuperar os metais ligados as estruturas de
silicato e as formas geoquimicas ou minerais mais recalcitrantes da matriz,
apresentando por isso uma boa indicacao da biodisponibilidade destes metais as
populacées bentbnicas (LARNER et al, 2008) apesar de haver controvérsias neste
sentido (RICKARD, MORSE, 2005).

Caso procedimentos mais drasticos fossem utilizados na extragcao, correria-se o
risco de extrair aqueles metais mais insollveis, menos labeis portanto, com destruicao
oxidativa dos sulfetos associados a eles. Isso acarretaria uma superestimacao do teor
de metais, mas sem a quantificagao dos sulfetos correspondentes, podendo resultar em
um alto valor tedrico de toxicidade por metais, que na realidade nao se verificaria
(USEPA, 2005).

Como os cinco metais de estudo, Ni, Zn, Cd, Pb e Cu, se apresentam todos sob
a forma divalente nos sedimentos (cations de carga elétrica 2+), e os sulfetos sao
igualmente divalentes (anions de carga elétrica 2-), opta-se por fazer um balanco de
massa entre a quantidade de sulfetos labeis existentes e disponiveis para complexagao
e a soma da quantidade dos metais potencialmente toxicos, resultando em um critério
para a qualidade do sedimento, que matematicamente pode ser escrito como (USEPA,
2005):

> MES _ > (MES,, + MES ,, + MES, + MES ,, + MES )

(1)
SVA SVA

Se tanto os MES quanto os SVA sado expressos na mesma unidade de
concentracdo, convencionalmente pmol g™, pode-se dizer que, se a razdo MES : SVA <

1,0, ha predominéncia ou no minimo equivaléncia da fase sulfeto sobre a fase metal e,
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dada a alta afinidade entre elas, é de esperar que todos esses metais estejam
imobilizados sob a forma de sulfeto metalico sélido no sedimento, tornando-se nao
disponiveis a biota, e sua concentragcdo nas aguas intersticiais da matriz ndo atinja
niveis deletérios aos seres vivos presentes. Nao se espera, portanto, toxicidade devido

aos metais nesse caso (USEPA, 2005).

Porém, se a razdo MES : SVA > 1,0, h4 grande chance do sedimento e a sua
agua intersticial apresentarem valores de concentracdo de metais em patamares

capazes de causar toxicidade aos organismos a ele associados.

Atualmente, a maioria dos autores prefere expressar essa relacdo nao mais

Como uma razao, e sim como uma subtracado, de modo que a expressao se torna:

> MES — SVA = (3 MES ,, 1, cu.m.ca )~ SVA 2)

e a interpretacdo ambiental é a seguinte: quando MES — SVA < 0, ndo se espera
toxicidade por parte dos metais; se MES — SVA > 0, efeitos agudos sobre a biota sdo
esperados (DI TORO et al, 1990, ALLEN, FU, DENG, 1993, USEPA, 2005).

Expressar a relagdo entre MES e SVA como uma razdo apresenta duas
desvantagens: primeira, quando valores muito baixos de sulfeto sdo comparados com
valores relativamente altos de metais, o numero resultante é extremamente alto e nao
diz nada quanto a quantidade de metais que estaria disponivel a biota. Em segundo
lugar, refinamentos do célculo levando em conta outras fases ligantes s&o dificeis de
serem realizados (USEPA, 2005).

Em suma, quando os sulfetos superarem estequiometricamente os metais,
provavelmente estes ultimos estardo apresentando concentragdes dentro de niveis
seguros para a biota, tanto no sedimento quanto na agua intersticial. Caso contrario, os
metais poderdo representar riscos significativos, se ndo houver outra fase ligante
controlando a sua biodisponibilizacdo. Nessa etapa de andlise, torna-se importante
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lembrar que os O6xidos e hidroxidos de ferro e manganés dificimente existem em
ambientes anaerobios e fortemente sulfidricos, mas a matéria organica passa a ter
grande relevancia, ja que depois dos sulfetos, ela é a principal fase ligante dos metais e
esta presente mesmo em ambientes anaerdbicos. Por essa razao, principalmente nos
casos em que MES > SVA, adiciona-se uma variavel a expressao, tornando-a (USEPA,
2005):

(> MES)- svA]
fOC

(3)

sendo que foc corresponde a fragcdo percentual em massa de carbono orgénico

presente no sedimento.

Quando esse excesso de MES normalizado pelo carbono organico apresentar
valores menores do que 130 pmol goc', considera-se que haja baixo risco de
toxicidade devido aos metais estudados. Se os valores normalizados estiverem na faixa
entre 130 — 3000 pmol goc”', pode haver toxicidade & biota. Por fim, para valores
maiores do que 3000 umol goc™', efeitos bioldgicos adversos sdo esperados (BESSER
et al, 2008).

A classificacdo da qualidade dos sedimentos preconizada pelo érgao ambiental
estadunidense se baseia na quantificacdo dos MES e SVA nos sedimentos, bem como
metais disponiveis nas aguas intersticiais e ensaios de toxicidade, resultando em trés
niveis qualitativos, a saber: aceitavel (risco desprezivel a biota), incerto (possivel risco a
biota) e nao aceitavel (risco iminente a biota, implicando na necessidade de
remediagdes) (USEPA, 2005).

Outra vantagem em se expressar a relacdo entre MES e SVA como uma
diferenca é que se pode saber quanto de sulfeto cada metal ira demandar para o
controle da sua biodisponibilidade. Pela avaliacdo da magnitude das constantes dos
produtos de solubilidade dos referidos sulfetos, é possivel estimar qual metal precipitara
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primeiro, bem como se podera haver deslocamentos (HANSEN et al, 1996a). A ordem
de solubilidade dos sulfetos metalicos em estudo € a seguinte: FeS > NiS > ZnS > CdS
> PbS > CuS (NIZOLI, LUIZ-SILVA, 2009). Vale lembrar que os sulfetos de niquel
(millerita — NiS, heazlewoodita — Ni»S3 e vaesita — NiSp), cobre (covellita — CuS e
calcocita — Cup,S) e mercario (cinabrio — HgS), (COOPER, MORSE, 1998,
DESROSIERS et al, 2008,) ndo sado destruidos pela extragdo dos SVA, empregando
HCI a frio: a recuperacao destes metais nos MES se deve a interacao deles com outra
fase ligante, matéria organica por exemplo (USEPA, 2005).

3.2. Mecanismos de interacdo metal — sedimento:

Existem lugares em que se pode identificar a presenca de varios metais
ocorrendo ao mesmo tempo, com alta correlacdo entre si, revelando um tipo de
contaminacao advinda de fontes mdultiplas, mas com um comportamento diagenético
similar (LI, WEN, ZHU, 2008).

Por outro lado, h4 estudos mais especificos onde se avalia a relagdo entre a
presenca concomitante de sulfetos e de metais menos comuns, como por exemplo o
rénio (Re), pois ha a tendéncia de se formar também um sulfeto sélido estavel (rheniita,
ReS,) (CHAPPAZ, GOBEIL, TESSIER, 2008) mas, via de regra, além dos cinco metais
mais comuns ja relatados, os que mais aparecem como objeto de estudo ambiental sdo

a prata, o cromo e o mercurio (USEPA, 2005).

A prata (Ag), para ser admitida no calculo dos MES, deve ter a sua concentragao
dividida a metade, por uma razdo estequiométrica, ja que o solido formado tem a
formula Ag.S. Devido a seu baixo valor da constante do produto de solubilidade
(5,5x10°"), o critério para se avaliar prata no sedimento é meramente qualitativo: onde
houver quantidades mensuraveis de sulfeto labil, admite-se que néo existe prata
disponivel em quantidades importantes para causar toxicidade (USEPA, 2005). A prata
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s6 podera ser novamente biodisponiblilizada, a partir da oxidagédo dos sulfetos ou por
complexacdo com mercaptanas, em condi¢oes especiais (BELL, KRAMER, 1999).

Para efeitos de biorremediacdo de solos, ions prata podem ser utilizados para
deslocar todos os cinco metais de seus respectivos sulfetos, liberando-os para serem
lixiviados em meio acido e separados da matriz sélida. O efeito da prata nao é
meramente de agente deslocador de equilibrio quimico, mas age também como
catalisador de processos bioquimicos realizados por bactérias ativas no ciclo
biogeoquimico do enxofre e do ferro (CHEN, LIN, 2009).

Por analogia, se a mera presenca de sulfetos pode ser utilizada como indicador
de quantidades seguras de prata, ja que a sua solubilidade nessa situacao seria de
2,2x10"" mol L™, a principio, a mesma regra deve valer para o mercurio (Hg), ja que
sua constante do produto de solubilidade vale 1,6x10™* e, portanto, sua solubilidade na
presenca de sulfetos seria de 1,6x10%" mol L™, dez ordens de magnitude menor do que
a da prata. No entanto, particularidades do ciclo biogeoquimico do Hg tornam esta

avaliagdo mais complexa.

O mercurio (Hg) no sedimento pode se ligar a sulfetos, a matéria orgéanica, ou
ainda a compostos organicos sulfurados, migrando entre essas fases, em funcao das
condicoes ambientais. A tendéncia do mercurio é de se concentrar mais nos
sedimentos do que na coluna d’agua, mesmo em locais onde haja maior oxigenacao,
ficando claro que neste caso outras fases ligantes além daquela representada pelos
sulfetos apresentam papel relevante na sua imobilizacdo (CHIBUNDA, PEREKA,
TUNGARAZA, 2008). Relata-se que um excesso de sulfetos pode levar a
biodisponibilizacdo do mercurio, originalmente sob a forma de cindbrio (HgS), tornando-
o acessivel & biota, por exemplo, em funcdo da formacdo de Hg(HS?) ou Hg(S:?)
(MOREL, KRAEPIEL, AMYOT, 1998, BELZILE et al, 2008).

As condi¢cdes mais apropriadas para se formar os sulfetos e imobilizar o

mercurio, S40 as mesmas capazes de promover a sua metilacao, transformando-o em
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sua espécie mais toxica, o metilmercurio (CHsHg"). As bactérias redutoras de sulfato
(BRS) sdo as responsaveis também por esse processo, que ocorre na interface
sedimento-agua (LIU et al, 2008a).

Com relacao ao cromo (Cr), ndo é possivel a formacao de um sulfeto de cromo
no ambiente (HE et al, 2006). Tal espécie quimica é obtida apenas em condi¢oes
especiais, associadas a manufatura do aco, como resultado da mistura de reagentes no
estado sélido, em temperaturas elevadas (OIKAWA et al, 2000, RYAN et al, 2002, PAN,
GESMUNDO, NIU, 2007). A quimica do cromo no ambiente se restringe as suas duas
principais espécies, Cr (VI) e Cr (lll). O Cr (VI) € o estado altamente oxidado, mais
soluvel e sabidamente téxico e cancerigeno (BERRY et al, 2004), havendo varios
estudos que comprovam os seus efeitos sobre os seres vivos. Por sua vez, o Cr (lll) é
uma espécie de reduzida solubilidade e de efeito tdéxico duvidoso. Nos artigos onde é
relatada a toxicidade do cromo, sempre se referem ao Cr (lll) como sendo relativamente
seguro e estavel, do ponto de vista ambiental (BESSER et al, 2004).

No ambiente, os sulfetos labeis tém a capacidade de reduzir o Cr (VI) a Cr (lll)
facilmente, formando enxofre elementar e Cr(OH)3, sendo esse ultimo considerado nao
toxico, de acordo com o entendimento vigente. Portanto, os SVA também regulam a
biodisponibilidade do cromo, ndo pela formacdo de sulfetos insoliveis, mas pela
reducédo a um estado de oxidagcao que se precipita na forma de hidréxido pouco soluvel
(BECKER et al, 2006, GRAHAM, WADHAWAN, BOUWER, 2009). Os minerais ferrosos
sdo capazes de catalisar a reducdo do Cr (VI) pelos sulfetos, em uma reacdo de
segunda ordem, assim como o proprio enxofre elementar formado, que costuma atuar

em etapas mais tardias (LAN et al, 2007).

Admite-se ainda que, nas condi¢cbes andxidas e ricas em matéria organica, onde
se tem a formagdo dos SVA, a forma Cr (VI) é termodinamicamente instavel,
esperando-se encontrar apenas a forma Cr (Ill) (MDE, 2004, BERRY et al, 2004). A
reoxidacao do Cr (Ill) a Cr (VI) s6 € possivel em condi¢cdes especiais, onde haja grande
oxigenacdo, Fe e Mn geralmente na forma de 6xidos, além de pequenas quantidades
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de matéria organica. Grandes quantidades de matéria organica inviabilizam o processo,

mesmo em ambientes bastante oxidantes.

Substancias organicas liberadas pelo sistema radicular da vegetacéo formam um
ambiente redutor, podendo facilitar a conversdao do sulfato a sulfeto, propiciando a
reducao do Cr (VI) a Cr(lll) (ZAZO, PAULL, JAFFE, 2008).

As principais substancias potencialmente capazes de oxidar o Cr (Ill) a Cr (VI) no
ambiente sédo o MnO, amorfo jovem e o H,O, mas, mesmo em condi¢des mais
oxidantes, a cinética deste processo € bastante lenta (MARTELLO et al, 2007, MAGAR
et al, 2008).

Em suma, as condi¢coes ambientais nas quais se verifica a formacao de SVA, sao
as mesmas que fazem com que o cromo seja encontrado no estado Cr (lll), dito como

nao toxico (USEPA, 2005).

Resumidamente, com relacdo ao uso de SVA e MES no que diz respeito a
critérios de qualidade dos sedimentos, pode-se observar a Tabela 01.
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Tabela 01: Critérios para qualidade de sedimentos baseados em determinacbes de
SVA, MES e foc (USEPA, 2005).

Relagéo entre MES, SVA e foc Previsédo de efeitos biolégicos
(ZMES)— SVA . baixo risco de efeitos bioldgicos adversos
<130umol g
foc devido a Cd, Cu, Pb, Ni e Zn

( MES)— SVA podem haver efeitos biologicos adversos

devido a Cd, Cu, Pb, Ni e Zn

130 umol goo ' < [ } <3000 pmol goc '’

ocC

( MES)— SVA r efeitos biologicos adversos devido a
> 3000 umol goc
foc Cd, Cu, Pb, Ni e Zn sdo0 esperados
nao havera efeitos biolégicos adversos
SVA > 0,0 R
devido a Ag, Hg ou ao Cr
(ZMES)— SVA ndo é conclusiva quanto a

O uso de { } , quando SVA = 0,0

Joc

toxicidade do Cr

3.3. Métodos de determinacdo dos analitos:

A coleta das amostras é determinante na qualidade do resultado final. Devem ser
minimizadas as perdas de sulfeto, seja por volatilizagcdo ou por exposicao prolongada

ao ar o que ocasionaria a ocorréncia de oxidagdes.

A montagem originalmente concebida e amplamente utilizada até hoje para se
quantificar MES e SVA consiste de um sistema extrator de purga — e — aprisionamento
(“purge and trap”) onde se submete a amostra de sedimento a um ataque de HCI a frio,
sob purga de gas inerte mais agitacdo mecanica, produzindo H>S que é recolhido em
uma solugdo de retencao de sulfetos, a qual varia a sua composi¢do dependendo do
método de quantificacdo de sulfeto escolhido (ALLEN, FU, DENG, 1993). Gravimetria
com ions prata (PETERSON, ANKLEY, LEONARD, 1996), espectrofotometria pelo
método do azul de metileno (GONZALEZ, 2002, GRAHAM, WADHAWAN, BOUWER,
2009, NIZOLI, LUIZ-SILVA, 2009), ou ainda a determinagdo potenciométrica usando
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eletrodo ion seletivo (EIS) (REARICK et al, 2005, ECHOLS et al, 2008,) sdo os métodos
mais citados na literatura, em destaque entre outros que existem.

Ha variacbes no método de extracdo, as quais podem seguir 0 mesmo principio
do original (LEONARD, COTTER, ANKLEY, 1996) ou utilizar a técnica dos filmes finos
(REARICK et al, 2005, ROULIER et al, 2008).

Independentemente dos sulfetos, os MES sao determinados tomando-se a
solucdo acida de lixiviacao dos sedimentos, restante da analise dos SVA, passando-a
por filtragdo em membrana com 0,45 um de retencdo e determinando-se os teores dos
cinco metais de interesse, predominantemente por técnicas de espectrometria atémica,
como absor¢ao atdémica por chama ou forno de grafite, ou emissédo atémica por plasma

indutivamente acoplado.

Tanto os valores de SVA quanto os de MES sao expressos em base seca, mas
analisados em base Umida, dai a necessidade de uma etapa adicional de determinacgéo
da porcentagem de umidade da matriz, ou a chamada perda por evaporacao forcada
(PEF), que se d4 em uma estufa a 103 — 105 °C até massa constante. Essa
determinacao € analoga a que se faz normalmente na determinacéo de soélidos totais
(ST), presentes em amostras de carater ambiental e sanitario. Secagens a
temperaturas mais baixas (60 °C), podem ser mais conservativas com relagdo as
caracteristicas da amostra, mas levardo mais tempo para serem processadas
(DESROSIERS et al, 2008).

Quando se deseja determinar o teor de matéria organica de um sedimento,
metodologias sexagenarias sdao empregadas (SCHOLLENBERGER, 1945): um
analisador de carbono organico total para amostras sélidas, que promove a pirélise
catalitica, a um alto custo mas ja fornece a porcentagem de carbono orgéanico (foc);
uma digestdo umida, empregando-se reagentes fortemente oxidantes sob aquecimento
e gerando residuos de cromo; ou se fazer a perda por ignicdo — PPI, que consiste em

se submeter uma porcdo de amostra de sedimento previamente seca, geralmente o
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residuo da PEF, a uma temperatura de 550 °C por pelo menos 4 horas, em uma mufla
(HEIRI, LOTTER, LEMCKE, 2001). Esse ultimo € andlogo ao utilizado na determinacgéo
de sélidos totais fixos e sélidos totais volateis (STF e STV), aplicado as amostras de
interesse ambiental e sanitario. Modificacdes nessa técnica permitem estimar também a
foc com confiabilidade comparavel a técnica de carbono organico total, com um custo
muito menor (SUTHERLAND, 1998).

As determinacbes quimicas de sulfetos, metais e matéria organica,
principalmente naqueles casos onde foi levantada a hip6tese de contaminacao das
aguas intersticiais, carecem de confirmagéo biolégica para um diagndstico mais preciso
e correto quanto ao nivel de toxicidade do ambiente.

Os ensaios de toxicidade sao realizados em aguas e sedimentos, sempre se
escolhendo espécies animais e vegetais que sejam bastante sensiveis a alteracdes do
meio, bem como obtenham energia necessaria para a manutencao do seu metabolismo
a partir deste. Neste contexto, possiveis contaminantes tém o seu efeito deletério
avaliado. Os testes podem ser de conotacao aguda ou crbnica, fornecendo importantes
informagdes quanto ao risco ambiental a que se esta sujeito, bem como balizando
tomadas de decisdo no sentido de conservacao ou remediacao de areas impactadas.

O método que utiliza MES, SVA, analise de agua intersticial e ensaios de
toxicidade para se determinar um critério de qualidade para sedimentos, apesar de
bastante completo e multivariado, pode apresentar algumas falhas. A coleta de
amostra, etapa sempre critica e fundamental, seja de agua ou de sedimentos, é uma
das principais fontes de erros. A perda do analito sulfeto por oxidacdo ou mesmo
volatilizagdo no momento da amostragem é um evento que merece atencdo. Além
disso, o acondicionamento e a preservacdo das amostras deve ser feito de forma
criteriosa, para preservacao do sulfeto (DE LANGE, VAN GRIETHUYSEN, KOELMANS,
2008).
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A propria natureza das amostras, de carater ambiental e sujeita a intempéries,
pode fazer com que as médias das concentracbes medidas de MES e SVA variem na
ordem de 30 % (NIZOLI, LUIZ-SILVA, 2009).

A instrumentacao utilizada na extracdo dos SVA deve passar por constantes
testes de recuperagéo, com o intuito de se verificar vazamentos de H,S, subestimando
os teores de SVA na amostra em estudo. Esperam-se recuperacdes da ordem de 87 %
(PETERSON, ANKLEY, LEONARD, 1996) a 91 % ou superior (GONZALEZ, 2002,
SILVERIO et al, 2005), dependendo da técnica de quantificacao.

O risco de oxidacao dos sulfetos da amostra, quando esta ja se encontra no
extrator, € menor do que no momento da coleta no campo. Ap6s a acidificacdo do
sedimento, a oxidagdao do H,S liberado é lenta, além de fortemente dependente da
concentragao de radicais hidroxila (*OH), motivo pela qual € possivel sentir o seu odor
no ambiente até com uma certa persisténcia, ajudando na identificacdo de vazamentos.
Estudos nos quais se utiliza ar ao invés de nitrogénio como gas de arraste, confirmam
essa hipbtese, onde a espécie mais rapidamente oxidavel, o ion bissulfeto (HS") nao
esta presente em quantidades apreciaveis neste pH, e sim a espécie H,S dissolvida
(GONZALEZ, 2002).

A quantificagdo dos metais, tanto em sedimentos quanto em &aguas intersticiais
deve ser feita obedecendo a rigorosos critérios analiticos da qualidade, respeitando-se
as figuras de mérito de cada técnica. Em escala nacional, mesmo laboratérios
certificados nao necessariamente mostram proficiéncia neste tipo de analise,
sabidamente em agua, mas com provaveis falhas para outros tipos de matrizes mais
complexas (JARDIM, SODRE, 2009).

Uma predominancia dos SVA sobre os MES denota baixa ou nenhuma
toxicidade por conta dos metais (ECHOLS et al, 2008), mas a contextualizacao dos
resultados obtidos na relacgo MES — SVA deve levar em conta a sazonalidade
(USEPA, 2005), ja que, predominantemente na literatura, verifica-se que nas estacoes
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mais quentes ha uma maior produgédo dos SVA, devido principalmente ao metabolismo
das bactérias redutoras de sulfato (BRS), responsaveis pela sulfidizagdo dos
sedimentos (MARIANI, POMPEQ, 2008). A raz&o de carbono organico que é produzido,
tanto em ambiente aerdbio quanto anaerdbio, afeta a producao dos sulfetos (DI TORO
et al, 1996). Portanto, a area de estudo deve ser investigada em diferentes épocas do
ano, para uma maior certeza do potencial tdéxico frente a complexagédo de metais (DI
TORO et al, 1996).

A literatura que aponta para variacées sazonais € praticamente toda originaria de
paises de clima temperado. Pesquisas no Brasil revelam que esta variagdo na
producdo dos sulfetos ao longo do ano em paises de clima tropical pode nédo ser
verificada (SILVERIO et al, 2005).

Recomendam-se também estudos que investiguem variagdes horizontais e
verticais dos MES e SVA nos sedimentos, melhorando os diagnésticos (USEPA, 2005).
Por exemplo, quando o teor de metais diminui com a profundidade, pode significar que

houve contaminagao somente a partir dos ultimos anos (YIN et al, 2008).

Apesar da literatura confirmar a hipétese de que um excesso de MES sobre os
SVA resulta em toxicidade na maioria dos casos, ha que se levar em conta a
possibilidade da presenca de outras importantes fases ligantes de metais, como o
carbono organico, capaz de suplementar a auséncia dos SVA na fungéo de ligante dos
metais, igualmente reduzindo a sua biodisponibilidade. Quantidades de SVA da ordem
de 1 — 10 umol g ja sdo consideradas baixas, e a matéria organica ja desenvolve
papel relevante (MAHONY et al, 1996). Entretanto, o papel da matéria organica é
bastante ambiguo, controverso, e nao claramente entendido, podendo aumentar,
diminuir ou ainda nao exercer influéncia sobre a biodisponibilidade de determinado
metal, dependendo das condicdes ambientais e de qual é esse metal (HOSS et al,
2001). Tomando como exemplo o Hg, ao mesmo tempo em que a matéria organica,

principalmente na forma de acidos humicos e fulvicos, pode complexar o metal, a sua
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biodisponibilidade para alguns tipos de peixe é funcdo da quantidade de matéria
organica (SUCHANEK, EAGLES-SMITH, HARNER, 2008).

O termo “matéria organica”, expresso assim de forma genérica, ndo vem mais
encontrando sustentagao na literatura, necessitando de uma complementagao que faca
alusdo a especiagao, visando expressar qual o tipo de matéria organica que esta
presente, pois suas caracteristicas podem facultar comportamentos quimicos

totalmente antag6nicos, dependendo o caso.

Uma confirmacdo de tal comportamento pode ser obtida com os testes de
toxicidade, que apresentam potencialidade em demonstrar viabilidade bioldégica em

meios onde havia uma expectativa de efeitos adversos sobre a flora e fauna benténica.

O uso dos valores obtidos em PPI, como sinbnimo de matéria organica, pode ter
validade em solos que apresentem baixa carbonatacdo (BELZILE et al, 2008), mas nao
€ uma regra que deva ser cegamente seguida (SUTHERLAND, 1998). Além daqueles
que relacionam diretamente matéria organica a PPl (SUEDEL, RODGERS, 1994,
OGENDI et al, 2007, CHIBUNDA, PEREKA, TUNGARAZA, 2008, MARIANI, POMPEO,
2008, GRAHAM, WADHAWAN, BOUWER, 2009, NIZOLI, LUIZ-SILVA, 2009) alguns
autores estimam a fragao orgéanica dividindo-se o valor da PPI por um niamero empirico
geral, que serve de base aproximada para todos os tipos de solos ou sedimentos
(SUTHERLAND, 1998, OGENDI et al, 2007, BESSER et al, 2008, DE LANGE, VAN
GRIETHUYSEN, KOELMANS, 2008). No entanto essa generalizacdo se configura
inverossimil, ja que a fracao de carbono organico pode representar normalmente de 10
a 50 % da matéria organica (SUEDEL, RODGERS, 1994). Além disso, ndo sao
consideradas perdas adicionais de massa devido a destruicdo de carbonatos (em solos
calcareos), carbono elementar e 4gua estrutural em amostras argilosas (BALL, 1964).
Em alguns trabalhos as amostras sdo submetidas a um ataque &cido (HCI, 6 mol L)
com o intuito de destruicdo da fase carbonatada, lavagem e secagem antes de
proceder com a analise de PPI, eliminando a interferéncia do carbono inorganico
(MAHONY et al, 1996, GRAHAM, WADHAWAN, BOUWER, 2009). No entanto, uma
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certa fracdo do carbono organico pode se solubilizar nesse processo, gerando desvios
negativos da concentragao.

Outros autores ainda definem a PPl como uma analise em dois estagios, sendo o
primeiro a degradacdo térmica da matéria organica a 500-550 °C e, o segundo a
eliminacdo dos carbonatos a 900-1000 °C, liberando CO; e deixando éxidos, admitindo
que a 530 °C ndo se verificam degradacées importantes dos carbonatos. Além da
temperatura utilizada, o tempo de aquecimento, a quantidade de amostra e a posicao
dela na mufla influenciam grandemente nos resultados. Na literatura ndo existe
consenso ou cuidado acerca desses aspectos (HEIRI, LOTTER, LEMCKE, 2001).

Os problemas na andlise de PPI sao basicamente (SUTHERLAND, 1998):

- possibilidade de nem todo o carbono orgénico ser oxidado na temperatura do
ensaio;

- possivel degradagdo de carbono inorganico, produzindo CO,, entre 425 — 520
°C, como nos carbonatos de ferro, magnésio e manganés;

- possivel existéncia de agua oclusa nas estruturas intercristalinas de certos
materiais, mesmo estes sendo previamente secos, a uma temperatura inferior a
150 °C;

- possivel descarboxilagao de grupos funcionais organicos;

- diversidade dos tipos de amostra inviabiliza um Unico fator de corregdo comum a
todos eles.

As determinacées de matéria organica pela técnica da PPl sdo bastante
apropriadas quando é exigida uma menor precisdo, como em estudos pedoldgicos ou
arqueoldgicos (BALL, 1964).

Os testes de toxicidade podem e devem, sempre que possivel, ser realizados

com sedimentos e aguas intersticiais, os quais devem ter os seus teores de SVA e
fases ligantes igualmente avaliados. Um diagndstico integrado, onde se investiga o
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potencial toxico de sedimentos e aguas intersticiais, deve langcar mao dos ensaios de
toxicidade, que podem esclarecer suspeitas levantadas pelas analises quimicas.

Os ensaios de toxicidade também sao sujeitos a muitas falhas. A escolha de
organismos teste que nédo interajam de forma adequada com a matriz, pode levar a
desvios do método. Da mesma forma, a caracteristica peculiar de alguns organismos
bentdnicos em concentrar mais do que apenas um metal, pode causar anomalias nos
resultados obtidos, com relacdo aqueles que bioacumulam um Unico metal. Assim
sendo, os estudos de toxicidade mais conclusivos sdao aqueles realizados com mais do
que apenas uma espécie de organismo-alvo para avaliar o potencial toxico da matriz
(DE LANGE et al, 2005). Outra questdo € a adaptacdo destes organismos a
contaminacao: processos de bioirrigacdo daqueles individuos que constroem tubos
intercomunicantes, entre as fases sedimento — agua, podem amenizar o potencial
toxico do sedimento, tornando-os adaptaveis ao meio (USEPA, 2005). Ha ainda
organismos que desenvolvem mecanismos enzimaticos especificos de desintoxicacao
para se defender dos efeitos dos sulfetos (WANG, CHAPMAN, 1999).

Tendo-se um panorama da qualidade da agua intersticial, com confiabilidade na
coleta (BUFFLAP, ALLEN, 1995) ¢é possivel estimar também o quanto de
redisponibilizacao de metais pode estar ocorrendo no sistema e, com isso, se ha risco

para 0s organismos bentbnicos.

Globalmente, um dos aspectos que mais chama a atengdo com relacao ao uso
de MES e SVA para se estimar a toxicidade, é que apenas se considera o sulfeto como
fase protetora e conservadora dos sedimentos com respeito a toxicidade dos metais,
mas pouco ja foi estudado sobre a relagdo inversa: a toxicidade dos sulfetos, a qual ndo
€ desprezivel, sendo controlada pela fase metalica.

Ha trés vertentes fundamentais a serem consideradas com relacao ao sulfeto no
ambiente aquatico: sua toxicidade natural, a atenuacdo da toxicidade de metais pela
sua presenca e o efeito sobre a toxicidade de outras substancias, modificando o
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comportamento dos animais. Os sulfetos livres apresentam uma toxicidade maior do
que a da amdnia, em termos de concentracdo (a USEPA estabelece o limite de 2 pg L™
para H,S, enquanto que para NHs, é de 35 ug L") (WANG, CHAPMAN, 1999).

A determinacao da concentracdo do sulfeto é bastante complicada, devido a uma
alta instabilidade. Seus efeitos nas macréfitas aquaticas consistem em decomposi¢ao
radicular, redugdo do crescimento e eventualmente a morte, se as concentragoes
estiverem na faixa entre 10 — 1400 pmol L. Nos invertebrados, podem causar bloqueio
da respiracdo anaerobia pela inibicdo da enzima citocromo C oxidase, na altura das
mitocondrias, na faixa de 0,7 — 33 umol L™ (VAN DER WELLE et al, 2006).

Apesar da concentracao dos sulfetos em agua doce ser normalmente menor do
gue em agua salgada, a tolerancia dos organismos que vivem nos rios e lagos também
o é (WANG, CHAPMAN, 1999).

O ferro é o principal controlador, mas o zinco também tem um papel relevante no
controle dos sulfetos livres, ja que o sulfeto de zinco, principalmente nas camadas mais
expostas do sedimento, é mais refratario a oxidagdo do que o de ferro ou manganés,

funcionando como um protetor de sulfetos (LIBER et al, 1996).

De qualquer forma, um estudo que leva em consideracado os parametros fisicos
(granulometria), quimicos (MES, SVA, matéria organica, demais fases ligantes) e
toxicolégicos (ensaios de toxicidade), tanto na agua quanto nos sedimentos, se nao
abrange todos os aspectos da questdo, aproxima-se bastante da situacdo real. Essa
transicdo intercompartimentos é bastante complexa e dindmica, o que demanda varios
estudos de confirmacdo e aprimoramento dos critérios de qualidade para aguas e
sedimentos. Além de fendbmenos naturais de ressuspensao das particulas (CANTWELL,
BURGESS, KING, 2008), os proprios organismos benténicos, em seus processos de
bioturbacdo e bioirrigacdo fazem da regido superficial dos sedimentos uma zona de
miscigenacao, podendo redisponibilizar agentes contaminantes dos sedimentos para a
agua (DI TORO, 1996, HANSEN et al, 1996b, PETERSON, ANKLEY, LEONARD,
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1996). Processos de dragagem de sedimentos, os quais expdéem o material a um
ambiente mais oxigenado, podem transformar os sulfetos em sulfatos, baixando o pH
do meio e aumentando a disponibilidade de alguns metais (MADDOCK et al, 2007).

Nos ultimos anos, trabalhos que salientam a importancia de complexos sulfeto-
metdlicos em ambientes oxigenados como as aguas superficiais vem sendo publicados,
onde se verifica que mesmo nessas condicdes, a decomposicao destes complexos leva
dias para ocorrer (SCHEFFER, SODRE, GRASSI, 2007).

Outras fontes de contaminacdao que ndo os metais ficam fora desta analise que
utiliza os parametros MES e SVA (ARAUJO et al, 2006). Os testes de toxicidade podem
chamar a atencédo para esse aspecto, em situagcdes onde nao se espera potencial
toxico para a matriz (MES < SVA), mas esta é verificada mesmo assim, denotando a
presenca de outros agentes que o modelo ndo contempla (DE LANGE, VAN
GRIETHUYSEN, KOELMANS, 2008). Além disso, 0 modelo é muito bom para prever
toxicidade aguda, mas nao contempla os possiveis efeitos causados por bioacumulacao
(ANKLEY, 1996). As transi¢des de fase sélida dos sulfetos de ferro, que de mackinawita
e greigita passam a pirita, podem causar uma redisponibilizacdo dos metais co-
precipitados nessa reorganizacao estrutural (MORSE, LUTHER Ill, 1999), mas nao
necessariamente, ja que outras fases ligantes podem ser formadas nessas novas
condigées (LI, WEN, ZHU, 2008, VAN DER GEEST, PAUMEN, 2008). Efeitos
antagbnicos, aditivos ou sinérgicos, bem como a biomagnificacdo, n&o séao
contemplados pelo modelo (USEPA, 2005).

Outro fato importante, ndo mensuravel pelas analises de MES e SVA, é o de
sulfetos de ferro serem importantes também no tratamento de aguas subterraneas
contaminadas por solventes organoclorados, formando barreiras reativas impermeaveis
(permeable reactive barrier — PRB). O tricloroetileno (TCE) pode ser degradado por
monossulfeto de ferro amorfo, resultando em grandes quantidades de acetileno, cujo
mecanismo é desconhecido. O sulfeto de ferro mais cristalino (pirita) apresenta
eficiéncia menor (HE, WILSON, WILKIN, 2008).
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No Brasil, existem grupos bastante empenhados no estudo da qualidade dos
sedimentos, principalmente em dareas altamente urbanizadas e industrializadas, mas
ainda ndo ha uma legislacdo vigente a esse respeito (MARIANI, POMPEO, 2008,
JARDIM, ARMAS, MONTEIRO, 2008, NASCIMENTO, MOZETO, 2008, BORGES et al,
2007, MOZETO, UMBUZEIRO, JARDIM, 2006). Iniciativas estaduais importantes vém
sendo feitas nos Gltimos anos, principalmente pela CETESB em S&o Paulo (ARAUJO et
al, 2006) mas o alto custo das amostragens, dentre outros fatores técnicos e politicos,
fez com que este processo sO se iniciasse em 2002, apesar do historico da instalagao
de industrias fortemente poluidoras ja se remeter a 1964 (NIZOLI, LUIZ-SILVA, 2009).

Essa lacuna precisa ser preenchida, ja que em outros paises, tomadas de
decisdo no sentido de controle de drenagem (BOMAN, ASTROM, FROJDO, 2008),
dragagem de rios poluidos (PRICA et al, 2008), remediagdo de areas impactadas ou
acoes de conservacdo e manejo de espécies (USEPA, 2005) e planicies alagadas
(VAN DER GEEST, PAUMEN, 2008) costumam ser realizadas a luz de estudos dessa
magnitude.

Mesmo efluentes fortemente contaminados por metais, como drenagem acida de
minas de carvao, podem ser tratados utilizando-se o conhecimento dos MES e SVA,
aliados a tecnologia obtida em estudos de areas alagadas (do inglés, wetlands) que se
constituem em areas inundadas contendo espécies vegetais, capazes de imobilizar
metais entre outros contaminantes (MORRISON, APLIN, 2009). Os SVA podem exercer
papel importante também na biodisponibilidade de metais provenientes de xisto
(OGENDI et al, 2007), e até em areas que recebiam lixivia de antigas minas de
mercurio e enxofre (SUCHANEK et al, 2008).
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3.4. Mercurio e matéria organica:

O mercurio € um elemento bastante toxico, notadamente sob a forma organica,
sendo 0 seu ciclo biogeoquimico bastante complexo e ainda nao totalmente
desvendado. E comprovada na literatura a sua capacidade de bioacumulagdo e
biomagnificacdo (RAVICHANDRAN, 2004).

Além do mercurio elementar, as outras formas predominantes de mercurio no
ambiente aquéatico sdo o mercurio inorganico (principalmente cloreto e sulfeto) e

mercurio organico, com destaque para o metilmercurio.

O metilmercario é a forma mais facilmente bioacumulada nos organismos,
chegando aos niveis superiores da cadeia alimentar. E resultado de um processo de
metilacdo, realizado principalmente por bactérias redutoras de sulfato, em ambientes
andxicos como a superficie dos sedimentos. A desmetilacdo pode ser feita por vias
fotoquimicas e/ou biolégicas (MOREL, KRAEPIEL, AMYOT, 1998).

De forma resumida, o fluxo de mercurio nos compartimentos abidticos se
apresenta da seguinte forma: a presenga do mercurio no ar € predominantemente sob
a forma de Hg(0) gasoso, ou aderido a particulas suspensas. A passagem do mercurio
do ar para a agua e os solos pode se dar por deposi¢cao seca ou umida (FOSTIER et al,
2005), sendo que a presenca de matéria organica ajuda na fixacdo (HISSLER,
PROBST, 2006). Em épocas de chuva, o mercurio ja presente no solo pode ser
lixiviado e transferido para as aguas (LIU et al, 2008b), onde pode ser transportado até
os estuarios, regressar ao ar por processos fotoquimicos ou ainda se acumular nos
sedimentos. Além disso, existem minas de cinabrio (HgS) que sado jazidas naturais
exploradas pelo homem. Um resumo do ciclo do mercurio no ambiente pode ser visto

na Figura 01.
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Figura 01: Ciclo do Hg em ambientes naturais. Fonte: BISINOTI, JARDIM (2004).

Todas essas transferéncias do mercurio entre os compartimentos abidticos
dependem de fendmenos naturais (pluviosidade, fluviosidade, velocidade dos ventos,
insolacao, temperatura, vulcanismo), atividades antrépicas (industrializacdo, mineracao,
queima de combustiveis fosseis, despejo de efluentes doméstico e industrial),
atividades bioldgicas (microbiologia, presenca de organismos bentbnicos) e das
caracteristicas proprias de cada compartimento abiético em estudo (pH, Ep,
temperatura e a ocorréncia de fases ligantes, como particulados, sulfetos, matéria

organica, 6xidos, hidroxidos e carbonatos).

Nas aguas, a matéria organica dissolvida (MOD) é a fase mais importante
relacionada ao transporte de mercurio. Sua capacidade complexante se deve
principalmente aos grupos funcionais de enxofre reduzido, como os tidis, presentes em
quantidades minoritarias, mas que atuam como fortes ligantes com relacdo ao metal
(HAITZER, AIKEN, RYAN, 2003).

A MOD é diretamente relacionada com a disponibilidade do mercurio em sofrer

transformagdes quimicas, tanto na interface &agua-ar, quanto na interface agua-
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sedimento. Mais do que a quantidade, é o tipo de MOD que governara os processos de
especiacado nos compartimentos abibticos (HAN et al, 2006) e, por isso, varias técnicas
tém sido propostas para se elucidar a composicdo da matéria organica no ambiente
(WU et al, 2004, FU et al, 2007).

Na interface agua-ar, é conhecido que a radiagéo ultravioleta (UV), proveniente
da luz solar, é capaz de induzir modificacdes fotoquimicas na especiacdo do mercurio
(PETERS et al, 2007), sendo estas variaveis ao longo do dia (GARCIA et al, 2005,
GARCIA, AMYOT, ARIYA, 2005). Os acidos humicos e fulvicos, formas predominantes
de carbono organico aquatico (DE OLIVEIRA et al, 2007), sédo capazes de reduzir o
Hg(ll) a Hg(0), sendo esse ultimo facilimente deslocado a partir da coluna d"agua para
atmosfera, diminuindo o potencial de metilacao e bioacumulagéo do corpo aquatico. Por
outro lado, existem sitios acidos na matéria organica, capazes de complexar metais,
como &cidos carboxilicos, fendis e, especialmente no caso do mercurio, tidis, sulfetos e
outros grupos sulfurados reduzidos, que fazem com que o metal nao se disponibilize
para reacoes quimicas de éxido-reducado, mantendo-se na coluna d"agua (BARRINGER
et al, 2006).

Quando correlagdes positivas entre as concentracbes de Hg e MOD séao
encontradas em um corpo d"agua (DENNIS et al, 2005), isso geralmente significa que o
Hg é derivado de areas alagaveis e solos ricos em matéria organica, sendo lixiviado até
as aguas (AKERBLOM et al, 2008). Quando o Hg € predominantemente de fontes
atmosféricas, essa relacdo com a matéria organica nem sempre é inequivoca (HE et al,
2007).

Em geral, quando se tém grandes concentragbes de mercurio, os acidos humicos
promovem a redugdo quimica. Quando se tem uma quantidade muito grande de acidos
humicos, esses acabam inibindo o processo fotoquimico da redugéo por amenizarem a
penetracdo dos raios solares incidentes, atribuindo cor as aguas, além de complexarem
o metal (O'DRISCOLL et al, 2006). A direta oxidagdo da MOD pela radiagcdo UV pode
também produzir radicais hidroxila (OH®) capazes de oxidar o Hg(0) a Hg(ll) (WHALIN,
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KIM, MASON, 2007). Em &guas da Bacia Hidrografica do Rio Negro, na Amazénia
brasileira, foram detectados mecanismos fotoquimicos envolvendo o perdxido de
hidrogénio que, em funcdo do pH, podem tanto reduzir, quanto oxidar espécies de
mercurio. As aguas negras, por exemplo, apresentam via de regra um pH &cido,
favorecendo a espécie Hg(ll) que se estabelece na coluna d’agua, notadamente na
estacdo seca (JARDIM et al, 2009 - submetido).

Ja na interface agua-sedimento, local onde majoritariamente ocorre o fenébmeno
de metilacao (COVELLI et al, 2008), a matéria organica pode tanto promover quanto
inibir o processo, que converte 0 mercurio em sua forma mais tdxica, o metilmercurio,
capaz de se bioacumular e biomagnificar na fauna aquatica (DROTT et al, 2008). A
MOD pode complexar fortemente o Hg(ll), indisponibilizando-o para ser metilado pelas
bactérias redutoras de sulfato (BRS), principalmente quando sulfetos inorgénicos nao
séo detectados, pois, caso contrario, pode haver competicao pelo metal (CHADWICK et
al, 2006), inclusive com dissolucao do HgS inorgéanico pelos sitios sulfurados da MOD
(BARRINGER et al, 2006). Além disso, pode promover a ja mencionada reducao Hg(ll)

— Hg(0), diminuindo o aporte nas aguas.

Deve-se salientar ainda que é sob a forma de HgS, e ndo como ion Hg**, que o
mercurio adentra a membrana celular das BRS (BENOIT et al, 1999,
HAMMERSCHMIDT et al, 2008).

Em meio acido, o préton compete pelos sitios acidos da MOD, fazendo com que
esta perca muito de seu potencial complexante dos metais, tornando o Hg mais livre
para sofrer metilacao, ja que o pKa dos grupos tiol € maior do que os pH encontrados
nas aguas acidas (HAITZER, AIKEN, RYAN, 2003).

Quando a MOD é mais labil e degradavel, a metilacao € favorecida (BISINOTI,
SARGENTINI JR., JARDIM, 2007), provavelmente pelo crescimento microbioldgico.
Uma vez formado, o metilmercurio terd sua solubilidade facilitada em meio a grandes

guantidades de MOD, aumentando sua concentracdo na fase aquosa.
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3.5. Quimiometria:

O uso da quimiometria em estudos de carater ambiental tem contribuido muito
como suporte nas tomadas de decisao (JOHNSON, ERLICH, 2001). Ja existem relatos
na literatura sobre um novo ramo, o da ambientometria, do inglés “environmetrics”, que
seria uma quimiometria aplicada a amostras de origem ambiental (SPANOS et al,
2008).

Normalmente em estudos estatisticos, verifica-se uma grande quantidade de
amostras e poucos parametros sendo estudados: € o caso, por exemplo, dos censos
governamentais ou mesmo das pesquisas eleitorais, onde milhares de pessoas

(amostras) sado questionadas sobre alguns temas de interesse (parametros).

Em pesquisas ambientais, a matriz de dados apresenta caracteristicas
diferentes: poucas amostras e muitos parametros sendo avaliados conjuntamente. Isso
se deve aos altos custos do procedimento de amostragem e da necessidade de se
avaliar multidisciplinarmente as areas de estudo, o que exige analises fisicas, quimicas,

microbioldgicas, hidroldgicas etc.

Pela forma como os dados ambientais se apresentam, um tipo diferente de
estatistica deve ser empregada. Uma estatistica para dados multicriteriais se faz
necessaria, surgindo entao as analises multivariadas, capazes de permitir o estudo de
uma amostra levando em conta ndao sé uma variavel por vez, mas todas

simultaneamente.

Quando, para apenas uma amostra, mais de 10 variaveis sdo avaliadas,
apresentar os iniUmeros resultados graficamente se torna uma tarefa dificil. Porém, ha
casos em que algumas variaveis apresentam um alto grau de correlacdo entre si,
fornecendo, portanto, informagdes equivalentes a respeito da amostra. Nesses casos,
pode-se propor uma reducdo no conjunto de dados, a fim de simplificar e melhorar a

visualizacao do todo.
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A Andlise de Componentes Principais (do inglés, “Principal Component
Analysis”), simplificada pela sigla PCA, é uma técnica de redugédo do conjunto de dados
quando esses apresentam redundancia ou, em outras palavras, varidveis altamente

correlacionadas.

Além disso, por essa técnica é possivel relacionar variaveis que possuam
unidades de medida totalmente diferentes, pré-processando e padronizando os seus
“pesos” ou graus de importancia, mesmo que os dados originais apresentem variancias
distintas (MILLER, MILLER, 2005).

A literatura apresenta varios exemplos de como a andlise de componentes
principais (PCA) pode ser utilizada em problemas ambientais, como na avaliacdo de
parametros de caracterizacdo de sedimentos de acordo com a sua profundidade
(BOMBINO et al, 2008), correlacao entre diferentes varidveis ambientais como sulfetos
volatilizaveis por acidos (SVA), carbono orgéanico total (COT) e concentracdo de metais,
e a origem de amostras de sedimentos do rio Tieté (BORGES et al, 2007), estudo de
contaminagdo por metais pesados em sedimentos de portos sudaneses ao longo da
costa do Mar Vermelho (IDRIS, 2008), correlagdo entre efeitos antrépicos e potencial
contaminagao por ions metélicos nos sedimentos do rio Bormida, Itdlia (MARENGO et
al, 2006), distribuicdo de fontes de contaminacdo por interferentes endécrinos nas
aguas e sedimentos de portos espanhéis (PERE-TREPAT et al, 2004), identificacdo de
fontes de contaminacao por cobre em aguas superficiais urbanas e o efeito da
sazonalidade e espacialidade sobre a concentragdo do metal (SODRE et al, 2005),
observacdo de afinidades e discrepancias entre diferentes tipos de aguas e
caracterizacdo dos principais fatores que afetam a composicdo de sedimentos e
material particulado suspenso da baia de Termaikos, Grécia (VIOLINTZIS,
ARDITSOGLOU, VOUTSA, 2009), diferenciacao entre fontes naturais e antrépicas para
determinados metais nos sedimentos do lago Dongjiu, China (WU et al, 2007),
monitoramento da contaminacdo de uma area industrial de Veneza, ltalia, além da

proposicdo de um modelo para futuras contaminacées (CARRER, LEARDI, 2006),
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influéncia do regime alimentar e contaminagéo de certos érgaos de peixes por mercurio

na bacia amazénica, Guiana Francesa (REGINE et al, 2006).

Diante do exposto fica evidente a usabilidade e a pertinéncia da andlise de
componentes principais (PCA) como ferramenta estatistica no tratamento de dados de

origem ambiental.

3.6. Caracterizacdo da area de estudo:

3.6.1. A bacia do Rio Jundiai em nimeros (COMITE PCJ, 2009)

O Rio Jundiai, com sua nascente a 1.000 m de altitude na Serra da Pedra
Vermelha (Mairipora), apresenta desnivel topografico total em torno de 500 m, em uma
extensao aproximada de 110 km. A Bacia do Rio Jundiai representa 7,3 % da Unidade
PCJ, apresentando uma area de drenagem de 1.114,03 km? totalmente dentro do
Estado de Sao Paulo, sendo afluente do Rio Tieté. O periodo chuvoso costuma ocorrer
entre 0s meses de outubro e abril, enquanto que o de estiagem entre maio e setembro.
O indice pluviométrico medio varia entre 1.200 e 1.800 mm anuais.

Verificam-se ainda varias areas de protecado ambiental (APA) e unidades de
conservacao (UC), com destaque para a do municipio de Jundiai e Cabreuva, que
abriga enorme biodiversidade e constitui 0 maior remanescente de Mata Atlantica do
PCJ, na Serra do Japi. Nas Figuras 02, 03 e 04 pode-se ver melhor a localizacao
geografica da Bacia do Jundiai.
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Figura 02: Bacias Hidrograficas do Estado de Sao Paulo, com destaque para a Bacia
dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (fonte: COMITE PCJ, 2009 modificado).
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Figura 03: Bacias integrantes do Comité PCJ (fonte: COMITE PCJ, 2009 modificado).
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Figura 04: Bacia hidrografica do Rio Jundiai (fonte: COMITE PCJ, 2009 - modificado).

Ha na regido intensa industrializacdo, onde é possivel destacar as modalidades
alimenticia, de bebidas, téxtil, material de transporte, quimica e petroquimica, material
elétrico e de comunicagdes, mecanica, farmacéutica e perfumaria, borracha,
embalagens, auto-pecas, ceramica, fosforos, calcados, couro, fertilizantes, instrumentos
musicais, bombas hidraulicas, fibras, papel, motor a diesel, automobilistica,
microtratores e celulose, reunindo caracteristicas preocupantes para uma bacia

hidrografica.
Atualmente, a CETESB possui 16 pontos de monitoramento de agua e apenas

um ponto de sedimento, na Bacia do Rio Jundiai. Na Tabela 02 esta descrita a
localizagdo dos pontos de amostragem nesta bacia.
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Tabela 02: Pontos de amostragem da CETESB na Bacia do Rio Jundiai.
Cédigo Latitude  Longitude Manancial Local Municipio
IRIS02100 231543 470328 Rib Pirai Captacao de Cabreuva, bairro Jacaré CABREUVA
Ponte Rod. Mal. Rondon, defronte industria .
IRIS02200 231452 470424 Rib Pirai CABREUVA
Crown Cork
IRIS 02250 231424 470501 Rib. Pirai Estr. terra, antes da industria BIC CABREUVA
IRIS02400 231544 4707 13 Rib. Pirai Estr. Faz. Santana, 500 m do trevo CABREUVA
IRIS02600 231523 471034 Rib Pirai Rod. Mal. Rondon, km 91 — Olaria Tijolar CABREUVA
o Barragem da captacdo dos municipios .
IRIS02900 231112 471444 Rib Pirai CABREUVA
Salto — Indaiatuba
JUNA 02010 231230 46 46 07 Rio Jundiai Captacao de Campo Limpo Paulista CAMPO L.P.
Ponte Av. Aderbal da Costa Madeira 50m
JUNA 02020 231213 464623 Rio Jundiai . CAMPO L.P.
jusante do langamento da Krupp
JUNA 02100 231229 464830 Rio Jundiai Estr. da Varzea, 3001 CAMPO L.P.
Av. Antonio Frederico Ozanam, 1440 — :
JUNA 04150 231152 465159 Rio Jundiai VARZEA P.
Vulcabras
JUNA 04190 230849 470122 Rio Jundiai Ponte de acesso a Akso Nobel ITUPEVA
JUNA 04200 230818 470505 Rio Jundiai Ponte na Estr. Bairro Monte Serrat ITUPEVA
JUNA 04270 230626 471024 Rio Jundiai Ponte de concreto — Distrito de ltaici INDAIATUBA
i . Debaixo da ponte préx. ETA — SAE, area
JUNA 04600 230817 471303 Rio Jundiai ) INDAIATUBA
urbana — ponto de coleta de sedimentos
JUNA 04700 231142 471607 Rio Jundiai Ponte no Jd. Nagdes SALTO
. ) Ponte na Praga Alvaro Guido, préx. foz c/
JUNA 04900 231236 471728 Rio Jundiai SALTO

Tieté

Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.

Um indicador da industrializagcdo na Bacia do Jundiai é o relatorio da CETESB a

respeito dos acidentes com cargas perigosas, que aponta 9 eventos de relevancia no

triénio 2004-2006, conforme apresentado na Tabela 03.
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Tabela 03: Acidentes com cargas perigosas ocorridos entre 2004 — 2006 na Bacia do

Rio Jundiai.

Municipio Produtos ja identificados em acidentes
ltupeva Silicato de sédio, enxofre
Jundiai Hidrogénio comprimido, 6leo diesel, limoneno, metacloro (herbicida),

melago de cana
Salto Policrom (resinas derivadas de ftalatos), 6leos basicos (servem como
base para a composicao de lubrificantes)
Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.

Outro indicador que denota a relevancia dos problemas ambientais na regiao, é o
relatério de atividade de contaminacdo na bacia, devido predominantemente as
atividades dos postos de combustiveis, conforma mostra a Tabela 04.

Tabela 04: Atividade de contaminacao na Bacia do Rio Jundiai em 2006.

Atividades de Contaminacéao

[} ©
o o) 0 ©
Municipio g |5 | % S | & |5
» |we |8 5|3 s |3
3 E |o <2 a © O
2 s |8 E| 2 | S |5

O
Campo Limpo Paulista - - 1 - - _
Varzea Paulista 1 1 - -
Jundiai 3 - 24 - - -
Indaiatuba 1 - 2 - - -
ltupeva - - - - - -
Salto - - 2 - - -

Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.

A médio e longo prazo, serdo necessarios mananciais alternativos, destinados a
captacao de agua para fins de abastecimento, visando atender a demanda nas cidades
de Campo Limpo Paulista, Varzea Paulista, Jundiai, ltupeva, Indaiatuba e Salto, onde
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vivem cerca de 1.000.000 de pessoas, se forem mantidos os padrdes atualmente
observados, de incremento na demanda de consumo. Na Tabela 05 se pode observar
uma projecao de crescimento demografico previsto para as proximas décadas.

Tabela 05: Projecao de crescimento demografico em algumas cidades da bacia do Rio

Jundiai.
L. Projecoes populacionais (hab.)
Municipio
2010 2015 2020
Campo Limpo Paulista 79.238 84.759 89.277
Varzea Paulista 112.972 120.850 127.852
Jundiai 365.415 381.230 393.557
Indaiatuba 196.645 218.097 236.809
ltupeva 35.228 39.286 42.841
Salto 115.315 125.167 133.549
Total 904.813 969.389 1.023.885

Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.

Na Tabela 06 € apresentada a demanda hidrica per capita dos municipios da

bacia do Rio Jundiai.

Tabela 06: Demanda hidrica per capita nos municipios da bacia do Rio Jundiai.

Area Populacio Consumo médio per capita

Municipio . PR

(km?) Urbana de agua (L hab™ dia™)
Campo Limpo Paulista 84 70.833 356
Varzea Paulista 36 103.744 269
Jundiai 450 325.262 329
Indaiatuba 196 170.062 414
ltupeva 299 24.455 319
Salto 160 103.407 350

Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.
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Na unidade PCJ foi construido o Sistema Cantareira, constituido por um
conjunto de reservatorios, tuneis e uma estacdo elevatoria, destinado a abastecer
cerca de 9 milhdes de pessoas na Regidao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP),
respondendo por cerca de 50 % da demanda. Seus reservatérios fazem com que a
vazio dos rios da Bacia PCJ seja diminuida, ja nas suas cabeceiras, transpondo 33 m®
s’ da Bacia do Rio Piracicaba, para a Bacia do Rio Tieté. H4 também dentro da
Unidade PCJ, uma transposicdo da Bacia do Rio Piracicaba, para a Bacia do Rio
Jundiai, visando o abastecimento da propria cidade de Jundiai, onde o Rio Atibaia
contribui com cerca de 1 m® s'. Com o desenvolvimento dos municipios da PCJ,
concomitantemente ao continuo desenvolvimento da RMSP, ficou caracterizada uma

intensa disputa pela agua na regiao.

Apesar das politicas estaduais e renovagdes de outorga (em Agosto de 2004)
terem feito com que o Sistema Cantareira liberasse mais dgua para a Bacia PCJ, a
disponibilidade hidrica para a sub-bacia do Jundiai sdo os mesmos 3,30 m® s desde
2002, contabilizando-se 2,30 m® s normalmente presentes, mais a j& citada reversao
de 1 m® s proveniente do Rio Atibaia. Paradoxalmente, comparando-se todas as sub-
bacias da Unidade PCJ nos ultimos 4 anos, somente a do Jundiai apresentou aumento
na captacao.

Em termos de aguas subterraneas, a Bacia do Jundiai é servida por trés
aquiferos, Cenozoico, Tubardo e Cristalino Pré — Cambriano. Destes, o ultimo € o
principal, responsavel por 79,1 % da vazdo. Como os afloramentos deste aquifero se
situam em areas densamente povoadas e, portanto, com maior aporte potencial de
cargas poluidoras, medidas de preservacao devem ser fortemente incentivadas e
adotadas. A parte o aspecto qualitativo, o quantitativo também deve ser
cuidadosamente monitorado, para que um excesso de explotacdo, nao suplante a
capacidade de recarga do aquifero. O termo explotagdo, em geologia, se refere a
retirada do recurso natural do ambiente, por meio de instrumentacdo adequada, para
fins de beneficiamento, transformacao e utilizacdo (COM CIENCIA, 2009).
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Atencéo especial deve ser dada aos indices de demanda e oferta de agua na
Bacia do Rio Jundiai, pois o crescimento é constante e a utilizagdo dos recursos
hidricos ja atinge 69 % da capacidade disponivel.

Nesse contexto, o Rio Jundiai figura como um recurso hidrico estratégico; no
entanto, recebe inUmeros despejos de natureza industrial e urbana, sem nenhum tipo
de tratamento. Apenas a cidade de Jundiai tem um sistema de lagoas aeradas seguido
de lagoas de decantacdo, que trata a totalidade dos esgotos coletados na cidade. As
outras cidades da Bacia, no entanto, ndo possuem sistemas de tratamento ou estes
tratam apenas uma parcela dos esgotos gerados: Campo Limpo Paulista, Varzea
Paulista, ltupeva e Salto ndo possuem tratamento; Indaiatuba trata sé parcialmente
(FADINI et al, 2004).

Pelos dados apresentados na Tabela 07 € possivel conferir a situacdo do

gerenciamento do esgoto sanitario nas cidades abrangidas pela bacia do Rio Jundiai.

Tabela 07: Situacdo dos municipios integrantes da bacia do Rio Jundiai quanto a coleta

e tratamento dos esgotos domésticos.

o Populacao Coleta de Tratamento de
Municipio
Urbana (hab.) esgoto (%) esgoto (%)
Campo Limpo Paulista 70.833 54 0
Varzea Paulista 103.744 68 0
Jundiai 325.262 97 97
Indaiatuba 170.062 94
ltupeva 24.455 69
Salto 103.407 95

Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.

Na Tabela 08 estdo apresentadas as modalidades de Estacbes de Tratamento
de Esgoto (ETE) existentes na Bacia do Rio Jundiai.
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Tabela 08: Levantamento das ETE em operagdo na Bacia do Rio Jundiai (Dados do
Relatério Trienal 2004 — 2006 — Comité PCJ).

Vazao
.. Qtde. ]

Municipio ETE Nome Sistema de Tratamento tratada
(m®h)
Jundiai 1 Jundiai Lagoas aeradas e decantacao 3502,8

Sao Lourengco  Lagoas aeradas e de decantacao 91,8

. ltaici Lodos ativados por batelada 28,8

Indaiatuba 3 . -
Lodos ativados e aeracao

Barnabé 1059,8

prolongada

Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.

De toda a carga organica potencial gerada por efluentes domésticos na Bacia do
Jundiai, apenas 38 % sao removidos, sendo que 0s 62 % remanescentes sao lancados
in natura nos corpos aquaticos. O municipio de Jundiai € freqiientemente tido como
exemplo de gerenciamento de esgotos em toda a PCJ, por tratar 97 % dos efluentes
gerados, supostamente minimizando o seu impacto sobre a bacia. No entanto,
conforme recentemente demonstrado por Suidedos (SUIDEDOS, 2009), esta ETE
recebeu em um periodo de 2 anos, cerca de 43.669 caminhdes transportando aguas
residuarias de diferentes cidades, muitas delas de regides distantes e fora da Bacia
Hidrografica. Cerca de 50 % destes caminhdes transportaram chorume que foi
provavelmente disposto de forma inadequada no sistema de tratamento, representando
um forte impacto na qualidade do efluente da ETE, que é lancado no Rio Jundiai.

Com relagédo aos efluentes industriais, a Bacia do Jundiai € a segunda maior
geradora de carga organica remanescente e a que possui menor indice de remocgao
(81 %). Estima-se a carga organica média gerada em toda a Unidade PCJ em 54 g
DBO hab' dia’. Um levantamento da remocdo de carga organica, doméstica e
industrial, na bacia do Jundiai € apresentado na Tabela 09.
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Tabela 09: Discriminacao da carga organica presente na Bacia do Rio Jundiai.

Origem da Carga | kgDBOdia' | (%)
< Potencial 43.079 100
3 Removida 16.210 38
§ Remanescente 26.869 62
= Potencial 24.887 100
§ Removida 20.049 81
E Remanescente 4.838 19
Potencial 67.966 100
g Removida 36.259 53
" Remanescente 31.707 47

Fonte: COMITE PCJ (2009) modificado.

Aproximadamente 37 % de toda a carga organica gerada é de origem industrial,
e desta, 63 % de origem doméstica. Aspectos qualitativos e quantitativos devem ser
ponderados quando se decide avaliar a carga poluidora nos mananciais, pois apesar
da carga organica associada a esgotos domésticos ser maior, o potencial deletério da
carga de origem industrial € relevante, por ser freqiientemente representado por uma

matéria organica menos labil e por componentes que apresentam toxicidade.

Por fim, ndo se encontram muitas informagdes, sejam em &rgéos
governamentais ou mesmo no Comité PCJ, sobre o Ribeirdo Pirai, importante recurso
hidrico afluente ao Rio Jundiai e que se situa entre Cabreuva e Indaiatuba, cidades

com alta demanda de recursos hidricos.

3.6.2. A bacia do Rio Jundiai e a legislagdo — AGUA

Devido ao alto nivel de contaminacdo, o Rio Jundiai é classificado, segundo
Resolugdo CONAMA n® 357/2005 (CONAMA, 2005), em sua maior parte, como classe
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4. J4 o Ribeirdo Pirai, afluente do Rio Jundiai e também objeto desse estudo, pode ser

classificado como classe 2 devido a melhor qualidade de suas aguas.

A CETESB possui um indice de qualidade das aguas (IQA), criado nos anos
1970, que reflete o nivel de contaminacdo por esgotamentos domésticos, nao
contemplando o estudo de metais potencialmente téxicos ou compostos organicos.
Baseia-se no produto ponderado somente dos parametros temperatura, pH, oxigénio
dissolvido (OD), demanda bioquimica de oxigénio por cinco dias e a 20 °C (DBOs ),
coliformes termotolerantes, nitrogénio total, fésforo total, residuo total e turbidez
(CETESB, 2009).

Dentro desse IQA — CETESB, que é simples e didatico, informacdes importantes
sdo levantadas a respeito dos principais rios das bacias. No entanto, estudos
especificos devem ser incentivados, para um melhor entendimento dos impactos na
regidao, subsidiando tomadas de decisdo no sentido de remediacdo de &reas

contaminadas e potencialidades de usos futuros.

Para a construgdo do IQA do Rio Jundiai, a CETESB elegeu trés pontos de
coletas, situados em Campo Limpo Paulista (area urbana), Indaiatuba (distrito de ltaici)
e Salto (proximo a foz). Verificou-se uma tendéncia de piora na qualidade, de montante
a jusante, como era de se esperar pela concentragdo de municipios ao longo do trajeto,
sendo a Regido de Salto a apresentar os piores indices. De forma geral, o rio Jundiai

pode ser enquadrado na faixa entre regular e ruim por esta classificacao.

A partir de 2002, a CETESB desenvolveu outros indices de classificacdo das
aguas para abastecimento, que ja levam em conta parametros como metais
potencialmente téxicos, cianobactérias, potencial da formagdo de subprodutos de
desinfeccao — trialometanos entre outros, onde a classificacdo do Rio Jundiai € a pior
da escala, independentemente dos meses do ano. Esse indice é o IAP — indice de
Qualidade de Agua Bruta para Fins de Abastecimento Publico (CETESB, 2009).
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O IAP é mais interessante para o presente estudo, ja que leva em conta a

influéncia dos metais potencialmente toxicos no calculo do indice de qualidade. Na

Tabela 10 é apresentada a classificacao das aguas interiores de acordo com o IAP.

Tabela 10: Classificacao das aguas interiores de acordo com o IAP — CETESB.

Classificacao Ponderacéo
Otima 79 <IAP =100
Boa 51 <IAP <79
Regular 36 < IAP < 51
Ruim 19 <IAP < 36
Péssima IAP <19

Fonte: CETESB (2009) modificado.

A localizacao dos pontos de monitoramento da CETESB sobre a Bacia do Rio
Jundiai, para efeito de calculo dos indices de qualidade, podem ser vistos na Tabela 02.
No ano de 2007, a pluviosidade esteve abaixo da média histérica dos ultimos 10 anos,
sendo os IAP para o Ribeirdo Pirai e Rio Jundiai apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: IAP — Rio Jundiai e Ribeirao Pirai — Ano base 2007.

Ponto jan | fev | mar | abr | mai | jun | jul | ago | set | out | nov | dez | média
IRIS 02100 80 78 75 78
IRIS 02900 43 76 77 65

JUNA 02010 50 53 48 50
JUNA 02020 14 19 44 27 40 29
JUNA 04270 43 3 6 8 9 14
JUNA 04900 0 17 24 14 19 15

Fonte: CETESB (2009) modificado.

O Ribeirao Pirai é um importante manancial utilizado para coleta de agua bruta,
pelo Distrito de Jacaré — Cabreuva, e pelas cidades de Salto e Indaiatuba; apresentou
classificacdo IAP média boa durante o ano de 2007. No entanto, em outubro foi
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detectada a concentracdo de coliformes termotolerantes de 2,3x10° NMP 100 mL™,
além de altos valores para DBOsgz (308 mg L") e fésforo total, condicbes estas
inaceitaveis para um curso d’agua Classe 2 (CONAMA, 2005) e que merecem atencao,
pois ha claras evidéncias da presenca de esgotos domésticos.

Ja o Rio Jundiai apresentou IAP regular em Campo Limpo Paulista, enquanto
que nos outros 3 pontos avaliados variou entre ruim e péssima. Os principais
responsaveis por esses indices foram os parametros chumbo, cadmio, mercurio,
DBOs2 e coliformes termotolerantes. Além disso, detectaram-se evidéncias de
mutagenicidade no ponto de coleta JUNA 04270 - Indaiatuba, Classe 4, em
praticamente todas as amostras analisadas, fazendo-se necessarias novas
investigacoes (CETESB, 2008).

3.6.3. A bacia do Rio Jundiai e a legislacao — SEDIMENTO

A Resolugdo CONAMA n? 344/04 (CONAMA, 2004) estabelece diretrizes gerais
e procedimentos minimos para avaliacdo de material a ser dragado e disposto em
aguas jurisdicionais brasileiras; se a disposicao for realizada em solos, como o
CONAMA ainda nao se manifestou sobre o assunto, o Estado de Sdo Paulo se vale das
orientacbes da CETESB, em seu “Relatério de Estabelecimento de Valores
Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sdo Paulo”, de 2001
(CETESB, 2001), atualizado pela “Decisdo de Diretoria n® 195-05-E”, de 2005
(CETESB, 2005). Cabe ressaltar que os alvos de analise sao os metais/metaldides e as
substancias organicas potencialmente tdxicas, como hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos e organoclorados, incluindo-se as bifenilas policloradas; os sulfetos, assim

como outros anions de potencial interesse ambiental, ndo sdo considerados.

A classificagdo segundo a Resolucdo CONAMA n® 344/2004 (CONAMA, 2004)
para a qualidade dos sedimentos é baseada em normas canadenses, e estabelece dois
niveis de enquadramento dos parametros estudados, a saber:
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- Nivel 1: limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos adversos
a biota;

- Nivel 2: limiar acima do qual se prevé um provavel efeito adverso a biota.

Para disposicdao em aguas, atendem o CONAMA os sedimentos dragados cuja
fracao de areia grossa, seixo ou cascalho seja igual ou superior a 50 %, ou aqueles em
que as concentracdes de poluentes estejam abaixo do nivel 1. Com relacdo somente a
metais, aceita-se também a disposicdo dos materiais cuja concentracao destes esteja
entre os niveis 1 e 2, exceto para mercurio, chumbo, caddmio e arsénio, em que a
abertura de amostra devera ser feita com acido nitrico concentrado e aquecimento por

microondas, ou outra técnica equivalente.

Os materiais que estiverem fora da faixa de seguranca preconizada pela
Resolugéo, deverdo ser submetidos a ensaios ecotoxicolégicos e outros adicionais,
com o intuito de enquadramento. Como essa Resolucao deveria ser revista em até 5
anos, o que esta atualmente em curso, espera-se que ainda no ano de 2009,
contribuicdes importantes sejam feitas a seu texto.

Na Tabela 12, sdo mostrados os valores dos niveis 1 e 2 para alguns metais

potencialmente téxicos.
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Tabela 12: Niveis de classificacdo de metais em material a ser dragado, em base seca,
pela Resolugdo CONAMA n® 344/04 (CONAMA, 2004).

Metal Nivel 1 (mg kg") Nivel 2 (mgkg™)
Cadmio (Cd) 0,6 3,5
Chumbo (Pb) 35 91,3
Cobre (Cu) 35,7 197
Cromo (Cr) 37,3 90
Mercurio (Hg) 0,17 0,486
Niquel (Ni) 18 35,9
Zinco (Zn) 123 315

Pela Resolugio CONAMA n® 344/2004 (CONAMA, 2004), somente a
concentragao total dos metais é considerada, negligenciando-se sua a especiagédo. No
caso de se superarem os valores recomendados, ensaios adicionais devem ser
realizados com o intuito de demonstrar que o material ndo representa risco a biota ou a

salde humana.

Com relacdo a carbono organico total (COT), valores inferiores a 10 % séao
desejaveis de acordo com o CONAMA n® 344/04. A critério do érgdo ambiental, o COT

podera ser substituido pelo teor de matéria organica.

No ano base de 2007, a avaliagdo da qualidade de sedimentos na Bacia do
Jundiai se limitou a coletas em apenas um ponto (JUNA 04600), localizado em
Indaiatuba. Constatou-se a presenca de Cr (nivel 1 < Cr < nivel 2) e Ni (Ni < nivel 1), o
que foi possivel classificar o sedimento em regular, apds os testes de toxicidade com
Hyalella azteca. Essa informacdo é importante, mas insuficiente para se tracar um

panorama mais abrangente da bacia (CETESB, 2008).
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4. MATERIAIS E METODO:

Todos os reagentes, solucdes, equipamentos e materiais estao relacionados no

Apéndice | deste documento.

4.1. Amostragem, coletas de campo e conservacao das amostras:

b)

g)

Os pontos de coleta escolhidos foram assim definidos:

Ponto KRUPP - Rio Jundiai, ponto localizado a jusante da industria
Thyssenkrupp no municipio de Campo Limpo Paulista -SP (ponte da Avenida
Aderbal da Costa Madeira). Coordenada geografica: S = 23° 12,380"; O = 46°
47,019°. Ponto de agua (Figura 05);

Ponto PIRAI — Ribeirdo Pirai, ponto proximo a captacdo do municipio de
Indaiatuba — SP, e também de sua foz no Rio Jundiai. Coordenada geografica: S
=23211,017"; O = 47° 14,786". Ponto de 4gua e sedimento (Figura 06);

Ponto DISTRITO INDUSTRIAL — Rio Jundiai, ponte localizada no Distrito
Industrial do municipio de Indaiatuba — SP. Coordenada geografica: S = 23°
8,155"; O = 47° 12,674". Ponto de agua;

Ponto SALTO - Rio Jundiai, ponto localizado proximo a foz, no municipio de
Salto-SP. Coordenada geografica: S = 23° 12,615"; O = 47° 17,530". Ponto de
agua e sedimento (Figura 07);

Ponto TIETE — Rio Tieté, ponto localizado no represamento do rio no municipio
de Salto, onde se localiza 0 Memorial do Rio Tieté. Coordenada geogréfica: S =
23°12,530"; O = 47° 17,691 . Ponto de agua, adicional & pesquisa (Figura 08);
Ponto FP — Rio Jundiai, ponto dentro da regido denominada Varzea do Pimenta,
area de dragagem pertencente a Fazenda Pimenta. Coordenada geografica: S =
23°207,1407; O = 47°11,965". Ponto de sedimento;

Ponto FP BREJO - Rio Jundiai, ponto de terreno alagadico recoberto por
aguapés, dentro da Fazenda Pimenta. Coordenada geogréfica: S = 23° 07,905";
O =47° 12,554 . Ponto de sedimento;
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#) Ponto CLP — Rio Jundiai, ponto localizado & montante da industria Thyssenkrupp
no municipio de Campo Limpo Paulista - SP. Coordenada geogréfica: S = 23°
12,658  ; O = 46° 45,535". Ponto de sedimento (Figura 09);

Pode-se ter uma idéia do grau de urbanizagdo nas imediagdes de alguns pontos de
coleta, pela observacao das Figuras 05 a 09. Nem todos os locais estdo mostrados por

limitac6es em se conseguir imagens bem definidas.

; Google
Figura 05: Ponto de coleta de agua — Rio Jundiai — municipio de Campo Limpo Paulista.
Denominacdo KRUPP. Coordenadas: S = 232 12,380"; O = 46° 47,019".
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Foz do Ribeirdo Pirai no Rio Jundial J
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Figura 06: Ponto de coleta de agua e sedimento — Ribeirdo Pirai — municipio de
Indaiatuba. Denominagao PIRAI. Coordenadas: S = 232 11,017; O = 472 14,786,

Image © 2009 DigitaiGlobe
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Figura 07: Ponto de coleta de agua e sedimento — Rio Jundiai — municipio de Salto.
Denominacgédo SALTO. Coordenadas: S =232 12,615"; O =47°17,530".
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Image ® 2008 DigitalGlobe

Figura 08: Ponto de coleta de agua — Rio Tieté — municipio de Salto. Denominagao
TIETE. Coordenadas: S = 232 12,530"; O = 472 17,691 ".

" - 7 Googlc__'._

Figura 09: Ponto de coleta de sedimento — Rio Jundiai — municipio de Campo Limpo
Paulista. Denominagédo CLP. Coordenadas: S = 23° 12,658"; O = 46° 45,535".
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Por limitagbes operacionais de campo, nem todos os pontos de coleta puderam
ser utilizados para ambas as matrizes, agua e sedimento. Nesses casos, optou-se por
tomar aliquotas nas imediacdes, o mais representativas que a regidao de estudo

permitisse.

As coletas de campo para agua e sedimento se basearam em protocolos
descritos na literatura por Fadini e Jardim (FADINI, JARDIM, 2000, FADINI, JARDIM,
2001) que orientam sobre os procedimentos limpos para coleta, preservacao, transporte

e armazenamento das amostras, conforme é descrito na seqiiéncia.

Para as amostragens de agua, objetivando-se a determinacao de mercurio total,
utilizaram-se garrafas de agua mineral constituidas por tereftalato de polietileno (PET)
com capacidade de 510 mL. A agua mineral foi descartada e realizaram-se trés
lavagens das garrafas com a propria agua do ponto de coleta. Coletaram-se entéo as
amostras, sempre a montante do ponto de condicionamento dos vasilhames,
preenchendo-os até 3 cm antes do volume total. Esse cuidado deve ser tomado porque
as amostras sao congeladas até o momento das analises e, um preenchimento
excessivo da garrafa ocasiona a rachadura das mesmas dentro do congelador. Foram
duplamente embaladas com sacos plasticos. Triplicatas de cada ponto foram

amostradas e uma duplicata de cada garrafa foi analisada.

Quando o objetivo era coletar 4gua para a analise de carbono organico total
(CQOT), foram utilizados frascos de vidro com tampa de polietileno, recém lavados com
solucdo de acido sulfarico a 20 % em volume, devidamente enxaguados com agua
ultrapura e secos. Esses frascos também passaram por duplo embalamento com sacos
plasticos e conservacdo em caixa térmica até a chegada ao laboratério. As amostras
ficaram mantidas em caixa térmica com gelo até o momento da analise, que ocorreu

num prazo limite de 48 horas. Duplicatas de cada ponto foram amostradas.

Para as amostragens de sedimento de rio e de areas alagadas, foi utilizado um
tubo de PVC de duas polegadas de diametro. Os testemunhos assim colhidos foram

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 4: Materiais e Método 62

particionados em porc¢des de 6 cm de comprimento, a contar a partir da superficie até o
fundo. Cada porcdo foi duplamente embalada em saco plastico de polietileno,
devidamente identificada com etiqueta, tudo feito no menor tempo possivel para se
evitar oxidagdes pelo oxigénio do ar. As amostras foram acondicionadas em caixa
térmica com gelo até a chegada ao laboratério. La foram congeladas até o momento
das analises, que ocorreram dentro de um prazo limite de 50 dias. Foram coletados

dois testemunhos de cada ponto.

Na Figura 10 podem ser vistos os aparatos utilizados na coleta de sedimentos.

Figura 10: Materiais utilizados na coleta de sedimento. Tubos de PVC e caixa térmica

para acondicionamento das amostras, ja embaladas em sacos plasticos.
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4.2 Pré-processamento e abertura de amostra para analise de mercurio

total:

4.2.1. Amostras de agua

A abertura das amostras de agua se baseou em Bloom e Crecelius (BLOOM,
CRECELIUS, 1983) adaptado e Fadini e Jardim (FADINI, JARDIM, 2001), como
descrito abaixo:

As amostras de agua foram pré-tratadas da seguinte forma: as garrafas com as
amostras preservadas foram descongeladas a 35 °C em banho termostatizado. Em
seguida, adicionaram-se 2,0 mL da solucdo de cloreto de bromo dentro de cada
garrafa, elevando-se a temperatura até a 45 °C e digerindo-se assim por uma hora, com
o intuito de destruir a matéria organica que pudesse estar complexando o mercurio. Na
seqUéncia, transferiu-se uma aliquota apropriada da amostra, com massa conhecida,
para sistema de pré-concentragdo de analito,. Admite-se, com desprezivel margem de
erro, que a densidade da amostra seria 1 g cm™, preferindo-se tomar a massa ao invés

de medir o volume da aliquota, prevenindo-se uma possivel contaminacao externa.

4.2.2. Amostras de sedimento

As amostras de sedimento foram dispostas em cépsulas de porcelana pré-
lavadas com HNO3; a 10 % (em volume) e 4gua ultrapura. Submetidas a desidratacéao
branda em estufa a 60 °C, levaram em média cinco dias para apresentar massa
constante. Essa temperatura foi escolhida para evitar a perda de material mais volatil,
possivelmente presente nas amostras de sedimento. Trabalhos na literatura (LEITCH et
al, 2007, ALVES, PASSOS, GARCIA, 2007) confirmam essa preocupacao.

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 4: Materiais e Método 64

Depois de secas, foram homogeneizadas e aliquotas de aproximadamente 0,5 g
foram tomadas usando-se uma balanga analitica, depois transferidas para tubo de
micro-digestao, onde se procedeu a abertura das amostras em meio acido fortemente
oxidante, de acordo com o preconizado por Fadini e Jardim (2001), como descrito na
seqUéncia.

A porcdo de amostra ja transferida ao tubo de digestdo, adicionaram-se, nessa
ordem, 10 mL de agua ultrapura, 5 mL de H.SO, concentrado, 2,5 mL de HNOj3
concentrado e 15 mL de KMnO4 5 % (m V). Esses reagentes proporcionam um meio
bastante oxidante que é responsavel pela degradagédo da matéria organica e liberagéao
do Hg que estiver retido nessa matriz, com redugdo do manganés a Mn?*. Apés 15
minutos de contato, adicionaram-se 8 mL de solugdo 5 % (m V') de K»S,0s, forcando a

reconversdo do Mn?* a permanganato, devolvendo o poder oxidante do meio.

Esses vasos de reacdo foram submetidos a duas horas de aquecimento em
bloco digestor na temperatura de 95 °C. Esse procedimento foi realizado sempre em

duplicata, para minimizar as flutuacées de resultados.

As amostras depois de digeridas e esfriadas foram submetidas a tratamento com
2 mL de NH,OH.HCI (30 % m V™), clareando a cor do meio reacional pela redugéo do
permanganato excedente a Mn?*, incapaz contudo de reduzir os cations Hg?*. Na
sequéncia, aplicou-se uma sonificagéo, liberando para o meio liquido eventuais porgcdes
de analito que porventura estivessem aderidas a por¢oes sélidas ainda remanescentes
da matriz, j4& que esse procedimento ndo visa a destruicdo de silicatos e similares

(materiais arenosos).
Um branco analitico foi realizado, em duplicata, contendo todos os reagentes

quimicos supracitados, passando por todas as etapas de tratamento, mas sem conter a

amostra.
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Finalmente, houve ainda uma etapa de transferéncia quantitativa para balao
volumétrico de 100 mL. Aliquotas de volume apropriado foram transferidas para o
sistema de pré-concentracao de analito.

4.3. Pré-concentracdo do analito e determinacdo de Hg por fluorescéncia

atémica:

As amostras de agua ou sedimento, depois da devida abertura, foram
submetidas a um tratamento que visava a separacao e a pré-concentragao do mercurio
proveniente da matriz. Ap6s a abertura das amostras, o mercurio presente se
encontrava predominantemente sob a forma de cations Hg?*. As aliquotas de amostra
foram entdo transferidas para um frasco de PET (polietileno tereftalato), tal que metade
do volume fosse preenchido, se necessario com adicdo de agua ultrapura.
Adicionaram-se 2 mL de uma solugdo 20 % (m V') de SnCl,, fazendo com que os
cations mercuricos se reduzissem a mercurio elementar (Hg®). Sob borbulhamento
forcado de um gas inerte (N2) e nas condicées fortemente redutoras como as aqui
impostas, o mercurio elementar desprende-se do meio liquido, na forma de vapor frio, e

se amalgama na areia de quartzo recoberta com ouro, imobilizada em uma coluna.

Essa coluna é montada dentro de uma capela com fluxo laminar horizontal
classe 100 e consiste em um tubo oco de vidro de borossilicato, com diametro interno
definido em 5,5 mm, tendo em uma das extremidades a sua secao interna reduzida,
com o intuito de segurar melhor o recheio. Esse recheio consiste em 0,36 g da areia de
quartzo recoberta com ouro, disposta de forma homogénea, empacotada manualmente
sem aplicacdo de pressao para que o fluxo gasoso possa passar sem resisténcia
excessiva (Figuras 11 e 12).
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Figura 11: Configuragdo do sistema separador de gases — garrafa para purga de
amostras e pré-concentragdo de mercurio elementar. Em destaque: (A) mangueira de
entrada do gés inerte Np; (B) coluna de quartzo purificadora do Nz de entrada; (C)
garrafa PET onde a purga da amostra é realizada; (D) coluna de cal sodada,
absorvedora de umidade; (E) mangueira suporte, onde devera ser encaixada a coluna
de quartzo para a amostra.
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Figura 12: Coluna de quartzo com recheio constituido de areia impregnada com ouro,
imobilizado com pequenos tufos de 1& de quartzo em ambos os lados. Todas as
colunas de trabalho foram construidas sob as mesmas especificagées descritas no
texto.

O sistema PET de separacdo de fase do mercurio, quando ndo esta em uso, €
mantido totalmente preenchido com agua ultrapura. Antes de se iniciarem os trabalhos,
a garrafa tem a sua 4gua trocada por uma porcdo nova recém desionizada, em
quantidade suficiente, e realiza-se uma purga em branco com adicdao de SnCl, para

garantir um ambiente livre de contaminag¢@o por mercurio.

Ap6s 15 minutos de purga da amostra ou branco, a coluna de amostra é
removida do sistema de pré-concentracdo e colocada em linha com o sistema de
deteccao, onde entdo o mercurio antes amalgamado sofre uma dessorgao térmica,
voltando ao seu estado de vapor e sendo novamente amalgamado em outra coluna,
denominada coluna analitica. Ap6s nova dessor¢cdo a qual esta segunda coluna é

submetida, o mercurio adentra o espectrometro de fluorescéncia.
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Na Figura 13 é apresentada uma fotografia do sistema de detec¢cao em linha com

o espectrometro de fluorescéncia.

Figura 13: Linha de dessorcao térmica do Hg. Em destaque: (A) Gerador de tensao
regulado para 10 V em corrente alternada; (B) Temporizador regulado para 45
segundos de fornecimento de tensdo as colunas; (C) Conjunto de estabilizadores de
tensdo para o sistema elétrico; (D) Ventilador para resfriamento das colunas pos-
dessorcao; (E) Coluna de quartzo para purificacdo do gas inerte (argbnio) de entrada;
(F) Coluna de quartzo amostral recebendo a tensdo que produzira o aquecimento em
sua resisténcia, através de dois conectores tipo “jacaré”; (G) Coluna de quartzo
analitica, que estd amalgamando o vapor de mercurio emergente da coluna de quartzo
amostral, para posterior dessorcdo e envio do analito para o espectrébmetro de
fluorescéncia do vapor frio.
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A montagem da dessor¢cdo térmica para cada coluna, pode ser melhor

visualizada na Figura 14.

Figura 14: Montagem da dessorcao térmica em coluna de quartzo vista de forma
ampliada (ref. Item F, Figura 13). O gas inerte de arraste (argbnio) flui da esquerda
para a direita através do recheio da coluna de quartzo, enquanto que pelos conectores
tipo “jacaré” é aplicada uma tensdo de 10 V a resisténcia de Ni-Cr enrolada do lado de
fora, aquecendo-a de forma a dessorver termicamente o Hg amalgamado na areia
impregnada com ouro.

Na Figura 15 € mostrada a imagem do espectrometro de fluorescéncia atbmica

do vapor frio de mercurio.
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Figura 15: Espectrdmetro de fluorescéncia atdmica do vapor frio de mercurio.

A dessorcao térmica do mercurio presente nas colunas é feita da seguinte forma:
Um filamento de Ni-Cr é enrolado ao redor da coluna de tal forma que se obtenha uma
resisténcia de 1,2 Q, onde se aplicam 10 volts de tensdao por 45 segundos. Essas
condicoes aqui descritas sao suficientes para que todo o mercurio que esteja
amalgamado na coluna seja desprendido na forma de vapor e, sob o fluxo continuo de
85 a 95 mL min" de argdnio, prossiga em direcdo ao detector por fluorescéncia

conforme ilustrado nas Figuras de 13 a 15.

Trabalha-se com duas colunas, para que a ultima dessorgao ocorrida antes da
entrada do Hg no detector apresente o mesmo padrdo, 0 que permite uma correlacao
linear entre alturas dos sinais analiticos e concentracdes. Se diferentes colunas fossem
utilizadas, seria necessario utilizar um integrador que permitisse o trabalho com a area

dos sinais, tornando a montagem um pouco mais complexa.

A deteccao é feita pela conversao e fotomultiplicacdo do sinal de fluorescéncia
do vapor frio de Hg, a 253,7 nm, em sinal matematico, o qual é proporcional a

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 4. Materiais e Método 71

concentracdo do analito e, conseqientemente, permite-nos quantificar o teor de

mercurio nas amostras analisadas.

Curvas analiticas sao obtidas, partindo-se de solu¢cdo comercial de Hg 1000 mg
L', o que equivale a 1x10° ng L' (partes por trilhdo). Utilizaram-se padrdes
devidamente diluidos de Hg®*, sob as mesmas condicdes descritas para as amostras
digeridas, numa faixa de 0,5 — 5 ng Hg.

4.4. Determinacdo de carbono em agua e matéria organica em

sedimentos:

4.4.1.Carbono em agua

Nas primeiras coletas do presente projeto, as amostras de agua eram trazidas do
campo e entdo submetidas a anélise de carbono orgéanico dissolvido (COD) apés prévia
filtracdo em membranas mistas de éster de celulose, cuja retengéo de particulas é 0,45
um. Um branco da filtragao foi também analisado, utilizando-se agua ultrapura em lugar
das amostras e procedendo-se da mesma maneira. Apds comparagdes, concluiu-se
gue ndo haveria a necessidade da etapa de filtragdo, pois os sélidos presentes eram
facilmente sedimentaveis. Portanto, as amostras foram simplesmente deixadas em
repouso por meia hora e o sobrenadante foi injetado no equipamento, nao
apresentando problemas de obstrucdao da agulha injetora, nem comprometendo a
repetibilidade dos resultados.

4.4.2. Matéria organica em sedimentos:

Utilizou-se a técnica de Soélidos Totais Fixos e Volateis: esse procedimento
fornece apenas uma inferéncia sobre teores de material organico presente nas
amostras, submetendo-as ja desidratadas a um aquecimento em mufla a 550 °C até
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massa constante, de acordo com a literatura (APHA, AWWA, WEF, 1998). Esse
parametro muitas vezes € descrito na literatura como Perdas por Ignicdo (PPI), sendo
apresentado na forma de porcentagem (DE LANGE, VAN GRIETHUYSEN,
KOELMANS, 2008). Nao se obtém, portanto, valores em concentragcdo de carbono

como no caso da analise de COD em agua.

4.5. Extracdo dos Sulfetos Volatilizaveis por Acidos (SVA) e Metais
Extraidos Simultaneamente (MES):

Construiu-se um sistema que mesclou o recomendado por Di Toro et al (1990)
com o preconizado em APHA, AWWA e WEF (1998), o qual pode ser visto na Figura
16. Um baldo de fundo redondo com capacidade de 250 mL é suspenso por duas
argolas fixadas em um suporte universal, logo acima de um agitador magnético. Uma
conexdao moével de vidro, instalada na boca do baldo, permite que gas N seja
borbulhado para dentro e o gas sulfidrico gerado seja remetido a um frasco lavador
contendo tampao SAOB, formando uma armadilha (em inglés, “trap” para sulfetos. A
montagem original descrita pela literatura ainda admitia um outro frasco lavador
conectado ap6s o primeiro, para assegurar o aprisionamento de todo sulfeto da
amostra. No entanto, testes de recuperacéao realizados em laboratério permitiram abolir
essa parte do sistema, simplificando-o operacionalmente.
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Figura 16: Sistema de extracdo de sulfetos. As setas numeradas indicam a sequiéncia
percorrida pelo gas de purga e arraste (N2) atraves do sistema. A: entrada da linha de
purga no sistema e ponto de injegdo de acido cloridrico; B: baldo de extracdo com
amostra de sedimento sob agitagdo e purga; C: conexao de silicone entre o balao de
extracdo e o frasco lavador, por onde passa o acido sulfidrico gerado no baldo; D:
frasco lavador contendo tampédo SAOB, onde o acido sulfidrico € convertido a sulfeto
livre aquoso.

Para cada analise, procede-se da seguinte forma: a amostra preservada é
deixada para se descongelar em um banho termostatizado a 30 °C. O sistema extrator
passa inicialmente por uma purga de limpeza, onde sdo colocados 100 mL de agua
ultrapura no baldo de fundo redondo (capacidade de 250 mL) j& contendo uma barra
magnética e 100 mL do tampédo SAOB no frasco lavador. Uma vez conectados, aplica-
se um fluxo de N; entre 93 - 103 mL min' durante 10 minutos, desaerando as solugdes.
Desconecta-se o baldo, o qual € acomodado dentro de um béquer de forma alta,
colocando-o sobre o prato da balangca. A amostra ja descongelada € homogeneizada
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com as préprias maos do analista, ainda dentro dos sacos de coleta. Perfura-se entdo o
invélucro amostral, utilizando-se espatulas, e retira-se uma porgdo apropriada do
sedimento, normalmente entre 2 — 10 gramas, que é introduzida imediatamente dentro
do baldo e determinada sua massa. Trabalha-se com o sedimento cru e Umido porque
mesmo uma secagem branda a 60 °C ja comprometeria totalmente a quantificacdo dos
sulfetos, resultando em grandes perdas do analito (BILLON, OUDDANE, BOUGHRLET,
2001). Conecta-se novamente o baldo ao sistema extrator e submete-se o sedimento a
agitacao e purga por mais 5 minutos, homogeneizando os sélidos na porcao de agua ja
existente. Através da conexao de borracha de silicone que une a linha de gas ao balao,
injetam-se 20 mL da solugdo de HCI 6 mol L™, no fluxo do gés, e retira-se a seringa,
obstruindo-se o orificio recém criado deslocando-se um tubo de vidro por dentro da
conexao, vedando-se com membrana de Teflon® pelo lado de fora. A extracdo entdo

tem seu inicio e aguarda-se 1 hora até a sua conclusao.

Terminada a extragdo, utiliza-se o conteudo do frasco lavador para a
determinacao potenciométrica dos sulfetos, resultando nos SVA, enquanto que o
conteudo restante no baldo é submetido a filtracdo em membrana mista de ésteres de
celulose com retencdo de 0,45 um, sendo o filirado analisado por espectrometria de

absorcao atémica, fornecendo entdo os MES.

4.6. Determinag&o potenciométrica de sulfetos:

Decorrido o tempo de extracdo, abre-se o sistema e submete-se o conteudo do
frasco lavador a determinacao dos sulfetos. Trés procedimentos foram testados, tendo-
se em vista rapidez, precisdao e geracdo de residuos: a) potenciometria direta, b)
titulacdo potenciométrica com nitrato de chumbo, Pb(NOs),, padronizado com o sal
dissodico do acido etilenodiaminotetraacético (Na,EDTA) ou c) potenciometria com
adicbes de padrdo. A ultima foi aquela que se apresentou mais vantajosa dentre as
trés, do ponto de vista analitico e ambiental.
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4.6.1. Verificacdo da resposta do eletrodo

Para se averiguar a resposta do EIS S? (sensibilidade) sdo adicionados em dois
béqueres de 250 mL, 50 mL de agua desaerada e 50 mL de SAOB. Ao primeiro,
adicionar 1 mL da solugcédo estoque de sulfeto, homogeneizar, mergulhar o eletrodo e,
sob agitacao constante e amena, anotar a leitura em milivolts apds a estabilizacao do
sinal (variagdo maxima de 2 mV min™). Ao segundo béquer, adicionar 10 mL da solugéo
estoque e repetir os demais passos até obter leitura estavel. A variagdo em milivolts

entre as duas leituras deve ser de 29,6 + 2 mV (25 °C), de acordo com a Tabela 13:

Tabela 13: Variacdo da sensibilidade para sulfetos em funcao da temperatura, para o
EIS S em uso nesse trabalho.
T(°C) AmV/dec (S?)

0 27,1
10 28,1
20 29,1
25 29,6
30 30,1
40 31,1

(Fonte: COLE-PARMER Instrument Co.)

Na pratica, trabalhou-se com curvas de resposta para o eletrodo, sendo que o
coeficiente angular, na faixa de trabalho utilizada, era o indicativo das condigcbes

analiticas do eletrodo, ou seja, indicio do comportamento nerstiniano.

4.6.2. Construcdo da curva de resposta potenciometrica para sulfetos

Todos os dias de ensaios, antes de comecar as andlises das amostras, era
realizada uma verificagdo do comportamento do eletrodo. Quando nao estava em uso,
o EIS era mantido em um frasco contendo solucdo de sulfetos no fundo, sem contudo
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toca-la. Antes de se iniciarem os trabalhos, mergulhava-se o eletrodo nessa solucéo
para um breve condicionamento da membrana sélida. Apds enxaglie com agua
ultrapura e leve secagem com guardanapo macio de papel, introduzia-se-o em um
béquer contendo 100 mL de tampao SAOB. Ap6s 2 minutos, comecavam-se as adicoes
de solucao recém-padronizada de sulfeto de sédio. Os volumes variavam entre 10, 25
ou 50 ulL, dependendo da concentracdo inicial do padrdo e do ponto coletado a ser
analisado no dia. Vinte adicbes eram realizadas e, entdo, era construida uma curva
relacionando o modulo do potencial elétrico (mV) em funcdo do logaritmo da
concentracdo de sulfetos (mg L™). O valor do coeficiente angular neste gréafico deveria

ser de 29,6 + 2 mV, para comportamento nernstiniano.

4.6.3. Testes de recuperacdo do sistema extrator de sulfetos e da

quantificacao por adicao de padrao

Para verificar se o sistema de extragdo néo apresentava problemas de
vazamentos, volumes da solugdo padrdo de sulfeto foram adicionados no baldao de
extracao contendo 100 mL de agua desaerada, e essas aliquotas foram submetidas a
todo o procedimento de extragcdo e quantificacdo, objetivando-se uma recuperacao
aceitavel dos sulfetos, que seria acima de 80 % de acordo com a literatura (ALLEN, FU,
DENG, 1993).

4.6.4. Determinacdo de sulfetos por adicdo de padrdo nas amostras de

sedimento

ApoGs o procedimento de extragdo, o conteudo do frasco lavador € transferido
para um béquer de 250 mL. Introduz-se o EIS e aguarda-se até uma leitura estavel do
potencial elétrico. Anota-se esse valor inicial e compara-se com os valores obtidos na

curva de resposta do eletrodo. Escolhe-se entdo um valor de volume para as adi¢des
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de padréo, de tal forma que a variacao de potencial na primeira adicdo esteja na ordem
de 10 mV. Prossegue-se entdo fazendo cinco adi¢bes de padrdo, anotando—se o
potencial estavel apds cada uma. Baseado nesses valores, calcula-se a concentracao
de SVA na amostra de sedimento, expresso sempre em base seca.

Um branco analitico constituido apenas de agua ultrapura foi submetido aos
mesmos procedimentos de extracdo das amostras, apresentando valores nao

detectaveis de sulfeto quando analisado pela adicao de padrao.

4.7. Determinacdo dos metais extraidos simultaneamente (MES), por

espectrometria de absor¢cdo atémica em chama (FAAS):

Ap6s o procedimento de extracdo dos sulfetos, a suspensido de sedimento
resultante foi submetida a filtragdo em membrana com retencdo de poro de 0,45 um
para a determinagdo dos MES. O filtrado foi entdo acondicionado em frasco de vidro
ambar e submetido a anélise por absorcdo atdmica, via atomizacdo em chama de
acetileno - ar, objetivando a quantificacdo dos demais metais em estudo, Cd (cadmio),
Cu (cobre), Ni (niquel), Pb (chumbo) e Zn (zinco). O Cr (cromo) também foi analisado,
apesar de nao ser pratica comum a inclusdo deste metal nos céalculos de MES, como
sera discutido mais tarde. Os resultados dos MES sempre foram expressos em base

seca.

As condi¢des experimentais utilizadas para cada analito podem ser vistas na
Tabela 14.
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Tabela 14: Condi¢cdes experimentais utilizadas para as determinagdes dos MES por
espectrometria de absorgéo atdmica por chama.

Condigdes Metais
Experimentais Cd Pb Cu Cr Ni Zn
A (nm) 228,80 283,30 324,80 357,90 232,00 213,90
Largura de fenda
0,7 0,7 0,7 0,7 0,2 0,7
(nm)
Vazao de ar
9,0 3,0 9,0 5,0 9,0 9,0
(L min™)
Vazao de C,H>
0,3 0,2 0,3 1,3 0,2 0,4
(L min™)
Corrente da lampada
A) 8 9 8 25 15

Um branco analitico constituido apenas de agua ultrapura foi submetido aos
mesmos procedimentos de extracdo das amostras, apresentando valores nao
detectaveis de todos os metais em estudo, quando analisado pela espectrometria de

absorcao atdbmica com chama.

4.8. Estudo comparativo entre aberturas de amostra para analise de

metais:

Para efeito de comparacdo, duas outras aberturas de amostra foram realizadas
nas amostras de sedimento, objetivando a quantificacdo de metais.

4.8.1. Digestao idéntica a utilizada para quantificacdo de mercdurio total

A abertura de amostra foi a mesma realizada para a analise de mercurio total em
sedimentos, adaptada de Fadini e Jardim (2001). Julgou-se que o procedimento para
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abertura de amostras de sedimento utilizando-se mistura de acidos e oxidantes seria
igualmente eficaz, tanto para mercurio quanto para os demais metais elencados nesse

trabalho.

4.8.2. Digestao acida prevista em APHA, AWWA e WEF (1998):

Adaptou-se uma digestao prevista no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, AWWA, WEF, 1998), da seguinte forma: Em um tubo de
micro digestao, adicionaram-se 2 g de amostra de sedimentos seca, 15 mL de agua
ultrapura e 5 mL de HNO3 concentrado. Aqueceu-se a 60 °C por vinte minutos e depois
manteve-se a 95 °C por duas horas. Adicionaram-se mais 5 mL de HNO;3 e digeriu-se
por mais uma hora. Deixou-se esfriar a temperatura ambiente e submeteu-se a banho
de ultra-som por 10 minutos. Transferiu-se quantitativamente para baldo de 100 mL,

completando-se a marca.

4.9. Calculos e tratamento estatistico dos resultados:

Sempre que cabivel e necessario, os resultados foram avaliados utilizando-se
ferramentas estatisticas diversas. As replicatas dos resultados obtidos nas analises
foram apresentadas na forma de médias + desvio padrdo, respectivamente. Valores
notadamente anémalos aos conjuntos amostrais puderam ser desconsiderados pela

aplicagao do teste Q de Dixon.

O teste Q de Dixon é utilizado quando se pretende investigar a presenca de uma
medicao anémala (em inglés, “outlier’) em um conjunto de dados que apresentam uma
distribuicdo normal. Via de regra, esses valores estranhos ao todo que se esta

analisando, sao resultantes de erros do operador.
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E apropriado para pequenas populacdes de dados (entre 3 e 7 valores), pela sua
simplicidade. Consiste em se calcular a diferenga entre o dado supostamente anémalo
com o proximo valor mais préximo a ele, e comparar com a amplitude da populacao.

Isso é apresentado na Equagéo (4):

| valor suspeito - valor mais préximo |

(4)

(valor maior - valor menor)

s

A Hipo6tese Nula € esclarecida fazendo ser a seguinte pergunta: o valor
supostamente anémalo pertence a mesma populacdo dos demais valores? Se o Q
calculado exceder o Q critico, o0 dado em andlise é dito anémalo e, portanto, rejeitado

do universo amostral.

As metodologias de abertura de amostra de sedimento puderam ser comparadas
por teste t de Student de dados pareados, enquanto que o conteudo global dos
parametros estudados pode ser contextualizado utilizando-se técnicas de andlise
multivariada, como a andlise de componentes principais (PCA).

No teste t aplicado normalmente em estatistica para comparar duas
metodologias analiticas, sdo utilizadas médias de resultados obtidos por duas técnicas
diferentes, quando se analisam amostras pertencentes ao mesmo conjunto. O teste tde
dados pareados, por sua vez, é utilizado quando ndo ha sentido em se trabalhar com
valores médios, pois os resultados obtidos dizem respeito a amostras de origem bem

distinta, ndo pertencendo ao mesmo conjunto.

No caso aqui apresentado, objetivando-se comparar métodos de abertura de
amostra de sedimento para analise de metais por espectrometria de absorcao atémica
com chama, foram tomadas 5 amostras de sedimento pertencentes a cinco localidades
diferentes e aplicaram-se os trés procedimentos propostos para a abertura de amostra
com posterior quantificacdo de Cu, Ni, Cr, Zn e Pb. As trés metodologias foram

comparadas entre si aos pares, conforme descrito na sequiéncia.
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A técnica do teste t de dados pareados consiste em se calcular a diferenca (d)
existente entre cada valor do par e, se a média dessas diferengas (ug) for préxima o
suficiente de zero, a hip6tese nula (Hp) ndo € confirmada e conclui-se, portanto, que os
métodos ndo sdo significativamente diferentes (MILLER, MILLER, 2005).

Foi utilizada a Equacgéao (5) para calcular o t:

—\n
t=d— -
Sa
sendo: d = média dos desvios entre os valores pareados

S, = desvio padrdo de d

n = numero de pares

O numero de graus de liberdade é n — 1, e foi utilizado para se escolher o valor
adequado do t.iico, parametro para se aceitar ou ndo a hipétese nula. A Hip6tese Nula:
os valores obtidos pelos dois métodos sao significativamente diferentes?

Determinaram-se os limites de deteccéo (L.D.) e de quantificacdo (L.Q.) para os
métodos analiticos empregados. O limite de deteccao indica qual € o menor sinal
analitico detectavel, que é significativamente diferente do sinal analitico do branco. Por
meio de uma curva analitica, o limite de deteccdo pode ser convertido em valor de
concentracdo. E uma figura de mérito, que serve como parametro tanto para avaliacio
da aplicabilidade de um método a uma determinada matriz quanto para comparacao

entre métodos. Assim é correto afirmar que:
Limite de deteccao = yg + 3 (Ssg), (6)

sendo: ys : sinal analitico do branco;
sg : estimativa do desvio padrao do branco

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 4: Materiais e Método 82

O limite de deteccédo serd um sinal que, quando substituido na equagédo de
regressdo da curva analitica, resultard em um valor de concentragcdo chamado de
deteccéao limite, ou seja, o menor valor de concentracdo capaz de resultar em um sinal

analitico significativamente diferente do sinal analitico do branco.

O limite de quantificacdo é operacionalmente entendido como a concentracao
que corresponde ao sinal analitico do branco acrescido de dez vezes o valor da sua
estimativa do desvio padrao.

Limite de quantificacao = yg + 10 (sg) (7)

Essa proposta de tratamento estatistico de dados é corroborada por MILLER e
MILLER (2005).

Programas computacionais como o Origin (ORIGIN, 1991) e o Pirouette
(PIROUETTE, 2008) foram importantes ferramentas no processamento dos dados.

4.10. Tratamento dos residuos gerados durante a pesquisa:

- Descarte dos padrées de Hg: o cromo (VI) presente é reduzido a cromo (lll)
com hidroxilamina (com prazo de validade ultrapassado, ou seja, também um
residuo) e, com adicao de sulfetos. Ambos os dois metais, cromo e mercurio,
sao precipitados. O sobrenadante acido é neutralizado e descartado na rede
coletora de esgotos, mas o solido formado é reservado;

- Descarte de redutores e oxidantes: os redutores hidroxilamina e cloreto
estanoso sado neutralizados com os oxidantes persulfato e permanganato,
garantindo-se sempre um excesso dos redutores. O neutralizado é
descartado na rede coletora de esgotos;

- Os demais residuos acidos s&o neutralizados com os residuos de SAOB,
provenientes da analise de sulfetos;
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.1. Limites de deteccao e de quantificacdo:

Para se calcular os limites de deteccdo e de quantificacdo dos métodos
analiticos empregados, utilizaram-se as informacdes obtidas a partir das regressoes
lineares das respectivas curvas analiticas, construidas no programa computacional
Origin (ORIGIN, 1991).

Na Tabela 15 podem ser vistos os valores tipicos de absorbancia obtidos nas
curvas analiticas dos metais cobre (Cu), cadmio (Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), niquel
(Ni) e zinco (Zn), quantificados por espectrometria de absor¢do atémica com chama de

acetileno — ar.

Tabela 15. Dados das curvas analiticas para os metais Cu, Cd, Cr, Pb, Ni e Zn,

analisados por espectrometria de absorcao atbmica com chama.

Cu Cd Cr Pb Ni Zn
Padrao® Abs Padrdo® Abs Padriao® Abs Padriao® Abs Padriao® Abs Padrdao® Abs
02 0,012 0,05 0,004 02 0,012 02 0,0020 0,31 0,098 0,05 0,019
0,4 0,024 0,07 0,008 05 0,031 0,4 00045 063 0,019 1,0 0,238
06 003 10 0142 1,0 0059 06 00063 12 0040 1,4 0,343
20 0120 13 0,193 20 0,115 08 00087 15 0,045 16 0,394
40 023 15 0223 40 0220 1,0 0,012 1,8 0052 2,0 0,502
50 0,285 50 0,271
a. todas as concentracdes dos padrées estdo expressas em mg L.

Na Tabela 16 estdo mostrados os parametros estatisticos obtidos pela regressao
linear dos pontos das respectivas curvas analiticas construidas para os metais Cu, Cd,
Cr, Pb, Ni e Zn, bem como os célculos dos limites de deteccdo e quantificacao,
conforme a literatura (MILLER, MILLER, 2005).
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Tabela 16: Parametros estatisticos, limites de deteccao (L.D.) e quantificagdo (L.Q.)
para os metais Cu, Cd, Cr, Pb, Ni e Zn, analisados por espectrometria de absor¢éao

atdmica com chama.

Metais
Cu Cd Cr Pb Ni Zn
Coef. Linear 0,00168 -0,00367 0,00422 -4,0x10* 7,5x10* 6,1x10™
Coef. Angular  0,05745 0,15009 0,05376 0,0115 0,0292 0,24677
Coef. Correl. 0,99969 0,9997 0,99978 0,99906 0,99986 0,99926
Desvio Padrdo  0,00327 0,00293 0,00251 1,8x10* 3,4x10* 0,00812
L.D. (mg L™ 0,17 0,059 0,14 0,048 0,035 0,099
L.Q. (mg L™ 0,57 0,20 0,47 0,16 0,12 0,33

Célculos

Apesar de serem feitas novas curvas analiticas periodicamente para cada metal,
nao se perceberam variacdes apreciaveis nos valores de absorbancia dos padrbes de
Cu, Cd, Cr, Pb, Ni e Zn. O mesmo nao pode ser dito com relagcdo as analises de
mercurio, utilizando-se a técnica da espectrometria de fluorescéncia do vapor frio. Na
Tabela 17 estdo os valores obtidos para dez curvas analiticas, construidas entre os
meses de outubro e dezembro de 2008, para o metal mercurio.
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Tabela 17: Dados referentes a dez curvas analiticas para a quantificagdo de mercurio total (HgT), pela técnica da espectrometria
de fluorescéncia atémica do vapor frio.

Massa Fluorescéncia dos padrdes o Desvio Desv_io
(ng) 27/out | 28/out | 03/mov | 10/mov | 11/nov | 17/mov | 18/ov | 25/mov | 27/mov | O1/dez | Media | p =0 ;;g;i/%
0,25 49680 49680
0,5 60592 49317 43363 89906 31078 42629 56532 44267 66386 72802  55687,2 17327,221 31,1 %
1 138596 115233 95872 81562 79343 94286 127790 117293 106246,88 21703,198 20,4 %
2 265682 224882 203841 316818 209346 230422 - 241831,83 42679,901 17,6 %
3 378858 324877 485769 245162 251073 287250 324587 347250 404196 338780,22 76705,549 22,6 %
4 471291 466035 353177 356187 423254 486581 443920 487273 435964,75 54497,517 12,5%
5 607091 607091
c.L 17033,90 -7818,87 -15647,59 9404,88 -12879,66 -6899,79 1599,83 -24947,16 16757,92 10910,50 -1248,60 14557,46 -1165,9 %
C.AZ  117128,50 118232,33 112391,29 157313,65 89705,60 89038,96 102103,44 124274,17 108036,98 121044,63 113926,95 19584,15 17,2%
cc? 0,9966  0,9998  0,9995 09997 0,9985 09987 0,9955 0,9966 09995 0,9971  0,9982 0,002  02%
D.P*  15960,04 4591,86 489579 6160,62 995552 9070,95 17744,50 17055,16 6849,23 20565,60 11284,93 5974,30 52,9 %
L.D.? (ng) 0,41 0,12 0,13 0,12 0,33 0,31 0,52 0,41 0,19 0,51 0,30 0,16  52,0%
L.Q.° (ng) 1,36 0,39 0,44 0,39 1,11 1,02 1,74 1,37 0,63 1,70 1,02 053 520%

1. coeficiente linear; 2. coeficiente angular; 3. coeficiente de correlagcdo; 4. desvio padrdo das curvas; 5. limite de detecgao; 6. limite de quantificagao.
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P&de-se observar na Tabela 17, a sensibilidade e a variabilidade da técnica de
fluorescéncia atdmica do vapor frio de mercurio. Os valores massicos dos limites de
deteccao ficaram entre 0,12 — 0,52 ng, com uma meédia de 0,31 + 0,16, ou seja, um
desvio padrao relativo de 52 %. Os limites de quantificagdo variaram entre 0,39 — 1,74
ng, com uma média de 1,02 + 0,53, com um desvio padréo relativo também de 52 %. A
sensibilidade das quantificacdes, estimada pelos valores dos coeficientes angulares
das curvas analiticas, apresentou uma variacao da ordem de 17 % em torno da média
(113.926,95). Os coeficientes de correlagdo das curvas apresentaram um valor médio
de 0,9982 + 0,002, o que denota uma boa linearidade dos modelos construidos,
sempre tomando-se o cuidado de se fazer curvas analiticas para cada lote de

amostras.

Essas variagdes sdao o 6nus que se assume para viabilizar a quantificacao de

mercurio na ordem de sub-nanogramas.

Com relacdo as quantificacbes de sulfeto pelo método potenciométrico, os
limites de deteccdo e de quantificacdo serdo mais intensamente abordados no item
5.2.

5.2. Testes de recuperacdo com o extrator de SVA:

Foram realizados 8 testes de recuperacao de sulfetos, utilizando-se o sistema
extrator ja caracterizado anteriormente no Capitulo 4. Esses testes consistiram em se
tomar aliquotas de uma solucado padréo de sulfeto de sodio e submeté-la a todo o
processo de obtencdo dos sulfetos volatilizaveis por acido. Enquanto os sulfetos eram
extraidos pelo procedimento adotado neste trabalho, construia-se uma curva de
resposta potenciométrica para o eletrodo ion seletivo (EIS) de sulfeto. Os calculos de
limite de deteccao e de quantificacao foram realizados sobre essas curvas.
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A titulo de exemplo, sera apresentado apenas um dos oito testes realizados,

sendo que os demais se encontram no Apéndice Il.
52.1. Teste n° 1

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 800 uL de uma solugcao
padrdo com concentracdo de 127,49 mg S* L™ (102 pg S%). Em seguida a solucéo foi
acidificada com 20 mL de HCI 6 mol L™, sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em
100 mL de tampao SAOB. A concentracéo final a ser recuperada era de 1,02 mg S* L

' e se conseguiu recuperar 1,04 mg S L.

Os dados de potencial elétrico e a curva de resposta do eletrodo para o teste n°
1, construida a partir de 20 adicdes de 50 uL da solugdo estoque 127,49 mg S* L (6,4
ng S*) a 100 mL de SAOB podem ser vistos na Tabela 18 e Figura 17,

respectivamente.

Tabela 18: Curva de resposta potenciométrica para o teste n® 1 de recuperagio do
extrator de sulfetos.
Padrao® |E|(mV) Padrao® |E| (mV) Padrdao® |E| (mV) Padrdao® |E|(mV)

50 707,9 300 732,3 550 740,4 800 745,3

100 717,2 350 734,3 600 7415 850 746,1

150 723,0 400 736,1 650 742,6 900 746,8

200 726,9 450 737,7 700 743,5 950 747,5

250 729,8 500 739,1 750 7445 1000 748,2

a. volumes aditivos de padrdo em ul. Concentragdo do padrdo: 127,49 mg s
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Figura 17: Curva de resposta do EIS de sulfeto no teste de recuperagdo n® 1 do

sistema extrator.

Obteve-se no teste n® 1 uma faixa de resposta linear e muito préxima de
nerstiana entre 0,06 — 1,3 mg S L. Baseados nessa curva, foram calculados os
limites de deteccédo (L.D.) e de quantificacdo (L.Q.) conforme descrito na literatura
(MILLER, MILLER, 2005) obtendo-se os valores de 0,01 e 0,03 mg S* L7,

respectivamente.

Normalmente nos artigos cientificos sobre o0s quais este trabalho foi
fundamentado, os autores optaram por expressar os limites de deteccdo como umol
SVA por grama de amostra (ALLEN, FU, DENG, 1993, LEONARD, COTTER, ANKLEY,
1996, GONZALEZ, 2002, USEPA, 2005). Nessa mesma linha de raciocinio, seria
possivel entdo afirmar que, como o limite de detecgado calculado para o teste n® 1 é de

0,01 mg S L', e que a quantificacdo foi realizada em 100 mL de SAOB, estdo
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presentes 0,001 mg de S?. Essa massa corresponde a 0,03 umol SVA. Como a massa
de amostra (sedimento) tomada costuma ser de 10 g, chega-se portanto a um L.D.
estimado de 0,003 umol SVA g™, correspondendo a um L.Q. de 0,009 umol SVA g™

Apbs a extracao, procedeu-se a quantificacdo dos sulfetos aprisionados na
solucao receptora de SAOB, utilizando-se 0 método das adi¢ées multiplas de padrao,
com o EIS para sulfeto. Cinco adigdes de 1000 pL de padrdo (127,5 ug S?) foram
realizadas e os modulos dos valores de potencial elétrico correspondentes podem ser

vistos na Tabela 19.

Tabela 19: Adigdes mdltiplas de padréo no teste n® 1 de recuperacgéo de sulfetos.
Adicoes |E| (mV)
0 7444
755,1
760,7
764,5
767,4
769,7

a A W0 NN =

As porcentagens de recuperagao foram calculadas de trés formas diferentes, de
acordo com Harris (HARRIS, 2007) e APHA, AWWA e WEF (1998):

a) adicao multipla de padrao, utilizando-se todas as adicoes;
b) adicao unica de padrao, 1000 uL;
c) adig¢do unica de padrao, 4000 pl;

Obtiveram-se neste teste as recuperagdes de 102, 107 e 113 %,

respectivamente.

Os resultados obtidos nos 8 testes de recuperacao podem ser vistos na Tabela

20.
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Tabela 20: Resultados obtidos nos testes de recuperacdo de sulfetos utilizando-se o
extrator de SVA, com quantificacdo por adicdo mudltipla de padrdo empregando

eletrodo ion seletivo (EIS).

Concentragao padrao Concentracao obtida _
Teste 5. p 0. p Recuperacéo
S“(mglL) S“(mglL)
n® (iodimetria) (adicao de padrao com EIS) (%)
1 1,02 1,04 102
2 1,02 1,15 113
3 0,51 0,48 95
4 0,49 0,46 94
5 0,98 0,88 90
6 0,98 1,01 103
7 2,45 4,90 200
8 1,51 2,07 137

O método com adicbes multiplas de padrao costuma ser mais robusto do que
aquele de adi¢cdes simples, além de ser mais facil perceber se o resultado obtido com a
adicao é coerente ou nao. As quantidades de analito presentes a cada adicdo de
padrdo nado podem ser aleatérias, existindo uma faixa tedrica oOtima, sendo
recomendado que a adicdo incremente a concentracdo original desconhecida do
analito entre 1,5 — 3 vezes (HARRIS, 2007). Por motivos 6bvios, essa informacao nao

ajuda muito, j& que nao se sabe a concentracdo original da amostra.

Porém, pela metodologia de adicbes multiplas, pode-se perceber se a
guantidade adicionada € ou ndo adequada, utilizando-se o coeficiente de correlacao da
curva de adicdes, artificio este ausente no caso das adigdes Unicas de padrao.
Concentragdes muito baixas ou muito altas do padrdo nas adicbes conferem um
comportamento ndo—linear da curva de adi¢cdo, sugerindo que os resultados devam ser
desconsiderados. Mais ainda, amostras provenientes de locais diferentes apresentam
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concentracdes de sulfetos igualmente diferentes, ndo havendo um volume ideal de
adicao de padrao, que atenda a todas as situagdes.

Pela experiéncia adquirida neste trabalho, reconheceu-se um padrao de
comportamento que norteou as decisées sobre qual deveria ser o volume de padrao a

ser adicionado em cada caso. Algumas observagdes foram importantes:

1) em que regido da curva de resposta o potencial da amostra, antes de qualquer
adicao de padrao, se localizava;

2) alinearidade da curva de adicdes era satisfatoriamente alcancada sempre que a
primeira adicdo de padrdo causava um incremento em modulo de

aproximadamente 10 mV no sinal analitico.

De posse dessas duas informacdes, foi possivel prever qual o volume de cada

adicao de padrao, para cada caso diferente.

Percebe-se, portanto, que existem duas etapas criticas na determinacao dos
SVA por potenciometria: a extragéo dos sulfetos, onde nao podem ocorrer vazamentos
ou oxidacdes, e a quantificacdo potenciométrica, onde os volumes de padrdo
adicionados ndo podem ser inconsistentes com relacao ao valor da concentracéo a ser
determinada. Se um vazamento ocorrer, de nada adianta uma excelente quantificacao;
por outro lado, o sistema extrator pode estar funcionando perfeitamente, mas se as
adicbes de padréo forem feitas com volumes sub ou superestimados, o célculo final

conferira concentracdes totalmente equivocadas do analito.

Pelos resultados apresentados na Tabela 20, verifica-se boa recuperacao dos
sulfetos nos testes de n® 1 ao n° 6. O valor de recuperagdo obtido no teste n® 7 é
inaceitavel e se deve provavelmente a erros na etapa de quantificacdo e ndo na etapa
de extragdo. A condicdo de variagdo minima de 10 mV na primeira adicdo de padrao
nao foi atendida, resultando em um coeficiente de correlacdo na curva de adicao igual
a 0,9955, enquanto que o normal é de pelo menos 0,9999, causando distor¢gdes no
modelo. Maiores concentracdes nas adicoes de padrao provavelmente corrigiriam essa
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falha. O resultado da quantificagdo do teste n®> 8 também n&o foi aceitavel, no entanto,
os valores de recuperacao foram mais préximos do real neste teste do que no anterior
(teste n® 7), haja vista que a variagdo de potencial na primeira adicdo de padrdo foi

mais préxima do ideal (aproximadamente 10 mV).

No Apéndice Il sdo tratadas em detalhes as teorias e dedugbes matematicas

pertinentes a técnica da adicdo de padrdao em potenciometria.

5.3. Comparacdo entre os meéetodos para abertura de amostra de
sedimento objetivando a analise de metais por espectrometria de absor¢cao

atémica em chama:

Valeu-se de uma ferramenta estatistica, o teste t de dados pareados, com o
intuito de se comparar trés procedimentos para a abertura de amostra de sedimento
com fins de determinacdo de metais, quais sejam: extragdo com HCI 1 mol L™ a frio
(ALLEN, FU, DENG, 1993), digestdao com HNO3; adaptada (APHA, AWWA, WEF, 1998)
e a digestao utilizada na andlise de mercurio total (FADINI, JARDIM, 2001).

A quantificacdo dos metais, em todos os casos, foi realizada por espectrometria

de absorcao atbmica com chama.

Os resultados obtidos na andlise de metais pelas trés técnicas de abertura de

amostra estao dispostos na Tabela 21.
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Tabela 21: Concentragées de Cu, Ni, Cr, Zn e Pb obtidas por espectrometria de

absorcao atdmica em chama para trés aberturas de amostra de sedimento.

Procedimento Amostras Concentracao
de abertura Cédigo Local Datacoleta Profundidade pmol g™

Cu Ni Cr Zn Pb
T11 PIRAI (26/08/2008) 06-12cm 0,122 0,068 0,289 1,721 0,075
T24 FP BREJO (09/09/2008) 18-20,5cm 0,280 0,120 0,369 0,733 0,084
MES T32 FP (09/09/2008) 00-06 cm 0,286 0,067 0,436 1,296 0,070
T45 SALTO (26/08/2008) 12-18cm 0,780 0,249 0,843 2,855 0,184
T53 CLP (15/09/2008) 06-12cm 0,111 0,108 0,314 0,319 0,072
Cu Ni Cr Zn Pb
T11 PIRAI (26/08/2008) 06-12cm 0,127 0,129 0,223 1,727 0,063
APHA, T24 FP BREJO (09/09/2008) 18-20,5cm 0,314 0,357 0,423 0,953 0,088
AWWA e T32 FP (09/09/2008) 00-06 cm 0,384 0,204 0,393 1,682 0,072
WEF T45 SALTO (26/08/2008) 12-18cm 0,881 0,320 0,724 3,024 0,152
T53 CLP (15/09/2008) 06-12cm 0,138 0,088 0,277 0,487 0,050
Cu Ni Cr Zn Pb
T11 PIRAI (26/08/2008) 06-12cm 0,157 0,000 0,634 1,788 0,072
FADINI e T24 FP BREJO (09/09/2008) 18-20,5cm 0,346 0,119 1,305 1,236 0,116
JARDIM T32 FP (09/09/2008) 00-06 cm 0,456 0,017 1,038 1,803 0,039
T45 SALTO (26/08/2008) 12-18cm 0,928 0,051 1,825 3,024 0,121
T53 CLP (15/09/2008) 06-12cm 0,173 0,000 0,634 0,504 0,096

Obs: os valores declarados como 0,000 umol g’ na verdade estdo abaixo do limite
meétodo, mas foram assim declarados apenas para efeito comparativo.

Na Tabela 22 podem ser vistos 0s parametros estatisticos obtidos

do teste tpara um nivel de confianca de 95 % (p = 0,05).
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Tabela 22: Teste t de dados pareados para a comparacao das metodologias de digestdo de sedimento objetivando a andlise de

metais por espectrometria de absor¢éo atbmica em chama.

Diferencas entre AFD?® x AAWP Diferencas entre AFD? x FJ° Diferencas entre AAWP x FJ°
Cu Ni Cr Zn Pb Cu Ni Cr Zn Pb Cu Ni Cr Zn Pb
T11 -0,005 -0,061 0,066 -0,006 0,012 |-0,035 0,068 -0,345 -0,067 0,003 |-0,030 0,129 -0,411 -0,061 -0,009
T24 |-0,034 -0,237 -0,054 -0,220 -0,004|-0,066 0,001 -0,936 -0,503 -0,032|-0,032 0,238 -0,882 -0,283 -0,028
T32 -0,098 -0,137 0,043 -0,386 -0,002|-0,170 0,050 -0,602 -0,507 0,031 |-0,072 0,187 -0,645 -0,121 0,033
T45 -0,101 -0,071 0,119 -0,169 0,032 |-0,148 0,198 -0,982 -0,169 0,063 |-0,047 0,269 -1,101 0,000 0,031
T53 -0,027 0,020 0,037 -0,168 0,022 |-0,062 0,108 -0,320 -0,185 -0,024|-0,035 0,088 -0,357 -0,017 -0,046

Amostras

A medio -0,053 -0,097 0,042 -0,190 0,012 |-0,096 0,085 -0,637 -0,286 0,008 (-0,043 0,182 -0,679 -0,096 -0,004
Sd 0,044 0,096 0,063 0,136 0,015 0,059 0,074 0,314 0,205 0,039 | 0,017 0,075 0,315 0,114 0,035

n 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
n-1 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
p 0,05 005 005 005 005|005 005 005 005 005|005 005 005 005 0,05

Jtoa | 271 226 150 3,12 1,74 | 3,64 257 453 3,12 047 | 555 545 483 1,89 0,24
Leritico 2,78 2,78 2,78 2,78 2,78 | 2,78 2,78 2,78 2,78 2,78 | 2,78 2,78 2,78 2,78 2,78
Ho nao nao nao sim nao sim nao sim sim nao sim sim sim nao nao

a. ALLEN, FU, DENG, 1993;

b. APHA, AWWA, WEF, 1998;

c. FADINI, JARDIM, 2001.
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Pela andlise dos dados apresentados na Tabela 22, péde-se verificar que as
metodologias que mais se assemelham com relagdo aos resultados obtidos sé&o a
extracdo com HCI a frio (ALLEN, FU, DENG, 1993) e a digestdo com HNO3 a quente
(APHA, AWWA, WEF, 1998), as quais foram estatisticamente diferentes somente na
quantificacdo de Zn, sendo que o procedimento com &cido nitrico apresentou

resultados sistematicamente maiores.

Quando se compara esta Ultima com a digestao preconizada por Fadini e Jardim
(FADINI, JARDIM, 2001), Cu, Ni e Cr apresentam diferencas significativas. Os metais
Cu e Cr apresentaram suas concentracoes sistematicamente maiores no
procedimento que utiliza esta digestao, sendo que somente o Ni apresentou valores

sistematicamente menores.

Analisando-se os resultados provenientes do procedimento de extracdo com HCI
a frio e aqueles da digestao utilizada por Fadini e Jardim (FADINI, JARDIM, 2001),
nota-se que eles diferem significativamente na quantificacdo de Cu, Cr e Zn, sendo

esta ultima responsavel por valores sistematicamente maiores para os trés metais.

O Junico metal que nao apresentou diferencas significativas em sua
determinacao, independentemente do procedimento adotado, foi o Pb, assim como o

metal que apresentou as maiores variacoes entre os seus valores foi o Cr.

O método que apresentou os maiores valores de concentracdo de metais, com
excecao do Ni, foi o de Fadini e Jardim (FADINI, JARDIM, 2001), enquanto que o
método que apresentou as menores recuperacdes para todos os metais estudados foi
a extracdo com HCI a frio (ALLEN, FU, DENG, 1993). Esses resultados ndo chegam a
ser inesperados, ja que o primeiro € utilizado na determinacdo de mercurio total, e o

segundo, para a extragao de sulfetos labeis.
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5.4. Pluviosidade:

Neste item sédo apresentados dados pluviométricos recentes da regido em que o
presente trabalho foi desenvolvido, nos municipios de Indaiatuba-SP e Jundiai-SP.
Durante o levantamento de tais dados, foi possivel constatar que uma abordagem que
se aproximasse mais de uma avaliacao hidrolégica é bastante dificultada pela falta de
informagdes oficiais, tanto no @mbito da existéncia de postos meteoroldgicos classicos,
quanto de equipamentos que permitam a avaliacdo dos efeitos de infiltracdo e
evapotranspiracdo. Desta forma fica inviavel determinar, por exemplo, qual a
contribuicao direta de reposicao de aguas, que as chuvas poderiam efetuar nos cursos
d’dgua. Estacbes de medicdo pluviométrica instaladas mais proximas aos rios
poderiam fornecer informagdes mais facilmente correlacionaveis as variaveis medidas

no presente estudo.

Nas Figuras 18 e 19 podem ser vistas as variagbes pluviométricas e de
temperatura dos municipios de Indaiatuba e Jundiai, respectivamente, durante o ano
de 2008. Os dados foram obtidos junto ao Centro Integrado de Informacdes
Agrometeorolégicas — CIIAGRO, pertencente ao Instituto Agrondmico de Campinas -
IAC.
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Figura 18: Pluviosidade e temperatura do municipio de Indaiatuba em 2008 (Fonte:

CIIAGRO on line, 2009).
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Figura 19: Pluviosidade e temperatura do municipio de Jundiai em 2008 (Fonte:

CIIAGRO on line, 2009)
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Com base nas Figuras 18 e 19, pode-se afirmar que o regime pluviométrico na
regido foi aquele normalmente esperado, com uma freqiéncia maior de eventos de
chuva em dois periodos, entre 0s meses de janeiro a abril e entre setembro a
dezembro, com uma estacado mais seca compreendida entre os meses de maio a
agosto, os chamados “meses sem R”, ja& que coincidentemente 0s meses que
compdem esse intervalo ndo apresentam a letra “R” em seus nomes, antagonicamente

aos demais meses do ano, numa curiosa analogia a estagédo seca da regido.

Observa-se também uma diminuicdo das temperaturas na estagao seca, tanto
da maxima, quanto da minima. Essa época do ano se configura como critica com

relacdo ao potencial de contaminacao das aguas e sedimentos (USEPA, 2005).

Em ambientes naturais, as chuvas podem atuar como um elemento de diluicao
das substancias toxicas, além de lixiviarem os solos e transferirem matéria orgénica
(ligantes naturais) capazes de complexar o0s metais, diminuindo assim a
biodisponibilidade destes. Ainda podem, por efeito de transbordamento, criar regides
alagadas préximas as margens que sao ricas em matéria organica e, quando
inundadas, também podem favorecer um ambiente anaerdbio capaz de aprisionar
metais na forma de sulfetos, complexos organicos ou ainda organosulfurados. O fato
das temperaturas serem mais baixas também se mostra prejudicial, ja que as bactérias
redutoras de sulfato (BRS), principais responsaveis pela producdo de sulfetos nos
sedimentos, tém a sua atividade dependente da temperatura e 0 que se observa entao
€ uma velocidade maior na oxidacdo dos sulfetos do que na sua formagao a partir dos
sulfatos, comprometendo a capacidade complexante da matriz, conforme relatado na
literatura (USEPA, 2005). No entanto, ha relatos em que a relagdo entre producéao de
SVA e temperatura se mostra antagdnica (NIZOLI, LUIZ-SILVA, 2009).

Ja em ambientes urbanos, as chuvas podem lixiviar as areas construidas, como
telhados e ruas, carregando consigo contaminantes como 0s metais pesados, que
serdo levados até os vales dos rios via processo de drenagem urbana. Nesse caso, ha
dois efeitos sobre 0os metais: 0 escoamento superficial, que aumenta a quantidade, e a
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diluicdo, que diminui a concentracdo destes quando ja se encontram nos mananciais
(SODRE et al, 2005).

5.5. Analise de agua:

Em relacdo as amostras de agua, foram determinadas as varidveis mercurio
total (HgT) e carbono orgéanico dissolvido (COD), durante o periodo de agosto de 2007
a dezembro de 2008. A apresentacao dos dados foi dividida em periodos nos quais se

espera uma variacao na estacao seca — Umida.

Nas Figuras de 20 a 25 e Tabelas de 23 a 28, podem ser vistos 0s resultados de

HgT obtidos ao longo do periodo de estudo.
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Figura 20: Concentracdes de HgT em agua, no periodo de agosto a dezembro de
2007.

Tabela 23: Concentragdes de HgT em agua, de agosto a dezembro de 2007.

HgT (ng L)
Ponto
minimo maximo média desvio padrao

KRUPP 2,0 22,5 10,9 7,7 (71%)
J. SALTO 2,1 17,2 6,6 5,2 (78%)
DIST.IND. 1,7 14,7 5,4 3,9 (72%)
PIRAI 0,7 3,1 1,7 0,9 (54%)
TIETE 10,6 59,0 25,5 18,0 (70%)
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Figura 21: Concentragcbdes de HgT em agua, no periodo de janeiro a abril de 2008.

Tabela 24: Concentragdes de HgT em agua, de janeiro a abril de 2008.

HgT (ng L)
Ponto
minimo maximo média desvio padrao

KRUPP 3,0 20,7 7,5 6,5 (86 %)
J. SALTO 2,1 12,5 5,1 3,6 (70 %)
DIST.IND. 2,2 32,0 10,4 10,3 (99 %)
PIRAI 1,3 3,4 2,13 0,90 (42 %)
TIETE 6,4 29,6 15,2 7.9 (52 %)
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Figura 22: Concentragcdes de HgT em agua, no periodo de maio a agosto de 2008.

Tabela 25: Concentragdes de HgT em agua, de maio a agosto de 2008.

HgT (ng L)
Ponto
minimo maximo média desvio padrao

KRUPP 28 9,6 6,3 3,0 (48 %)
J. SALTO 2.1 4,9 3,3 1,1 (32 %)
DIST.IND. 2.0 16,7 54 5,6 (104 %)
PIRAI 0,9 3,8 1,8 1,1 (60 %)
TIETE 10,3 48,9 225 13,9 (62 %)
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Figura 23: Concentracdes de HgT em agua, no periodo de setembro a dezembro de
2008.

Tabela 26: Concentragdes de HgT em agua, de setembro a dezembro de 2008.
HgT (ng L)
minimo maximo meédia desvio padréo
KRUPP 3,5 20,4 6,8 6,7 (99 %)

Ponto

J. SALTO 2,9 8,1 5,1 1,9 (36 %)
DIST.IND. 2,1 17,2 6,8 5,6 (82 %)
PIRAI 0,6 10,6 3,2 3,7 (118 %)
TIETE 7,6 23,7 11,7 6,4 (55 %)
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Figura 24: Concentragdes de HgT em agua, no periodo de agosto de 2007 a dezembro

de 2008.

Tabela 27: Concentragdes de HgT em agua, de agosto de 2007 a dezembro de 2008.

HgT (ng L)
Ponto
minimo maximo média desvio padrao

KRUPP 2.0 225 8,2 6,4 (78 %)
J. SALTO 2.1 17,2 52 3,6 (70 %)
DIST.IND. 1,7 32,0 7.0 6,6 (95 %)
PIRAI 0,6 10,6 2,1 1,9 (88 %)
TIETE 6,4 59,0 19,3 13,6 (70 %)
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As maiores concentracbes de HgT encontram-se no Rio Tieté, sabidamente
impactado por atividade industrial. O Ribeirdo Pirai foi o local que apresentou os
menores teores de HgT, inclusive com uma menor amplitude de variagdo nos
resultados. Esse comportamento € de suma importancia, jaA que o0 seu uso principal é
fornecer agua bruta para estacdes de tratamento de dgua destinada ao abastecimento
publico, principalmente para as cidades de Cabreuva, Salto e Indaiatuba. O Ribeirdo
Pirai é enquadrado como Classe 2 pela Resolugdo CONAMA n? 357 (CONAMA, 2005).
Por outro lado, o Rio Jundiai apresentou valores de concentracdo de HgT

intermediarios com relacao ao Ribeirdao Pirai e ao Rio Tieté.

No periodo compreendido entre janeiro e abril de 2008, amostras de aguas
coletadas na regiao do Distrito Industrial de Indaiatuba apresentaram picos de valores
de HgT em duas oportunidades, caracterizando descargas pontuais. O grupo de
pesquisa responsavel por esse trabalho conseguiu flagrar varias vezes o descarte de
um efluente azulado, na altura do ponto de coleta do Distrito Industrial, identificado pela
primeira vez em abril de 2007 conforme pode ser visto pela Figura 25.
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Figura 25: Descarte clandestino de efluente a jusante do ponto de coleta do Distrito
Industrial de Indaiatuba-SP (25/04/2007, 10h30min — fotografado por Enelton Fagnani).

Foram feitas denuncias ao Ministério Publico, que identificou os responsaveis
pela instalacao da tubulagao irregular e cobrou destes uma adequacgao no langcamento
deste residuo, porém sem sucesso. Até o presente, o lancamento no Rio Jundiai é

mantido, inclusive com prejuizo fisico das margens e cobertura vegetal ciliar.
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A exemplo deste, outros descartes a montante do ponto de coleta foram e
podem estar sendo realizados, resultando na ocorréncia de eventuais valores
tipicamente elevados, com relacdo aqueles detectados neste trabalho.

Nesse mesmo periodo (janeiro a abril de 2008), a amostragem em Campo
Limpo Paulista, a jusante da Industria Siderurgica Thyssenkrupp, ponto de coleta
identificado como KRUPP, também apresentou valores de HgT maiores do que os do
Rio Tieté.

Nao foram verificadas relagdes claras e sistematicas entre a época do ano e os
valores de mercurio total encontrados nos mananciais em estudo, como é de esperar

em estudos de ecossistemas tao alterados antropicamente.
Com relacdo ao carbono orgéanico dissolvido (COD), os maiores valores de

concentragao sao encontrados no Rio Jundiai, proximo a foz no municipio de Salto-SP,
conforme pode ser visto nas Figuras de 26 a 30 e Tabelas de 28 a 32.
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Figura 26: Concentracbes de COD em agua, no periodo de agosto a dezembro de

2007.

Tabela 28: Concentracdes de COD em agua, de agosto a dezembro de 2007.
COD (mg L™

minimo maximo média desvio padrao

KRUPP

5,2

J. SALTO 9,3
DIST.IND. 7,1

2,2
8,1

8,1 6,9
66,5 32,2
12,7 10,3
4,8 3,3
23,1 15,6

0,9 (14 %)
19,4 (60 %)
1,8 (17 %)
0,9 (28 %)
4,8 (31 %)
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Figura 27: Concentragdes de COD em agua, no periodo de janeiro a abril de 2008.

Tabela 29: Concentragdes de COD em agua, de janeiro a abril de 2008.

COD (mg L™
Ponto
minimo maximo média desvio padrao

KRUPP 4,6 7.9 6,0 1,0 (17 %)
J.SALTO 78 24,9 15,3 6,5 (43 %)
DIST.IND. 6,3 9,3 7,4 1,1 (15 %)
PIRAI 2,4 5,1 3,5 1,0 (28 %)
TIETE 7,7 11,3 9,5 1,6 (17 %)
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Figura 28: Concentracdes de COD em agua, no periodo de maio a agosto de 2008.

Tabela 30: Concentragdes de COD em agua, de maio a agosto de 2008.

COD (mg L™
Ponto
minimo Maximo média desvio padrao
KRUPP 49 9,1 7,1 1,5 (21 %)
J. SALTO 7,9 38,7 24,6 11,3 (46 %)
DIST.IND. 5,1 10,2 8,4 1,8 (21 %)
PIRAI 1,7 6,5 2,9 1,8 (62%)

TIETE 12,2 22,9 15,9 4,1 (26%)
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Figura 29: Concentragbes de COD em &gua, no periodo de setembro a dezembro de
2008.

Tabela 31: Concentragdes de COD em agua, de setembro a dezembro de 2008.

COD (mg L™
Ponto
minimo maximo média desvio padrao
KRUPP 6,5 10,5 8,4 1,6 (20 %)

J.SALTO 254 68,3 43,3 19,3 (45 %)

DIST.IND. 11,4 13,3 11,8 1,0 (9 %)
PIRAI 2,2 5,2 3,7 1,1 (30 %)
TIETE 13,6 29,3 19,3 5,6 (29 %)

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 5: Resultados e Discusséo 114

70

°®
[ J ./
60 —
—m— KRUPP
1 ° —e— J.SALTO
50 4 DIST.IND.
—v—PIRAI
TIETE
— °
v 40 - o
o)) J
& °-©® /
8 30 ([ J o-o .
(@) o\ o ® °
204 e ® .
°®
' AT
/. ° \/ P [ ]
10 4 - e 4 -
N TN /!*'\l/"\”_”—l m-E-m g o N "
1v NV T Vvl = v v VY
v VvV v VYV Vg y Vv 'V
0 1 r7T7 17T "7 7T "1 ' TrT T T1T rTT "7 *"'"1T ° " 1T °"T1 "1
QA A A A D> So) Jo) D> So) D> D> D> D>
AR SN S S S S SR SO SRS
P P PSP PR PP

Data da coleta

Figura 30: Concentracoes de COD em agua, no periodo de agosto de 2007 a
dezembro de 2008.

Tabela 32: Concentragdes de COD em agua, de agosto de 2007 a dezembro de 2008.
COD (mg L™
minimo maximo média desvio padrao

KRUPP 4,6 10,5 7,1 1,5 (21 %)

J. SALTO 7,8 68,3 28,6 17,7 (62 %)

DIST.IND. 5,1 13,3 9,4 2,2 (23 %)

PIRAI 1,7 6,5 3,3 1,2 (35 %)

TIETE 7,7 293 149  54(36%)

Ponto
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A regiao de Salto-SP é bastante urbanizada e com um importante parque
industrial, fatores que influenciam diretamente a constituigdo do Rio Jundiai com
relagdo a matéria organica. Os menores valores de COD s&o observados no Ribeirao
Pirai, sendo que a flutuagdo nos valores dessa variavel nos pontos PIRAI, KRUPP e
DISTRITO INDUSTRIAL € muito menor do que a observada para os valores de HgT.
Via de regra, tem-se em ordem crescente de concentracdo de COD: PIRAI < KRUPP <
DIST. IND. < TIETE < J. SALTO, independentemente da época do ano. No periodo
estudado foram freqlientes os descartes pontuais de efluentes ricos em matéria
organica na regido de Salto, caracterizados por altos valores de COD. Nos demais

pontos de coleta, a variagcao entre os valores medidos foi muito menor.

Na busca do entendimento de como o carbono orgénico dissolvido poderia
interagir com o mercurio total nas aguas, foram tentadas correlagdes entre essas duas
variaveis, para cada ponto de coleta, durante todo o periodo de estudo. Os graficos

resultantes destas correlagées podem ser vistos nas Figuras de 31 a 35.
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Figura 31: HgT em fungdo de COD — PIRAI — setembro de 2007 a dezembro de 2008.

O melhor coeficiente de correlacao foi obtido no periodo entre maio e agosto de
2008 (r = 0,919), uma época de poucas chuvas. Ha uma clara correlagéao positiva entre
HgT e COD, ou seja, espera-se encontrar as maiores concentracbes de HgT quando
estiverem presentes altas concentragdes de COD.

Os acidos humicos e fulvicos, originados da degradacdo de matéria orgéanica
natural, apresentam basicamente dois efeitos distintos sobre o HgT: complexacéo ou
reducdo quimica (RAVICHANDRAN, 2004). No PIRAI, a matéria organica parece
exercer o papel de complexante do mercurio, ligando-o em seus sitios sulfurados.
Dessa forma, o mercurio nao precipita e se acumula nos sedimentos, tampouco se

volatiliza por redugao quimica ou fotoquimica, migrando para a atmosfera na forma de
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Hg®. A coluna d’agua fica rica em mercurio, proporcionando-lhe alta mobilidade ao

longo do curso do manancial.
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Figura 32: HgT em fungdo de COD — KRUPP — setembro de 2007 a dezembro de
2008.

Dados provenientes de amostragem na regidao do ponto KRUPP apresentaram
coeficientes de correlacdo ligeiramente positivos ou nulos, sugerindo que a
concentragdo de HgT ndo é influenciada de maneira sistematica pela concentragéo de
COD. Essa fraca correlacdao entre HgT e COD se deve provavelmente a uma
concorréncia entre a agao redutora da MO de origem antrépica e da MO de origem

natural, que pode se associar ao mercurio e atuar de forma a facilitar o seu transporte.
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Figura 33: HgT em funcdo de COD — DISTRITO INDUSTRIAL — setembro de 2007 a
dezembro de 2008.

Na regido do Distrito Industrial de Indaiatuba sdao despejados varios tipos de
residuos industriais e domésticos no Rio Jundiai. O que se nota é uma relagao inversa
ao que se observa no Ribeirdo Pirai: quanto maior o teor de matéria organica, menor é
a quantidade de mercurio encontrada. Analisando-se esses dados, pode-se sugerir que
o tipo de matéria organica encontrado na regidao do Distrito Industrial € diferente
daquele encontrado no Ribeirdo Pirai, pois, ao invés de concentrar o mercurio no
compartimento agua, parece transferi-lo de fase, provavelmente para a atmosfera, na
forma de Hg elementar (Hg®) via reducdo dos cations Hg?*. Neste caso o carbono
organico exerce um papel predominantemente redutor, que suplanta a sua capacidade
complexante, muito provavelmente por haver mistura da matéria organica natural com

substancias de origem industrial, conferindo um comportamento diferenciado a coluna
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d’agua. Somente no periodo de setembro a dezembro de 2008 verificou-se uma
relacdo levemente positiva entre HgT e COD, sendo que no restante do periodo,
verificou-se forte correlacdo negativa (r = - 0,831).

1 r=-0,352

COD (mg L")

Figura 34: HgT em funcdo de COD — RIO JUNDIAI - SALTO — setembro de 2007 a
dezembro de 2008.

Analisando-se os resultados de monitoramento de amostras coletadas na foz do
Rio Jundiai, no municipio de Salto, verifica-se uma dindmica do mercurio em presenca
da matéria organica, analoga aquela encontrada no Distrito Industrial de Indaiatuba.
Tal fato € um indicador de que a matéria organica desta regido desempenha um papel
similar aquela encontrada no Distrito Industrial, reduzindo quimicamente o mercurio e
transferindo-o para a atmosfera. O periodo de setembro a dezembro de 2008 foi o que
apresentou a menor correlagcdo negativa entre as variaveis (r = - 0,399)
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comparativamente ao restante do periodo (r = - 0,767), mas a correlacdo obedeceu a
mesma tendéncia durante todo o estudo, ou seja, um aumento de COD correspondeu
a uma menor concentragdo de HgT.
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Figura 35: HgT em fungdo de COD — RIO TIETE - SALTO — setembro de 2007 a
dezembro de 2008.

O HgT encontrado no Rio Tieté parece ser influenciado por outras variaveis que
néo predominantemente o COD, ndo apresentando uma relagéo clara e sistematica
com este parametro, a exemplo do que acontece com o ponto KRUPP em Campo
Limpo Paulista. Tal comportamento pode ser resultado de uma maior complexidade
dos lancamentos efetuados no Rio Tieté. No estudo dos parametros obtidos no periodo
entre setembro e dezembro de 2007 foi observada uma ligeira correlagdo positiva (r =
0,063), enquanto que nos demais periodos, a correlacdo se manteve negativa (- 0,187
<r<-0,556).
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Os pontos KRUPP e RIO TIETE — SALTO nao apresentaram uma correlagdo
clara entre COD e HgT, talvez por problemas de escala. Como os valores de COD
estdo em mg L e os de HgT em ng L, correlagdes mais sutis entre elas podem sofrer
distor¢cdes a ponto de nao ficarem evidentes graficamente.

O conjunto dos dados obtidos com respeito as relagdes entre HgT e COD
permite a construcdo da hipétese de que, em um ambiente praticamente nao
impactado como € o Ribeirdo Pirai, a matéria organica se apresenta na forma de
moléculas grandes, complexas e estaveis, os acidos humicos e falvicos, de origem
natural e capazes de manter o mercurio na coluna d’agua. Em locais sob forte
influéncia antropogénica, principalmente de origem fabril, como é o caso do Rio Jundiai
no Distrito Industrial de Indaiatuba, além da sua foz na cidade de Salto, a matéria
organica deve ser mais labil, com cadeias menores e propriedades redutoras,
responsaveis por expulsar o mercurio da coluna d"agua para a atmosfera na forma de
Hg®. Tem-se assim, uma evidéncia de que a matéria organica exerce um papel
importante e diferenciado, dependendo das caracteristicas dos aportes a montante do
local de coleta.

Dentro do cenario de complexidade em que esta inserido o ciclo biogeoquimico
do mercurio, as informagdes aqui apresentadas ressaltam o papel fundamental ndo sé
da MO, mas também e principalmente da sua origem. A MOD pode ser responsavel
pela manutengcdo ou nao do mercurio na coluna d’agua, influenciando no ciclo global
do metal, uma vez que se transferido para a atmosfera, o Hg° terd neste
compartimento um tempo de residéncia médio da ordem de 1 ano e,
consequentemente, sera objeto de um transporte de carater intercontinental
(SCHROEDER, MUNTHE, 1998).

Na Tabela 33, pode-se ver um resumo das relac6es verificadas entre COD e
HgT na bacia do Rio Jundiai.
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Tabela 33: Relagdes entre COD e HgT obtidas nas aguas do Rio Jundiai e Ribeirdo

Pirai.
Relacéao . . ]
Ponto de coleta Dinamica provavel do HgT
HgT x COD
Complexacdo com matéria  organica
PIRAI COD T,HgT T dissolvida nas &aguas (acidos humicos e
fulvicos)
KRUPP inconclusiva —ememeeeee-

Reducdo quimica de Hg** para Hg° com
DIST.IND.  COD T, HgT { §a0 4 ' To paa g
consequente transferéncia para a atmosfera

) Reducdo quimica de Hg?* para Hg° com
JUNDIA[ - SALTO COD T, HgT ¢ sa0 4 . 9 P J
consequente transferéncia para a atmosfera

TIETE - SALTO inconclusiva ~ emeeeeee-

Para efeito de caracterizacdo dos corpos d’agua, parametros como pH,
condutividade, turbidez, cor, entre outros, ndo foram analisados no campo, mas foram
determinados pela CETESB e divulgados em seu relatério anual de 2007 (CETESB,

2008), conforme pode ser visto na Tabela 34 e Figuras 36 e 37.
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Tabela 34: Monitoramento de parametros com carater ambiental no Ribeirdo Pirai e no
Rio Jundiai, no ano de 2007, realizado pela CETESB. Pirai e no Rio Jundiai, no ano de
2007, realizado pela CETESB.

Parametros
PONTO DATA pH Cond. DQO DBO NTK OD turdidez Coli Termo
uScem' mgL ' mgL" mgL ' mgL' UNT UFC 100 mL

IRIS02900 28/02 6,5 75 <50 <2 025 64 36 4,9.10°
Classe2 16/04 6,5 24 <50 <2 030 7.2 75 4,6.10
25/06 6,4 81 <50 <2 020 84 3 0,7.10'
06/08 7,9 78 <50 <2 0,10 6,6 13 1,1.10'
15/10 7,1 96 <50 <2 080 7,0 9 0,9.10'
04/12 69 116 <50 <2 060 6,7 8 1,4.10'
média 6,9 78 50 2 038 7,1 24 8,3.10°
JUNA02010 26/02 6,8 97 55 3 0,37 6,6 1200 9,4.10*
Classe2 10/04 7,0 86 <50 <2 040 7,0 62 7,0.10*
11/06 6,2 85 <50 3 0,06 8,0 17 7,9.10*
14/08 6,8 83 <50 3 200 5,8 13 2,3.10*
1710 7.8 101 <50 3 0,20 7.8 12 >1,6.10°
11/12 6,9 98 <50 4 <005 6,7 31 5,4.10*
média 6,9 92 51 3 051 70 223 8,0.10°
JUNAO02020 26/02 6,8 133 56 12 1,18 56 1210 2,2.10°
Classe2 10/04 6,9 126 <50 15 0,90 55 61 7,8.10*
11/06 6,1 153 <50 20 2,00 6,0 37 1,3.10°
14/08 6,5 147 <50 9 280 7.8 15 7,0.10°
17/10 7,0 232 50 23 3,00 25 16 >1,6.10°
11/12 6,9 152 <50 14 <0,05 4,6 53 1,6.105
média 6,7 157 51 16 1,7 53 232 2/4. 10°
JUNAO04900 26/02 6,9 243 79 20 3,49 3,2 29 2,3.10°
Classe4 10/04 6,9 185 60 21 200 19 46 3,3.10*
11/06 6,6 307 76 32 1,00 3,0 28 3,3.10°
14/08 6,8 332 53 26 3,40 23 28 1,3.10°
1710 7,1 591 139 55 0,60 0,2 69 1,3.10°
11/12 6,9 314 74 34 <0,06 11 54 1,3.10°
média 6,9 329 80 31 1,8 20 42 55.10°
CONAMA ¢cl.2 6-9 - - <5 - >5 <100 <1.10°
ch.4 6-9 m e e e >2 e e
Descricao dos pontos:
IRIS02900 : Rio Pirai - Na barragem de captac@o dos municipios de Salto e Indaiatuba

JUNA02010 : Rio Jundiai - UGRHI 05 - Na captacdo de Campo Limpo Paulista
. Rio Jundiai - UGRHI 05 - Ponte na Av. Aderbal da Costa Madeira, 50m a jusante do
JUNA02020 langamento da Krupp (Ind.
Siderdrgica).
: Rio Jundiai - UGRHI 05 - Na &rea urbana de Salto. Ponte na Praga Alvaro Guido, préximo &
JUNAQ4900 407 com o Rio Tieté

Fonte: CETESB, 2008 - modificado.
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Figura 36: Valores médios de pH, DQO, DBO, NTK, NO- + NOgs, OD e turbidez, nas
aguas do Ribeirao Pirai e Rio Jundiai, no ano de 2007 (CETESB, 2008 - modificado).
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Figura 37: Valores médios de coliformes termotolerantes e condutividade elétrica, nas
aguas do Ribeirdo Pirai e Rio Jundiai, no ano de 2007 (CETESB, 2008 — modificado).

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 5: Resultados e Discussdo 125

Admitiu-se como simplificacdo que, para os valores descritos na Tabela 34 como
abaixo ou acima do limite de quantificacdo das técnicas empregadas, utilizaria-se o
valor do proprio limite como valido na composigdo das médias aritméticas e na

construcao dos graficos exibidos nas Figuras 36 e 37.

Observa-se pela Tabela 34 e Figuras 36 e 37 que o parametro potencial
hidrogenidnico (pH) nao varia apreciavelmente em nenhum dos pontos de coleta, seja
no Ribeirdo Pirai ou no Rio Jundiai, apresentando valores comumente encontrados na
maioria das aguas naturais e em acordo com a Resolugdo CONAMA n® 357 de 2005
(CONAMA, 2005) que prevé valores entre 6,0 e 9,0 tanto paa as aguas de classe 2
quanto para as de classe 4.

Os valores de turbidez se mostraram maiores no Jundiai do que no Pirai. Esse
parametro aponta para o aporte de material particulado das margens, além de
indiretamente indicar o potencial de acumulo de microorganismos. A turbidez média do
Ribeirao Pirai atende ao enquadramento da legislacdo (CONAMA, 2005), o que

predominantemente nao se verifica no Rio Jundiai.

A condutividade elétrica, parametro que infere salinidade em aguas cujo pH é
préximo da neutralidade, se apresenta menor no Pirai do que no Jundiai, o qual
apresenta valores crescentes no sentido nascente — foz. Esse parametro nao é
previsto na legislacdo federal (CONAMA, 2005), mas pode indicar um potencial de

autodepuracéao crescente do manancial ou ainda aportes de materiais mineralizados.

No que diz respeito a carga organica, os valores de demanda quimica de
oxigénio (DQO) se apresentam, em sua maior parte, abaixo do limite de quantificagao,
podendo-se apenas dizer que ha uma clara tendéncia de incremento nos valores ao
longo do Rio Jundiai, atingindo seu apice na cidade de Salto-SP (foz). Os valores
médios da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) sao baixos no Ribeirdo Pirai,
atendendo ao seu enquadramento como classe 2. Porém, o Rio Jundiai apresenta

valores crescentes no sentido nascente-foz, normalmente acima do permitido para
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mananciais da classe 2. O aumento da DQO e da DBO ao longo do Rio Jundiai infere
um crescente aumento da quantidade de material organico em suas aguas, uma
situacao tipica de ambientes contaminados por recebimento de efluentes sem
tratamento. Como conseqiéncia disto, ha uma diminuicdo no teor de oxigénio
dissolvido (OD) no Rio Jundiai, o qual é consumido por processos microbioldgicos de
degradacdo desta mesma matéria organica. A quantidade de coliformes
termotolerantes, crescente ao longo do Jundiai, é outro fator que vem corroborar nesse
sentido. Os coliformes termotolerantes sdo um claro indicativo de contaminagédo por
efluentes sanitarios, ja que sao de origem fecall Um aumento da DBO
concomitantemente ao da DQO, ndo se configura em melhoria da biodegradabilidade
das aguas, apenas demonstra um aumento do aporte de matéria organica no rio. Pelo
enquadramento postulado pelo érgdao ambiental competente (CONAMA, 2005), o
Ribeirao Pirai atende a legislacdo no que diz respeito a DBO, OD e coliformes
termotolerantes para manaciais de classe 2, ao passo que o Jundiai supera em muitas
vezes 0s valores maximos preconizados na legislacdo. No caso do parametro OD, este
se coloca no limite da classe 4 em sua foz, sugerindo uma classificacao abaixo desta,
a pior prevista em lei. Vale lembrar que o parametro DQO, apesar de importante na
avaliacao de corpos d"agua, néo € abrangido pela Resolugdo CONAMA.

Com relacédo ao nitrogénio total de Kjeldahl (NTK), o qual mede as formas
quimicamente reduzidas de nitrogénio (amoniacal e organico), percebe-se que 0
Ribeirdo Pirai apresenta um valor médio menor do que o Rio Jundiai. Neste ultimo, o
parametro NTK apresenta um discreto aumento, de nascente a foz, caracterizando a
deterioragdo do manancial ao longo de seu curso, ja que o NTK é um indicador de
aporte de efluentes, cuja carga o rio leva mais tempo para assimilar (nitrificacdo). A
legislacdo federal (CONAMA, 2005) nao prevé valores de controle para esse

parametro.
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5.6. Analise de sedimento:

5.6.1. Dados brutos das analises de sedimento

Os resultados obtidos para as amostras coletadas na campanha de 20/05/08,
com relacdo a perda por evaporacgao forcada (PEF), perda por ignicao (PPI), mercurio
total (HgT), metais extraidos simultaneamente (MES), sulfetos volatilizaveis por acidos
(SVA), bem como os calculos MES : SVA e MES — SVA estéo dispostos na Tabela 35.

Tabela 35: Resultados brutos obtidos nas analises de sedimentos coletados em
20/05/08.

Variaveis Célculos
Amostras?® (PEF) (PPI) HgT MES SVA MES MES-SVA
(%) (%) (ugkg") (umolg") (umolg’) SVA (umolg™)
CLP - perfil 1 - 0-6 cm 28,0 6,3 31 0,204 0,207 0,99 -0,002
CLP - perfil 1 -6-12 cm 259 6,4 38 0,380 0,149 2,55 0,231
CLP - perfil 1 -12-18 cm 28,1 7,2 41 0,179 0,029 6,09 0,150
CLP - perfil 1 - 18-21 cm 258 6,5 35 0,200 0,043 4,62 0,157
CLP - perfil 2 - 0-6 cm 35,6 4,6 15 0,436 0,145 3,00 0,290
CLP - perfil 2-6-12 cm 38,2 6,2 23 0,604 0,853 0,71 -0,249
CLP - perfil 2-12-18 cm 32,2 4,7 28 0,362 0,318 1,14 0,044
CLP - perfil 2 - 18-24 cm 29,7 3,2 24 0,264 0,610 0,43 -0,347
CLP - perfil 2 - 24-30 cm 240 5,0 31 0,438 1,668 0,26 -1,230
CLP - perfil 2 - 30-36 cm 253 5,8 28 0,452 0,816 0,55 -0,365
CLP - perfil 2 - 36-42 cm 31,4 75 36 0,586 1,468 0,40 -0,883
CLP - perfil 2 - 42-48 cm 30,0 6,6 31 0,571 0,758 0,75 -0,187
FP - perfil 1 - 0-5 cm 27,3 24 21 0,613 0,834 0,73 -0,221
FP - perfil 1 - 5-11cm 240 1,3 15 0,705 0,729 0,97 -0,024
FP - perfil 1 - 11-17cm 23,0 0,6 14 0,198 0,164 1,21 0,035
FP - perfil 1 - 17-23 cm 23,0 0,6 11 0,173 0,133 1,30 0,040
FP - perfil 1 - 23-29 cm 253 21 14 0,289 2,628 0,11 -2,339
FP - perfil 2 - 0-2 cm 249 2,0 10 0,633 0,595 1,06 0,038
FP - perfil 2 - 2-8 cm 34,2 4,2 27 1,177 1,531 0,77 -0,354
FP - perfil 2 - 8-14 cm 29,1 2,3 42 0,465 0,485 0,96 -0,020
FP - perfil 2 - 14-20 cm 314 3,7 42 0,764 0,977 0,78 -0,213
FP - perfil 2 - 20-26 cm 28,5 3,5 37 0,670 0,756 0,89 -0,086
FP - perfil 2 - 26-32 cm 253 0,7 21 0,225 0,152 1,48 0,073
FP - perfil 2 - 32-38 cm 21,8 0,6 20 0,266 0,111 2,39 0,155
FP - perfil 2 - 38-44 cm 22,0 1,0 18 0,296 0,280 1,06 0,016
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Tabela 35: Resultados brutos obtidos nas analises de sedimentos coletados em
20/05/08 — continuagéo.

Variaveis Calculos
Amostras (PEF) (PPI)  HgT MES SVA  MES MES-SVA
(%) (%) (mgkg') (umolg") (umolg”’) SVA (umolg™)

FP brejo - perfil 1 - 0-3 cm 50,3 15,8 197 2,238 2,533 0,88 -0,296
FP brejo - perfil 1 - 3-9 cm 46,8 13,8 165 2,688 5,471 0,49 -2,783
FP brejo - perfil 1 - 9-15 cm 46,7 13,5 199 3,460 4,914 0,70  -1,454
FP brejo - perfil 1 - 15-21 cm 50,5 14,3 199 3,180 4,714 0,67 -1,534
FP brejo - perfil 1 -21-27cm 45,3 13,5 168 3,389 6,278 0,54 -2,890
FP brejo - perfil 1 - 27-33cm 48,7 14,3 117 2,647 12,013 0,22  -9,366
FP brejo - perfil1-33-39cm 46,7 13,4 60 1,026 2,612 0,39  -1,586

FP brejo - perfil 2 - 0-3 cm 48,9 12,5 163 1,861 1,029 1,81 0,832
FP brejo - perfil 2 - 3-9 cm 449 13,8 173 2,149 1,402 1,53 0,746
FP brejo - perfil 2 - 9-15 cm 43,6 13,7 155 2,088 2,961 0,70  -0,874
FP brejo - perfil2-15-21cm 41,8 13,5 83 1,158 3,433 0,34 -2,276
FP brejo - perfil2-21-27cm 33,6 10,3 39 0,490 4862 0,10 -4,372

a. CLP = Campo Limpo Paulista, @ montante da Thyssenkrupp; FP = Fazenda Pimenta, regido impactada por
atividade de dragagem; FP brejo = Fazenda Pimenta, regido de varzea

Na Tabela 36 estdao os resultados das analises de sedimento referentes a
campanha de 26/08/08.

Tabela 36: Resultados brutos obtidos nas andlises de sedimentos coletados em
26/08/08.

Variaveis Calculos

Amostras® (PEF) (PPl)  HgT MES SVA MES MES-SVA

(%) (%) (mgkg') (umolg’) (umolg’) SVA (umolg’)
Pirai - perfil 1 - 00-06 cm 49,1 11,3 38 1,408 5,063 0,278 -3,655
Pirai - perfil 1 - 06-12 cm 46,4 12,5 59 1,444 3,430 0,421 -1,986
Pirai - perfil 1 - 12-18 cm 40,7 9,3 32 1,174 2,509 0,468 -1,335
Pirai - perfil 1 - 18-24 cm 43,0 11,2 36 1,633 5,637 0,290 -4,004
Pirai - perfil 1 - 24-30 cm 46,7 15,1 60 1,905 5,452 0,349 -3,547
Pirai - perfil 1 - 30-36 cm 46,7 149 55 2,275 3,728 0,610 -1,453
Pirai - perfil 1 - 36-42 cm 43,0 139 58 1,974 2,370 0,833 -0,396
Pirai - perfil 1 - 42-50 cm 36,1 8,3 39 1,683 1,405 1,198 0,278
Pirai - perfil 2 - 00-06 cm 31,8 6,7 28 1,027 1,476 0,696 -0,449
Pirai - perfil 2 - 06-12cm 36,8 10,4 47 1,987 4,815 0,413 -2,829
Pirai - perfil 2 - 12-18 cm 33,2 6,7 47 1,048 1,150 0,911 -0,102
Pirai - perfil 2 - 18-24 cm 29,3 57 30 0,665 0,660 1,009 0,006
Pirai - perfil 2 - 24-30 cm 399 94 43 1,337 1,730 0,773 -0,393
Pirai - perfil 2 - 30-36 cm 426 13,6 33 0,950 1,874 0,507 -0,923
Pirai - perfil 2 - 36-42 cm 36,4 10,1 30 0,775 1,628 0,476 -0,853
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Tabela 36: Resultados brutos obtidos nas analises de sedimentos coletados em
26/08/08 - continuacao

Variaveis Calculos
Amostras (PEF) (PPl)  HgT MES SVA MES MES-SVA
(%) (%) (mgkg") (umolg”) (umolg”) SVA (umolg”)
FP brejo - perfil 1 - 00-06 cm 32,1 6,7 20 0,444 1,233 0,360 -0,789
FP brejo - perfil 1 - 06-12 cm 22,7 54 25 0,605 2,090 0,290 -1,485
FP brejo - perfil 1 - 12-18 cm 255 79 33 0,909 2,339 0,388 -1,431
FP brejo - perfil 1 - 18-24 cm 30,3 11,5 16 1,033 1,571 0,658 -0,538
FP brejo - perfil 2 - 00-06 cm 33,1 115 73 1,124 1,030 1,092 0,095
FP brejo - perfil 2 - 06-12 cm 29,3 8,0 52 0,901 0,711 1,266 0,189
FP brejo - perfil 2 - 12-18 cm 27,1 91 61 0,824 1,225 0,672 -0,401
FP brejo - perfil2-18-20,5cm 31,8 13,6 61 1,217 0,839 1,450 0,378
FP - perfil 1 - 00-06 cm 256 25 32 0,534 0,995 0,536 -0,462
FP - perfil 1 - 06-12 cm 36,1 54 82 1,530 1,991 0,768 -0,461
FP - perfil 1 - 12-18 cm 32,7 6,1 63 0,711 1,574 0,452 -0,863
FP - perfil 1 - 18-24 cm 38,7 8,0 55 1,915 3,698 0,518 -1,783
FP - perfil 1 - 24-30 cm 295 42 43 1,008 1,768 0,570 -0,759
FP - perfil 1 - 30-36 cm 352 7,3 59 1,579 3,686 0,428 -2,107
FP - perfil 1 - 36-42 cm 30,1 41 31 0,941 2,300 0,409 -1,359
FP - perfil 2 - 00-06 cm 40,3 7,3 62 1,719 10,403 0,165 -8,684
FP - perfil 2 - 06-12 cm 420 11,2 48 2,885 6,175 0,467 -3,291
FP - perfil 2 - 12-18 cm 352 7.1 61 1,565 3,024 0,518 -1,458
FP - perfil 2 - 18-24 cm 247 2.3 74 0,442 1,254 0,352 -0,812
FP - perfil 2 - 24-30 cm 28,0 32 17 0,728 1,905 0,382 -1,177
FP - perfil 2 - 30-36 cm 26,9 32 22 0,719 2,077 0,346 -1,357
FP - perfil 2 - 36-40 cm 22,3 09 14 0,238 0,415 0,574 -0,177
Salto - perfil 1 - 00-06 cm 40,6 12,0 129 2,697 8,834 0,305 -6,137
Salto - perfil 1 - 06-12 cm 40,3 12,8 119 2,684 9,214 0,291 -6,529
Salto - perfil 1 - 12-18 cm 426 14,6 95 3,171 9,065 0,350 -5,895
Salto - perfil 1 - 18-24 cm 38,2 12,0 130 2,550 4,103 0,622 -1,553
Sallto - perfil 2 - 00-06 cm 53,4 11,2 86 3,884 6,323 0,614 -2,439
Salto - perfil 2 - 06-12 cm 59,0 15,8 136 4,921 7,189 0,685 -2,268
Salto - perfil 2 - 12-18 cm 61,6 13,5 118 4,068 7,672 0,530 -3,604
Salto - perfil 2 - 18-24 cm 38,7 85 117 2,438 6,223 0,392 -3,785
Salto - perfil 2 - 24-30 cm 50,7 21,8 161 3,332 21,448 0,155 -18,116
CLP - perfil 1 - 00-06 cm 20,2 5,0 31 0,174 0,012 13,962 0,162
CLP - perfil 1 - 06-12 cm 20,6 5,3 4 0,221 0,017 12,828 0,204
CLP - perfil 1 - 12-18 cm 229 6,0 20 0,225 0,010 21,865 0,215
CLP - perfil 1 - 18-25 cm 21,7 65 41 0,185 0,024 7,691 0,161
CLP - perfil 2 - 00-06 cm 250 52 24 0,600 0,428 1,401 0,172
CLP - perfil 2 - 06-12 cm 26,5 59 25 0,610 0,301 2,030 0,310
CLP - perfil 2 - 12-18 cm 25,4 6,0 78 0,668 0,276 2,423 0,392
CLP - perfil 2 - 18-21 cm 242 55 35 0,653 0,312 2,092 0,341

a. CLP = Campo Limpo Paulista, a montante da Thyssenkrupp; FP = Fazenda Pimenta, regido impactada por
atividade de dragagem; FP brejo = Fazenda Pimenta, regido de varzea.
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No Apéndice IV, podem ser visualizados os resultados obtidos no procedimento
dos MES, individualmente para cada metal. Via de regra, as concentracdes obtidas
para cadmio estiveram abaixo do limite de quantificacdo em todas as amostras
analisadas. Além disso, apenas como referéncia, sdo apresentadas as concentracoes
de cromo, obtidas pelo procedimento de MES, apesar deste metal ndo entrar no

calculo da Xpes.

Na coleta de 20/05/08 nota-se que, dos cinco metais estudados, 0 zinco € o que
predomina em todas as amostras, seguido pelo cobre e pelo chumbo, sendo que os
teores de niquel sdo comparativamente mais baixos. Com relacdo ao cromo, este é o
metal mais abundante dos pontos CLP mas as maiores concentragbes sao
encontradas nos pontos FP-brejo. Como o fato de se encontrar SVA nas amostras
indica um ambiente anaerébio, infere-se que o cromo presente esteja na forma

trivalente, a qual ndo apresenta toxicidade comprovada.

Para efeito de comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho com o
preconizado na Resolugdo CONAMA n® 344 (CONAMA, 2004), deve-se ter em mente
que o procedimento de abertura de amostra utilizado para MES é mais brando (HCl a
frio) do que o recomendado pelo CONAMA para metais potencialmente biodisponiveis
(HNOs com aquecimento por microondas). No presente trabalho realizou-se estudo
comparativo entre as aberturas para MES e para metais em geral, preconizada por
APHA, AWWA, WEF (1998), a qual utiliza HNO3; a quente, o que se aproxima da

recomendacéo da legislacéo.

Verificou-se que, para o metal zinco, os valores obtidos pela abertura de MES se
apresentam sistematicamente menores do que aqueles obtidos pela outra abertura.
Como na regiao de FP-brejo, mesmo com um procedimento de abertura de amostra
mais brando, péde-se observar que o zinco apresentou alguns valores entre os niveis 1
e 2 da legislacao (situacao de possivel toxicidade a biota), atencéao especial deveria ser
dada a esse local. O mesmo pode ser observado com relacao ao metal cromo.
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Na coleta de 26/08/08, observou-se novamente um predominio do zinco sobre
todos os demais metais, em todas as amostras, sendo que as maiores concentragdes
foram obtidas no ponto SALTO, com valores intermediarios entre os niveis 1 e 2,
previstos na legislacao federal (CONAMA, 2004), o mesmo sendo observado para
cromo e cobre. Essa ordem decrescente de concentracdo de metais, zinco > cromo >

cobre, foi observada em todos os perfis de todos os pontos desta coleta.

Chama a atencdo os altos valores de zinco observados no Ribeirdo Pirai
(PIRAI), indicando que este manancial, apesar de muito menos impactado do que o
Rio Jundiai, j& comeca a apresentar indicio de contaminacdo por efluentes nao

tratados.

5.6.2. Variacdo dos pardmetros com a profundidade

O Apéndice V traz as variagoes nos valores dos parametros MES, SVA, PPI, e
HgT para todos os testemunhos de sedimento estudados, de acordo com a

profundidade.

O que se verificou foi que, para os ambientes Iéticos (rios) estudados, nao se
observou uma clara correlagdo entre a profundidade da amostra e a variagdo nos
valores dos parametros avaliados, como € possivel de se ver em estudos de ambientes
|énticos (lagos) ou limnicos (represamentos). Esse comportamento pode ser explicado

pelo alto grau de degradagcdao ambiental ao qual esses locais foram submetidos.

Na campanha de 26/08/08, via de regra, a tendéncia dos valores dos
parametros em relacdo a profundidade do sedimento, também nao apresentou um
padrdao de variacdo, embora algumas relacdes possam ser melhor observadas do que
na coleta anterior. Em CLP-01 observa-se um acréscimo sistemético de PPI. Em CLP-
02, enquanto SVA diminui, MES aumenta com a profundidade. Nas amostras FP-
BREJO-01 e FP-BREJO-02, observou-se que o MES apresenta comportamento igual
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ao PPI, sugerindo que os metais se apresentam organicamente ligados nestas
matrizes, salientando a importancia ndo s6 do SVA como complexante no ambiente.
Em FP-01, a caracteristica é variacao aleatéria em todos os parametros. Em FP-02, é
possivel identificar novamente uma forte relacao entre MES e PPl em fungdo da
profundidade, sendo que todos os parametros tém seus valores decrescidos em fungao
desta. No ponto PIRAI-01 observa-se um comportamento sigmoidal do parametro SVA,
bastante randémico, enquanto que em PIRAI-02 nota-se um aumento da PPl com a
profundidade. Em SALTO-01 observa-se algo interessante: o comportamento de PPl é
exatamente oposto ao de HgT, sendo que o aumento do primeiro implica no
decréscimo do segundo, sugerindo que a matéria organica deve apresentar algum
mecanismo de transferéncia do HgT do sedimento; nesse testemunho, SVA diminui
com a profundidade. Em SALTO-02, SVA aumenta com a profundidade, em
contrapartida a diminuicado de MES, PPl e HgT, sugerindo que, quando o SVA diminui
com a profundidade (SALTO-01), a matéria organica tem um papel importante na
regulacdo do HgT, mas quando o SVA aumenta com a profundidade (SALTO-02), esta
€ a fase mais importante, nesta regiao do Rio Jundiai.

Como os comportamentos dos parametros sao sujeitos a variagdes mesmo
dentro de testemunhos extraidos dos mesmos locais, desse modo € extremamente
dificil tracar correlagbes conclusivas entre eles. No entanto, existe uma alteragdo na
magnitude dos valores com a profundidade, que parece ndo seguir um padrao Unico,
de acordo com os parametros aqui analisados.

As variagdes observadas nos testemunhos amostrados s&o, fundamentalmente,
um reflexo da diversidade natural da qualidade dos sedimentos, tanto em termos
verticais quanto longitudinais, potencializada pelo fato de que os ambientes estudados
foram grandemente alterados pos atividades antropicas. Assim sendo, qualquer
comentario acerca dos dados referentes a profundidade se torna bastante discutivel, ja
que a integridade dos testemunhos nao esta preservada, como se verifica em
ambientes ndo impactados.

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 5: Resultados e Discussao

133

Nas Tabelas 37 e 38 sédo apresentados os valores meédios de cada parametro

estudado, obtidos para cada testemunho.

Tabela 37: Valores minimos, maximos, médios e desvios padrdao dos parametros
estudados na coleta de 20/05/08.

A - Testemunhos

Parametro Estatistica “51p61  CLP-02_FP-01 FP-02 FP-brejo-01 _FP-brejo-02

vmin. 63 32 06 06 13,4 10,3

PPl Vmax. 7.2 75 24 42 15,8 13,8

(%)  V.médo 66 54 14 23 14,1 12,8

DP 04 13 08 14 0,84 15

DPR (%) 6 25 60 62 6 11

V.min, 3t 15 11 10 60 39

Hg ~ V.max. 41 36 21 42 199 173

(ngkg")  V.médio 36 27 15 27 158 123

DP 5 6 4 12 52 59

DPR (%) 13 24 25 45 33 48

Vmin. 018 026 017 022 1,03 0,49

MSE ~ Vmax. 038 060 071 118 346 2,15

(umolg’) V.médio 024 046 040 056 266 1,55

DP 009 012 025 03 085 0.71

DPR (%) 39 26 62 57 32 46

Vmin. 003 015 013 011 253 1,03

SVA  Vmax. 021 167 263 153 1201 486

(umolg”) V.meédo 011 083 090 061 55 2.74

DP 009 052 102 048 3,19 1,56

DPR (%) 80 63 113 78 58 57

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Capitulo 5: Resultados e Discussao

Tabela 38: Valores minimos, maximos, médios e desvios padrdo dos parametros estudados na coleta de 26/08/08.

Parametro Estatistica Testemunhos

PIRAI-01 PIRAI-02 FP-brejo-01 FP-brejo-02 FP-01 FP-02 SALTO-01 SALTO-02 CLP-01 CLP-02

V.min. 8,3 57 5,4 8,0 25 0,9 12,0 8,5 5,0 52

PPI V.max. 15,1 13,6 11,5 13,6 8,0 11,2 14,6 21,8 6,5 6,0
(%) V.médio 12,1 8,9 7,9 10,5 5,4 5,0 12,8 14,2 57 57
DP 2,5 2,8 2,6 25 1,9 3,6 1,2 50 0,7 0,3

DPR (%) 21 31 33 24 36 72 9 36 12 6

V.min. 32 28 16 52 31 14 95 86 4 24

Hg V.méx. 60 47 33 73 82 74 130 161 41 78
(ng kg'1) V.médio 47 37 23 62 52 42 118 124 24 40
DP 12 9 8 9 18 25 17 28 16 25

DPR (%) 26 23 32 14 35 58 14 22 66 63

V.min. 1,17 0,67 0,44 0,82 0,53 0,24 2,68 2,44 0,17 0,60

MSE V.max. 2,28 1,99 1,03 1,22 1,92 2,88 3,17 4,92 0,23 0,67
(nmolg')  V.médio 1,69 1,11 0,75 1,02 1,17 1,19 2,78 3,73 0,20 0,63
DP 0,35 0,44 0,27 0,18 0,51 0,93 0,27 0,92 0,03 0,03

DPR (%) 21 40 36 18 43 78 10 25 13 5

V.min. 1,41 0,66 1,23 0,71 1,00 0,41 4,10 6,22 0,01 0,28

SVA V.max. 5,64 4,82 2,34 1,22 3,70 10,40 9,21 21,45 0,02 0,43
(nmol g')  V.médio 3,70 1,90 1,81 0,95 2,29 3,61 7,80 9,77 0,02 0,33
DP 1,57 1,35 0,50 0,22 1,04 3,51 2,47 6,56 0,01 0,07

DPR (%) 42 71 28 24 45 97 32 67 38 21
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Na coleta de 20/05/08, é possivel notar que os valores médios de HgT, MES e
SVA nao variam significativamente entre os pontos CLP e FP. O parametro PPI se
apresenta bem maior em CLP comparativamente a FP. O ponto FP-brejo é o que
apresenta 0os maiores valores médios em todos os parametros estudados. No que diz
respeito a legislacao federal (CONAMA, 2004) todos os testemunhos estdo com
concentracdes médias abaixo do nivel 1 para merctrio (0,17 mg kg™'), com destaque
para o FP-brejo-01, com um valor médio préximo a essa marca (0,16 mg kg™”') e valor
méaximo acima desta (0,20 mg kg™).

Dos testemunhos coletados em 26/08/08, destacam-se os de SALTO, com os
maiores valores em todos os parametros estudados. A regido PIRAI destaca-se pela
grande quantidade de PPI, a qual é relacionada freqtientemente com o teor de matéria
organica. As concentracoes de HgT em SALTO apresentam valores médios de 118 e 124
mg kg e maximos de 130 e 161 mg kg™ respectivamente, todos abaixo do preconizado
como nivel 1 pela Resolugcdo n® 344 do CONAMA (CONAMA, 2004).

5.6.3. Analise quimiométrica dos sedimentos

Devido a complexidade dos dados apresentados nas analises de sedimento,
optou-se por aplicar uma técnica quimiométrica, a analise de componentes principais
(PCA), como ferramenta auxiliar no entendimento do panorama ambiental que foi

encontrado no campo.

Criou-se uma sistematica de identificacdo das amostras nos graficos
quimiométricos. As letras sdo codigos que se relacionam com as amostras de
sedimentos: “PQ” corresponde as amostras de sedimento FP, “GR” as amostras FP-
brejo, “S” &s amostras de Salto; as amostras provenientes dos pontos PIRAI apresentam
cédigos idénticos e Campo Limpo Paulista € simbolizado por CL ou CLP. Além disso,
dois numeros foram acrescentados as letras, sendo que o primeiro corresponde ao

numero do testemunho (1 ou 2) e o segundo corresponde a faixa de profundidade da
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aliquota analisada. Por exemplo, um ponto identificado como “GR 24", corresponde a
amostra FP-brejo, perfil 2, 42 faixa de profundidade, ou seja, 15 a 21 cm.

5.6.3.1. Amostras coletadas em 20-05-2008

Para o conjunto de dados das amostras coletadas em 20-05-2008, foram
construidas cinco PCA, a saber:

a) PCA n® 1, usando-se as quatro variaveis PPIl, HgT, MES e SVA, redistribuidas em
4 componentes principais (PC), sem se excluir nenhuma amostra;

b) PCA n® 2, usando-se as quatro variaveis PPI, HgT, MES e SVA, redistribuidas em
4 componentes principais (PC), excluindo-se a amostra denominada GR16 (FP-
brejo — perfil 1 — 27 a 33 cm);

c) PCA n® 3, usando-se as quatro variaveis PPI, HgT, MES e SVA, redistribuidas em
3 componentes principais (PC), sem se excluir nenhuma amostra;

d) PCA n® 4, usando-se as quatro variaveis PPI, HgT, MES e SVA, redistribuidas em
3 componentes principais (PC), excluindo-se a amostra denominada GR16 (FP-
brejo — perfil 1 —27 a 33 cm);

e) PCA n® 5, usando-se as cinco variaveis PPI, HgT, MES, SVA e RAZAO MES/SVA,
redistribuidas em 4 componentes principais (PC), sem se excluir nenhuma

amostra;

Em todas as PCA, utilizou-se um pré-processamento dos dados, chamado de
auto-escalamento. O auto-escalamento é utilizado em quimiometria para comparar
variaveis cujas unidades de medida sao diferentes, equilibrando-se assim a sua

importancia no conjunto.

Classificaram-se os testemunhos de sedimento individualmente, atribuindo-lhes
uma cor especifica nos graficos quimiométricos.

Apesar da visualizacao dos grupos ser facilitada quando da introducao da variavel
RAZAO MES/SVA, essa se mostrou redundante e desnecessaria, j& que ndo contribuiu
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com novas informacdes a respeito dos dados. Como néo foram perceptiveis diferengas
importantes entre todas as PCA realizadas, adotou-se a PCA n® 3 como ferramenta na

discussao e contextualizacdo dos resultados encontrados nos sedimentos amostrados.

O uso de trés componentes principais, para redistribuir os dados referentes a
todas as amostras de 20-05-08, conseguiu explicar mais de 99 % da informagao, como

pode ser visto na Tabela 39.

Tabela 39: Potencial de recobrimento da informacao para cada componente principal,
relativamente ao conjunto de amostras de 20-05-08.

PC Variancia  Percentual Acumulado
1 119,429619 82,937225 82,937225
2 16,295408 11,316255 94,253479
3 7,295118  5,066054 99,319534

Os novos valores das variaveis (“scores”), agora auto-escalados, podem ser
vistos nas Figuras de 38 a 40, onde graficos de correlagdo entre as trés componentes,

aos pares, foram construidos.
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Figura 39: Valores (“scores”) entre as componentes principais 1 e 3.

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)




Capitulo 5: Resultados e Discussdo

139

©cLPi3

0.5 o
CoRIP14

©oLPi2

1.0+ ©GR17

CLP27

© GR11

Factor3

0.0+

0.5
© GR14

© GR13

Rsso
YoiPBs,  “cLpes

< cLP24

<>GRWZ !

© PQ25 Solt

.V PQe4

v P%2§>§g?mgbzz

© GR15

<

GR16

Factor2

Figura 40: Valores (“scores”) entre as componentes principais 2 e 3.

Na Figura 38, podem ser identificados dois agrupamentos, constituidos pelas

amostras identificadas como GR1n e GR2n, sendo que o ponto GR17 acabou se

identificando mais com o conjunto GR2n, e ndo com o GR1n. Na Figura 39, é possivel
identificar cinco agrupamentos, GR1n, GR2n, CLP1n, CLP2n e PQ (PQ1n + PQ2n). A
amostra GR17 mostra mais afinidade com GR2n do que com GR1n, ficando fora deste

ultimo. Na Figura 40, trés grupos podem ser distinguidos, CLP1n, CLP2n e PQ (1 + 2),

ficando a amostra PQ15 de fora.

As influéncias ou pesos (‘loading”) de cada variavel original sobre as

componentes principais, podem ser visualizados nas Figuras de 41 a 43.
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Figura 41: Pesos (“loadings”) das variaveis sobre as PC 1 e 2.
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Figura 42: Pesos (“loadings”) das variaveis sobre as PC 1 e 3.
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Figura 43: Pesos (“loadings” das variaveis sobre as PC 2 e 3.

As contribuigbes das variaveis originais sobre as PC se figuram significativas
quando estas se posicionam o mais longe possivel do valor 0,0 (zero), como pode ser
melhor entendido observando-se os dados da Tabela 40.

Tabela 40: Contribuicdo das variaveis originais (“loadings” sobre a formacédo das

componentes principais, has amostras de 20-05-08.

PC Alta contribuicao Baixa contribuicdo
1 MES, HgT, PPI, SVA -

SVA, HgT MES

MES, PPI SVA

Com base nos dados apresentados, pode-se sugerir que:

a) Em um mesmo local de coleta, pequenas diferengcas permitiram a identificacao de
cada um dos dois testemunhos colhidos, na maioria dos casos;
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b) Nao houve diferencas significativas na informagéo, quando se comparam as PCA de
n® 1 a n® 4, o que demonstra redundancia e permite o uso de apenas trés componentes
principais, explicando mais de 99 % dos dados;

c) De acordo com a Tabela 41, varios agrupamentos puderam ser claramente definidos.

Tabela 41: Caracteristicas dos agrupamentos identificados pela PCA n® 3, construida a

partir do conjunto de dados de 20-05-08.

Grupo Caracteristicas

Distinguivel pelas variaveis MES, HgT, PPl e, em menor extensdao, SVA
GR1n (PC1). Conforme as amostras vao se tornando mais profundas, as

variaveis MES e PPI vao se tornando mais importantes (PC3).

Distinguivel pelas variaveis MES, HgT, PPl e, em menor extensdo, SVA

(PC1), mas menos pronunciado do que ocorre com GR2n. Conforme as

GRzn amostras vao ganhando profundidade, as variaveis MES e PPl vao se
tornando mais importantes (PC3).

CLP1n Brandamente influenciado por MES e PPI (PC3), mais do que CLP2n. Nao
sofre influéncia significativa de SVA ou HgT (PC2)

cLP2n Comportamento analogo a CLP1n, mas menos influenciado por MES e PPI
(PC3).
Brandamente influenciado pelas variaveis MES e PPI (PC3). Nao

PQ(1+2)

influenciado por SVA e HgT (PC2).

d) Diferengas entre os testemunhos provenientes de um mesmo ponto de coleta foram
pequenas. Variacbes de campo sdo esperadas para amostras ambientais, mesmo

aquelas tiradas de um mesmo ponto € no mesmo momento.

e) Comparacao entre a PCA e as informagdes de campo:
As amostras GR (FP-brejo) eram provenientes de uma regido pantanosa as

margens do Rio Jundiai, local tipicamente caracteristico por concentrar metais. Essa
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comprovacao foi obtida quando a PCA mostrou que tais amostras se distinguiam das
demais pela componente principal PC1, a qual é influenciada por todas as variaveis,
todas posicionadas na area positiva da PC. Uma analise dos dados brutos permitiu
verificar que a regido GR apresenta os mais altos valores de todas as variaveis. A
regiao PQ (FP), igualmente as margens do Rio Jundiai, apresentou valores muito
menores em todas as variaveis, bem diferente da regido GR (FP-brejo). As
caracteristicas de campo confirmaram essa constatacdo, ja que o aspecto visual das
amostras provenientes de PQ era bem mais arenoso, de coloracdo clara e com
granulometria maior, quando comparado as amostras de GR, que eram escuras e
bastante argilosas, geralmente mais ricas em sulfetos e matéria organica, podendo
assim complexar mais metais. As amostras CLP e PQ puderam ser distinguidas pela
componente principal PC3, que sofre forte influéncia de PPl e MES. Uma analise dos
dados brutos mostrou que CLP apresentou valores de PPl superiores aos encontrados
em PQ. Com relacdo ao MES, nao foi possivel visualizar facilmente uma distin¢cdo entre
esses dois grupos de amostras.

f) Introducdo da variavel RAZAO MES/SVA:
Apesar de a visualizagdo dos grupos ser facilitada quando da introducao da
variadvel RAZAO MES/SVA, essa se mostrou redundante e desnecessaria, ja que nao

contribuiu com novas informacdes a respeito dos dados.

g) Amostras anémalas — distédncia de Mahalanobis: o critério para se classificar uma
amostra como anémala se baseia na distancia entre ela e o restante do conjunto de
dados. O célculo da distancia Euclidiana, que é a medida geométrica em trés
dimensbdes espaciais, se mostra bastante sensivel as escalas dos dados, ja que
geometricamente as distancias sdo medidas como se todas as variaveis tivessem
unidades iguais, o que freqlentemente ndo ocorre na pratica. A distancia de
Mahalanobis leva em conta a covariancia entre as variaveis nas distancias calculadas,
eliminando o problema da diversidade de unidades e escalas, critico no calculo
euclidiano, usando um modelo mais radial do que linear. Amostras que apresentam
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altos valores na distancia de Mahalanobis tém potencial de anomalia, como € o caso da

amostra GR16, na Figura 44.
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Figura 44: Investigacao de anomalias amostrais pela distancia de Mahalanobis.

Apesar da amostra G16 ter um alto potencial de anomalia, a sua retirada do

conjunto de dados nao contribuiu para melhorar a interpretacdo dos dados, sendo

opcéao entdo manté-la no universo amostral;

5.6.3.2. Amostras coletadas em 26-08-2008

O conjunto dos dados brutos das amostras coletadas em 26-08-2008, mostrou

um razoavel grau de correlacdo entre as varidveis, antes mesmo de qualquer

tratamento quimiométrico, como pode ser visto nas Figuras 45 e 46.
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Um olhar sobre as Figuras 45 e 46 e sobre a Tabela 36 com os dados brutos das
variaveis MES, HgT, PPl e SVA, sugere que quando a fase metal se torna mais
importante (MES + HgT), a fase ligante também aparece mais (PPl + SVA). Como a
biodisponibilidade dos metais é freqlentemente governada por matéria organica e
sulfetos nos sedimentos, pode-se inferir que as amostras deste conjunto apresentam
baixa toxicidade com relacdo a metais. Essa relacdo sé nao € seguida nas amostras de
Campo Limpo Paulista (CLP).

As seguintes PCA foram construidas, para os dados das amostras coletadas em
26-08-08:

a) PCA n® 1, usando-se as quatro variaveis PPIl, HgT, MES e SVA, redistribuidas
em 4 componentes principais (PC), sem se excluir nenhuma amostra;

b) PCA n® 2, usando-se as quatro variaveis PPl, HgT, MES e SVA, redistribuidas
em 4 componentes principais (PC), excluindo-se a amostra denominada S25
(Salto — perfil 2 — 24 a 30 cm);

c) PCA n® 3, usando-se as quatro variaveis PPI, HgT, MES e SVA, redistribuidas
em 3 componentes principais (PC), sem se excluir nenhuma amostra;

d) PCA n? 4, usando-se as quatro variaveis PPI, HgT, MES e SVA, redistribuidas
em 3 componentes principais (PC), excluindo-se a amostra denominada S25
(Salto — perfil 2 — 24 a 30 cm);

e) PCA n? 5, usando-se as cinco variaveis PPl, HgT, MES, SVA e RAZAO
MES/SVA, redistribuidas em 4 componentes principais (PC), sem se excluir

nenhuma amostra;

Para este conjunto de amostras, a introdugao da variavel RAZAO MES/SVA teve
uma importancia evidente. A amostra S25 € tipicamente uma anomalia, mas a sua
exclusdao representou tdo pouca melhoria na visualizacdo dos dados que a sua
presencga foi mantida. Assim sendo, a PCA escolhida foi a de n® 5, a qual abrangeu
mais de 96 % da informacdo contida nas variaveis MES, SVA, PPI, HgT e RAZAO
MES:SVA, redistribuida em 4 componentes principais conforme pode ser visto na
Tabela 42.
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Tabela 42: Potencial de recobrimento da informag&o para cada componente principal,

relativamente ao conjunto de amostras de 26-08-08.

PC Variancia  Percentual Acumulado
1 173,470123 65,460426 65,460426
2 46,039524 17,373405 82,833832
3 20,871918 7,876195  90,710030
4 14,750256 5,566134  96,276161

Os valores (“scores”), podem ser vistos nas Figuras de 47 a 52.
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Figura 47: Valores (“scores”) entre as componentes principais 1 e 2.
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Figura 52: Valores (“scores”) entre as componentes principais 3 e 4.

Na Figura 47 podem ser identificados facilmente dois agrupamentos, CL1n e S
(In + 2n). As componentes PC1 e PC2 se mostram altamente correlacionadas,
excetuando-se o grupo CL1n. Na Figura 48, pode-se ver uma melhor separacao do
grupo S (1n + 2n) e CL1n, além da formagédo do grupo PIRAI1n e PQ (1n + 2n), salvo
algumas amostras de comportamento antagénico. Na Figura 49 é possivel distinguir os
grupos S (1n + 2n), CL1n e GR2n. As demais Figuras, de 50 a 52, confirmam os
agrupamentos anteriormente identificados, apenas salientando a importancia de cada
PC nessa segregacao.

As influéncias ou pesos (“loadings”) de cada variavel original sobre as
componentes principais, podem ser visualizados nas Figuras de 53 a 58.
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As contribuicbes das variaveis originais sobre as PC podem ser melhor
entendidas na Tabela 43.

Tabela 43: Contribuicdo das variaveis originais (“loadings™ sobre a formacado das

componentes principais, nas amostras de 26-08-08.

PC Alta contribuicdo Baixa contribuicdo

1 MES, SVA, HgT, PPI

2 RAZAO MES, SVA, HgT, PPI
3 PPI, HgT RAZAO, MES, SVA
4 SVA RAZAO, PPI

Uma analise dos dados apresentados permite algumas observacoes:

a) Esse conjunto de dados apresentou uma diferenga maior entre os testemunhos de
um mesmo local, comparativamente ao conjunto de dados 20-05-08, principalmente
entre as amostras coletadas na area alagada do Rio Jundiai em Indaiatuba (GR1n e
GR2n), Ribeirdo Pirai (PIRAI1n e PIRAI2n) e em Campo Limpo Paulista (CL1n e CL2n);

b) O peso (loading) da variavel RAZAO ficou por conta da PC2, sendo seu efeito
desprezivel nas demais componentes. O conjunto CL1n foi diretamente influenciado
pela PC2, distinguindo-se perfeitamente das demais amostras, como pode ser visto no
gréafico de valores (scores) entre PC1 x PC2. Uma andlise dos dados brutos revela que
CL1n &, de longe, o agrupamento com os maiores valores de RAZAO. As demais PC
nao exercem influéncia importante sobre esse grupo. Com excecao das amostras do
grupo CL1n, as demais amostras sinalizaram uma linearidade no gréafico de valores
(scores) entre PC1 x PC2, o que demonstra alta correlacao entre essas duas variaveis.
Sabendo-se a RAZAO governa a PC2 e todas as demais variaveis sdo importantes em
PC1, pode-se deduzir que, com exce¢ao ao conjunto CL1n, ha intrinseca relacao entre
os teores de metais e ligantes e a relagédo entre eles, confirmando-se a analise grafica
dos dados brutos. Quando houver concentracéo alta de MES e HgT, espera-se uma
concentracdo igual ou ainda maior de PPl e SVA, mantendo a RAZAO com valores
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predominantemente menores do que a unidade, situacao esta que protege a biota dos
efeitos toxicos dos metais. O agrupamento S (1+2) continuou se mostrando bastante
caracteristico, apresentando os maiores valores médios de MES, SVA, PPl e HgT
(PC1). As amostras PQ (1+2) e PIRAi1n n&o sofrem influéncia de PC1 ou de PC4, mas
sao diferenciadas umas das outras por PC3. A componente PC3 é governada
basicamente por PPl e HgT. Nota-se pelos dados brutos que ambos o0s grupos
apresentam valores altos e comparaveis de HgT, o que os coloca sob forte influéncia da
PC3, mas é a variavel PPl que os diferencia, com valores bastante altos no PIRAI1n,
mas bastante baixos no PQ (1+2). O grupo GR2n apresenta uma discreta
diferenciacao, causada pela PC4, que € governada pela variavel SVA. Este grupo € o
que apresenta, depois de CL (1+2), os menores valores de sulfetos volatilizaveis por
acidos.

c) A variavel RAZAO MES/SVA se mostrou importante na identificagdo do grupo CL1n,
porém, como seus valores sdo muito elevados, a retirada desta variavel do conjunto
permite uma melhor analise das quatro variaveis restantes. Essa aproximagao foi
realizada (PCA n® 2), ao passo em que se excluiu a amostra S25, fornecendo as
relacoes descritas na Tabela 44.
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Tabela 44: Caracteristicas dos agrupamentos identificados pela PCA n® 2, construida a
partir do conjunto de dados de 26-08-08.

Grupo Caracteristicas

Apresenta 0os maiores valores em todas as variaveis, notadamente em
S (1+2) MES. As amostras mais rasas de S1n e S2n, sofrem forte influéncia de

PC4, o que é confirmado pelos seus altos valores de MES.

Governada pela PC2, onde sao importantes a PPl e o HgT. Com excecao
PQ (1+2) do grupo S (1+2), apresenta em média altos valores para HgT e baixos

valores para PPI

Esse conjunto se posiciona ao redor do valor zero, nas componentes PC2,

PC3 e PC4, sofrendo, portanto, pouca ou nenhuma influéncia destas.

Apenas em PC1 esse conjunto sofre alguma influéncia. As variaveis que

CLin mais influenciam em PC1 sdo o MES e o SVA e, ao analisarmos os dados
de CL1n, encontramos os menores valores tanto de uma quanto da outra
variavel.

Sofre alguma influéncia de PC1 e de PC2 e pouca influéncia de PC3 e
PIRAMN PC4. A PC2 é governada pela PPl e HgT e, quando se analisam os

dados deste conjunto, nota-se que os valores de PPl s ndo sdo maiores
do que os do grupo S, concomitantemente a valores expressivos de HgT.
Influenciado principalmente por PC3, ligeiramente por PC2. A variavel HgT
€ importante nas duas componentes e, ao se olhar os dados de GR2n,
GR2n percebem-se valores razoavelmente altos, comparaveis ao grupo PQ. As
variaveis SVA e PPl ndo parecem influir de forma importante na

separacgao deste grupo.

d) Amostras anémalas — distancia de Mahalanobis: A amostra S25, que apresentou um
alto valor na distancia de Mahalanobis, tem potencial de anomalia, conforme pode ser

visto na Figura 59.
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Figura 59: Investigacao de anomalias amostrais pela distancia de Mahalanobis.

Mahalanobis Distance

E pertinente ainda destacar que os estatisticos tém opinides divergentes quanto

a retirada ou permanéncia de uma amostra an6mala no conjunto de dados. O cerne da

questdo consiste na validade em se retirar um dado verdadeiro, que melhoraria a

analise multicriterial, em prejuizo da generalidade e robustez dos dados (CORRAR,

PAULO, DIAS, 2007).
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6. CONCLUSOES:

a)

A concentracdo média de HgT nas aguas do Ribeirdo Pirai (2,1 ng L") é de 2,5
a 4,0 vezes menor do que as encontradas no Rio Jundiai, no periodo estudado.
O Rio Tieté, referéncia em contaminagdo ambiental, apresenta a concentracao
média de 19,3 ng L, superior aos dois mananciais da bacia do Rio Jundiai.
Apesar da Resolugdo CONAMA n°® 357/05 estabelecer um valor maximo
permitido de 200 ng L' HgT em &4guas de Classe 2 e as concentragdes
encontradas estarem abaixo disto, sabe-se pela literatura que, mesmo valores
menores do que este preconizado pela legislacdo, ja podem causar efeitos
adversos a biota e ao homem. Além disso, essas diferengcas mostram o grau de
impactacdo antropica ao qual esses ambientes estdo sujeitos, posicionando o
Pirai em melhor situacdo do que o Jundiai, em termos de HgT, que € um
interessante parametro de avaliacao de impacto ambiental.

As relagdes obtidas no estudo de carbono orgéanico dissolvido (COD) e mercurio
total (HgT) nas dguas da bacia do Rio Jundiai mostraram que a matéria orgénica
dissolvida (MOD) exerce papéis diferenciados com relagdo a dinamica do
mercurio, em funcado do ponto de coleta. Apesar de ser verificado um acumulo do
COD no sentido nascente — foz do Rio Jundiai, a MOD deve apresentar
caracteristicas estruturais diferentes, dependendo do local, que sao evidenciadas
pelas suas diferentes propriedades quimicas com relacdo ao mercurio. No
Ribeirdo Pirai, menos impactado, a MOD promove a complexagcdo quimica do
HgT na coluna d"agua, facilitando o seu transporte ao longo do manancial. Ja no
Rio Jundiai, no Distrito Industrial de Indaiatuba e proximo a sua foz (Salto), a
MOD desempenha o papel de redutor quimico, proporcionando a transformacéo
Hg(ll) — Hg(0) e favorecendo a transferéncia de fase agua — ar do metal.
Relagdes mais sutis devem se dar em Campo Limpo Paulista e no Rio Tieté, em
Salto, ndo identificadas pelos tratamentos graficos apresentados, agravadas em
parte pela diferente escala de concentragdo dos parametros, estando o COD em
mgL'eoHgTemngL™;
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C)

Com respeito a HgT nos sedimentos, todas os locais amostrados, tanto no Pirai
quanto no Jundiai, apresentaram concentragdes médias menores do que o limite
do chamado nivel 1 (170 pg kg') da Resolugdo CONAMA n2 344/04, valor
abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos nocivos a biota, exceto a
varzea da Fazenda Pimenta, em Indaiatuba. A regido de Salto (foz do Jundiai)
apresentou a concentragdo maxima de 161 pg kg™ HgT, muito préximo do limite
do nivel 1, e a regido de varzea na Fazenda Pimenta, Rio Jundiai, apresentou a
concentracdo média de 158 + 52 e a maxima de 199 ug kg' HgT, valores
portanto acima do limite do nivel 1, preconizado pelo CONAMA e que ja chama a
atencao para possiveis riscos de toxicidade a biota. Vale lembrar que essa
avaliagdo é feita em termos de mercurio total, sendo necessarios estudos
complementares a respeito da especiagdo deste metal, bem como de
ecotoxicidade dos sedimentos com organismos-alvo, no intuito de confirmar uma
possivel toxicidade ambiental;

Do ponto de vista da sistematica MES — SVA para avaliacdo do potencial toxico
de sedimentos, pode-se ver que de forma geral a concentragdo média da fase
ligante dos sulfetos labeis supera numericamente a somatéria da concentracao
média dos metais extraidos simultaneamente, em todas as amostras analisadas.
Nao foi possivel tracar paralelos claros entre a concentracdo dos parametros e a
profundidade dos testemunhos, haja visto que regides altamente degradadas
nao conservam a integridade dos sedimentos, dificultando esse estudo. A analise
de componentes principais (PCA) auxiliou na avaliacdo da regido de varzea da
Fazenda Pimenta (denominada FP-brejo) como um sitio concentrador de MES,
pelos altos teores das fases ligantes (SVA, PPI). A regiao de Campo Limpo
Paulista (CLP) foi a que apresentou os valores médios de MES mais préximos ou
até superiores aos de SVA, salientando que a fase sulfeto pode estar sendo
insuficiente para indisponibilizar a biota os metais nessa regido, sendo bastante
importante uma fase ligante complementar, a matéria organica.

No que tange especificamente aos metais, identifica-se o zinco como o

majoritario em todas as amostras de sedimento, com exce¢dao de Campo Limpo
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Paulista (CLP), onde o cromo é o metal predominante, devido provavelmente a
forte presenca siderurgica nesta regiao.
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7. RECOMENDACOES FUTURAS:

8)

9)

Recomendam-se para futuros trabalhos:

Continuidade da coleta de amostras de agua e sedimento, com o intuito de se ter
um universo amostral ainda mais completo, capaz de fornecer subsidios a
modelamentos estatisticos e matematicos do panorama da bacia do Rio Jundiai;

Execucao de ensaios de toxicidade das aguas com Daphnia similis. Investigacao
da toxicidade dos sedimentos com organismos adequados (sugestao:
Chironomus xanthus ou, se nao for possivel, Hyalella azteca);

Introducéo de variaveis de estudo nas amostras de agua, como a absorbancia
UV e fluorescéncia, com o intuito de se especiar o tipo de matéria organica
presente em cada regido da bacia do Rio Jundiai;

Determinacdo da fracdo de matéria organica e de carbono organico no
sedimento, refinando o célculo do fator de risco ao ambiente utilizando os
parametros SVA e MES;

Realizagdo de estudo granulométrico nos sedimentos amostrados, com a
intencao de estabelecer relacdes entre a fracao de sélidos e a concentracéo de
MES, SVA, HgT e matéria organica;

Determinacao de sitios de referéncia para sedimentos, caracterizando a referida
bacia hidrogréfica;

MedicGes periddicas de parametros mais simples e diretos como pH, Euy, OD,
alcalinidade, turbidez e condutividade elétrica nas aguas, fornecendo maior
robustez de informacgao as analises dos dados de campo;

Avaliacdo dos possiveis contaminantes orgénicos nas aguas e sedimentos,
utilizando métodos cromatograficos;

Monitoramento das concentragdes de bactérias heterotroficas e de bactérias do
grupo coliforme nas aguas do Ribeirdo Pirai, como medida profilatica de controle
a contaminagéo por esgotos domeésticos.
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Apéndices 11

APENDICE | — Reagentes, solugdes, materiais e equipamentos

1. Reagentes e solugoes:

Todos o0s reagentes utilizados nos procedimentos descritos neste trabalho

possuem pureza de grau analitico (p.a.) ou superior.

9

b)

g9)

k)

Acidos sulfurico (H2SO4) concentrado, nitrico (HNOs) concentrado (Merck) e
cloridrico (HCI) concentrado (Merck);

Solugdo de acido cloridrico (HCI) aproximadamente 6 mol L™': essa solucdo é
meramente um condicionante de pH e pode ser preparada em um béquer de 250
mL adicionando-se, nesta ordem, 50 mL do &cido concentrado fumegante a 50
mL de agua desionizada;

Permanganato de potassio (KMnQ,) (Synth): solugdo a5 % (m V');

Persulfato de potassio (K2S20s) (Lafan): solugdo a5 % (m V');

Dicromato de potassio (K2Cr.07) (Synth): solu¢do 0,5 % (m V™);

Solugdo padrio comercial de mercurio (Hg), concentragdo 1000 mg L™ (1x10° ng
L") (Merck): a partir desta solucdo comercial, prepara-se uma solucdo-padrio
intermediaria de 1x10° ng L', mensalmente e, a partir desta dltima, uma outra
com concentragdo de 1x10* ng L”, semanalmente, a qual é usada para se
realizar a curva analitica. Os padrdes ainda devem conter, além das quantidades
apropriadas de Hg?*, 500 uL L™ de uma solucdo 0,5 % (m/V) de dicromato de
potassio e 10 mL L' de HCI concentrado, garantindo um meio oxidante e
evitando-se perdas de mercurio na forma de Hg®;

Padrées comerciais individuais para os metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn (Titrisol -
Merck);

Cloreto estanoso (SnCly) (Vetec): solucdo a 20 % m V', preparada em HCI 10 %
em volume. Essa solucao foi purgada por 45 minutos com nitrogénio, fluindo a
0,3 mL min™, visando eliminar contaminagées de mercurio;

Cloridrato de hidroxilamina (NHsOH.HCI) (Synth): solugdo a 30 % (m V7). E

recomendado armazenar em geladeira;
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Solugéo de cloreto de bromo: mistura de 11,0 g de bromato de potassio (KBrOs)
(Synth) e 15,0 g de brometo de potassio (KBr) (Synth) dissolvidos em 200 mL de
agua destilada, acrescidos posteriormente de 800 mL de acido cloridrico (HCI);
Cal sodada (Vetec): mistura equivalente de 6xido de calcio (CaO) e hidréxido de
sédio (NaOH), para retencédo de umidade e vapores acidos;

Bicarbonato de sodio (NaHCOs3) (Vetec): constituinte da solugdo padrao de
carbono inorgénico para a andlise de carbono organico total em amostras
liquidas;

Carbonato de sodio anidro (Na>CQOg3) (Vetec): constituinte da solucao padrao de
carbono inorganico para a andlise de carbono orgéanico total em amostras
liquidas;

Gas nitrogénio (N), pureza > 99,999 %, Oz < 1 ppm;

Gas argobnio (Ar), pureza > 99,999 %, O. < 1 ppm;

Agua desaerada para preparo dos reagentes usados na determinacdo de
sulfetos (DRW): submeter aproximadamente 600 mL de agua ultra pura a fluxo
borbulhante de gas nitrogénio (N2) em garrafa de PET, a uma razdo de 150 —
200 mL min™ durante um periodo de 25 a 30 minutos, promovendo a expulsao
do oxigénio (FAGNANI et al, 2003);

Tampao antioxidante padrao (SAOB): em um béquer de 600 mL, adicionar
aproximadamente 300 mL de agua desaerada, 40 g de hidroxido de sbédio
(Nuclear), 18 g de acido ascoérbico (Nuclear) e 38 g de EDTA dissédico (Nuclear).
Homogeneizar, resfriar e transferir para frasco plastico, tampando bem (APHA,
AWWA, WEF, 1998);

Solucéo de iodato de potassio, padrao primario (KIO3) (Riedel-De Haén): pesou-
se 1,784 g do sal seco em estufa a 120 °C por pelo menos uma hora, transfere-
se quantitativamente para baldo volumétrico de 1000 mL e completa-se a marca.
Essa solucdo apresenta concentracdo de 0,0167 mol L™;

Solugdo de iodeto de potassio 10 % (m V') (Synth): pesar 25 g do sélido e
transferir quantitativamente para balao volumétrico de 250 mL. Guardar em
frasco ambar e bem tampado;
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Solugao indicadora de amido soltvel, 1 % (m V") (Quimibras): dissolver 1 g do
sélido em aproximadamente 80 mL de agua quente. Deixar esfriar, adicionar 20
mL de iodeto de potassio a 10 % e guardar em geladeira;

Solucdo de tiossulfato de sédio pentaidratado (NazS:0s3. 5 H>O) (Quimibras):
pesar 3,1024 g do solido, transferir quantitativamente para balao volumétrico de
500 mL e completar a marca. Essa solugédo apresenta concentracdo aproximada
de 0,025 mol L. Armazenar em frasco ambar e em geladeira por trés meses ou
até percepcao do crescimento de fungos. Aconselhavel repadronizar com iodato
e iodeto de potassio em meio acido a cada més, para verificacdo. Detalhes
desse procedimento podem ser verificados no Apéndice VI;

Solugdo estoque de iodo (l2) ressublimado, aproximadamente 0,0125 mol L
(Merck): em um béquer de 250 mL, adicionar entre 150 - 200 mL da solugéo de
Kl a 10 % (m V') e 1,6 g de iodo ressublimado, homogeneizando até total
dissolugdo. Transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 500 mL e
completar a marca. Determinar a exata concentragdo com solu¢ao padronizada
de tiossulfato de sddio. Detalhes desse procedimento podem ser consultados no
Apéndice VI;

Solugdo estoque de sulfeto de sédio aproximadamente 1000 mg L' em S#
(Synth): devido a sua alta higroscopicidade, € comum verificar sobre o sélido de
Na.S. 9 H.0O, a formacao de uma camada liquida escura, composta por agua,
impurezas, polissulfetos, politionatos e sulfatos, resultantes da oxidagéo
promovida pelo oxigénio presente no ar. Para o preparo da solugdo 1000 mg L
em sulfeto (S%), colher alguns cristais submersos nessa porgdo liquida
indesejavel, lava-los com agua desaerada, decantar a agua de lavagem e pesar
em um béquer aproximadamente 3,750 g do sdlido lavado (0,499 g em S?),
solubilizando-o e transferindo-o quantitativamente para baldo volumétrico de 500
mL, completando a marca. Armazenar essa solugcdo em frasco de plastico
escuro, deixando um minimo de espaco vazio entre a superficie do liquido e a
tampa do frasco (headspace), vedar com fita de teflon Parafilm e refrigerar. Essa
solucdo necessitara de repadronizagdo diaria (APHA, AWWA, WEF, 1998).
Detalhes desse procedimento podem ser vistos no Apéndice VI;
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x)

Solugéo para preenchimento do EIS de sulfetos: preparar solu¢cao de nitrato de
potassio (KNOs) (Ecibra) a 10 % m V', o que corresponde a aproximadamente 1

mol L*;

OBS: todas as vidrarias utilizadas no preparo dos reagentes, bem como nas digestoes

de amostra sdo previamente descontaminadas em banho de HNOjs; 10 % e agua

ultrapura tipo Milli-Q.

2. Materiais e equipamentos:

a)

b)

Analisador de Carbono Organico Total (TOC), Shimadzu, 5000A, interfaceado a
microcomputador;

Espectrémetro de fluorescéncia atbmica do vapor frio de mercurio, Brooks Rand,
CVAFS I,

Espectrdmetro de absor¢do atdmica com atomizacao por chama, Perkin-Elmer,
AAnalyst 300;

Localizador GPS, Garmin , 45 XL;

Capela com fluxo laminar horizontal, Veco, classe 100;

Balanca digital Ohaus, Explorer, com trés casas decimais;

Estufa para secagem de solidos em ampla faixa de temperatura, Fanem, 315 SE;
Desionizador de agua Millipore, Milli-Q Académic;

Destilador de agua, Fanem;

Bloco digestor em ago para tubos micro, Quimis;

Banho de ultra-som, Thornton;

Temporizador, LPL Enlarging AE Timer, AE-100;

Gerador de tensao, Staco Energy Products Co, 3PN1010B;

Refrigerador para armazenamento de amostras a 4°C, FRIOLIDER, industrial;
Micropipetas, Jencons, Sealpette;

Bomba de vacuo Fanem, Dia Pump;
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Sistema de filtracdo Millipore, em policarbonato, com filtros mistos de éster de
celulose, Millipore, com 47 mm de didmetro e retengdo para particulas de
0,45um;

Linha de gases abastecida com cilindros de argdnio e nitrogénio;

Regulador micrométrico de vazao, Key Instruments e fluximetro com esfera de
aco, Aalborg;

Seringa de vidro com capacidade de 20 mL, Becton Dickinson;

Programas computacionais para tratamento estatistico dos dados a serem
obtidos;

Areia de quartzo, recoberta com ouro, Brooks Rand, AF24 e |a de quartzo;
Eletrodo ion seletivo (EIS) combinado para prata e sulfetos (Ag/S), Cole Parmer,
cod. 27502-41, faixa de trabalho 32.000 — 0,003 mg S? L™, inclinagdo ou
coeficiente angular (“slope” de 26 + 2 mV por década de concentragdo (20-25
QC);

Medidor de ions, Thermo Orion, 900A;

Agitador magnético, marca FANEM,;

Sistema de extragéo e separacéo de fase dos sulfetos volatilizaveis por acidos;

Além dos itens elencados acima, vidrarias de grau analitico, comuns em

laboratério e material de coleta, acondicionamento e preservacdo de amostras também

foram utilizados.
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APENDICE Il — Testes de recuperacdo de sulfetos por adicio de
padrao com EIS:

e Teste n® 1: ja apresentado no Capitulo “Resultados e Discussao”.

e Teste n®2:

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 800 uL de uma solucao
padrdo com concentragdo de 127,49 mg S L. Em seguida a solucdo foi acidificada
com 20 mL de HCI 6 mol L', sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em 100 mL de
tampdo SAOB. Concentracdo final a ser recuperada: 1,02 mg S* L™ (repeticdo das
condicdes do teste n® 1). Concentragao efetivamente recuperada: 1,15 mg S% L.

Os dados de diferenca de potencial elétrico e a curva de resposta do eletrodo
para o teste n® 2, construida a partir de 20 adicdes de 100 uL da solucio estoque
127,49 mg S? L7 (12,8 ug S%) a 100 mL de SAOB podem ser vistos na Tabela 1.1 e

Figura Il.1 respectivamente.

Tabela 1l.1: Curva de resposta potenciométrica para o teste n® 2 de recuperagio do

extrator de sulfetos.

Padrdo?®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrao?| |[E| (mV)
100 717,8 600 741,6 1100 749,6 1600 754,5
200 7271 700 743,7 1200 750,7 1700 755,2
300 732,5 800 745,5 1300 751,8 1800 755,9
400 736,3 900 747,0 1400 752,7 1900 756,6
500 739,2 1000 748,4 1500 753,6 2000 757,3

a. volumes aditivos de padrdo em ul. Concentracdo do padrdo: 127,49 mg S° L
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Figura 1l.1: Curva de resposta do EIS de sulfeto no teste de recuperagdo n® 2 do

sistema extrator.

A faixa da curva de resposta foi de 0,13 — 2,5 mg S* L e os dados das 5

adicdes de 1000 uL de padrdo (127,5 ug S*) & amostra apés extracido podem ser vistos

na Tabela Il.2.

Tabela I1.2.: Adigdes multiplas de padrdo no teste n® 2 de recuperacao de sulfetos

Adicoes

E[ (mV)

0

o A WO N =

745,7
756,0
761,5
765,3
768,1
770,4

As porcentagens de recuperacao calculadas foram: 105 % (adicdo unica de 1000

uL de solugao padrao), 109 % (adicédo unica de 4000 pL de solucao de padréao) e 113 %

(adicao multipla de padrao).
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e Teste n° 3:

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 400 uL de uma solucao
padrdo com concentragdo de 127,49 mg S L. Em seguida a solucdo foi acidificada
com 20 mL de HCI 6 mol L™, sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em 100 mL de
tampdo SAOB. Concentracdo final a ser recuperada: 0,51 mg S* L™. Concentracio
efetivamente recuperada: 0,48 mg S L™,

Os dados de diferenca de potencial elétrico e a curva de resposta do eletrodo
para o Teste n® 3, construida a partir de 20 adicdes de 50 pL da solucdo estoque
127,49 mg S* L7 (6,4 ug S?) a 40 mL de SAOB podem ser vistos na Tabela 11.3. e

Figura 11.2. respectivamente.

Tabela I1.3.: Curva de resposta potenciométrica para o teste n® 3 de recuperagéo do

extrator de sulfetos

Padrao®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrdo?| |[E| (mV) | Padrao?| |E| (mV)
50 721,8 300 745,3 550 752,9 800 757,6
100 731,0 350 7472 600 754.,0 850 758.,4
150 736,3 400 749,0 650 755,1 900 759,0
200 740,0 450 750,6 700 756,0 950 759,6
250 742,9 500 751,9 750 756,9 1000 760,1

a. volumes aditivos de padrdo em ul. Concentracdo do padrdo: 127,49 mg S° L
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Figura 11.2.: Curva de resposta do EIS de sulfeto no teste de recuperagdo n® 3 do

sistema extrator.

A faixa da curva de resposta foi de 0,16 — 3,1 mg S* L' e os dados das 5

adicées de 1000 L de padrdo (127,5 ug S*) & amostra apés extracdo podem ser vistos

na Tabela I1.3.

Tabela 11.3.: Adigdes multiplas de padrao no teste n® 3 de recuperacgao de sulfetos

Adicoes

E[ (mV)

0

o ~ 0O N =

737,2
754,0
760,9
765,3
768,5
771,0

As porcentagens de recuperacao calculadas foram: 92 % (adicao unica de 1000

uL de solucdo padréo), 93 % (adigdo unica de 4000 uL de solucédo de padréo) e 95 %

(adicao multipla de padrao).
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e Teste n°4:

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 40 uL de uma solucao padrao
com concentracdo de 1224 mg S L. Em seguida a solugéo foi acidificada com 20 mL
de HCI 6 mol L™, sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em 100 mL de tampao
SAOB. Concentragdo final a ser recuperada: 0,49 mg S* L. Concentragio
efetivamente recuperada: 0,46 mg S L™,

Os dados de diferenca de potencial elétrico e a curva de resposta do eletrodo
para o teste n® 4, construida a partir de 30 adigbes de 20 puL da solucédo estoque (1224
mg S* L") a 100 mL de SAOB podem ser vistos na Tabela Il.4. e Figura I1.3.

respectivamente.

Tabela 11.4.: Curva de resposta potenciométrica para o teste n® 4 de recuperagao do

extrator de sulfetos

Padrdo?®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrao?| |[E| (mV)
20 705,1 180 734,3 340 742,0 500 746,8
40 712,8 200 735,7 360 7427 520 7473
60 718,6 220 736,7 380 743,5 540 747,9
80 723,1 240 737,8 400 7442 560 748,3
100 726,3 260 738.,9 420 7447 580 748.,8
120 728,7 280 739,9 440 745,2 600 749,2
140 730,9 300 740,5 460 7457
160 732,7 320 741,3 480 746,3

a. volumes aditivos de padrdo em ul. Concentracdo do padrdo: 1224 mg S% L™
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[El (mV)

Figura I1.3.: Curva de

sistema extrator.
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resposta do EIS de sulfeto no teste de recuperagdo n® 4 do

A faixa da curva de resposta foi de 0,24 — 49 mg S* L' e os dados das 5

adicdes de 100 uL de padrdo (122 pg S?) & amostra apés extragdo podem ser vistos na

Tabela I1.5.

Tabela 11.5.: Adigdes multiplas de padrdo no teste n® 4 de recuperacgao de sulfetos

Adicoes |E| (mV)
0 713,8
730,9
7379
7425
746,0
748,6

O A WO N =

As porcentagens de recuperagao calculadas foram: 93 % (adicdo unica de 100

uL de solucao padréo), 94 % (adicdo unica de 400 pL de solugdo de padréo) e 94 %

(adicao multipla de padrao).
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e Teste n°5:

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 80 uL de uma solucéo padrao
com concentracdo de 1224 mg S L. Em seguida a solugéo foi acidificada com 20 mL
de HCI 6 mol L, sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em 100 mL de tamp&o
SAOB. Concentragdo final a ser recuperada: 0,98 mg S* L. Concentragio
efetivamente recuperada: 0,88 mg S* L.

A curva de resposta do eletrodo para o teste n® 5 foi a mesma utilizada no teste
n® 4 e os dados das 5 adicdes de 100 uL de padrdo (122 ug S*) a amostra apés
extracdao podem ser vistos na Tabela Il.6.

Tabela I1.6.: Adicdes multiplas de padrao no teste n® 5 de recuperacao de
sulfetos

Adicées |E| (mV)
0 7221
733,3
739,4
743,5
746,6
7491

O B~ WO N =

As porcentagens de recuperacao calculadas foram: 93 % (adicao unica de 100
uL de solucao padrao), 91 % (adicao unica de 400 pL de solugcao de padrao) e 90 %

(adicdo multipla de padrao).

e Teste n°6:

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 80 uL de uma solucao padréao
com concentracdo de 1224 mg S% L. Em seguida a solugéo foi acidificada com 20 mL
de HCI 6 mol L', sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em 100 mL de tamp&o
SAOB. Concentragdo final a ser recuperada: 0,98 mg S* L. Concentragio
efetivamente recuperada: 1,01 mg S L™,
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Os dados de diferenca de potencial elétrico e a curva de resposta do eletrodo
para o teste n® 6, construida a partir de 20 adicoes de 50 pL da solucdo estoque 1224
mg S* L (61,2 ug S?) a 100 mL de SAOB podem ser vistos na Tabela I1.7. e Figura

Il.4., respectivamente.

Tabela 11.7.: Curva de resposta potenciométrica para o teste n® 6 de recuperagdo do

extrator de sulfetos

Padrdo?®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrao?| |[E| (mV)
50 716,7 300 740,6 550 748,4 800 753,3
100 726,0 350 742,6 600 749,6 850 7541
150 731,4 400 744 4 650 750,6 900 7549
200 735,2 450 745,7 700 751,6 950 755,6
250 738,2 500 747 1 750 752,5 1000 756,2

a. volumes aditivos de padrdo em ul. Concentracdo do padrdo: 1224 mg S% L™
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log S adicionado

Figura 1l.4.: Curva de resposta do EIS de sulfeto no teste de recuperagido n°® 6 do

sistema extrator.

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)



Apéndices XVI

A faixa da curva de resposta foi de 0,61 — 12,1 mg S* L' e os dados das 5

adicdes de 100 uL de padrao (122 ng S?) a amostra apés extragdo podem ser vistos na
Tabela I1.8.

Tabela 11.8.: Adicdes multiplas de padrao no teste n® 6 de recuperacgao de sulfetos
Adicées |E| (mV)
0 7231
733,9
739,7
737,7
746,7
7491

a A 0N =

As porcentagens de recuperagao calculadas foram: 99 % (adicdo unica de 100
uL de solugcéo padréo), 100 % (adigéo unica de 400 uL de solucéo de padréo) e 103 %
(adicdo multipla de padrao).

e Teste n®7:

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 200 puL de uma solugéo
padrdo com concentracdo de 1224 mg S* L. Em seguida a solucéo foi acidificada com
20 mL de HCI 6 mol L, sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em 100 mL de
tampdo SAOB. Concentracdo final a ser recuperada: 2,45 mg S* L. Concentracido
efetivamente recuperada: 4,90 mg S L.

A curva de resposta foi a mesma utilizada no teste n® 6 e os dados das 5 adigbes
de 100 plL de padrédo (122 ug S%) a amostra apds extracdo podem ser vistos na Tabela
1.9.
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Tabela 11.9.: Adicdes multiplas de padrdo no teste n® 7 de recuperacao de sulfetos

Adigdes |E| (mV)
0 745,4
749,5
752,1
753,8
755,4
756,7

g B~ WO N =

As porcentagens de recuperacao calculadas foram: 137 % (adicao unica de 100
uL de solucao padrao), 176 % (adicao unica de 400 uL de solucéo de padréo) e 200 %

(adicdo multipla de padrao).

e Teste n® 8:

Em 100 mL de agua desaerada foram adicionados 140 uL de uma solucao
padrdo com concentracdo de 1080 mg S? L. Em seguida a solugéo foi acidificada com
20 mL de HCI 6 mol L, sendo os sulfetos desprendidos recolhidos em 100 mL de
tampdo SAOB. Concentracdo final a ser recuperada: 1,51 mg S* L. Concentracédo
efetivamente recuperada: 2,07 mg S L™,

Os dados de diferenca de potencial elétrico e a curva de resposta do eletrodo
para o teste n® 8, construida a partir de 20 adigdes de 50 uL da solugéo estoque 1080
mg S L' (54 pug S%) a 100 mL de SAOB podem ser vistos na Tabela 11.10 e Figura

I1.5., respectivamente.
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Tabela 11.10.: Curva de resposta potenciométrica para o teste n® 8 de recuperacéo do

extrator de sulfetos

Padrao®| |E| (mV) |Padrao®| |E| (mV) |Padrdo?| |E| (mV) | Padrao?| |E| (mV)
50 715,8 300 740,5 550 748,5 800 753,2
100 725,9 350 742,6 600 749,6 850 754,0
150 731,2 400 744,3 650 750,6 900 754,6
200 735,1 450 745,9 700 751,5 950 755,3
250 738,2 500 7472 750 752,3 1000 756,0

a. volumes aditivos de padrdo em ul. Concentracdo do padrdo: 1080 mg S% L™

[EJ (mV)

Figura I.5.: Curva de

sistema extrator.
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resposta do EIS de sulfeto no teste de recuperacdo n® 8 do

A faixa da curva de resposta foi de 0,54 — 10,7 mg S* L e os dados das 5

adicdes de 100 uL de padréo (108 pg S?) & amostra ap6s extragdo podem ser vistos na

Tabela Il.11.
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Tabela Il.11.: Adicdes mdltiplas de padrao no teste n°® 8 de recuperacgao de sulfetos

Adicoes

[E[ (mV)

0

O A WO N =

731,5
738,2
742,2
745,2
747,5
749,3

As porcentagens de recuperacao calculadas foram: 109 % (adicao unica de 100

uL de solucéo padréo), 126 % (adicéo unica de 400 puL de solucéo de padréo) e 137 %

(adicao multipla de padrao).
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APENDICE Il — Determinacdo de sulfetos por adicdo de padrio com
EIS:

O método da adicdo de padrao é freqientemente utilizado quando se deseja
eliminar o efeito matriz de determinada amostra, assim como naqueles casos em que a
potenciometria direta apresenta baixa robustez. A adicao multipla de padrao é preferivel
a adicdo unica de padrao, garantindo maior precisdo. Para assegurar o sucesso da
técnica, deve-se fazer com que as adicbes incrementem a concentracdo do analito
presente na amostra desconhecida em 1,5 a 3 vezes sua concentragdo original
(HARRIS, 2007).

Na maioria das técnicas analiticas, os modelos de calibracdo utilizados séo
lineares na faixa de trabalho desejada e relacionam diretamente a concentragdo com o
sinal analitico obtido como, por exemplo, na espectrometria de absorcdo atbmica. Com
isso, no momento de se empregar a técnica das adicdes multiplas de padrao, basta
construir um grafico onde o eixo das abscissas represente as concentragdes de padrao
do analito adicionado e o das ordenadas, o sinal analitico. O coeficiente linear da reta é
o ponto onde o sinal analitico se deve apenas a concentracdo do analito originalmente
na amostra, sem adicao de padrao, e é também um ponto do grafico, ou seja,x=0ey
= sinal analitico da amostra antes das adi¢des de padrao.

O problema em se trabalhar com potenciometria consiste no fato de que a curva
analitica € construida relacionando-se o logaritmo das concentracbes com o sinal
analitico, no caso, diferenca de potencial elétrico (d.d.p.). Dessa maneira, nao é
possivel fazer um grafico de adigdo de padrao relacionando-se diretamente a d.d.p.
(eixo y) com o log C (eixo x), ja que o logaritmo de zero matematicamente nao existe e,
portanto, ndo € possivel se adicionar a reta o ponto correspondente ao sinal analitico
antes das adicdes de padrao.

Portanto, deve-se utilizar uma relagcdo matematica um pouco diferente da usual,
baseada na equacao de Nernst:

RT In10

n

E=k+ ,H( jlog[X] (@)
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sendo: E = diferenca de potencial elétrico entre indicador-referéncia (V);
[X] = concentracao do analito;
k, B = constantes tipicas de cada eletrodo. Se a resposta é Nernstiniana,
entao pf = 1;
R = constante universal dos gases (8,314472 J mol” K™);
T = temperatura em graus Kelvin (298,15 K);
n = carga da espécie de interesse a ser detectada;
F = constante de Faraday (9,648534 x 10*C mol™)

RT 1n10
nkF

O termo ﬂ( j da equacao (a) € chamado simplesmente de S (“slope”) e

corresponde ao coeficiente angular da curva analitica (inclinacdo) quando se relaciona
E com log[X]. Para os ions monovalentes (n=1), S=0,05916 V.

Simplificadamente, pode-se admitir entdo que a equacao de Nernst é:
E=k+S.log[X] (b)

Por convencao, sera adotado que Vo é o volume inicial da amostra cuja
concentragao, Cx, se quer determinar. O volume de padrédo adicionado serd identificado
por Vs, e a concentracdo do padrao sera Cs. Portanto, pode-se descrever que a
concentracao total do analito na amostra apés a adicao de padrao é:

(Vo.Cx + Vs.Cs)
(Vo + Vs)

(c)

podendo substituir o termo [X] na equacgao de Nernst:

E=k+5.log (Vo.Cx +Vs.Cs]
Vo + Vs

Procedendo-se os devidos arranjos matematicos, tem-se que:
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E k o (Vo.Cx+Vs.Csj
Vo +Vs

24 (VoCx+VsCs)
B (Vo +Vs)

105 (Vo.Cx +Vs.Cs)
£ (Vo +Vs)

Portanto:
E k k

(Vo +Vs)105 =Vo.Cx.105 +105.CsVs (o)

E
Um grafico de (Vo+Vs).105 em funcao de Vs apresentara um coeficiente angular

k k
igual a 105.Cs e um coeficiente linear igual a Vo.Cx.105 . O intercepto no eixo x (Vi) sera

encontrado atribuindo-se valor zero ao eixo y. De posse desse valor e mais de Cs e Vo,

calcula-se Cx:
k

s
Vie_ Vo.Cx. 1k0 (M)

Cs.105

Rearranjando:

(Vi).(Cs)
Co=——) — ©

Os célculos para a adicao unica de padrao sao mais simples. Porém, como ja
exposto acima, a adicao multipla geralmente fornece resultados mais precisos.

Na adicdo Unica de padrao em potenciometria, deve-se construir uma equacao
de Nernst para a solugcado de concentragdo desconhecida, uma outra para a solucao
apds receber a adicdo de padrdo e, em seguida, subtrair uma da outra. Para um anion

divalente, como é o caso do S?, as seguintes equagdes seriam utilizadas:
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E: = k — S.log[A%]; (h)
Ez = k — S.log[A%], (i)

Admitindo-se que a concentracdo do analito antes da adicdo ([A®];) pode ser

escrita como sendo —— e, depois da adigio ([A%]o) como sendo M a
Vo Vo +Vs
expressao obtida pela subtragdo das duas equagdes acima sera:
x
| AE |=-S.log Vo ()
x+(Vs.Cs)
Vo +Vs

sendo:

|AE| = mddulo da variacao de potencial (mV)

S = inclinagao ou resposta do eletrodo (mV)

X = numero de moles do analito

Vo = volume inicial da amostra, antes da adigéo (L)
Vs = volume da adicéo de padrao (L)

Cs = concentragdo da solugdo de padrao (mol L™)

Ao se utilizar a expressao (j), resultara no final o numero de mol do analito.
Entao, basta dividi-lo pelo volume inicial da amostra antes da adicdo de padrao para se

obter a concentragdo na amostra original (Cx):

— VO.VS.CS.IO(ij

AE

Cx =
(VO)Z.IO[_SJ — (Vo) = (Vovs)

Com relacdo ainda a adicao unica de padrdo, ha uma sugestdo de calculo um
pouco diferente, mas equivalente ao apresentado por Harris (2007), em APHA, AWWA

e WEF (1998). Esta ultima recomenda adotar a seguinte equacdo matematica
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adaptada, para o calculo da concentracdo do analito em uma amostra desconhecida,
pelo método da adi¢gdo de padrao:

f.Cs
|AE] (m)

1+ £).10 5 —1

Cx =

sendo:
Cx = concentragdo do analito na amostra (mg L™);
Cs = concentragdo da solugdo de padrdo (mg L™);
|AE| = mddulo da diferenca de potencial na amostra antes e depois da
adicao (mV);
S = inclinagao ou resposta do eletrodo (mV);

f = razdo do volume da adicao de padrao para o volume da amostra;

Independentemente do célculo a ser usado na adicao de padrao, deve-se antes
construir uma curva de resposta, fora da matriz amostral, relacionando o logaritmo da
concentragcao das adi¢coes de padrao pelo médulo do potencial elétrico correspondente,
sempre na faixa de trabalho mais adequada. A sensibilidade do eletrodo € funcéo, entre
outras coisas, do proprio uso e, portanto, uma avaliagdo da sensibilidade deve ser feita

sempre antes de qualquer experimento com as amostras de interesse.
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APENDICE IV - Valores
simultaneamente (MES):

Tabela 1V.1: Resultados de MES obtidos

20/05/08

individuais

dos

metais

extraidos

nas amostras de sedimento coletadas em

MES (umol g
Amostras (umolg™) Cr
Ni Zn Cd Pb Cu

CLP - perfil 1 - 0-6 cm <003 <008 <003 004 <0,43 0,28
CLP - perfil 1 - 6-12cm <003 022 <003 005 <0,47 0,29
CLP - perfil 1 - 12-18 cm <003 <0,09 <003 1005 <0,15 0,32
CLP - perfil 1 - 18-21 cm <003 <007 <003 005 <0,2 0,34
CLP - perfil 2 - 0-6 cm 0,05 025 <003 0,05 <0,16 0,22
CLP - perfil 2 - 6-12 cm 0,05 0,34 <003 0,06 <0,16 0,35
CLP - perfil 2 - 12-18 cm 0,03 0,20 <0,03 0,04 <0,06 0,24
CLP - perfil 2 - 18-24 cm 0,03 0,14 <0,03 0,03 <0,96 0,20
CLP - perfil 2 - 24-30 cm 0,07 0,22 <0,03 006 <0,16 0,30
CLP - perfil 2 - 30-36 cm 0,05 0,24 <0,03 0,06 <0,16 0,32
CLP - perfil 2 - 36-42 cm 0,08 0,31 <0,08 0,07 <0,16 0,39
CLP - perfil 2 - 42-48 cm 0,09 0,30 <0038 006 <0,16 0,34
FP - perfil 1 - 0-5cm 0,04 045 <003 0,02 <0,12 0,17
FP - perfil 1 - 5-11cm <003 061 <003 001 <012 <0,13
FP - perfil 1 - 11-17cm <003 0,15 <0,03 0,01 <0,42 <0,12
FP - perfil 1 - 17-23 cm <003 0,13 <003 0,01 <0,12 <0,14
FP - perfil 1 - 23-29 cm <003 021 <003 0,02 <0,12 <0,20
FP - perfil 2 - 0-2 cm 0,06 043 <003 003 <0,4 0,18
FP - perfil 2 - 2-8 cm 0,07 0,84 <0,03 0,06 0,19 0,33
FP - perfil 2 - 8-14 cm <003 033 <003 003 <0,18 <0,18
FP - perfil 2 - 14-20 cm 0,05 054 <003 0,04 <0,4 0,19
FP - perfil 2 - 20-26 cm 0,05 0,48 <003 0,04 <0,44 0,17
FP - perfil 2 - 26-32 cm 0,03 0,16 <0,03 0,01 <0,44 <0,14
FP - perfil 2 - 32-38 cm 0,08 0,15 <003 0,02 <0,45 <0,15
FP - perfil 2 - 38-44 cm <003 023 <003 0,02 <0,41 <0,11
FP brejo - perfil 1 - 0-3 cm 0,10 1,56 <0,02 0,11 0,44 0,50
FP brejo - perfil 1 - 3-9 cm <0,18 189 <0,16 0,14 <0,79 <0,80
FP brejo - perfil 1 - 9-15 cm 0,14 2,38 <005 0,14 0,78 0,85
FP brejo - perfil 1 - 15-21 cm 0,12 226 <0,05 0,15 0,63 0,77
FP brejo - perfil 1 - 21-27 cm <0,18 233 <0,16 0,16 0,80 0,79
FP brejo - perfil 1 - 27-33 cm 0,10 1,77 <0,06 0,14 0,63 0,69
FP brejo - perfil 1 - 33-39 cm <012 069 <041 0,07 <054 0,24
FP brejo - perfil 2 - 0-3 cm <0,14 108 <0,12 0,13 0,68 0,58
FP brejo - perfil 2 - 3-9 cm <019 124 <016 0,15 <0,82 0,72
FP brejo - perfil 2 - 9-15 cm <015 114 <0,13 0,15 0,74 0,75
FP brejo - perfil 2 - 15-21 cm <0,14 069 <012 0,08 <0,61 <0,61
FP brejo - perfil 2 - 21-27 cm <012 032 <010 <0,05 <052 <0,53

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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Figura IV.1.: MES para as amostras de 20/05/08.

Tabela 1V.2: Resultados de MES obtidos nas amostras de sedimento

26/08/08.

coletadas em

MES (umol g™)

Amostras Cr
Ni  Zn Cd Pb Cu

Pirai - perfil 1 - 00-06 cm 0,08 1,10 <0,05 0,07 0,15 0,27
Pirai - perfil 1 - 06-12 cm 0,10 1,10 <0,05 0,08 0,15 0,33
Pirai - perfil 1 - 12-18 cm 0,08 0,90 <0,05 0,07 0,13 0,30
Pirai - perfil 1 - 18-24 cm 0,11 1,30 <0,05 0,08 0,15 0,35
Pirai - perfil 1 - 24-30 cm 0,13 1,54 <0,05 0,10 0,15 0,43
Pirai - perfil 1 - 30-36 cm 0,12 1,87 <0,05 0,10 0,18 045
Pirai - perfil 1 - 36-42 cm 0,12 1,63 <0,05 0,08 0,15 0,26
Pirai - perfil 1 - 42-50 cm 0,08 147 <0,05 0,06 0,08 0,38
Pirai - perfil 2 - 00-06 cm <0,05 088 <0,05 0,03 0,08 <0,24
Pirai - perfil 2 - 06-12cm 0,07 1,72 <0,05 0,08 0,12 0,29
Pirai - perfil 2 - 12-18 cm <0,05 088 <0,05 0,05 0,08 <0,24
Pirai - perfil 2 - 18-24 cm <005 054 <0,05 0,04 0,06 <0,24
Pirai - perfil 2 - 24-30 cm 0,05 1,11 <0,05 0,07 0,10 <0,24
Pirai - perfil 2 - 30-36 cm 0,05 0,68 <0,05 0,10 0,12 0,25
Pirai - perfil 2 - 36-42 cm 0,05 0,55 <0,05 0,08 0,09 <0,24

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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Tabela 1V.2: Resultados de MES obtidos nas amostras de sedimento coletadas em

26/08/08 — continuacgao.

MES (umol g™)

Amostras Cr
Ni Zn Cd Pb Cu

FP brejo - perfil 1 - 00-06 cm 0,05 0,27 <0,04 0,03 0,10 <0,24
FP brejo - perfil 1 - 06-12 cm 0,08 0,37 <0,04 0,04 0,12 0,26
FP brejo - perfil 1 - 12-18 cm 0,16 0,51 <0,04 0,05 0,19 0,38
FP brejo - perfil 1 - 18-24 cm 0,16 0,61 <0,04 0,07 0,19 0,30
FP brejo - perfil 2 - 00-06 cm 0,13 0,63 <0,04 0,07 0,30 0,43
FP brejo - perfil 2 - 06-12 cm 0,10 0,51 <0,04 0,06 023 0,35
FP brejo - perfil 2 - 12-18 cm 0,09 049 <0,04 0,05 0,19 0,28
FP brejo - perfil 2 - 18-20,5 cm 0,12 0,73 <0,04 0,08 0,28 0,37
FP - perfil 1 - 00-06 cm <005 040 <0,05 0,04 0,09 <0,24
FP - perfil 1 - 06-12 cm 0,06 1,12 <0,05 0,09 0,26 0,32
FP - perfil 1 - 12-18 cm <005 052 <0,05 0,05 0,12 <0,18
FP - perfil 1 - 18-24 cm 0,06 1,45 <0,05 0,10 0,30 0,34
FP - perfil 1 - 24-30 cm 0,12 068 <0,05 0,05 0,16 <0,21
FP - perfil 1 - 30-36 cm 0,05 1,21 <0,05 0,08 0,24 0,29
FP - perfil 1 - 36-42 cm <005 069 <0,06 0,06 0,15 <0,21
FP - perfil 2 - 00-06 cm 0,07 1,30 <0,05 0,07 0,29 044
FP - perfil 2 - 06-12 cm 0,14 2,13 <0,05 0,14 0,47 0,74
FP - perfil 2 - 12-18 cm <0,12 1,15 <0,05 0,09 0,28 0,43
FP - perfil 2 - 18-24 cm <0,07 034 <0,05 0,03 0,07 <0,32
FP - perfil 2 - 24-30 cm <005 053 <0,05 0,05 0,11 <0,23
FP - perfil 2 - 30-36 cm <0,08 054 <005 0,05 0,11 <0,36
FP - perfil 2 - 36-40 cm <005 0,17 <0,05 0,02 0,03 <0,24
Salto - perfil 1 - 00-06 cm 0,11 1,82 <0,05 0,21 054 0,86
Salto - perfil 1 - 06-12 cm 0,13 1,78 <0,10 0,19 0,56 0,82
Salto - perfil 1 - 12-18 cm 0,16 2,12 <0,10 0,25 0,62 1,03
Salto - perfil 1 - 18-24 cm 0,12 167 <0,10 0,21 0,51 0,79
Salto - perfil 2 - 00-06 cm 0,22 282 <0,08 0,21 0,63 0,71
Salto - perfil 2 - 06-12 cm 0,25 3,57 <0,17 0,21 0,89 0,92
Salto - perfil 2 - 12-18 cm 0,25 28 <0,14 0,18 0,78 0,84
Salto - perfil 2 - 18-24 cm 0,14 1,64 <0,08 0,13 0551 0,63
Salto - perfil 2 - 24-30 cm <0,16 244 <0,14 0,19 0,53 0,77
CLP - perfil 1 - 00-06 cm 0,083 <0,08 <0,03 0,03 0,07 0,15
CLP - perfil 1 - 06-12 cm 0,05 <0,08 <0,0838 0,04 0,08 0,20
CLP - perfil 1 - 12-18 cm 0,07 <0,08 <0,083 0,04 0,08 0,18
CLP - perfil 1 - 18-25 cm 0,08 <0,08 <0,03 0,04 0,08 0,22
CLP - perfil 2 - 00-06 cm , 0,31 <0,04 0,07 O, 0,30
CLP - perfil 2 - 06-12 cm 0,11 0,32 <0,04 0,07 0,1 0,31
CLP - perfil 2 - 12-18 cm 0,12 0,36 <0,04 0,08 0,1 0,33
CLP - perfil 2 - 18-21 cm 0,14 033 <0,04 0,08 0,1 0,33

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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APENDICE V - Variacio dos parametros de sedimento com a
profundidade:

Nas Figuras V.1 a V.6 podem ser vistas as variacées nos valores dos parametros
MES, SVA, PPI, e HgT para todos os testemunhos de sedimento estudados, de acordo
com a profundidade, na coleta de 20/05/2008.
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Figura V.1.: Variacdo de MES, SVA, PPl e HgT com a profundidade no testemunho
CLP-01, de 20/05/08.
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Nas Figuras de V.1 a V.6, péde ser observado que existe uma variagdo no valor
dos parametros medidos, em fungcédo da profundidade. Também é possivel notar que
essa variagdo nao apresenta um padrdao definido, nem mesmo para testemunhos
extraidos das mesmas regides. Individualmente, CLP-01 apresenta uma diminuicdo do
SVA com a profundidade. CLP-02 apresenta o MES com um comportamento analogo a
PPI, com muita variacdo aleatéria nos parametros. O testemunho FP-BREJO-01
apresenta uma diminuicao de Hg e PPl com a profundidade, tendo o MES e o SVA com
um comportamento andlogo. J& o FP-BREJO-02 tem o MES com um comportamento
inverso do SVA ao longo do perfil de profundidade do testemunho de sedimento,
decrescendo o primeiro ao passo em que incrementos sao verificados no segundo,
além de Hg adquirir comportamento analogo ao MES. FP-01 apresenta diminuicdo de
Hg e MES com um aumento de SVA com a profundidade. FP-02 apresenta MES e SVA

com comportamentos aleatérios mas bastante afins.

As Figuras V.7 a V.16 correspondem as variacoes de MES, SVA, PPl e HgT de
acordo com a profundidade, para os testemunhos de sedimento colhidos em 26/08/08.

Tese de Doutorado — Enelton Fagnani — FEC / UNICAMP (2009)
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Figura V.13: Variagdo de MES, SVA, PPl e HgT com a profundidade no testemunho
PIRAI-01, de 26/08/08.
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Figura V.14: Variagdo de MES, SVA, PPl e HgT com a profundidade no testemunho
PIRAI-02, de 26/08/08.
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Figura V.15: Variagdo de MES, SVA, PPl e HgT com a profundidade no testemunho
SALTO-01, de 26/08/08.
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Figura V.16.: Variacdo de MES, SVA, PPl e HgT com a profundidade no testemunho
SALTO-02, de 26/08/08.
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APENDICE VI - Determinacio de sulfetos por iodimetria:

As titulagbes de Oxido reducdo envolvendo iodo podem ser iodimétricas ou
iodométricas. A iodimetria € a técnica empregada quando se utiliza uma solucao de
iodo padronizada como titulante. A iodometria € a determinagédo do iodo liberado em
alguma reacdo quimica, normalmente a oxidagdo de iodeto em meio acido
(normalmente nesse caso o titulante é o tiossulfato de potassio).

Ainda sdo comuns nos dias de hoje os livros e manuais de Engenharia Sanitaria
ou de Ciéncias Ambientais que adotam a Normalidade (N) e ndo a molaridade (M)
como unidade de concentracdo nas quantificacbes titulométricas. Tém-se como
exemplo o Standard methods for the examination of water and wastewater (APHA,
AWWA, WEF, 1998), um dos mais consultados na area. Essa € uma heranca que
tende a desaparecer, mas que ainda persiste em alguns meios académicos. Nao se
deseja aqui contestar o mérito no uso de uma ou outra notagédo, apenas facilitar o
entendimento do tema abordado, independentemente do tipo de referéncia consultada
ou da formagdo académica do usuario da técnica. Dito isto, uma breve explanacao
sobre Normalidade serd apresentada na sequéncia, elementar para profissionais da
area de Quimica, mas nada corriqueira para estudantes da area de Engenharia,
constituindo-se em humilde contribuicdo no entendimento desta questéo.

A Normalidade (N) vem a ser a unidade que descreve ndo somente uma
relacdo entre quantidade (massa) da substancia e volume, mas sim a quantidade

efetivamente ativa, aquela que de fato participa da reacado quimica, fornecendo uma

ferramenta capaz de comparar substancias de potencial reativo diferentes,
apresentando-nos a nogao de EQUIVALENCIA.
Por exemplo: duas solucbes sao submetidas a leitura de potencial

hidrogenidnico (pH) via potenciométrica. Ambas estdo na concentragdo de 1 mol L™,
porém, uma €& de &cido cloridrico (HCl) e outra € de acido sulfurico (H2SOy).
Observando-se somente a concentracao molar, poder-se-ia dizer que teoricamente
ambas proporcionariam a mesma medida de pH. No entanto, enquanto um mol de HCI
fornece, por ionizagdo, um mol de hidrogénio ionizavel (H"), o H.SO4 é capaz de

fornecer, igualmente com um unico mol de moléculas, dois mol de hidrogénio ionizavel.
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Portanto, poderiamos dizer que, com relagcédo a disponibilidade de hidrogénio ionizavel,
um mol de H>SO4 EQUIVALE a dois mol de HCI. Em termos de normalidade, diriamos
que o acido cloridrico 1 mol L apresenta concentracdo normal igual a 1 N, enquanto
que o &cido sulftrico 1 mol L™ apresenta concentragéo normal igual a 2 N.

A normalidade para 4cidos diz respeito ao niumero de hidrogénio ionizavel; para
bases, diz respeito ao numero de hidroxila ionizavel. Um fator (x) que pode ser
chamado de fator de equivaléncia ou simplesmente de equivalente sera responsavel
pela conversdo da molaridade em normalidade. Quando a reagao deixa de ser acido-
base e passa a ser de 6xido-reducao (redox), a normalidade trabalhara com o nimero
de mol de elétrons envolvidos em cada um dos processos, oxidagdo ou reducao.
Comparativamente, as férmulas usadas para se expressar molaridade e normalidade
de solugdes podem ser escritas como:

Molaridade Normalidade
M =G, N =y
RS (xj-(V(L))

sendo:
M = molaridade (mol L)
N = normalidade (n2 equivalentes vezes mol L)
m = massa (g)
MM = massa molar (g mol™)
V() = volume (L)
x = fator equivalente (entidades participantes da reacao quimica).

Vale lembrar ainda que:

Numero de mols = Numero de equivalentes = Equivalente grama =
_m _m_ mMm
MM MM X
X
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Para efeito de simplificacdo, se forem comparadas as duas foérmulas de
concentracdo, molaridade e normalidade, pode-se chegar numa relacdo direta que
descreve: N = M.x

Ou seja: para se converter molaridade em normalidade, basta multiplicar a
concentragao molar pelo fator x, da mesma forma que foi feito no exemplo dos acidos
dado acima.

Antes de entrar nos calculos utilizados nas titulacbes, convém conhecer os
fundamentos quimicos empregados. Com relagédo as reacoes de iodometria temos as
seguintes situacoes:

) padronizacdo de tiossulfato utilizando-se iodato;

1) padronizacao de iodo utilizando-se tiossulfato;

) padronizacao de sulfeto utilizando-se iodo.

I) padronizacéo de tiossulfato utilizando-se iodato:

A principio, qualquer substancia oxidante forte é capaz de oxidar o anion iodeto
(I aiodo (l2) em meio acido e, portanto, pode ser usada nesse procedimento. Opta-se
pelo iodato de potassio (KIO3) por este ser padrao primario e seus produtos de reagao,
além de nao interferirem no processo, auxiliam na manutencdo do iodo em meio
liquido, formando o triiodeto (l3’) que diminui a volatilidade do .. Na reacao global, ndo
se vé a formacao do iodeto, o que pode levar a confusées na hora de se determinar o
fator de equivaléncia do iodato, que é seis, e ndo cinco como pode parecer. O numero
de oxidacao do elemento iodo no iodato € 5+, enquanto que no iodeto € 1-, portanto,
seis mols de elétrons foram transferidos para o iodato, levando-o a iodeto.

A reacéo de producao de I; a partir da oxidacao de iodeto pelo iodato em meio

acido pode ser descrita como:

O35 +51+6H" — 31, +3 H0O

Esse iodo produzido é entdo titulado com a solugdo de tiossulfato de sodio,
produzindo iodeto e tetrationato, como mostrado abaixo:
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L+ 2 82032_ — 21+ 84062-

O numero de oxidacdo do enxofre no tiossulfato é 2+, enquanto que no
tetrationato é 2,5+, dando uma transferéncia de 0,5 mols de elétrons por molécula.
Como pela estequiometria vé-se que duas moléculas de tiossulfato estdo envolvidas, o
namero de mols de elétrons envolvido no processo final € um e, portanto, para o
tiossulfato, nesse tipo de reacdo, o seu fator de equivaléncia também vale um, e

molaridade é igual a normalidade.

- Procedimento para padronizacdo da solucdo de tiossulfato aproximadamente
0,025 N (iodometria): em um erlenmeyer de 250 mL, transferir aproximadamente
100 mL de agua desionizada, exatamente 5,0 mL da solucdo de KIO3; 0,100 N,
10 mL de solucao de Kl a 10 % e 2 mL de HCI 6 N. Titular o iodo formado com a
solucao de tiossulfato até atingir coloracao amarela pélida. Adicionar mais 50 mL
de agua desionizada, 2 mL da solugédo indicadora de amido e prosseguir
titulando com o tiossulfato até mudanca da cor de azul para incolor. Espera-se

consumir cerca de 20 mL da solucao de tiossulfato.

[l) padronizacdo de iodo utilizando-se tiossulfato:
A reacdo é a mesma empregada na padronizacao do tiossulfato com iodato,
porém agora o titulante € o tiossulfato padronizado e o titulado é a solugédo de iodo a

ser padronizada.

- Procedimento para padronizacdo da solucdo estoque de iodo (l2): em um
erlenmeyer de 250 mL, adicionar 10 mL da solugdo de iodo a ser padronizada,
diluir até aproximadamente 100 mL com agua desionizada e titular com solucao
padrao de tiossulfato até coloragcdo amarelo-palida. Adicionar 2 mL da solugéo
indicadora de amido a 1 % e continuar a titulacao até mudanca da cor de azul
para incolor. Espera-se consumir cerca de 10 mL da solugdo de tiossulfato
padréao 0,0250 N;
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[ll) padronizacgao de sulfeto utilizando-se iodo:
Tendo em maos uma solugdo padronizada de iodo (l2), procede-se a

determinacao do sulfeto por iodimetria, segundo a reacao:

lo + HOS =———= 2 +S°+ 2 H*

Lembrando que, tanto a passagem do iodo a iodeto, quanto a passagem de
sulfeto a enxofre, envolvem dois elétrons cada e portanto, seu fator de equivaléncia é

dois.

- Padronizacao da solucao estoque de sulfeto (iodimetria): a padronizacao sera
feita por titulacdo de retorno, empregando-se solugcdo padronizada de iodo (l2)
ressublimado, da seguinte forma: em um erlenmeyer de 250 mL, adicionar 20
mL de solugédo padrédo de iodo 0,0250 N e diluir até aproximadamente 200 mL
com 4gua desionizada. Acidificar com 2 mL de HCI 6 N e pipetar 5,0 mL da
solucéo estoque de sulfeto. Titular o iodo excedente com solucdo padréao de
tiossulfato de sodio 0,0250 N até coloragdo amarelo-palida. Adicionar 2 mL de
solucdo indicadora de amido e continuar a titulagdo até desaparecimento da

coloragao azul;

- CALCULOS:
Na padronizagéo de tiossulfato utilizando-se iodato, sabe-se que:
- Normalidade do Na>S;03 . 5H,0 = aproximadamente 0,025 N;
- Normalidade de KIO3 = 0,100 N
- Volume de KlQOj3 a ser titulado = 5,0 mL
- Volume de tiossulfato necessério = a determinar.

Teoricamente, pode-se sugerir 0 volume de tiossulfato a ser gasto na titulacao,

admitindo-se que sua concentracao seja exatamente 0,025 N:
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[ 82032_
Niodato . Viodato = Ntiossulfato . Vtiossulfato
(0,1 OO)-(5,O) = (0,025)- Vtiossulfato

Viiossultato = 20 mL

Na padroniza¢do da solucdo estoque de iodo aproximadamente 0,0250 N com
tiossulfato de so6dio padronizado em 0,0250 N, serd gasto de tiossulfato
aproximadamente o mesmo volume que for tomado de iodo a ser titulado.

Na determinacgao de sulfeto presente nas amostras, o procedimento adotado sera a

titulacado de retorno e as seguintes informagdes sao fornecidas:

- Normalidade da solucao de iodo = 0,0250 N
- Normalidade aproximada da solucao de sulfeto = 0,0624 N
- Volume a ser tomado na titulagdo = 5 mL de solucao de sulfeto.

Calcula-se que na titulacdo de 5 mL de uma solucao de sulfeto 0,0624 N com
iodo padronizado em 0,025 N, deva-se consumir 12,5 mL dessa ultima. Como a
titulacdo é por retorno para se evitar perdas na forma de H,S, opta-se por adicionar 15
mL de iodo acidificado com HCIl a um erlenmeyer e sb depois adicionar os 5 mL de
sulfeto.

O iodo excedente é titulado com tiossulfato 0,025 N e, teoricamente, seriam

consumidos em torno de 6,5 mL até o ponto final.

{ [(Niodo )'(‘/iodo,mL )] - [(Nfiossul )'(Vtiossul,mL )] } . 16000

amostra,mL

S* (mg!/L)=
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	Na Tabela 15 podem ser vistos os valores típicos de absorbância obtidos nas curvas analíticas dos metais cobre (Cu), cádmio (Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), níquel (Ni) e zinco (Zn), quantificados por espectrometria de absorção atômica com chama de acetileno – ar.
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