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RESUMDOD

CARTIERO DO CADMID ENTRE O SEDIMENTO E A AGUA INTERSTICIAL

Auters Yolneil Gargionid
fr ientacdor: Wilson de Figueiredo Jardim

A partigdo do cddmio na dqua intersticial de diversos sedi—
mentoe  foi  aval iads utilizando-se duas tdonicas anal iticas: =}
voltametria de redissolusio anddica (ASVY)Y & a espectrofotomnetria
e abzoreio atfmicas (AAS).
diferentes amostras de sedimentos foram investigadas

gatudo. Duas annstras oriundas do lago do Farancd (OF),
contendn 18.6 % & 1&:.8 % de matgria organicai ama amoatra coletas
da no rio Tiete (8F) contendo 2,0 % de materia CEginica, 8 uma
¥ proveniente de una reqlilio costeirs de mancuezral coletada
ma lha do Mel (FFO . cujo teor de matdris orginica era de 8,0 %
fe concentractes de cdAdmio medidas na SQUa interaticial dos
contaminadoe com varias concentraglbes do metal varias
cerdo com a técnica analitica wtilizada. As medidas fei-
AR5 foram sempre superiores ou iguais dguelas obtidas por

Foi sncontrada uma correlas¥o de 0,997 (no= 4} entre a cons
rentragso  de sulfeto caloculade teoricamente. a partir das curvas
de titulasei3o dasz suspensies dos sedimenstos com cadmin. 8 a da
comrentrarsn  de sulfetos voldteisz em acido (8VAY presente no se-
gimento. e zulfetos foram extraidos com HZL 1,5 M e guantifica-

i}

dos fa titulapio potenciomstrica smpragando wm eletro
fom-—se (IGED) .
Eei overificedo gue a partig¥o do cédmio & dependente do es-

tEoio de odidesdo do sedimento. BEm amostras de sedimento submeti-
dae A& ovidagio por 14 dias, verificouw-se gue & sdsorgiio de cadmio
fmi destavorescida. em até T ordens de magnitude. frente ac mgsmo
sedimento "in natuwra®.



ABSTRACT

CADMIUM PARTITIONING BETWEEN SEDIMENTS AND  INTERSTITIAL
WATERS. '

Aubhor:s  Voeolnei Gergiond
Supervisor! Wilson de Figueiredo Jardim

Cadmium partitioning in the interstitial water of soms sedi-
merte  wes  evaluated using two different analytical techniguess
anodic strinping voltameltry {ARYY  and atomic  abhsorption
spectrophotometry (AGE).

Four  samples of different sediments were invest igated  in
bhis werk. Two samples from Paranod Lake (DF), containning 14.5 %
ard 16.8 % of organic matters a third sample showing 2.0 %4 of
organic matter was collected in Tiete River (GFY . A fourth sample
from & mangrove area collected in [lha do Ml (PR). presented 8.0
Yoo of orogenic matiber.

The concentretion of cadmiun measursd in the interstitial
wator of sediments, spiked with different concentrations of metal
var ied  asccording  to the analytical techrnigue used. The results
phtained using &85 were always higher or squal to that obtainad
wsing AV,

8 correlation of 0.999 (n = 4) betwesn the concentration of
sulphide calouwlated, based upon fthe cadmiuvm titration of sediment
suspensions,  and the acid volatile sulphide {AVEY  concentration
ir the sediment wass obtained. The sulphide was gxiracted using
HiZ1 1.5 M and guantified by potentiometric titrations manito-
Fed with am ion-selsotive electrode (IBE).

T+ was verified that the partition of cadmiam is dependent
or the sediment owidation state. The extent of cadmium adsorption
in sediment suspensions submitted to oxidation for 14 days, was
wp to W orders of magnitude lower than the ones conpared to  the
adsorption using sediment "in natura®.
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1.8 -~ Import&ncia e objietivo da pesquisa.

0 sedimento. embora seia uma porgio do ﬁistema agquatico
pouce  estudada, € um ambiente extremamente dinfinice sob o ponto
de  vists guimico & bioldgico. Az condigles figico-quimicas qQue
ee desenvolvem nesta drea conferem ao sedimento o titulo de depd-
sito das substéreias ogue aportam no sistemay mantendo wm registro
Histérico das veriagles ne composigdo da matriz do Corpo g "Egua.

Desde gue Krauskopf (1994) demonstrou que a concentra-
GEm de metais solidveis nas Sguas oCedDICas ra muite menor do gue
a wmusperads pars & CoOmMposigdEo gaguele meios indmeros modelos tfhm
sidn  criados na tentativa de representar & atuagio do sedimentos
guesr seja Como amen iz ador da ﬁmiui@%m e um corpo o AQUAR ou ﬂamg
fornte secunddria de poluie3o (Nakhshina, 198%) .

Devido ans fencmenos naturais g orincipalmente & ativi-
dade humanas, imimeros compostos orgidnicos e inorginicos vam ﬁendm
larngados a0 ambiente aguatico. Dentre as mals de 2,000 substdn-
cime normalmente  encontradas nas dguas superficiais. oz metais
representam  uma pequens fraglo. Mo entantos. devido ap ssu poten—
cial  towicn, A capacidade de bicacumulagi¥o e & persisténcia  no
ME 103, on metals reguerem atengio crescente. wigando minimizar
poss{veis danos & qual idade de vida (Jardims 1983%) .

Alouns  metais, mesmo gquando encontrados em baixas con
centrag®es, podem causar danos que levam ao comprometinento de

toda a biota Bllen et alits. 1980). 0 gcadmio constitui-se mam
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nerigoso  poluente. devido n¥o somente &5 raracteristicas ineren—
tes  apns metais, mas também, devido & crescente difusio de suas
apl icagtizs & ao desconhec imento de seus mecanizoos de atuagdo no
merin ambiente,

A tumid&z e & bindisponibilidade dos metais dependem de
eua esperiagio guinica, isto &, da forma na aqual o ﬁetal mE AP e
sernta no ambisnhe, conforme discubido por Tessier ot alii (1984).
& roncentracEo total do metal niéo fornece uma aval lag¥o real isti-
ca  de seu pobtencial térico, nem una indicasfo das giterentes mo~

.

-+

bil idades geoldgicas dos mesmos (Morrison et al it 1989 .

s efeitos toxicos das espéoies mebdlicas poden ser
atervados pela interagio com ligantes orgdnicos e inorgdnicos. bHe
por win 1ado seta constatasis levow a um avansgo na guimica de so-
TugMe  ernvolvendo o souilibrio sntre metal & ligantes de Iacte Tl Ol - Ta S
cia maturals a adeoreio de metais pelo material particulado, pro—
rpsen  este que tambdEn pode minimizar os efeitos tdricos dos me-
tais. DEC merecen a nesna aleneHo.

s ceoemhecimentos atuais sobre a guimica de  superficie
provesm de estudos de equilibric da adsorgdo de metais em siste-

mas  modelos. Comeo resultadn. a grande guantidads de dados termo—

dindmicos rconbecidos referem—se & adsoredo de um fon metdlico em
um  determinade modelo de particulas,. geralmente cxidos metdl icos
esoun materia orogdnica. Isto torna relativamente limitadas as pre-
vigties de comportamento de um metal en sistemas aqudticos natu-
rais (Honeyman & Santschi.i¥88).

g  processos fisico-guinicos e bioldgivos gue oocorren

naturalmente ro sistema agquatico. conferem a um corpo d’agua dois
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ambientes distintos: a regido Giida e & regiio andrida. Dependen—
de  das condigBes hidrdul icas e morfologicasy, & interface oxi-
dasantx ida pode coincidir com & interface doua/sedimento. A in-
terfacre entre a regilo Skida e a antidida estd sujeita n&q %0 as
var iagMes maturaiss mas também &s var lagtes provocadas pelo homem
(Makhshinas 19853 Vale., 19879).

Ne  modelos matematicos obtidos & partir do gstudo  da
adenregso  sobre  oxidos  de aetais e matér 1a Grﬁéniaa podem  ser
aplicados.  com osrtas limitagdbes, aos sedimentos situados acima
da  interface gxidalant:ida, constituindo-se numaA§errameﬁta pra-

tica no sstudo de aloumas das interagles hasicas gue ocorrem nNa
inter face Aquassedimento  {(Tessier et alii, 19851 Lucma. 19863
Moneymarn & Santechis 1988).

Comtudo, os  modelos atuais. oriades para descrever o
comporhansnto dos %adimeﬁtm%‘cmmm um todo. n¥o contemplam a con—
b ibnigto de cubra fese solida de resl importéncia na distribui-
adn  de  uam metal eBnire as fases dﬁ sistemar os sulfetos. Maitos
sedimentos  contém sulfetos em concentragtes suficientes para gue
enta fragio assuma o controle da partie®o de um metal: principal-
mente  com metzis que foreem sulfetos menos soldveis gue o Feb
{Yale, 19893 Di Toro st slii. 19907,

& principal meta desta pesquisa & avaliar a participa-
%0 dos sulfetos na adsorglo de cadmioc em serdimentos anéxjdm% &
o idados. Tal estudo visa coletar maiores informagles as quais
permitam  guantificar a rapac idade de sorgio dos sedimentos. con-
sequentemente, & mobilidade e o tempo de residéncia do cédmio

bem come a toxidez do mesmo para a biota.
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1.8 ~ 0 cddmio

¥} cddmio  apresenta  uma  abundAncia relativa de 200
i Hg”1 na crosta terrestrey, e de O.11 f@;ﬁg‘l nas Aguan ooefrii-
cas, OFigina-se principalmente como produto secundar io da minera-
E¥o de zinco. A completa remog3o do cadmic durante 0 processanen
b ode zincs torna-se antiecondmicas farendo com Que o rincos lar-

%,

namente  comercisl izado, promova wna dispersio do cadmio. princi-
palmente nos cenhbros wbanos (0 'Neill. 1785).

0 cadmio & usado na galvanoplastia, para dar um acaba-
mento brilbante & resistents & Corrosio aos metais em que fol de-

nositadet @ usado tambémn como estabil izante de plasticos. em pig-

mEnt s en soldas 2 em beater{ias de niguel-cadmio., Fertilizantes
fosfatados podem conter cddmin até a concentragio de 100 mg Hg“1,

e & sus wbilirasdo favorecs a elevagio da concentragsn deste me—

tal npoosola. nes plantas £ na  d&gua. Estima-se  que  a adigdo
ele cadmin  nas  dreas agricelas da  Inglaterra seja de 400

P A ano—t., sendo gque 41 % deste  cddmio provéem  da depos igH0
atmosferica, 54 % do uso de fertil irantes fosfatados & 5 % da as—
nersic de lodo de esqgoto.  Em dreas onde oCorre & asperedo de lo-
do (landfarm)s 90 % do cddmio s30 mfiundu% do esgotos refletindo
o elevado e corescente wso doméstico e industrial do mEsO

(0"Meill, 1985).



&

N cadmin & certamente um perigoso poluente e const itui-

se um problema para a aqual idade da dqguays exigindo pricridade nos

astudos ambientais devido As suas caracter ist icas de bigacumula-

Gy persisténcia no meio ambients. alta toxidez e principalmente

devido ac  pequeno  conhecimento de seus mecanismos  de  reagdo
tJardims 198731 Manahan, 1784).

0 potencial tdwico do cadmio ficou conhecido 2 passou &

receber especial atengio Ecm@mﬁe a partir dos anos 50, devido A

poluieks  das dguas do Rim Jdinzus no Jap&o. As dgquas recebiam 08

rejeitos  da mineragdo de zinco e chumbo g também & deposigdo at-

nostérica de fumos e material particulado contendo cadmio, produ-
sides  na  fundisfo de mingdrios. A bt il iragio desta Agua para o
abastec imente  da  populacio e lrr igeg o das plantagihes de arroz
reeultou na intoxicagiBo pelo metals & gual foi chanada pelos Ja—
poneses de dosnga Fitai—itai’.

Os  sintomas da intox icacio por cddmio sBo a Hiperten—
wio, o danificasdo dos rins e do %igadm, a destruigic do  tecido
fpsticular &  das hemdceas gy principalmente, o erfraguec imento
doe  osses aconpanhados de dor intensa. o que griginou o nome  da
downga (Lippmann e Schilesinger. 19793 Manahans 19842,

Muitos destes sintomas podem ser efeitos colaterais da
atuaede do  cddmio sobre o figado & 08 Fins. Vitimas Ffatais da
rontaninagio foram  constatadas guando a concentragio de cadmio
atingiu 200 pg 7! no cortex renal (0°Neill, 1985).

Secunde & Urganizagdo Mundial da Saude (OMS5). a quanti-
dade de cadmico ingperida semanalmente & de 210 a /20 A=} sepndo que

o mAximo recomendado @ de 400 a 500 M por semana. Feta protimi-



7
dade entre o rnivel atual & o maximo récmmeﬂdadu ¢ uma das razles
para a preocupagdo com o crescimento da concentraglo de cadmio no
solos na agua e nos alimentos.

0 potencial tdwico do cadmio foi enfatizado no cr@tériw
de gquatl idade da dégua proposto recentemnente pela Agéncia de Frote—
g¥o  Ambiental dos Estados Unidos (EFA. do inglés Environmental
Protection  Agency)s no qual a concentragdo total do metal deve
wetar abaixo de QaﬂGSIJg 1-1 de média durante 24 horas g n¥o deve
eugeder .6 e 171 em dguas de dureza de até 0.4 mEq 171 (Laxen.

178353 .

Mo entanto. indmeros pesquisadores téam demonstrado que
o potencial tdwico dos metais setd relacionado com a concentrag ¥
dee uma o mats sspscies quimicas do metal e n3o com & concentra-
a%c total (Allen et alii, 190303 Tessier et alii, 1984). Ambien—
tees  agquéaticos gue contenhen alta concentragio de compostos org#-—
NiCowss inorgEnicos & Microorganismnos conferem apn sisteama uma No-
tavel capac idadeg de tamponamento &atélimmg permitindo que o ol
tema receba um aporte maior de metals sem que haja apreciavel de-—
rerioragio da biots, conforme Ja& menc ionado.

0 comportamento quimico dos aetais no sistema aguatico
depende  principalmente  de pardgmetros ambientais tails como:  sua
carcentragio,. o pH. o potencial redox (Eh}s tipos de adsorventes

o concentragio dos ligantes (Muceta e Morgans i97a).



1.C - A importancia do material particulado e do

sediments no controle do metal na coluna

dagua.

1 sistema aguatico pode ser dividido em guatro compar-
timentos que intsragem entre sil o material particulado abidtico
e higkice em suspensio. o sedimento, a coluna didgua B oa agua in-
tersticial . )

Ao entrar no sistema agudticos wn lon metal ico (M),

proveniente de uma fonte natural ouw entropogénica, poderd permas
necer em solugio na forma de fon AQUOS0 (M{aq}“+}.mu na forma de
complesos orginicos e/ou inorgAn icos.

Froceeson FIsicesy quimicos e hiplagicos que ooorrem N
sistema podemn favorecar a diﬂiﬁuiﬁaw da concentragio do metal em
solugn atraves da adsoredo A particulas am SLSPRNSAD.

A adeorius de metais & superficie solida constitui-se
ma  primeira etapa de rennedo de ciclo hidrologicos sendo que as
formas de sorgio comumente encontradas em ectudos ambientails sHos
a adeoreio fisica, a adsoredo guimica e a troca itmica (O'Meills
1985y, A absorgiEo. processo difusional onde uma gzpdrie guimica
aguosa passa para dentro da estrutura da fase sdlida, & uma forma
de  sorglo encontrada comumente em microorganismos (Honeyman &
Samtschi, 1988).

A adsorgio {fisica ocorre gquando uma pepeCie aquosa @
adsorvida pela superficie externa de uma particula sdlida,s atra-

vidn  de interacbes fracas do tipo fon-dipolo ou dipolo-dipolos
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também chamadas de forgas de Van der Waals. Consiste na acumula-
gac  de material na superficie do =5l ido sem o desenvolvimento de
um arranjo molecular tridimensional. Ooorre priﬁaipalmgnte na ad-
sorglo de metais pela matéria brognica e silicatos fNakhﬁhina,
198%: Honeyman e Santschis 1983).

Na troca ifnica, os metais em solugBo passam para a F &~
cm =0l ida ao substituirem mé fome gue estavam compensandn Cargas
positivas ou negativas da estrutura do minegral. Este apcinismo &
comuments caracteristico dos argilo-minerais.

A adsorgio gquimica caracteriza-se pela formagio de uma

asenc iagio gquimica direta entre o8 fons ou moléculas em aplugHo
s fase m6lidas. tal como para oS Gy idos metalicos,: os hidroxidoss
oe carbonatos e sob condigles antiy idasy os sulfetos.

Yar ias Hipdteses  tém sido propostas para descrever @
interpretar & adsorgdo de {ons metslicos em superflciles zdl idas.
Mo entantos a gue mais btem contribuildo para © conbec imento atual
aobhre s guimica da interface 11qui$m£aélidm e oa geragdo de g ande
guantidade de dados termodindmicos sobre a adoorgio de ws lon me—
talico em un modelo bem definido de particulas. & & tepria da ad-
emrgio na  superficie dos Oxidos metalicos hidratados. também
chamada  de Modelo de Complesag¥o em Superficie (80M, do ingl és
gurface Complexation Modell. Fete modelo foi desenvolvido a par—
tir do estudo de comnposhtos tais como FelOH (goebtital, FesOx
(hematita)s Alolz  (Aluming) e varins tipos de 5ilg (silicatos)
(Hormeyman & Santschis, 1988).

P
MNezte modelcs & superf {cie do G ido (X-0) funciona Como

wr Acidm  de Lewis. gue em solusdo & capar de receber wm par de
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eletrons da dgua. Com & dissocisgdo da Agla. & superficie do Oxi-

do tornpa-se hide wilada. conforms & reardot

X-0 4 Hol) == CXAOH) o R

o tocideo hideoxilado pode comportar-se arnfotericamentsz, tanto como
seidn draco guanto como hbase fraca, diante das variagbes de oM do

mintemas

.
S

K-+ OHT e X007+ Hol {

K-+ HF i X”BH2+ ) (3

0 metal presente na coluna o Aguas na forma complerada
(ML(HQ)}(““1}+ TR T IRT a2 (M(aq))“+, pode interagir com a superf i-
cie hidroxiladas

ne TR Aa R A S ( 4

X—fH +  Miag) o=

il compleragdo do Ton metalico (4 Y. por quelagdo 5 ) ou am—

2 A-OH + Mam T = (X001 M (N2 F e 2 HF ¢ 5

Em  presenga de ligantes, A compledagdn Nna superf icie

pode  ser cnordenads pelo ion metaliceo (& ) ou pelo 1igante mul-



i1

tidentado (7 )@
T L et R-QpL (ni-1+ ¥ { &)
e e O R ¥ ~p(n-ls)+ o o {7

& superficie hidroxilada também pode ser conplexada por

solugEo (8B ):

o
-
i
i
fud
=
s
m
n
i

[}

- KOy, ’//ES‘
2 OK-OH o+ HPD4ET g ’F' + 2 0OH” ¢ 8
-0/ So-H

Amsim  como  para o fosfato. o sulfato também pode ser
sdaorvido guimicanenie. Ulorestos e nitratos sdo adsorvidos apenas
por atragdo eletrostatica.

8 efirdacia do modelo de complexagio na supsrficie dos
Guidos  estA ne previedo da adsorefeo do ton metdlicoy a partir de
fatores sspecificos do adﬁmrv@ﬁte.taiﬁ come & dernsidade dos  si-
vios de conplevagio & & aridez: ouw do adsorbato. atraves da cons—
rante de dissociagio entre o metal 2 o8 sitios das superficie
(Gachwend e Wu, 19835, 1 modeloc coneiders ainda o efeito da pre—
sEnga  de agentes complesantes, 08 quais podem aumentar ou dimi—
nuir o adeorgios & forga ifnica do neio e a rompet igio entre so-
lutos pelo sitic de 1igaedo (Davis e Leckie, 127831 Swallow et
alii. 19801 Tippings 19815 Bal istriori e Murrays 198%; Benjamin e
Leclkie:. 19823 Davis. 1?84);

& passagemn de um fon metadl ico da fase agquosa para a fase

a6l ida, emnbora seia o resultado da reagio entre divercsas especies



presentes Bn S0lUugHo. pode ser escrita COomo Uma reagdo global pa-

ra o sistema (9 )i

XeOH M.yt == X-0M + n HY {9
{aq? o

representada por wm coeficiente condicional de partigdo (Kp)

Hp e EKmQH]n{H+}nfEKMQH33EN(aQ)3 {10 )

onde  LX-0H1 representa & concentragio  total de sitios livres.

[%-017  corresponds & soma da superficie complexada pelo metal @
iﬂ(ﬁq}ﬁ representa a concentragio das espéries do metal presentes

e mesl g o (HMoneyman & Gantechi. 1988).

Apesar oo e ito de se utilizar o SCHM como  ferramenta
para  Se grtencdsr a8 inte“agﬁég hasicas {adaorydo/ dessoraio) cpLier
arcrrem  na intsrface entrae & enluslo & o8 solidos em  suspensio
(o idos. argila. matdris cragBnicas mte, s swa ubilizagio amresen-
e limiteg®es. 0 modelo nEo contempla & heterogeneidade de i
fios  do sistena natural. a lenta cingtice de adsorgdn e o efeito
noe momatério da sorgXo enm miltiplos adsorventes.

Por agio da gravidade. as particulas BUSPENSAESE NAa colu—
na oo “anua decantam com velooidade aroporcinal ao seu tamanho. Aes
particulas malores. gue decantam rapidamante, apresentam uma me-
nor mobil idade no transporte o izontal. Az particulas oenoraes,
gque formam coloides com baiva velocidade de decantag3o, podem ser
transportadas & uma grande distancia do ponto onde foram geradas

(Rittencourt. 1978,
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0 material particulado conteém uma composigdo  guimica

que & o resultado dos varios processos (quimicos, Fisicos. biold-

gicos @ f{sico-gquinicos) gue ocorirem aimultanaamentg ol nEe na

cotuns d Tdgua. o medida em que vail decantandos © material parti-

culado  vai  levando uma amostra da composiglo da matriz naquele
intervalo de temps em gque se formou.

A constante deposizlo do rove material particulado faz

com  ogue figuen registradas, no spdimentn. as varlagbes & gque o

covpo o dogua fol submetido.

1.0~ O sedimento

0 +4iuxo de slesentos atraveés do ciclo Midrogeaguimlco
fem crescido drasticanante nos dltinos anos. pincipalmente o de

Mt als. Cemn reeul tado dos complexos DrocEssos gue o desenvol -

oy

vem  rno sislema aguaticos encontra-se a maimr parte destes metails
assoodatos &L aadinento, caracterizando-o Comd wm reservator o
roncertrado  de tragos de metais {(Tessier et alits 198%5% Luomas
19867 .

0 sedimento pode refletir a qual idade e um sistemas
bam  come o dessnvoelvimento histdrico de certos pardmetros guimi-
cos @ hidroldgicos. & analise cosparativa da comcentraaﬁﬁ total
de  um  perfdil longitudingl e de um perfil vertical do ﬁgdimenta

petd capacitada a indicar & presenga artimala de metais devido a

uma fonte de poluig3o. O estudo da datagdo atraveés do perfil do
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sedimento tem provado ser especialmente Gt il porgque ele conteém wm
registro histdrico dos nive;ﬁ naturais (basal) & da acumulagio de
metais induzida pelo homem {(contribuiso antropogénica) (Salomons
e Forstner, 1984). :

A analise do sedimento tem um papel importante no mode-
1oy de investigag¥o forense sobre o meig ambisnte, ﬁrincipalmente

em casos onde: devido 4 cwrta durasio ou a um evento polusnte an—

fioo. & poluigio ndo pode ser determinadsa através da anal ise da

dgua. A dinamics da eoluna o dgua & muito rapida. se comparada &
dirmamicae do sedimanto.
(1 wediments constitui-se Fipicamente poer Uma mistura ds

arcilas ar@ias Sals minerais e maltéria argianica. Bua compos g En
pode  var lar desde retalmente mineral,. ateé sedimentos Com a fasm
ol ida predominantenents orgEnica Manahan, 1984). Come conses
quithe e de sua composigEo: me sedimentos subdividen-se enl #) Ge

dimento Finos cometituido por parbiculas menores que =0 pm (g o111 g

preanderudo principalmente argilo minerais. matdria orginicas
quartzo  Finamente dividido e feldspatosi sedimento grossei-
i constituidn principalmente  por areia, cascalho @ e

rr itose (Salomons e Forstner 1984) .

A& deposiszio simulténea do material particulado, fino e
crosse iro. resulita numa sstrutura porepsa onde a relagio entre a
massa  de  solidos gue constituens o sedimentn =& a massa de  agua
que  circula pelos poros {Aoua intersticial) varia desde 115 (204
de walidos).  em sedimentos con elevadn teor de finoss até 5l

(mo%  de s6lidos) em sedimentos constituidos principalmente  por

6l idos  grosseiros. A velocidade de formaglo dos sedimentos va-



Fia desde milimetreos em 1000 anos, para sedimentos oce&nicos, ate
cent imetros por ano em lages g estuarios (Manahan, 1984).

A distribuigdo entre os diversos componentes da fase
=6l ida do sedimento e a &gua intersticial (partigdo) & um proces-
em dinfimico. influenciado n¥o s pelos constituintes do sedimento
mas também pelas condigles do anbiente e nela atividade biecldpica
(Makhsh inas 1985) . Gﬁtmatais poden estar distribuidos entre  Os
varios componentes do sedimento ao mesno terpo & a forma predomi-
mante de ccorréncia de cada metal pode diferir consideravelmente
cler um wedimento para oubro. bem comno pode variar CoOm O t&mpm.para
um mesnn sedinento.

Euisten varios métodos para se determinar a part igdo
doe  metaie no sedimento. Fordm, sEo bem poucos O métodos de exw—
tragds  de metal do sedimento que +ém comn alvo principal a idenc
tifiragio das formas disponivels aos microorganismos (Hakbshinas
19835 . Foucos métodoe "operacionais” relativanente grosselros

parmiten  separar metais de fragbes sspecifices do sadimento oW

3

definir sngiricamentes & fragio a gue sstava assheiado. Estes me-

tados fundamentan—se

na extracso sequencial do ometal e numa pose
sivel correlagdo estatistica (buoma e tryan, 19813 Tessier el
alii. 1984},

Mo  ontantos por mais simples gue seia o modelo de par—
tigdo empregado atualmente. ele requer puposicies e apr Himaglies
para estimar of resultados que ndo consideram rigorosamgnte  a
complexa realidade da natureza (Tessier et alii. 19831 Luomas

1984)
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As  rcaracteristicas da distribuig¥o do metal em um meio

conhec ido,  numa superficie especifica e bem definida. =io ampla-

mente descritas. conceitualmente e guant itativamente. Forém, a

aplicaglo destes resultados a uma matr iz heteronénea como o sedi-

mento tarma-se dificil, peis o sedimento € um agreaado de hdlti~
plas particulas, com miltiplos ligantes 5uper§iciai$‘

Uma asbordagem moderna consiste em classificar a concen—

tragho de setals pressentes na agua intersticizl como a concentra-

g¥o resultante do equilibrio entre as tases do sedimento. frente

aos procvessos fisicos, gquimicos @ bioldaicos gue ali se desenvol-

VeI il .

Yarios pesquisadores  tem demonestrado aus o potencial
teeico dos metais no sedimentos principaleente o cadmio, estd di-
retamente relacionado com a fragdo livre presente na é@ua inters-—-
ticials & gus a difusfoc da agua intereticial representa a in-
fludncise do sedimento na romposigio  das  Aguas Eup@r{iciaié
tMakhehina., 158%1 Tessisr et aliis 19653 Di Toro et aliils 19900,

Segunde Tessier et alii (1985), se teposejarnos praver o
impacto  dos metais sobre o meio ambiente, devemos antes entender
o processes e oz fatores que controlam a retencio de tragos de
metais pelo sepdimento,. bem como & liberagio parsa a agua que o re-
cobre guando as rondigtes ambientais s3o alteradas.

Depaendendo  das caracteristicas hidraulicas & morfomnd-
tricas do corpo d dqua e da concentragdo de matéria orginicay €
possivel encontrar dois tipos hasicos de sedimentos. op dkidos e
o andx idos. O mecanismo de formagdo dos sedimentos & mimilars ou

sejas formam—se pela deposigdo do mater ial particulado.
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0 sedinento oxido geralmente apresenta um potencial re-

dox positive (Eh » 0. indicando & presenaa’ de oviginio na Antla

intersticial. 0 comportamente da interface sedimento/Agua pode

ser parcialmente explicado pelo .modelo de complexagdo na superf i-

rig  dosm =6l idos. Neste modelo. a capacidade de adeorglo do sa-—

diments & atribuida & sua fragdo principals os idos Hidratados.

& OFE OFGCeSS0s Que Be desenvolvem entre o sedimento e o metais
M @l imtereticial sSHO processs de adsorgio/dessorgio.

A particio do netal entrs o sedicento g a solugio deve

cer oescr 1L COomD o ws RIrOCessn competitiveo de adsorgdo. e va-

oo awmpmnant&a do sedimento (Oxidos hidratadoss argila, carbo-
natos & matgria oroginica) AQEm COmo supstrato na adsoredo. A ra-
lativa contribuiglo de cada um depende de sua abundianocia e ol sua
capacidade de ligag#o. B presenga de Ligantes oroginicos e dnor-
cEmicos, competindo pela Pigaeio com trasgos de metaiss, redus A&
adsorgio pelo G il de ferrn bidratado (Davie & Leckie, 1978:
Teasisr et alii, 19835}

A medida em gque o oceigenic vail sendo conswmidn na colu-

na o doua.pela respilracdo dos microorganisnos, o sedimento VEL
rovnando~se oradat ivamente andsida, Em éguas cont inadas, parti-

cularmente em presenga de matéria Lo AN 1A rapidamente decresce
o teor de oxiggénio livee com o aumento da profundidade. tornando
o ambiente redutor (Brooks. 1978},

fs  alteragies fiszicas, guimicas ¢ bioldgicas gque ocor—
rem  com o sedimento durante a deposigda & O soterranento 3o de-
pominadas  de diagBnese. Tnirialmente ocorre a degradagso das

partes menos recalcitrantes da matéria organicas conhecida comg
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diagénese primdria. As alteragbes subsepuentes, de longa durago
o de menor intensidade. gue oooreem durante 2 apds a litificagdos
porém, antes do metamorfismos %0 chamadas de diag@nese tardia. A
diagéneze cessa com a expulsdo da agua intersticial, péla compac-

tagic de sedimentos. durante o metamor$ ismo (Rrooks, 1978).

i

0 termo diag@nese compreends um largo ﬁﬁpéctrm de meca-
niemos e efeitos pelos gquals os constituintes do sedimento  sHo
alteravos ouwimicamentea, degenvmlvanaw um nove eoguil ibio entre os
el idos @ swas esndégcies dissolvidas., Como resul tado deste pro-
cessn. diferentes compostos metsl lcos s¥o formados e & concentra-
s¥m  de  alouns tragos de metals pode se tornar alta na dgua in-
peraticial (Salosnons g Forstners 1984). Os metais ndo estio su-
jmitos A bicdegradapdo. apanas as traches & gque estlo associados,
& diag@rese transforma O sedimento em um reservatdrio de metais.
rerrmando-n uma fonte de poluwigdo em potenecial (Nakhshina, 1985).

Sequndo  Froelich et alii (1979). o mais cosrente dos
modelos  de diagénese da mabéria prgdEnica & aquels gue se funda-
mErta na oxidapio da matéris orginica marinhas e composigHo gui-
mica aproximads E{CHQQ>1G5(NH3)1&H3FG413 atravds de oxidantes qus
oroduzamn a maior var lagso de energia livre por mol de carbong or-
qEmico  oxidado.  Guando oxidante mais eficiente for consumidoy a

2 idaglo continve atraves da ubilizagdo de putre oxidantes. 0 mais
eficients gue o meio dizponha. e assim por diante ate que todos
qe o idantes do medio ou & matéria argdnica oxiddvel tenham sido

cornsumidos (tabela 1).
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Tabela — 1! Reagbes de oxidagio da matéria organica sedimentar

{(Erpelich et aliis. 19798 Salomons Forstner, 198435
Vale, 1989). Az reagles estido ordenadas em ordem

preferencial de prorrencia.
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Na respiragdo asrdbica, os microorganiemos degradam &
mateéria organica utilirando o oxiggnio dissolvido como receptor
der elétrons (reagio 1 - tabela ). por ser o oot idante gue fornsce
2 maior energia guimica (ABSY = ~Z.190 KJ mol”! de olicose). A
energia refere-se & um estado medic de oxidaglo da matéria orgl-
nica correspondente ap da glicose (CpHyzls).

feta  reario continug consumindo oxiggnio atd gque o pom
tencial  redox se torne suficientenente Baixo (Eh & +100 mV) para
favorecer o précimo oxidante mais eficiente. Dependendo das ca-
pacter{izticas hidraul icas, mordométr icas e da atividade bioldgi-
ca. exta reagdo pods ooorrer sirnda ma coluna o agua ou muitos
centimetros  abaixo da superficie do sedinento iNaghﬁhinag 17854
Vales 197890,

A redugdo  do MRlls (reago 2 - tabela 11 pode ooorrer

eimultansamente & reduglio lenta doy mitrate (reagdo Z3.48). A it

FECE & de snergla entre  as reartMes & muito penguena Dara SeEpaT
raLAS. g oeneroia libsrada ns e idag o da matgria orglnica pelo

MG~ depende  da forma oristalindg, sendn AT = -E.090 HJ mal 1
~ara & Dirnsssiias DD BT mml"i para & nesutita & 2 ~2.820
ad mot~l para a2 pirclusita. A formag 8o de Finet & observada atra-
vés da elevazio de sus concentragio na agua intersticial, possi-
velmente em saquilibrio com o MACOz. cujo kgo = b8 N 1076, Por
conseguintes, a @levagio da concentragio de MAEF na coluna d Adgua
¢ resultado do processo de difus¥o.

o redusin do nitrato podes ooorrer através de dols mecs-
nismos. No primeiros tode o nitrato e © nitrogénio orginico  so

levados & No (reagdo 3.6 - tabela ID 1iherandn 3.030 #&J mol .



No seqgundo casos o nitrogenio crofnico € liberado como aménia an-
tes de ser oxidado a No {(reagdo ALY, esta resglo ooorre Ccom o mes
mor liberagio de energia (OGP = -2.750 #J] mol~ 1) e postericrmen—
te &4 redusdo do Moo Lom a Fredugdo do nitrato o pmténcial redox
dimirui sensivelmente (Ebh a —-100 mV) tornando o meio Subwdxidm.

Apos o consumo do nitrato. a oxidagdo continua pela re—

dus o do oxido de FRrTrC Se o ferro estiver na forma de hemat ita
(Faalls) (rpagio 4.8 - tabela 1) sua redugso libera mais energia
(NGO = ~1,410 FJd wol 0 do que guando esté na forma de opehita

(EeO0H)Y (ABR T = -1, BED mal~1y, conforme mostra & reagdo 4.F da
cahela 1. Apds & reducko do dvido de ferro o potencial redox do
mein diminui para g 900 e & o meio pode BEr considerado prati-
mamente anddidao.

A redusio do sulfato (reag®o 5o fabela ) gerando sul-

fmto. Libera  wns  energla relat ivamente peguanas (AEDT = —~R830
23 molThy . muito prdsima da pnergia 1ibsrads pelas bactdEr las me-
tanpog@nicas AD Lt ilizarem o carbono orgiEnico Como receptor de
eletrons (AGT = =350 KJ mol~ 1y, mostrada pela reagio & da tabela
1. & indicande gue e@stas roarfesn QCOFTen quase @imultaneamente. O
potencial  redox atinge w700 mYe que corresponde a um meic  ex-
tremapente redotor e totalmente ancy ido (Salomons 2 Forstner
1984,

e valoree de energia livre citados anter iormente, Sd0
calculados sob o ponto de vista puramente quimico, NEo 1e~aérwdu 2
consideragio a mediagio bioldgica.

s varias etapas da diag@nese promovem & 1iberaglios. pa—

Fa o coluna d doua, de espicies tais como O nitrogenio e o fosfa-
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tos  nutrientes fundamentais Nos processos de eutrofiragio dos
corpos o dgua.  Toda esta sucessio de reagles mediadas biologica-
mente, levam & fornagdo de mangants (I1) e ferro {11 em condi-
shes provimas da redugdo do sulfato.

Medidas de atividade de sulfeto (527) na &agua intersti-
cials. atraves de un eletrodo seletivo, acusaram a auséncia  de
culfeto 1ivee nos sedimentos (D1 Toro gt alii. 1990).

YVale (19689} rita ques & medida em gque o aulfato wvail
cendo redurido, ocbserva-se & diminuigHo da concentragiio de metals

coliiveis fa agua intersticial e & formagio de sulfetos minerais.

Cobes  eulfetos fazem parte da fase =olida dos sedimen-
bos antu idos & por seren soluveis em Acide mineral. sio chamados
der sulfetos voldteis em éoido (BVYA).

o abundancia relativa do ferro na natureza faz com gue
a2 meimria do sulfeto presente Nos cedinentos psteia na forma de
el dotn  de ferro (FeB) g pirita {Feiig), dos guais o primelro € o
mais  reativo @ bambein responsavel pelo controls da partigdo  emn
med imenbons anox idos.

0 sulfeto de ferro estd em eguilibrio com a fase aguoSa
abtravés da resgdo’

Febig) e Fedt + 82 ¢ 11
A extensio da sclubilidade de  um sulfeto metdlico (Me8), e
determinada pelo seuw pardmetro de Smlubilidad@,(lheg+ . Kgo{Mab),
cnche Cﬁmﬁﬁ* corresponds & 2 razlo entre o metal total dis-

solvido EME(aq}3 e a concentragio da espécie metal ica [Mel
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(Chﬂez+ = [ Me(gq)d/LMel ); e Kgo(Med) o produto de solubil idade
do sulfeto metalico ( Kgo(MeS) = [Me<*1.(S<7] ) (Di Toro et aliis
1950 .

A maioria dos sedimentos contém sulfetos volateis em
arido  em concentraglies 5u¥ici¢nt95'para gque esta fraglo seja a
orincipal controladora da paritisgdo, priﬁciﬁalmenté para metails
gue  tenham paré@netros de solubil idade com sulfeto menores que O
Cos (mackinawita B greigita, Kgo = 1072%) (tabela ID).

Boulegue et alii (1982 demonstram a importédncia  dos

sulfeto: no controle da concentras®o de mebais na agua intereti-

%

cial de sedinoentos mar inkos, O sl fotos de matals edo hastante
insnliveis e a concentrazg3o de mehails ma AQUA imterasticial apos o
pouil fheig. @m Dresengs de sul fehoy @ muito peEquUEns.

0 parametro de enlubil idade de diversos metais gue poo
dem  ser  controlados pelos sulfetos verldteis em acido (BYAY =30

mostrados na tabela I12



24
Tabela I1I: Produto de solubil idade, Cime2+ e parametro de solubi-

1 idade de sulfetos metdl icos. (Di Toro et aliis 1990

Sulfeto metdlico Koo QL (pH=7, 63 590) A tigo
MrS 7y 0B 107=0 1,35 9y B 10720
Fefd (am) 1. SR 10742 1y26 D O0R FOTER
Fed fdy Q731073 142 iy 123 10720
NS 1, 0S50 L0e8 1,29 1,35x 10748
7% 4, 07n107E7 1,32 5, 37107 2T
Cds 1ol lo™os po S 4, A6 103
PO =, gon 10754 17,18 s, 01105
Cub 1 1mx10~ 4 T, 16 Ty 6 1074
M3 £, BT 1008 1y 21017 7 070 i0TAS

1.E — Titulag#o dos sitios de adoorefo de cédmio

no sedimento

o fase agunsa do sedimento conten uma determinsda con-
centraptio de sulfeto proveniente do eguil ibric do Fe8 ( 11 ), cu-
jor Koo & de 4,07 1o™23 (tabela 11). A adiglo de c&dmic na fase
ACTUGEA s concentragbes superiores as produto de solubilidade.
promove  wma  diminuigBo na concentragio de sulfeto, atraves da

formag¥n  de precipitado de CdS(eg)s cujo valor do Kgo & de 1,41 x

1033 (tabela 1I), conforme & reagdHol

Cd2+ o+ e — CdS (g ¢ 12 )



B
&1

cono o sulfeto de cadmio é menose soltvel gue o sulfeto de ferro
ttabela I11), o FeS(gy se dissolvera a medida em que a concentras—
g¥o de sulfete diminuir na agua intersticial para formar o
CdS gy .

Em condighes redutoras. verifica—ae uma difusic cong™

tante de Mpet e Fert

para & coluna d dgua. A velocidades de di-
fussio do ferro e do mangangs sHlo maiores que para gqual guer outro

el emento (Nakhshina, 19850).

8 Facil difusio do ferroc & o consumo do sl feto pelo

cidmin adicionado pode ser descrito por uma reagan gerall

ARt o+ FeBg o= CdS¢qy + Feet ¢ 13

eeta comportamento do sulfeto de ferro perante s adisdo de cédmio
pode ser anal isado atraves de wm modelo simplificado de  egquil i-
brio entre as espécies de cédmio. ferro (I1)Y = enudfre (11).

0 produto de eolubil idade dos sulfetos metdl iceos & dado

pe L

Kegg = r(édﬁ+,zﬁﬁ2+3 o bgErLrse ¢ 14 )
Freg = ’Y}E?*,tFe9+3 . Yg2. 591 (1% )

g T o SR J

ande  [CdEY1, [Festl g [8471 representam & concentragiio molar dos
- : . . P Py I‘(.’?W

fons, em equilibrio na solugdos. & [ogT ¢« IFeT & 157 0% SEUS

coeficientes de atividade. Kpgg 2 Fres s¥o os proadutos de solu-
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do sulfetn de cadmio e do sulfeto de ferro, respectiva—

hil idade
& datdo pelas squagles’

mente.
ey MABSH

0 balango
{ 1& )

CLCd?+,;Qd?+3 + [CdS¢gy 1 = Cpg
‘ ( 17

i

CLPEE+.C$EE*1 v [Feb g ]
(18 )

CLER“.[?E“J +IRdS gy 1+ [Fab(e) ] = Cg
cadmio., a gual core

orde Uy corresponde & concentracfo total de
e s rcl e ac cadmio adicionado ao sistema se descons lderarnos O
gwisternts No sedimerntn Cre & concentragdo total de farro
sulfeto presentes no  siztena,
sedimentas

erhes Mo

ox Rt

(11} pres
s oprincipalmente na forma
ABHUMLYT U

caamibe
{11 g Om & concentragdo total cies
o sulfeto & o ferro

cher

Comsiderando gque
roonter amn--se

ma auséneis de cddmio, en
Fab gy tsulfetos voldheis em acido — BYHY,. ¢ possivel
gy = Cpge
Gubstituindn  as  eguagles ( 14 ). {15 . { 16 ) e
£ 17 ma souagdpo 18 ) temos
= Cpg + b 2. re2-3
19 )

Cicjﬁ* . Fogs + Ciﬁe3+ . Fres = O
SRR I AC <

Vo NP . 1527
L8271 = [ Syaqy] porém <¢ Opg @ possivel
e a eguag¥c (19 2

CLwE“.fE2"3 = Crps

ohservando quel (iq
fazer & aprodimagdo Lpg + o

resttltara emi



{52"‘{:;‘2”] d’f;‘:cﬁi‘?*‘ - Hedg + d'r-"eﬁ“'" - Fres
Vea2* - Ced Yee?* . Cod ¢ 20 )

substituinde  as  equagBes (14 ), (1% ) & { 20 ) nazm squaglies
{ 16 9 & ( 17 Y. e assuminde ague o copficiente de atividade para

L + f .
'Y;e** Y, pois ambos sXo  c&-

il

B " : ‘ =
o Cdit e Felt sio iguais (8 pg?T

timme divelentes. temos as equagbes:

(CdS¢eyd = Cpa - (1 - dm?* < kpdg )
d)f;dﬁ]-*'ai{(jdg + C{‘;::'E\E-i'ui"::f:,_;_«.a { 21 1)
[FeSiey1 = Opa = ( Qbpo2v . Kres - Ccg Y

3. - e -
Cling®" Koas + U2 Kpeg ¢ 22

G magnibude dos  pardwmetros  de solubil idade do FeBigy
. N . - Ty s .
{ (i;ﬁm‘ P o Mpen b e do CdS gy Cigﬁﬁ* » Fpdg 2 controlam o con-

portamento  das doas duas BEDEC LIRS, 0 parametro de= solub il idade

der sulfeto de cadmico & muito menor gue o do gulfeto de fervos ree

duzinde az souasbes ( 21 ) e ( 22 DA AR
[0Sy 1 = Upg € 2% )
FeSigyd = Cpe =~ Log ¢ 24 )

indicando que o cadmic adicionado ao sistema precipitarda como
csulfeto de cadmio utilizando o sulfeto veldatil em arido (GVAH) do

sedimento.
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I11.A — Reagentes & solugbes:
IT.8.1 — Tampliest

- feetatold
solugio O.1 M g 0,005 M de acetato de sdédic (HxCCOOMaod
Fishers pH acertado a 4:.50 obilizando-se dcido acetico glacial

Merchk a 2% 920,

- el IT:
2 solugio tamp¥o  antioxidante SA0R 11 (do ingles "sulphide
apti-oe idant buffer®), & Fformada por duas wm ] uig B g
Soluedo ¢ composta por hidredeido de  sédio 2 M {haldd)  Merck
contendo o sal dissddico de EDTQ (Maakn (0 oMy aNalln) L E3He0 0,18 M
Heel .

Golugio B 0,20 M de dcido ascdrbiceo (DgHgly) Uhimie Test.

-

S soluedes  foram  acondicionadas separadamente, =411
frascos  de polietilenco & em atmosfera inerte. Foram sstocadas

a 4 U0 e misturadas. em iguais proporgBes, imedistamente antes

der US0.

11.4.%2 ~ Bonlugdo sstoque de metais:t

~ Cloreto de cadmico (CdClo) Merck, utilizado na concentragio de

8.5 w 107%™ (1 oo 17, soluelo padriio Merck.
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- Nitrato de cédmio (0d(NO=) . 4, 5Ho0) Vetec, utilizado ne concen-—

tragio de 8,9 x 1079 M.

-~ Nitrato de chumbo (Fb(NOx) ) Vetec, utilizado na concentragEo

d@ '::):\1 M.

— Gulfeto de sodio {(Nao5) Veteo utilizado na concentragio de
. L, . - . P L.
.0 0w 107 M oe mantida  em uma solugio de hidrdxido de stdio

(MalH) 150 3 1072 M Merck.

Cetas  aplugHes foram padronizadas atraves dos prroced -

mentos abaive desoritos:

Nitrato de chumbo: padronizado atraves da titulagdo com sal dis—
sadico  de EDTA O.1 M. em presenga de tartarato de sodio e potas—

cio B tanpdo NHADL/NHx (pH = 10).  Como indicador utilizou-sa ne-

gro de eriocrono-T e alaraniado de metila.

aul feto  de sodio: fitulado potenc iomety icamentea com nitratc de
chumbo 0. 1005 M usando um eletrodo inn-seletivo para sulfeto. O
ponts final de titulagso foi calculade pelo metodo da sesgunda de—
ravada.

171.8.5 —~ Acidos:

- Arido acético (HzCCOOH) Aristar.



- ﬁcido cloridrico {HCL) Mercka

1.% M.

- éaidu nitrico concentrado (HNOj), Merck

-x e material. e Aristar 0.l

fa espectrofotomstria.

T1.08.4 - Outroe reagentes:

— EOTHA, sal disstdico

—

conoertrag @

ge 0.1 M

— Mitrato férrico (Fe (MOl PHe00 Priimis,
gMo ce Sed o 107 M

ut il izade

{MankHs (CynHy i) W

]
e

na concentrasi3o de

utilirado para & 1impe-

M como ajustador da forgs itnica

(3} eel s utilizado na

ukilizado na conceEntea-

Fara & elaborsgiic deste trabalbo feram ubtil izadas amos—

(7 .:3.% — famoshrasi
fras paturais de ssdimentos o iurtdos ds

diterentes, eom diterentes contr ibuigtes

fersntes tipos de corpos d agua.

Earanod & Parangd i

0 Lago do Paranod estd mituado

Faderal . 1ecal izrando-se  nma  latitude ce

AFERG

Originou-se pelo represamnento das aguas

reqgifies geograficamente

antropogenicas e de di-

em Braszilis no Distrito

150487 & longitude de

do Ric Faranpé,



ands a construg¥e da cidade de Brasilia em 1960 (fig. 1.

Guas final idades basicas s¥o aumentar a umidade relati-
va oo ars diminuir a variagdo de temperatura @ promnover ol =Tl =¥ % T
para A papulaméé. & cidade foi.proistada para at@mda} & uma po—
pulag¥o de D00, 000 nahitantes, norém., devido ao cragcimantaxpmpuw
lacional ela abrigs atualmente mais de 1.000.000, além das cida-
des sabtsl ites.

Com o sumento edagerado da popul &EEC Eemoum curto e@spagn
der tEmpo ST Olram prmblemaﬁ de polulieio no lagos manifestando—se
atraves do "bloom” de algas g do rapido sesoreamentoy pois o Lago

de EBaranesd recebe todo o esgoto  wrbano de Frasiliz. sendo 80 4

ipspeiado Uin natura’ e 20 0% tratado precar iamente,

fe amostrae de sedimento foresm colhidas com uma i aoa
des Ekman. am diferentes pontos do lago. Os duas amostras do Lago
do Parancg utilizadas neste trabalho =Hol
Farancsl
Coletada provima & baryageins onde a profundidade & e
o (ponto A fig. 1)L 0 sedimento representa a somna das comtr i
Fuigies  dos quatro bragos do lago. O teor de umidade desta amos—
ras determinado apds a evaporagdo lenta am laboraterio, foi  de
0,9 % (19,1 o de solidos em 100 4 de sedimento umidal.
Faranos 13
Coletada 2m wuna drea do brago A {ponto B. fig. 1)
proxima & sztagho de fratamento de esoocto da Asa Suls onde a P o

fundidade & de & m e o aporte de pagoto muito intenso. teor de

umidade desta amostra foi de A7 A



Imediatamente apds a coleta as amostras foram colpcadas

e
P

em sacos de nolietileno hermeticamente fechados. procurando mini-

mizar o tempo de contato com o
previamente mantidos em 501 g Bo
ras. lavados diversas vergs com

Apcas a coleta, as amustras

corngelatdas  apenas imediatamente

neira  de nylon de 0.0 mins para

BRASTLIA

ar atmosférico. Estes savos foram

de HMOz & 10 %4 v/v durante 24 ho-

adgua destilada.

foram armazenadas a —18 Y0 e des—
antes de serom peneliradas em pe—

rempeio de solidos grosseiros. &

LAGS D9
PARANDA

Q 4

Figura 11 Lago do Paranos - Brasilis {DF).
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Tieteé:

g Rio Tiete localiza-se no estado de SXo Faulos e cus—
rante seu percursto atravessa a cidade de S%o FPaulo. A local izagdo
aproyimada  da coleta de amostra. e 230307 de latitude e 439307 de
longitude.

& amust?a de sedimento do Rio Tietd foi coletada na =i
dade de SHo Faulo, ao ladeo da Rodovia Marginal do Tiet®, imedia-
tamente apds uma draga bter removido o sedimentn do leito do rio.

A ampstra foi acondiciornada em um reripiente de polie-
filenc rigido. s demais cuidados referentes & armarenagem e pré-
ctratamento 14 foram descritos acima @ se anlicem para todos 0B
sedimentos aqui  tratados. O teor de umidade da amostra foi  de

2ls &

Mangues

[

2

A Ilha do Mel estd local izada na fBaia de Paranacud, Fa-
Fand, cujs latitude & 249307 e longitude 4BOEQ 7.

fe  douas  da bals recebem o meoaptn wbano de PEOUEn&s
ridardes tais como Gntonina @ Faranagua s porem & drea pohuar ina &
hem reduzids e prodima das cidades. sem infludncisx significativa
na compnosifgio das douas da baia.

0 mancue da Ilha do Mel situa-sa numa Area de dificil
acessn & btotalmente desabitadas o gue permite supor que a conkri-
huigdo antropogénica No nangle & minima.

& amostra fol coletads & uma profundidade de 40 cm da
superf icie do mangiles procurando assequrar as condighes de ano-

wia. J teor de umidade da amostra Mangue & 51 %,



iI1.BE ~ Equipamentos

IT.H.1 ~ Voltametria de redissolusio ancdics

- Polaragrafto EG & O - Princeton Applied Resgarch modelo 264-A
- Eletrodo de gota estdtica de msrodrio EG % C-PAR. modelo 303

- Registrador X-Y EG % € —~ PARy, modelo RE €089,

I1.E6.7 - Espectrofotometria de absorgio atbHmica

~ Fepeoctrofotdmetro Perkin-Elmer, modelo S000

- Limpada de catodo oco de Cd

- Lampada de cétodo ooo de e

TILE.E Potencionetria

- mhHI potencionetroa Diciimed,. modelo D3

elatrode de vidro da Micronal. comb inacns modelo

1. 305, 0054

i
i
ok
st
-+
g
e
1
1
i
"

pnotenc iometro Micrornal . modelo B-375.

o
]

sletrodo lon-seletivo para 847 da Orion, modelo F4-48

eletrodo de dupla jung3o da Anal iens modelo REBAETSEL.

com splugko interna KCL 2ZM e externsa MahOz 0, 1M
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T1.8.4 — Fluprescéncia de railo—X

— Fonte de snergia da Phillionss modelo PW 1008780

H

Fomte de raio-¥ miclec de Mo da Phillips, modelo PR 2225720

- Detector de Ge da ritecy, modelo 111310220

'
i

Trterface SCOPE (sistema de controle e processanento Enper imen-
tall

o Microcomputador FC-XT da Tteutec.

TT.E.S « Termogravimetria

----- Aral isador termoorayimgtrico da Du Font, modelo 1O%0

Ti.8.H — Pinghas
w Micropipeta Gilsor Pipetmarn. oodelo Fre-3 OO0 (200 -~ 1000 Fl)
- Micropipeta Eppenderd. modelo M 4710 (10 - 100 Fl)

- Picropipeta Hamilton, modeic FOL RN IO Fl)



T1.C ~ SBedimento

11.0.1 — Montagem para oxidagico de sedimento

Fara & oxidagie dos sedimentos através da passagen + oy =
gada coe ar atmosférico. wbtilizou-sa um sistena foraado por  dois
frascos  lavadores  de gds (filoura @2, acoplados a umna trompa de

VRO

R > ey =N ——> yACug

i ] ~

Figura 2: fparelho para a ootidag@so de gedimento.

=)

8 amostra a =zer owidada foi colocada no frasco lavador

der néds B. O frasco A continba =00 ml de Agua deionizada. Ao fa-



spr-se  vacuo sohre o frasco By o ar atmosférico é forgado a pas-
sar atraves da coluna o "dgua do frasco A e da amiistra no  frasco
B, & umnidificagds do ar stmosférico fol necessaria para wyitar

que o teor natural de umidade da  ampstra fosse alterado.

11.0.%7 ~ Fraciornamento das amostrag

Al fguotas de 3200 g de sedimento. nrevianente honogenei-

cadas, foram subdividas igualmente em duas frag®es. & primgira

fragko 4oi submetida & oiidagdo pelo ar atgozéérico durante 14
diams enguanto a outra fragio foi reconoelada para aBsequrar a
condieEe andy ida do sedimento.

& mecolha do tempo de oxidagio bhasgou-sa No trabalho de
ot eneker et aliil (1988, onde verificou-se gque & oxidag¥s  tebal
dey material dragadeo do porto de Rotterdam CCorria em i SEmand.

MNae condigBes de oxidagio dos sedimentos Hesenvolvidas
fer Laboratdrio, ohssrvou-se gque ocoreiam alteraglies mais sigrifi-
cativas apts 11 dias de operag#o. o mudanga na coloracdo dos se-
dlimentoss oy i come indicador da o idag Ho. & escolha  de 14
dias de oxidaslo visava assegurar gques masmo tratando-se de sedi-
mentos  de difersntes origens, todos seriam o idadon de forma sse-—
mmlhante.

Completada a oxidagdos as amostras anodx idas e mmidadaﬁ,
Foram subdivididas em 9 fragles cadas sendo & fragbes de 19 g e
uma de 20 g, & gqual destinava-se A determinagio de sulfetos volda—

teis =m &cido.
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Uma amostra oxida & cubtra andnids foram secas ao ar at-

mosférics  para determinagio do teor de umidade. Sobre esta massa
de sedimente seco foi determinada a porcentagem de matarial vol&—
£3i1 ate 1.000 9C, através da andlisze termogravimétrica. Estes re-
=ultados foram comparados com os resultados obt idos pelm. hétoda
cldssicen de determinagio de matdria orginica por calocinaglo na
mafla & 600 90 dwrante d horas. |
A sete fragbes restantes de cads fratamento foram suab-

mmtidaﬁ a contaminagfo por cédmios na asval 1aglo da partigdo  do

cadmio entre a dgua intersticial e o sedinento.

F1.0. - Estudo da partig@o entre a dgua e o med imento

Ne sebe annstras de sedimento arox idn & as sete de ss-

HE

dimento Gxidos contendo 15 g cadas foram contaminadas ﬁimultan@aé
mente com guantidades de 03 0,55 1§ @3 me 40 e 100 mg de  cddmio
{ma  forma de nitrato). e o melo tamporado com  taspdo acetato
GO, 0OSM & pH 4,50,

e guantidades de cddmio utilizadas como contaminante
abrangem  uma enorme faixa de roncentragio,. desde & mg 11 ate
1400 myg 171, o gque corresponde & wna rel ag o antré A massa e se-—
dimerto seco @ a massa o cadmio de 24,00001 ate LA LA O

iy

Ppds 72 horas de eqguil ibrio, com frequente aglitagio, as
amnetras foram centrifugadas a Z.000 rpm durante uma horas a agua

intersticial foi rercolbida e o sedimento descartado {(Famunds e

Fathy 19743 Davis e Leckies 19748} .
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Eastipulou-se em 72 horas o tempo de equil ibrios, a partir
de wvérios trabalhog mencionados na literatura. Steneker et  aliil
(1968)  encontraran um tempo de equil fbrio de 24 horas para o se-
dimento de porto de Rotterdam. Lietz e Galling (1989) determina-
ram o sguilibric de dessoredo do cédmio 2n 8 horas para o sedi-
merto  do rio Oker {(Alemanha). Tessier et alii (1979 demonsiran
gue o equilibrio na dessorcdo do ferro & atingido spos O horas de
pytragios. & nio 58 alters mesmno apts dias de liiviagdo.
Fuperimentos  de laboratdrio com o sedimento  Farancd,
satudando  a Lidivisglo do zinco para a agua deionizadas verifi-
crese pue o enuilibrio foi atingido apds 4 diss de contatos €
que  em 72 horass mails de 90 % do sguilibrio ja haviam sido atin-
oo,
(1 ecadmio contidoe na dqua interaticial. foi  analisado
abravés da papactrofotonatria de absorgXo atBmica e da voltama-

tria de redissolugio antdica .

I1.0 — Determinagio dos enl fetos voldteis em acido

{(BVAY .

i1.D.1 ~ Aparelho para a extragio de VA

Fara extragio dos sulfetos voldteis em acido {BVA) foi
conetruido  um aparelho similar ao deser it por Zhabina e Yol kov

(1978), pordgm,; Com alounas adaptagies (figura 3).
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1ol Jisi]

Fiogura 3 Aparelho de esxtragBo de sulfetos voldtels em &oido. Os

5

detalhes sncontram-se no terbto.

1 aparelho £ constituido por um baldo de duas bocas
_(C}g gue funciona como um reator. um frasco lavador de gés cle
OO ml {4 com dgua deionizads e deaseradas pars umidificar o flu-
wo o de Mo Um frasceo lavador de gdas (D) com 500 ol de Sa0B IT a
10 %7 vw/v, um funil de separagdo (B) contendo 80 ml de HC1 145 Ma
guatro  wvalvulas para controlar o fluwo de Np & uma manta térmica

parra o aguecimento do reator.

UMHICAMP
BIBLIGTECA Ornvrar
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I11.0.2 ~ Frocedimento de extragio do SYA.

0 dcide cloridrico 2 a solugio da S5A0E 11, previamente
colocados no aparelho de exvibragto de 8Y8, foram puwgaﬁm% com  No
durante 30 minutos para remover o odigénic dissolvido.

Uma amostra contendo 20 g de sedimento umido foi colo-
cada no balio de duas bocas (0 & o sistema purgado novamante chy-
rante 1% minuwtos para remover o ar atmosfeérico gue entrou durante
a manipulasio da amostra,. Durante toda & extragdo manteve-se O
fluso de No ne sistema.

A oexbracdo indciou-se com & adigio do HEl ao sedimento.
@ duwrante 30 minutos o sitema foil mantido & temperatura ambisnte.
pre este  tempo. o reator foil aguecido st atingir o ponto ﬁ@
shul igko  da misturs o deigado esfriar ate gue completasse 60 mi-
rutos e euiragio.

is sulfetos voldteis em dcido extraidos do reator foram
carreados  pelo fluwio de Mo até o frasco lavador de gds (D) onde
foram ssquestrados pela =olugio de 5608 11,

Para aval lar & eficidncia da extragfo. bem como o méto-
do de guantificeasgio., recorreu-se a uwmn experimento de reouperasio
de  sulfeto. 0 ssdimento foi substituido por 20 g de solugio de
HasB de concentragio conhecida, Os resultados sostraram uma recu-

peragdo de Y0 Y do sulfeto adicionado.
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IT.E ~ Metodos anal iticos emnpregados

TI.E.1 - Yoltametria de redissoluglo anddica

A voltametris de redissolugic anddica — ABY {do ingl@s
ancdic stripping voltametry)y tem como caracteristice principal a
guant if icaglo de espécies eletroativas em solugio. £ fundamental-
ments uma técnica de andlise de tragos de metais,

0 metodo consiste sm oapl icar um potencial  swficiente-—
mente negativo: para prooover a sletrodeposieso da‘téﬁmim no ele—
oo e goia pendente de aercdrio. A fraglo sletrodepogitada @
composts orincipslmente pelo metal livre & pelos complexos  ele-
troativos. oragnicos 2 ingrodnicos. preesentes ne solugdo. O cade
mio pguantificado atraveés da A8V foil denominado. cédmic eletroati-
v (Cedg ¥ .

A aplicesn de uma varreduwra de potencial sobre o ele—
trodas tornandoe-o mais positivos promove a disscolusio eletrol iti-
pa do cadmin denositado. an atingir ssu potencial de redogio. A
varian#o de corrente entre o eletrodo de trabelho 2 o de refertén-
cias devido & ovidagdo do metal eletrodepositados & registrada em
fungHo da var iag3o do potencial.

fi corrente medidas quando o metal atingse seuw potencial
de  reduslo, € proporoional & d&rea do sletrodos ao tempo de depo-

sigan & A concentragio do metal s solugo. Hilirando o mesmo
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tempo  de deposisdo & o mesmo tamanhbo para as gotas de  mercdrios
eliminam—-se duas varildvels e os resultados obtidos tornam-se fun-—
gles da concentragio.

£ sscolhs dos pardmetros de trabalho basecu-ge no bra-
balho de Hath {17848 & na investiges¥o pessoal. visando adaﬁuar ]
aparsiho & m{vei der anadal ise regquerido por ests sstudo. Os parde

metros wtilizados ne guantificagio do Cd, em solugio: na agua in-

tereticial dos sedimentos. foramd

- NMoltametria de redizsolugio anddica {(85Y)

Modal idade: ED (pulso difersncial)
Fletrodo de trabalhod EGPM (oota pamdﬁnty.dm Hod

Cletrodo de referénoi

Fo/Agll tsaturado com KECL)

Eilwbrodae sux il iar: Ft

fSroe do eletrodor TR0 o 0,5 mun foota media)l
Sensib il idades SO0 A a 10 ph

Veolums da ooslal &: 10 mi

Foterncial de denos e o {3 LYY
Foterncial de varradural O B0 g 0,30V

Velooidade de varvredural 5 omy sl

Amplitude do pulsor S0om
Tempo de deposigio:s G0 ow
Tempo de eguil ibrio: B0 os

Tenpo de deasragio: 480 =

Elwtral ito? Mafo/ / Man 0.1 M
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0 potencial de meia onda do cddmico no tampiio wtilizado

& ~Ou6M WV, & o potencial de deposiglo escolhido foi de  apenas
-l e G Wy poroue en potencial mais negativo, onde ocorreria  uma
depoeico mais eficiente do cddmics ocorreris & deposig¥o do z2in-
e o gual estd presente em grande quantidade nas ammﬁtraag pro-
viprando & maturaﬁﬁa da gobtas de mercdrio e canﬂaqu@ntém&mte m er -

ro osionificativo nas determinsgfizs de cddmio.

IT.E.S ~ Egpschrototometris oe absorgio atdmica

A espectrofotometria de absorgdo atdmica -~ A4S (do in-

atomic

ol

trophotongtry), foi vtilizada neste
trabalho pare & guantificagdo de fervo ftobtal e de cddmio btotal

(Do) ma Agua intersticial dos sedimsntos. & faixa de Zrabalho

-1

Fert de 20 Fg F_“l atd 500 Fg L mara o cdadmio e de 200 Fg Hg"i
aben  J 000 F” “g“~ para ferro.
il izou-se o método da curve de cal ibrag3o ma guanti-

Fiacagdo dos metais. A curva de cal ibraglo obtida para o cadmnio &

repressntada pela equasdo da refta v = a + by, owios parimelros
3 . n. o —r &b - o P 4 - g —
=etatisticos sBo a = 24863 w0 107%, b o= Z,00 o 107 g r = O,999%,

Fara o ferros & eguagso da rets apresentou os seguantes parrfmes
tros sstatisticos a = 005, b = 1,07 u 10™% & r o= 0y 99G9,

g maloria dos pardmetros de trabalbo sio pré-sstabele-
cidos pelo fabricante do sguipamesnto. oulros foram selecionsdos
em  funsgdo do melhor rendimento do aparelho. Os parfimetros uwbil i-

rados Forams
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Lampadan | Cd (catodo ocor e Fer (catodo mcm}
Correntel 4 mi S0 mi
Fendaa Qs 7 mm Dz 2 mm
Chamal ar - 34 . ar — 30
{vas¥o relativa) acetilelo — 21 acetileno - 20
Metul izador | peErola (bead) merol &
Compr. de ondas 2E8.8 nm 248.7% nm
MY de isiturast i 3
Tempo de anostragem: .5 8 Oa 5 B
Meio i9nicos HM Gs1 M MO 0,1 M

.

B o forea ifmica do meio foi mantide conshtante atravas da

gilodigho ds amoshras de fous intersticial sm dcido nittrico.

I1.E.2 — Potenciomebria

A gquantificvasio de sulfetos voldiedis em dcdido fol feita

atraveés da titulagdo poltenciomndtrica. Al iquotas de 50 ml da solu-

gao ode DADE I, contendo o BVA sxtraido do sedimsnto. foram pipe-
tadas em  btriplicatas & tituladas potenciomsteicamente £ 6340

Pl (ND=) o 0,01 M.

Sabendo-se  gue a compledasdo do titulante pelo sultetao
& dnflusncisde pelio pH devido & protonsedo do 1igantes procedeu—
o du titulaskeEs em meio tamponado por 408 I & pH 13,40,

A tituwlagdo foi monitorada através de am eletrodeo fon-—-

-~zglaetivo para sulfetoy come eletrodo de trabalho,. & um eletrodo
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de dupla  jung3o como eletrode de referéncia. 0 ponto final das
curvas  de titulago. foi calculado através do métode da  segunda

derivada.

IT.E.4 — Fluomrescéncia de raio—X

Amostras de sedimento seco foram comnpactadas mecanica-
mente visando dar-lhes & foros de pastilhas de 1 cn de did&metro.
Emtas pastilbas foram  anal isadas atraves da fluorescéncia de
raioe-X.

A Flumrescincia de raio-X consiste numa andl ise multie—
Lementar. miao destrotive g répida, capaz de informar a oroporgio
guantitativa entre os elepentpos gpresentes en uma ammmtfa.

0 metodo consiste sm suboster & amosthra salide a um
feive de raios-X: ne cHSmara de excitacio. s fotons de alta
srerglia provenientes do cdtodo, removen eldétrons dos  orbitals
mais proxmos an ndcleo deos dtomos de amostes. foroando fons ex—
citados. fg transieBes eletrdnicas de wrbitais de maior snergia
para o grivital vazio prdximo ao ndelen, geram emissfies na regilo
da raio-X, esuspeciticas para cada slemento guimico.

As radiaclies sdo contadas através do sspectroametro moul -
ti-oanal e registradas como um espectro. onde @ nostrada a altuwra
ralativa dos picos em funglio da energia aplicads. o altura dos
piecos & proporcional éc ndmero de contagens do pico principal: e

referen-sE A0B varios =iementos guimicos presentes na amostra.
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I1.BE.% — Termooravimetria

A andlise teroogravimgtrica consistiuv em Eﬁbmetar 12 mg
de  amostra an aguecimento. en atmosfera inerte: determinando a
perda de massa en fungdo da temperatura.

A Final idade desta andlise foi quanti%ica% a porcents-
gemn do sedimento gue se volatiliza com o aguescimento ateé 1.000
08, a uma velocidade de 10 9C min™ !, Nesta faixs de temperatura o
principal produto volatilizado € a maléria mrgﬁnicaﬁ o gue torna
gsnte método bastants seguro g rdpido em relag®o aoc metodo classi-

co de caloinago da amostra em mufla & 600 9C, durante 2 horas.
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117.68 — Teor de materia orginica nos sedimentos

A o wbilizagio da anal ise ﬁermm@raviméiricé comp método
rapido & seguro na gquantificagio da matéria orginica constitui-se
numa inovasdo em relas3o ao metodo cléssico de determinagido  da
matgria orginica por calocinagdo (Battiston et alii, 19895 Schou-
ten e Harg. 1982).

Hz curvas da figura 4 mostram os resultadosg obtidos pa-
Fa o sedinento Faranod, oxide e andxido. As amostras foram manti-
das  em dessecador durante 10 dias para remover & umidade. No en-
tanto. @ amostra Faranod antdido apresenton 2.2 4 de umidade e a
amostra Faranod Gxide 7.8 %. mostradas nas curvas 1 e 2, respec—
tivamente, dwrante o agueciments atg 100 90, NMa faixa de tampe—
ratura  entrg 100 PO os 350 VO mcmhf& uma perda de 70 % na massa
do sedimentn Faranod andsido. & de 7.8 % na do Paranod  dtidos
perds esta que corresponde & dgua de oclusio.

Fodima  de 350 0 ocorre a subl imagBo de satdriz orgfni-
cas  nidrdxidos. carbonstos e alguns sulfetos. As amostras Fara-
nma perderams nesta faixa de temperatura, 10 4 da massa  indcial

do eedimento anoxido e 11 4 da massa oo Gxido.
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Figura 41 Perda de massa dwante o aguecimesnto dos  sedimentos

Faranog andeido (13 e Faranod Seideo (2).

As curvas retferentes & perda de massa das oubras amos-—
tras e ssdimenitcs. snbora em diferentes oroporaiies. assemnselham-
s A curvas do sedimento Parancd. BEstas curvas mostram que ngo
houve perdas sionificativas na matér ia crogBnica oresente nas
amostras, durante o processo oxidativo a que foram submetidas. A
peaquena diferenga entre o comportamento da amostra andxidas & o da
S idas, wmostrada na figura 4y tor tambédm observada para os demais

sedimentos, guardando-se as devidas proporgles entre sles,



e

fin amostras submetidas & onidagdo apresentams, aparanté—

mente, uma perda maior de peso do gue as amostiras andsidas, lseto

pode ser devide ao fato gue, durante a oxidag3os. o pH das amos-—

tras decrescsu en ateé cinco ardens de magnitude (ver tabela IV).

provocando  uma possivel sclubilizagdo de alguns metais do  sedi-
mentn, bhem comne a possivel perda de &cidos fracos volateis.

& tabela 111 compara os resultados obtidos na quantifi-

cagio da mateéria orginica atraves de métocdo de anal ise teroogra-

vimatr icaa com apusles obtidos na guantificas®o da matéria orga-

niva por calcinagdo na mufla.

ITI.B — Teor de sulfetos voldieis em acido

Be sulfetos presente nos sedimentos originam-se princi-
palmente da diagdnese da matdéria orgdnica, stravés de processos
mediados bilologicamente. Estes processos gerams além oo sulfeto
wma grands diversidade de espécies de enxbfre.  Dentre eztas di-
versas formas reduz idas. as nque forem soldvels em &cido forte si3o
chamados de sulfetos voldateis em acido (5VAY,

0 metodo de guantificagho de SVA consiste em converter

i

o eulfetos em HoB. gue ¢ entlio arrastado atd a soluelo de  SA0R

IT. A gquantificagdo do 85Y6 & operacional ., Ou seja. estd direta~-
mente relacionada & molaridsade do Acido utilizado, a0 aguecimen—

toan & aglitag&o s outras varidavels experimentails {(Rapin et al il

19867 .
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A literatura & bastante ampla no tocante a molaridade e
a espscie do &cido wubilizadeo na sxtraglo do 8VA. Utiliza-se desde
HoBlDy 18 M (Delaune e Smiths 1985), HCl 9 M (Hsieh & Yang, 1989),
HECL & M (Di Tore et alii, 19900, ‘HOL 1 M (Hordijk et alii, 1989),
ate HCL 0.5 M {(Cutter e Vel insky, 1788). Neste trabalho utiiizmmm
e HCL 1.5 M conforme o médtodo desorito por Zhabina ®  NVaolkov
$19749) .

N resultados obtidos na gquantificagdo do SVH, eatHo

Yambrem oostrados na tabela I1T1.

Tabela I11: Teor de matéria orginica, HVYH 5 unidedes nos sedimen-

tos daxidos e andyidos sstudados

AMOSTRA MATERIA CRGANICA (%) | SULFETOS (mg S Ko™ guipane o0
TEH SHOORC B5ED BELCO SED UMIDG

Faranod-—-ands ido 16,8 1642 5,240 728 80, S
—&y dda i8.2 1951 ND | ND 80,9
Mangue-—anox ido 8.0 1047 1,350 6173 51,0
~0x 1do P50 11,7 ND . ND - E1.0
Tieté~anox ido 250 1,9 510 392 2144

~6x ida 2,1 1,9 ©ND ND 21,6
FParanod l—andxido 1456 7 - ND ND TS0
—gxido | 14,6 - ND ND 37,0

ND < &40 mg 8 ﬂgfl sedimento seco ou 25 mg 5 Kg~!l sed. dmido



I1T1.0 ~ Influégncia da oxidagdo na matriz do sedi-

merrt .

Fara verificar a extens®o das possivels aitera@%aa (alalaleg
voacadas  gela oxidagio do sedimento mos constituintes da matrizs
proacedeu—se a andalise dos sedimentos sbravés da fluosrescinoia de
raio-X (Toussaint et alii, 19843 Hattiston et alii. 19893,

Comparando-se os espectros de sedimentos de mepsma ori-

oEm gque receberam tratamentos diferentes, notou-se uma 1i=;3éir‘a
dimirnaigio ma  abundémoia relativa de alguns metais na  amosira
grddas pn comparacio con a andxida. Dentre sstews, o principal foi
o Ferro.

O esnectros de fluorescéncia de raio-X do  sedimento

Faranod, oxido e anoxido. mostrados ma figura 5 exempl ificam  as

o

alteragles provooadas  pela gxidaéﬁmu Easte comportamento  tambdm
toi abservado para os denais sedimentos estudados. & obhssryvagHo
dos  espectros permite dedozir que a alteragio mais siognificativa
que & oxldasdo promoveud nos sedimentos foi a oxidasgo dos sul fe—

tos,  uma ve: que os teores de matéria org

driicas. umidade & compo—
s8igd0  da matyriz praticaments ndo feram alterados. conforme  moo—

trado ma tabsla I171.
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Figure S Espectros  de fluorsscéncia de raio-X obtidos para os
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sedimentos oo Faranod andeido (8 & Paranod dSxido (B) .

HRE

II1.8 — Variagles no pH nas suspensfies dos sedi-

mentos.

1 processo oxidativo pode alterar o pH nas suspenslbes

sedimentos. 1 contato do odigénio com a amostira promove  a



Sé
oxidagdn dos  sulfetos (O'Neill. 1985, de acordo com & 2QUagdo

25, onde MedS corresponde a um sulfeto metidl ico gualguer:
2 Me§ + T/2 0o o+ Haoll., o Mebly + HoBO4z (25 )

Fossivelmente a variagio de pH apressntada pelas sus-—
penstes & o resuliado da formesdio do acido sulfdrico. As  varia-
gines  de pH devido a oxidaglo das amostras estudadas estdo  apre-

sentadas na tabela V.

Tabhela IV Valores de pH nas suspensbtes dos sedimentos. antes 2

depois da oxidagio.

SMIETRA _ﬁNﬁXIEﬁ GX1DA
Farannad Se 74 G dd
Tiste S B2 4o a7
Naﬁéue bHy Bl 1483

Faranoda |1 e B0 5,89

Eatas variaclies sdo similares agquelas observadas por
PDelaume e Smith (198%). aptds 81 dias de oxidagdo de ssdimentos
mar inhos 2 de um sedimento lacustre,

No estudo de partig8o do cédmioc entre ps sedimentos e a
ACUAR intersticial for-se o uso do bampdo acetato O, 005 M (pH
45 51 vigando tornar as condigbes do meio similar para todos os

sedimentos. Meste pH: a guimica de soluedo do cadmio reduz-se &
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IT1T1.E —~ Infludgncia da oxidagdo na capacidade de

adeorgio de céddmio nos sedimentos.

ITIT.E.1 —~ Sedimento Paranocd

A partigio do céddmio sntre o ssdimento @ a dgua inters-

ticial  foil considerada neste trabalho como uma ferramenta  apro-

22

priada para se sval iar a capacidade de adoeorgdo dos  sedimentos,

. indiretaments. prever s bilodisponibilidade do cddeio 5 comuni-
cdade béntioca. Come Fforma de determinar a capacidade de adsorg o
dos  diversos  sedimentos foram determinadas as concentrasBes de
Do na doua intersticial dos ssdimentos via ASS.
B fdgura 7 omostra o comportamsnto das amostras de se-—
dimento  Peranod. G dclas & anddidas, diante da contaminag 3o mm?
cadmio. Fara a apresentago ardfica dos resultados obtideos  ado—
tou-ze  uma forma padronizada para todes as suspensies dos  sedi-
mentos. conforme descorito abhaiso.
fo eixo das ordenadas sdo apresentados os valores loga—
ritmicos do percentual de metal total (Cdt) na agua intersticial.
Eate  peroentual foi obtido pela relagi¥o entre & concentragio do
metal na dgua intersticial e 2 concentragio total do metal adi-
cionado 4 suspensic. 0 eiveo das abscissas apresents os  valores
logaritmicos doa massa de cidmio adicionads & suspensido. normal i~

rada pela massa de sedimento seco.
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A curva Faranod edido da figura 7y praticamente parale-—

la ao eivo das abscissas, mostra gue g medida en que se adiglicona

cddmio & suspensdo do 5edimen£0 obeerva-se, o aumento proporcio—

nal na concentrasio de Cdy na dgua intersticial, mantendo prati-

camente a mesna porcentagem entre o metal gue estd en soluglo e o
cus fol ad%mrvidm‘gela SLGDENSHAT.

A& curva Paranod anddido da figura 7 que assenelha-se 3

uma  curva de titulagdo cldssica da quimica de solug®os moeshra

iniciatmente gue. enbora a concentragio de ciAdmio adicionado &

suspensdo oo sedinento tenha aumentados & concentragso de  Cdg

permanece  praticanente constante. & medida sm gue mais cddmio &

£

adicionads & suspensi3o. & a capacidede de adesorgdo do sedimento

LN &

b=

a ser superada,. observa-gse um orescimento  asentuado na

concertragio de Cdy enm solugo.
fAprs & inflerlMos. & curve mostra guse o comportamento do

sedinento andwido torna-se ssoelhante an do oxidos. aumentando &

corcarhr e do de Gd@

em aolugio linearmente a medicda em gue aumen -

ta & masea de cddpico sdicionada & suspernsiio do sedimenho.

ABrnal isande  as cwrvas da figura 7y chserva-ss gue  para
concentragifes inferiores a 1.430 mog Cd Hg”i e sedimento seco, as

amostras  andwxidas mostraram uma capacidade de adsorver 9%,9 % do
met sl attic ionado. Arima desta concentragdo. a capacidade adsor-—
tiva do sedimento diminul drasticamente. indicando que ocorreu
uma  saturagdc dos sltios de adsoredo do sedimento. Este fato faz
com  gue a curva o da figure 7 oseia na verdade. uma representag o

grafica da "titwlagdico” do sedimento pelo cddmio.
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Figura 7: Variasglo na concentracso de cddmio na dgua intersticial

da suspens¥o do sedimento Paranoad em  fungdo da adigio

tdo metal.

A concentragio de céddmio total (Cdy) em solugio na agua
intersticial do  sedimsnto Paranod oxido foi superiors sm ateé 3
ardens de  magriitude, A concentrag3o ohservada para o sedimento
ancax ido. /A fase =061 ida do sedimento dxido apressntou uma capaci-
dade de adsorver apenas 21 % dos ﬁ@ﬂ‘pg de cadmio inicialmente
adicionados & suspensio do sedimento. Pordm, para as  al iguotas

gque recebsram uantidades maiores de cddmio, obssrva-se um de-



&l
CreEsc imo linear na capacidade de adsorg¥o em fungdo do aumgnta da
concentragin do metal.

Smbh o ponto de vista da composigdo guimica do sedimen-—
tes a diferenga fundamental entre as amostras dxidas e as andei-
das estd na concentragio de B5VA. conforme mostrado anteriormente.
01 tratemento diferenciado gque receberam fez com gque as anostras
cubmet idas & oMidacio apresentassem una concentragio se BYA abai-
wo oo limite de detecE¥o (60 mg B Hg“i}g gnguanto QUE Nas  anoas-
tras  anddidas ssta concentragio fol de 3,240 mg 5 Hg”i de sedi-
meEnto seco.

A capacidade de adsorgdo mostrada pelo sedimento oxida-
do representa a contribuigio dos ouwlros comat ituintes do sedinmen—

tos principalmente da matdria organica.

TI1.E. 2 -~ Bedimento Margue

Ae  andlises de cadmio (Cdy) na dgua intersticial  das
suspeneies do sediments Mangue Oxido vi& AR, apresentaram  res-
postas indicando que 1460 ¥ do céddmio adicionado pgreaneceram  em
colugin. cono pode ser visto na figura 8. A possibil idade desta
interferéncia ser devida & concentrag®o basal de cadmio cmﬁtidé
rno  sedimento foi descartada porgue ver b icou-se gue & maghifica-
g0 n¥o variows diante das adigles de 0.5 mg de cédmio (& & ppm)
atd 100 mg‘ja cadmio (1340 ppm). Além do gque, a concentragio ba-
sal de ecddmio na dgua intersticial da amostra de sedimento  nd3o

contaminada com cédmio (branco)s foi de apenas 9.4 ppo.
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Ma determinaglo do cadmio (Cdp) na &gua  intersticial

das suspensbes  do é@dimeﬁtm Maroue ands ido, ver ificou-se que o
comportamento deste sedimento foi similar ac comportamento do se-
dimento Faranod. Aproximadamente 98 %4 do cddmio iniciélmente agi-—
cionados ao  sedimento foram adsorvideos: 82 oa medida em gue mais
cadmio foi adicionado ac sedimento a capacidade de adsoreio foi

superada, comn mostra a figura 8.

o 2:0
o
2 -
=
o
B 1.0 -
= i
L
ol
T 0.0 -
O
R .

& ~1.0 - O oxido (AAS)
—J A Anoxido (AAS)
-2.0 T 1 T t T

~4.5 -3.5 ~2.5 ~1.5

Log (m Cd adic./m sed. seco)

Fioura 8 Variagido na concentragio de cddmio na dgua  intersti-
cial da suspensiio do sedimento Mangue em funglo da

adig¥o do metal
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Ver ifica-se que para a dltima amostra do sedimento and-
wido. aprodimadamente 200 % do céddeico adicionado permaneceram em
solugac. mostrando gue a interferéncia manifestou-se tambem sobre
o sedinsnto anox ido.

fissumindo-se nue  esta  interferéncia manifestou-se
igualmente nas amostras oxidas e andseidas, @ pessivel inferir gue
a diferenga no comportamento observads para os  sedimentos,  de
mais de duas ordens de magnitude, estd relacionada com a concan—
trag¥o de SVA presents nos sedimentos.

A concentragio de SVA nas amnostras de sedimento andsido
foi de 1,050 mg § koot de sedimento SECOr enguantD que para o se-
dimento  odidado a conocentragio ficou abaixo do limite de detec~

o,

ITTI.E.E —~ Sedimento Tiehd

O wedimento Tistd andgido. gque apresentava uama  concens-
tragHo  de SVA de D10 mg b Hg”i de sedimsnt secmns tambeén  mos-
treon wma concentragio de sulfeto abaixg do limite de detecgio
args & oY idag®o. Com eroegdo do SVA, gue fol oxidados. & do teor
e Ferroay gue mostrou uma ligeire sclubilizagio. a oxidasgdo  do
sedimento m3o alterown significativamente a composig®o da matriz.

Ma determinagdo da aagaciﬁade e adesorgdo do sedimen-
ter Tietd, observou-se que cerca dge 98 ¥ do céddmico  inicialmente
adicionado &8 suspensio contendo o sedimento anfxidd foram adsor-

vidos., Esta capecidade de adsorglo se manteve atd gque a concen-—
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tragio do metal na suspensdo atingisse 4730 mg Cd Hg”‘i il sedimen-
to seoeon.  Acima desta concentragio, a capacidade de adsorglo  do
sedimento  diminui percentuslmente. chegando a adsorver  apenas
10 % do metal quando a concentrag®n do metal atinge 9,000 mg Cd

Eg”l de sedimento seco (Fig. 9.

2.0 &W 2
o -
o
Q
=2 1.0+
0
W
£
P
0.0 A
e
K,
(n-} )
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-1.04 0 oxido {AAS
g 10 A anoxido (AguS}
-
~2.0 T T T 1 1
-4 5 -~3.5 —-2.5 -1.5

Log {m Cd adic./m sed. seco)

Figwra % Varisg3o na concentragso de cddmio na agua intersticial
da suspensdo do sedimente Tietd em fung®o ds adigd3o do

metal .



Como  consequéncia da perda da capacidade de adeargdo.
a concentrasio de Cdy na agua intersticial de sedimento Tiete
Gxido  Foi superiors em pouco mais  de  une  ordem de  magnitudes
aonuela  mostrada pelas cinco primeiras amostiras dm- sedimento
Tietd andeido.

& determinagio da capacidade de adsorgdo, na ausincia
de wsnlietoss reflete s contribuicgdo dos outros adsorventes cons-
rituintes da  matriz. gue chegam & adsorver %0 4% do céddmio  dnd-

cialmente adicionados cono mostra a §figura 9.

ITT.EL4

kS

v Bedimento Faranod 1

Fara sifeito de conparagio. os trés sedimentos ij&  des-

T
g

critos meste trabalho foram colocados en ordem decrescente de SVA

g dr matdria orgdnica. Como resaltado. a diferenga na capasidade
de  adsorelo  entre os sedimentos andx idos e oos dxidos  acompanha

wate decrésoimdg.

0 sedimento Farandd. cuwio teor de matéris organica @ra
168 W g de BVA S30840 mg Eg”i {tabpela 111y, apressnhtou wma dife-
renga de mais de 3 oordens de magritude sntre ne capacidade de ad-
srrEEn das anoebtras dxidas & antxidas. U sedimento Mangue apra-e
sentoun uma  diferenga de aprodimadaments 2 ordens  de  magnitude
tteoras g matéria orog@inica e SVA 0 W e 1,350 mg Hg“ig R
pectivamentas) . Para o sedimento Tieté, contendo 2,0 % de matéria

progriice & 510 mg 8 Ko™l (tabela I11D). a difersnga foi de pouco

mais de 1 ordem de magnitude.
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Feta observagic permite gue sejam levantadas  algumas

hipotesss sobre o grau de participag¥o de cadas ums destas fases

no controle da partigfo do cadmio entre o sedimento & & dgua in-

tersticial. A primegira hipdtese, Jj& considerada neste trabalhos

sugere gque o responsavel por este controle sedia o SVAL. A ﬁé@umda

hipotese. constantensnte aval lads pela litewaturaﬂ‘ﬁugara gque  a

materia orgdnica € gue estaria controlando a partigdo do cadmio.

B terceira hipdtese a ser consideradas sugers que anbas as fasss
atuam neste controle.

A utilizagio de um sedimsnto cwia composigdo de OVRE e

der matéria orodnice sejaz contrastante com a dos outros  sedimen-

toss  permite avaliar & participagio destas fases no controle  da

particsdo  do cadmio. Dentre as amostras de sedimento 4 disposi-
G Ho, A gque sk engquaderown seste aspecto fol & do Paranod 1, el

aaresentar alto teor de materia organica (4.6 %) 2 baixa soncen—
tragio de 8BYA {(abairo de 50 mg B Mg“i).

Derntre as amostras de sedimento & disposioio menhuma
apresentava  elevade congentragio de 5VA @ baive teowr de matdria
orogfnica. Eete fato impossibilitown a avaliagHo do SVYH na ausédncia
de  matériz organicas uma ve: que a remogic da mesma dos sedimen—
tosy alterarias significativamente a composigdo da mabtriz.

1 comportamento do sedimento Paranod 1. perante a con-
taminagdo por cadmio adotads neste trabalbho. confirmou a hipdtese
devantada inicialmente. ou selias & de gue a partia%g do cadmio &
controdada pela presenga de SVA, conforme mostra a figura 10

Az amostras andd idas adsorveram 90 4 do cadmio inicial-

mente adicionadeo. diminuindo progressivemenie a poreentagem  de
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meatal adsorvido & medida 20 due a concenbragdo de cadmio awmen-—
o, & ultima adiglins de 1090 mo. praticaments permaneced @m solu-

FHo, sendo adsorvidos apenas LY do cddmio adicionado.
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Figura 105 Variagko na ooncentragio de cddmio ns agua intersti-
cial da suspensio do sedimento Faranoda 1 em funedo da

adigds do metal.

0 comportamento do sedimento Paranod § &idos n¥o mos—
trou variagio sionificativa em relasgio ao comportamento das amos-
tras anddidas. apresentande praticamente os meskos resultados da

perrt ig¥o do cddmioc entre a Sgua intersticial e o ssdimento andysi-
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do. A comparagio entre as curvas da figura 10 mostra gue o pro-
CEBEED widativo praticamsnte n3p alterow o comportamento  das
amoetras deste sedimento gue continha pouco ow renbom sulfeto,
permitinde deduzir gue a oxidaglco do sedimento remove principal-
mente o sulfeto.

Os dados referentes ao teor de matéria oroginica (tabela
ITI) . n¥o mostraram uma correlagio significativa com os dados ra-—

ferentes 4 perda da capacidade de adsorgio (tabela V).

I1I.F ~ Especiagio guimica do cadmio

Phritos dos sztwlos desenvolvidos uﬁilizanﬂm~éﬁ amastras
naturais fundamentan-se na determingelo da concentragdo total dos
metals. 1 wsn da concentragio total na aval iagdo dos efeitos de-
letérios de um metal implica em assumnir Que as varias +tormss do
metal apresentem igusl impacto sobre o meic ambiente.

Foreme jé& & conhecido gue os efeitos tovicos de certos
mebais  emn miccoorganismgs o estido relacionados com sua Concen—
tragiMe  tobal. mas Sim com a fragio idgnica dos  meesnos (daroiims,
1983,

Us  sedimenftos 830 constituidos por diversas fases geo-
guimicamente diferentes. gue podem atusr como um ressrvatdrio de
metata. A determinagio anal itica da distribuigio dos metais sntre
as fases do sedimento tem sido estudada atraveés da srlragdo sele-

tiva.
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& aplicas¥o dos métodos extrativeos utilizando reagentes
evtratores oe simples ou mdltipla seletividade, crescew rapida-
mente, conn pode ser evidenciado pela guantidade de artigos  pu-
bl icados recentenente. A difusio do uso da extragdo seletiva na
arndl isgp  de sedimentos fer com que indmeros procedimesntos dé =
tragio seguencial difsrentass fossen desenvolvidos (Lion et aliis
19823 Makhehiinas 19685 Rapin et aliis 19861 Aualiita & Picke-
et 19885 Fu et &liil, 1989,

Derntre os varios procedisentos existentes. o gue mais
s destacou foil o procsdimesnto desenvolvido por Tessier et alii
(1979), O procedimento fundamenta-se ndo s na exiztencis de fa-
mes ofisoretas o sedimento. mas também na exbracio completa & se—
letiva dog metals adsorvidos nestas fases.

Fordgms segunde Bheboian e Bauer (1987). a forma  como
vem sendo utilizado o procedimento de extragio seqguencial prodos
informagfBes gue nlo codem ser interpretadas rigorosamente. poils o
procediments ndo considera a redistribuigio de um metal entre as
fases do sedimento dourante a exiragios nem a pouwca  ssletividade
dos extratores. Alem do gues a maloria dos sedimentos ndo  apre-—
senta fases guimice ow fisicamente distintas. Mo entantos, vale
zatlentar  a netwesia "opesracional® dos procedimentos extrativos
produzen informaglies comparativas sobre as variages regilonais na
agquimica dos sedimentos.

As especies adsorvides no sedimento podem estar distri-
buidas entre o seus diversps ligantes,. principalmente asos sulfe—
tos se o sedimento for andgxido. Estas epspéecies foram  denomina-

das, neste trabalho, de céadmio adsorvido ao sedimento  Cdpg ).
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As espgcies soliveis de cddmio foram denominadas, neste

trabalhas  de cddmio total em solugdc ( Cdy ). Elas englobam  as
diversas formas de complexos. bem como o metal 1livee Bm solugio.
Dentre a8 véarias especies em solugdos 8 ainds possivel identifi-
car wm sub-oprupo de exwitrema loportdncia nos sstudos scobre o meio

ambientel as pspecies eletroativas ( Cdy ).
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Figura 11: Variag8o na concentrasdo de cddmio na doua intersti-
cial da  suspensdo do sedimesnto Paranod em funeio da

adigdn do meital

A guantificagdo do Cdy fol obtida através da espectro-

fotometria (AA5). & a fragio de Cde atraves da voltametria (ABV).
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£ comparagio entre os resultados obtidos atraves das duas téoni-
cas  analiticas, na determinagdo do cadmio na agua  intersticial
das  amostras Oeidas & andsidass mostra o comportamento do sedi-
mento no controle da partigdo (Fig. 113).

0 sedimgnto Faranod anddido apresentoun elevada cépaciw
dade de adsorelo de cdadmiocs até gue a relagdo gntre a massa de
cadmin adicionado e a massa de sedimento seco stingisse 17108500
{log = ~3:17). & partir deste ponto, onde a capacidade de adsor-
gHo foi superadas a concentragido de cadmio ausmesnta acentuadamente

na agua dntersticial,

I

ficura 11 mostra a diferenga obtida na guantificagio
do cddmio em soluslo wtilizando duas téonicas anal iticas diferen—
s, A difersnea gntre as duas guantificegbes indica o erro gue &
sonpet idos normalmentes gquando a especliagdo gquimica do metal =m
esntudo ndo & considerada.

O dados referentes &4 esperisgo do cédmio, no ponto
oride a concentrasio das espgcies sn solugio tormna-se bastante di-
ferenciade (fig. 11) @ a concentragio de Cde passa por um minime,
a¥on mostrados na tabela V. O comportamento similar dos ssdimen~
tos envalvidos neste trabalbos permite vtilizar os resultados re—
ferentes a concentragio de Cdy.: {dy & Cdpy como forma de avaliar
2 capadidade deg adsoralo dos sedimentos. & as alteragles prove-

nientes da oxidagio.



Tabela V: Especiacgdo do cdadmio na agua intersticial ¢ a parbigdo

com o sedimento.

AMOSTRA oo M Ld<* AL INTERST. | SEDIMENTO
T om sed.seco 4 Cdg %o Cdy | (% Cdpg?
Paranod ands ido ~Ha 17 DO | < 0y He T
ti dddo Chad. 300 &a 0 TR0 21,0
Margue anﬁmiam gl T Ol 1.5 Pt 5
g idde (1o R 5000 Fa ) 158,0 -
Tieté andsido i, 08 Oyl 1% FE. S
ghe ddo {12 18.000) S0y 4 506 472 4
Faranod 1 anox. by O34} o 8.4 Glad
i ido {1011.000) Had Tk FOa 2

s resultados da tebela V mostram gque. embora & concen-
tragio  de Ody tenha variado significabivamente. as concentragbes
dez  Cdg foram praticamente constantes entre as amostras de s i
mento  and ido, g ogue & prespnga de BYS controla & partigdo do
Tl gy n {ihssrva-se ainda gue. & medida s2m que diminnl a concentra-
FHo  de VAL diminuwi a maszsa de caddmio que podes ser adicionada ao
el Tmert o sem gue a concentrag@Eo de Cdg auwmente na Agua interse-—
ticial. Os rdmsros entre rar@énteses reprasentan a maior relagdo
entre  a massa de caédmio adigionado @ a massa de sadimento seCos

que pode ser atingida antes que a concentragdo aumente.
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I11.65 — Influgncia do 5VA na adsorgino do cadmio

Ohaservando o comportamento do sedimento FParanod (Fig.
11d, comportamento sste também observado para os outros gmﬁim&nm
tos. verifica—-se éue a medida em que se adiciona céddmio & suspen-
ado  do sedimento anddido. a porcentagemn de Cdg na dgua intersti-
cial praticamente ndo se altera ate que & capacidade de adsorgio
doo sedimento meja atingida. A& partir deste ponto. & concentragio
ge Doy oresce abruptamente, num comportamento similar ap de  uma

curva  de  titulasdo cldssica de guimicae de solugdos conforme  J4

menc ionado.

A concentragio de Cdye na agua interasticial tambesm S
eleva, porém esta var iagdo & menor de gue a do Cdg. Esta observa-
o frdica  nue a variag¥o na concentragdo de Cdg representa um
mel o indicador para a determinagd3o do ponto firel da titulagio.

e  sedinertos ands idos comportam—-se como s estivessen
rontrolando o metal em solue¥o via produto de solubil idede. FParte
do cadmin adicionado ao sistema peroangce em soluslo na forma de
complesos orgdnicos,. inorgirnicos o mesno cono cadmio Liveeey, & 0 a
maior parte serid adsorvido pelo sedimentos precipitando na forma
de sulfeto.

Frguanto hRouver 8YV4a "tituldvel” no sedimento. a ocone
Ccentragio de  Cde na dgua intersticial permanece  praticamsnte
constants, mesmo  sob um aumento da concentragdo de  cédmio na
suspersio do sedimento. O ligeiro aumento na concentragdo obser-—

vados pode s=er explicado pela presenga dos outros adsorventes



constituintes da matriz.

Puando a concentragio de cadmic adicionado & suspensdgo
do  sedimento supera a concentragdo de VA, ocorre a elevagio da
concentragio de Cdy na &gua intersticial. As curvas referentes a
var tagio na concentragio de GOdg na agua intersticial dos ﬁeﬁimem~
tos  andxidos em Ffuneiio do aumento na concentraglo de cadmio nos

sedimnentos sXo mostradas na figura 13,
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Figura 12: Variagio na concentragio de cddmio na dgua intersti-
cial das suspensibes dos sedimentos  andxidos do Tiets,

Mangue 2 Paranod em funefo de adiegXo do metal



As inflexBes nas curvas mostradas na figura 12, podem
ser  tratadas para se determinar o ponto final da titulagio dos
moedimentos pelo cddmin. Ohserva—se que as inftlexbes ocorrem gquan—
A a concentragdo de cddmio emn solugdo se aprodiaa de 1 4 do cad-
mio adicionado.

Ma titulaglo dos sedimentos. o ponto de @duivaléﬂcia &
atingido para a concentragio de cddmio de 2,150 my ko™l de sedi-
merta  seco no sedimento Faranog, 850 mg Cd g™l para o e i
merite Mangue e 390 mg QCd Kg“i para o sedimento Tiets,

Conmsiderando qus estas infleslies repressntam a titula-

gin do sulfesto contido nos sedimentos, caloulov-se estequiomnete i-
camente  as massas de sulfetos nue os sedimsnios deveriam  conter
para  gue apresentassen tal comportamento. s resultados obtidos
por este procedimento foram comparados oon dgueles obiidos opera-
oohorial merite. atravdes do método sxtrative de guantificagio dos

SV e sanoontrame-se na babela VI,

Tabhela YI: Comparasio entre as concentraebBess de solfebtos voladbteis
gm acido & sulfeto calouwlado presentes nos sedinmentos.

fem moy & Kg”i de sedimento sscao)

AEOS TR SULFETO /AT, v BEXFERIM. | 8Va eup. /8ULF. calo.

Faranod HOT B340 4 15 g B3
Mangue 240 1.350 4+ 41 Ha b
Tiets 112 510 0+ 2 4y 25

Faranoa 1 11 % &0 S.17
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Langando-se os dados da tabela VI em um gratico. & pos-

ai{vel comstruir uma curva de regressio do tipo ¥y = a 4+ by A cor-
relagio entre estes dedos representa uma medida da associagio 14i-

near entre as duas varildveis. conforme mostra a figura 13,

700
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100

2000 3000 4000
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o 1000

L. -

Fragura 173 Correlagdio entre s concentragio de BVYA obtida opera-
gionalments gor exbtragio & a concentragdo de sulfeto

caloul ada atraves das ouwrvas de bituwl asio.

F ca&lowlo da curva de regressdo constitul-se num impor-
tante procedimento  analiticos porgue peraite ndo apenes gue  wm
erro sistematico seja reconhecidos mas também gue seia determing-

do s trata—se de um erro sistemdtico relativo ow um erero Fid0.



77

0 coeficiente linear igual a 23,7214 indica gue o metodo

ubilirado apresenta un erro sistemdtico fixo, correspondente  ao

valor  do coeficiente. Este erro pode ter-se originado através da

utilizagio de algumnais) vidrariai{s) volurngtricais) ocu balanga com

@rvro  de calibragio, Por ser wh erro positivos pode ainda. ﬁmrwﬁ&-

origirnado em aloum reagente gue contenba entdfre como IMpUrasas &
nue foi usado em guantidades iguais durante ad andl ises.

0 copficignte angular igual a O, 18591 indica gus wm grro

sistemdticeo relativo de 31,49 % (4 = b - 1 . 100, foi cometido

durante o

procedimentos. Observando os resultados obtidos veri-

i

gue este erro sistendt ico relative pode ter-se originado
ro preoced imento de quantificagdo de SUQ;.D gual conestitui-se nuna
guantificagBo operacionals conformg j4 foi descrito anteriorssn-
te, O resultados indicam gue o procedimento extrativo ramoveu
aprodimadamente S5y verss mails sulfetos do gue aqueless gue parti-
cipam na adsoredio do cddmio.

& porcentagesn de ajuste de F9.80 ¥ (4 o= 100, 2 rig—
moanstra que as var lagiBes de BYA de samostra para amnostra recobrem
P9, H0 A da variagdo oo sulfeto calowlado. Este valor indica  gue
o ereos  produaridos por oesta correlagio sdo muito peguenos  se
comparados & varisedo de concentrasd®o na qual os méltodos se  de—
SBETY ]l VEr am.

Ptilizando-se este modelo cailowlou-se a nuantidade de

seimio gue adicionada ao sedimento Paranod 1. cuia concentragio

K
o

de: SVA obbtida por extragio ficou abaixeo do limite de detecglo (4
&0 mg 6 Ko l)y seria suficiente para que a concentragio de Cde em

solusdo atingisse 1 Y do cédmic adicionado.
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Os wvalores calculados indicam gque no maximo 200 Pg ge
CHdEt gariam suficientes para titular o sedimento FParanod 1. Mo
entanto, durante o experimentos, utilizow-se as sesmas guantidades
do  procedimento de contaminag¥o. adotado por este traﬁélho; sendo
que a primeira adig¥o de cddmic foi de D00 Fg. ‘

& oconcentragéo de Cdg na dgua intersticial da primeira
amostra contaminada atingiu 4.3 % mostrando gue a guantidade de
cadmio adicionado ultrapassow a capacidade de adsorgio dos sul fe-
tos contidos no sedinento,. conforme maostra a figura 15,

& adisg¥o de menores  guantidedes de cddmioy visando ob-
mervar & anflexdo da curva de Odg. ioplicaria en  concentragles
mirito baisas na aqua int@rﬁticialp e imas ao 1im@t@ de deteogEo
dos metodos ubilizados. O desvio padrdo para este nivel de andli-
se & bastente siognificativeo (Mavmard. 1990).

Outra forma de comprovar & participasgio dos ﬁui{ﬁtaﬁ rics
controle da partigio do cddmio entre a dgus intersticial e asz di-

’

do sedimento. consiste en langar os dados da con-

AL =) e

et i R

Frag e
centragio de Cdg em funegin da massa de cddmio adicionsdn ao sedi-
mento, roreal izada pela massa de sulfeto dos sedimentos. contorme

mostra a fioara 14,
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Pode ser visto que a concentrasgio de Cde em solugdo ul-
trapassas L % apsnas guando a molaridade do cadmio adicionado g
cede  a eshequiometria do suifeto contido no sedimento. Este  au-
mento na concentragio de Ode eo solugdo mostra exatamente o ponto
a partir do gual o cdadmio torna-se potencislmente toxico para os
micoorganisnos b@nticos, £ interessnte notar que tal comportamen-

te & oomum a hodos o sedimentos investigados neste trabalho.
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II1.H — Influgncia do @nion na adsorsfio de cdAdmio

Comparou-se & variag¥s no comporbtamento da adsorgdo de

cidmio  nas suspensies do sedimento Paranod 1. diante da  substi-

i

tigso do Smion nitrato pelo &nion cloreto (Fig. 13).

1 anion nitrato (NOx7). proveniente do Cd (NOx) o4, SH0

usado na contaminasdo dos sedimentoss permnanecss emn  solugio na
forma solvatada, n¥o interferindo mo processo de adsorgio do cdd-
M0

Berjanin & Lecikie (12832 denonstram gque o @nion cloreto
[ forma  wvarios tipos de complexos com o cddmico  em solugio
(Ol Cd0leY, Cotlz® & CdCl4<™). & gue a adsorglo de cddmio em
mepio 0% M ode cloreto. nos sdlidos FepOwo Mol Gam) . Sils, FellH e
Alols,  fol sesmpre inferior & adsore®o de cadmio em meio 0.7 M de
nitrato. Us conpledos metdlicos poden ser adsorvidos atravées  do

fTorm metsalico oo do ligantes conforme mostram as equashes & 8 7

fpag. 1it. B & extensio da esdsorgiio & funelo déa sspeclagdo em so-
luwgdo, das concentragdes do ligante g do metal, do pH e das ca-
racteristicas da supsrficie do =41 ido.

Seoundo . Brown e Jurinak (1989) o cloreto & capaz  de
agir  oomn inibidor da ovidaglo do Fest, components essencial Do
mecarn lemng de  oxidag¥o da pirita. Baseados nesta obeervagdo de-
momstraran que a medida em que aumenta a concentrag¥o de cloretos

giminmii  a velocidade de oxidagdo da pirita. conforme mostram  as

splag Ses 26 s 27,
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FaSo + 14 Fe " + 8 Hp0  es==> 15 Fe®t + 2 80497 + 16 HY (26 )
FaSo + 7/2 On 4 Hol e Fedb w0 2 80g%7 o+ 2 MY (27

A substituiglo de Od Nl o.4,3HL0 por CdCle  resultown

num  aumserto da capacidade de adsorgdo do med imento  Faranod 1,

contornse mostra a §igura 1H,
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Figura 157 Yariagso na concentragio de Gdg na dgua intersiticial
da  suspensio do sedisenteo FParanocd 1 oem fungdio da adi-

gHo do metal.
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& comparagio entre as curvas 3 e 4 da figura 1D mostra
gque o madimehto Faranod 1 andxido, contaminado com CdClo., apre-
senton  um aumento na capacidade de adsorgdo do cddmio em relagido
& centaminagdo com Cd{NOx) o, 4, SH0. contirmando que & prm%&haé tle
cloreto altera a capacidade de adesorgdo do sedimento.

Gesumindo a curva 4 comno uwma curva de titﬁlam%m do sul-—
feto pelo Cd(ﬂq)2+a caleulou—se que & concentragio de sulfelos
necessdria  para produzir tal comportamento no sedimento, deveria
war e 5O A Kg“i, Lma diferenss significativa para um saedinento
cuia concentragio  de sulfeto & menor gque o limite de detece3o.
Eote aumento na capacidade de adsorglo do sedimento anodido, pode
ter sido favoresido pela adsorgdo dos conplaxos & superficie dos

anlidos do ssdimento. atraves dos 1 iganbss,

FE]
L

fate  ode ndo ter sido observada var lagio srtre a8
purvas oo ssdimento Paranod 1 deido (1 e 2), tante para Ddg como
para  Odia indica gue duwrante & oxidaglo do sedimento podem ter
sido alterados alguns sitios de adsorefo ndio discretos. desfavo-

racendo a adsorgdo dos e cadmio.
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Jd desde a década te D0 tem sido demonstrado ngues os se-
dimentos participam no controle da distribuisg3o dos metais no
sistema agquédtico (Krauskopt, 195%56). No entanto. a tdent ificagido
das pspécies envolvidas neste controle. bem como os detalhes des-—
tes processos ainda estio distantes de serem totalmentes esclare—
cidns.

Babe-se que a conposiglo ouimica dos sedimentos & um
dow fatores preponderantes no controles da partisio. Pordm, a mis—
tura de diversas fases s01lidas formando um sistema cont inuos cop-—-
fere aos  sedimentos propriedades fisicas e guimicas diferentes

dagueias  resultantes da soma das propriedades de todas zs  fases
e o oomplien.

Vearias publ lcasfies recentes Lén prooueads atribmir & um
oy outro componente o controle da partis@o dos metais  sntre a
dgogia & o sedimento. MNediagu e Coker (1980 sbtribuen o controle aos
Acidos himicos & fdlvicos,. Ralisteieri & Marreay (19827 & goetita
(FelldHy . Bendamin & Leckile (198? ags oxidos de aluminio. fer-—
oy sildicio g omangands. Lietzr e Galling (1989 avaliam & partisglo
atravas dy agentes complesantes orgidnicos (NTA ¢ EDTAY. Foréms.
pounoes siic os gque Dénm considerado a contributgio dos  sulfstos
neste controle da partig¥o (Bouwlegue 26 aliil, 198%; Davies—Cooley
et alii, 198ZF D Toro &b alii, 1990},

U resultados apresentados neste trabalbo mostram  gue
s sulietos. guantificados via 8YA8, participam significativaments
na controle da pertiglo do cadmic, e gues, dependendo da composi-

gan do sedimentos o8 swlfetos podem elevar em até 3 ordens de




magnitude & capacidade de adsorgdo dos mesmos.

0 fato de se considerar o sedimento como um  somatdrio
de fases discretas constitui-se num artificio impreopriamente uti-
lirados na rotina dos laboratdrios para intferir processos  que
realmente ocorrem nos sistemas natwrais (Honevman é Santschiy
1988) .,

Urnoer e Allen (19298) demonstram gue a.adémrg%w el me—
fais em sedimentos. pode ser modelada através de um modelo  de
distribuleio continua. s sitios de adsorgdo do sedimento  faram
divididos em cinco classes distintas. & os resultados edper imen-
tais de cada fragio modelados atraves da distribuigio de Mawwell-
-Brl bemann.

Ligtz e Galling (1989 avaliam & im%lu@ﬁcia e agentes
complerantes. bem como de algas, na dessorgio do cddmio & outros
metaie em sedicmentos antropogenicaments contaminados. ﬂ‘égua im-
tersticial dos sedimentos foi removida atraveés da didlise. numa
abordagen similar a gue foi discutida neste trabalho.

e dificuldades ﬁxperiméﬂtaig insrentes & aval lag¥o do
comportamento dos sedimertos considerandos sitios ndo discretos de
adeorein  levaram 20 desenvolvimento de uma shordagem moderna S0
hre a quimica de partics®o dgua-sedimento. NMela consgidera-se a
gopa intersticial  como o reflexo de todas as contribuieles ndo
digrvrestas dos sitios de adsorsiio do sedimento. Esta sbordagem &
mais realista do gue aguela bassada na clé%ﬁica extiragiic seleti-
vas a gual. sequndo NMirel e Morel (19@G>5 guando apl icada éaﬁ LR
dimentos. produr reswltados gue devem ser encarados com bastante

eriticismno. Segundo os aubtores:s a necessidade que muitos guinicos



e gepguimicos ambilentais sentem de caracterizar a especiagio dos
metails no sedimentos ndo justifica o uso de umna tecnica inadegua-
da owu de definiedes operacionais que ndo tém significado oguimico.

A literstwa demonstra gue a determinagdo analitice do
cmetal em solugan € dependente da téonica anal itica utiiixﬂda g
ta  guantificagdEo. Eate fabto & ssperado umna veER o que diterentes
tgrnicas  analiticas podem guantificar diferentes mgpéciﬁﬁ quimi-—
cas,. Uz resultados mbtidms rneste trabalho mostram gue & diferenga
entre as concentragles de cddmio na é@ua intersticialy, obtidas
atraves da voltametria de redissolugdo anddice g da espectrofoto-

-t

metria de absorgio atfmica pode chegar a 2 ordens de magnitude,

como o caso dos sedimsntos Tiet® e Mangue. Estes resulitados s¥o

compardve ies agueles observados por Jardim e Allen (1984) na guan-—

Paiticagto do cobre em solug3e ub il izando estas mesmas dusg tdemi-

cas anal iticas.

Fete ftrabalho traz uma nova contriboigdo para os esto-
dos centrados na toxide: do cadmio em ambiesnbtess agudticos natu
rais.  BExplora tambdm asppctos iﬁéﬁitgﬁ da partigdo do céadmio en-
tre o ssdimsnto g oa dgus interticial . ecentrando nesta ditima  a
fonte de onleta de dados os guals serviram de base para a avalia-—
gEo dos eteitos deletdrios do metal.

Uz rescltados mpstram gque € possivel prever dual serd a
toncentragBo  de Udg na dgua intersticials e consequentensnte sua
b ider . atraves de um simples experimento de enitrasd3o e gquanti-
ficagdo de O9VA, apesar do erro sistemdtico relativeo presente nes-
te procedimento. Suando comparado & cléssice sxtragio seletivas

importa numa  soonomia de tempo aprecidvel. além de uma reduglio



substancial nos custos da anal ise.

3

S por um lado os resultados agui obhtidos esclarecem
algurns poucos pontos ainda obscuros da guimica da interface sedi-
mento-adouas ao mesno tespo langa novas dividas scobhre  aspectos
ainda pouco explorados deste campo de estudo. Dentre Eli—“ﬁ'm O real
gntendimento das frag®es blodisponiveis de metal para os organis-
mos beénticos: a modelagem matemdtica da particiio dd metal nesta
interface e a avaliagkr criteriosa do potencial tovico de sedi-

mEntos & contaminados anbropogenicamente.



36

&P I T UL Q N

FEFERENDLGIAS



87
Bllens H.E.3 Hall, R.H. 2 Brisbin, T.D. (1980)., Metal speciation.
Eifects on aguatic toxicity. Environ., Sci. Technol.. 140441-

447,

Aualiitas T.U. & PFickerings W.F. (1988). Sediment analysis -
lamility of selectively extracted Ffractions. Talantas 35

ERER AT T

Balistrieris L.S. & PMurray., J.W. (1982). The adscrption of Cus
Flve ZIn amg Cd on goethite from maijor lon seawater. Geochim.
Cosmochim. Acta, 4867 12551265,

Battisborn. G.6M403 Degetto. 8.3 Gerbasis R. & Shrignadello. ..
(19697 . PDetsrminat ion of sediment composition and  cronology
as a teol for environmentzal dmpact investigations. Mar. Chem.

oy

26071100,

Benjamin. M.M. e Leckie, J.0. (1982). Effects of complexation by
Cls 804 and Saly on adsorption behavicr of Cd on oxide

wurfares. Environ. Scid. Technol.. 16714688170,

Bittencowt: A.V.lL. Bdlidos hidrotransportados na bacia hidrogerd—
fica do rio Ival: aplicasfo de balangos hidrogeoguimicos na
compreensio  da eveluglo dos processos da dindmica exlerna,

Tesns cde Doutorado. Univ. de SXo FPaulo -~ UBFP. 1978,



70

Foulegue, J.5 Lord II1, C.J. & Churchy, T.M. (1982) . Sulfur

aspeciation  amd associated trace metals (Fe, Cu) in the pore

waler of Great Marsh. Delaware. Beochim. Cosmochim. Acta. 4610
4EE—~444,

Brooks, J. Diagenesizs of organic matter: smome microbiciogical,

chemical  and geochemical  studies on sedisgnbary  organic

matier, Emr "Eryvironmental Biggeochemistery arel
Goomicrobiology™s Wrumbeirn, W.E, (Ed.l)s A Arbor Soience

Fubl. Inc.s MHichigan: 287-308, 1978.

ot D & Juwrdnaks J.J. (1589 . Meocharndism of pyrits oxidabtion

in anueous mixtwres, J. Environ. fSeal.s 183545-550,

Cutters H.O8. & VYVelinsky. D.Jd. (1988) . Temporal wvariations of
sedimentary  sul fuwr in a Dglaware salt marsh. Mar. GChem.

Davies~Lolley. wu i, i MNelaon.s .0, g Williamsong AP B B Ll
Sulfide control of  cadmium  and copper concentrations in

anasrobic estuarineg sediments. Mar. Chemeo. 1&1173-1386.

Davis, J.A. (1984) . Complexation of trace mnetals by adsorbsd

natural organic matter. Geochime Cosmochim. Actas. 481679-691.



71

Davis:, J.A. e Leckie, J.0. The efiect of complexing ligands on

trace metal adsorption at the sediment/water interface. Ems
"Environmental Bingeochemistry and Geomicrobiolagy™s

Erumbein. W.E. (Ed.), énn Arbor Scisnce Fubl. Inc., Michigan:

1099~162ﬁ, 19748.

Daviss Ja A & Lecikie, J.0. (1978). Effect of adsorbed
compleding ligands on brace metal uptake by hydrous oxides.

Environ. Sci. Technol.. 12:1309-1315%,

Delavne,. R.D. 2 Bmith. C.Jd. {1989, Release of nutriente  and
heavy mebtals following widation of freshwater and sal ine

mimed iment, J. Envicon. Bual.. 1420154-168,

Di Toro. DoMLiMabonys J.D.3 Hansen. D.J.3 Bcotbtt, E.J.iHicks, MOE.
Mayiras S.H. & Fednonods M5, {19907 . Toxicity of cadmium in
sedd imerbes the role  of acid wolatile suldide. Manhattan

College, University of Mew York. Internal Report.

s BaH. (197861, Centrifugue exiraction  and

h

Folmunds. W, M. e Ka
chemical anal isis of interstitial waters. Environ. Sci.

Technol .. 1054467472,



G2

Froel tohe FONL3 Kl inkhammer, GuF.5 Benders Molod Luedbhles, N.ALGE
Heaths 6.MF.F Cullen.,. .8 Dauphins Pod Hammonds. D3 Hartman. B

g Maynard, V. (1979 . Early oxidation of mrqamic matter in
pelagic sediments of the pastern equatorial atlantic: sobox iC

diagenesis. Geochim., Cosmochim. Acta, 43710751090,

Fus G.3 Allen. H.E., & Cowany CUE. (1989, Adsorption of cadmivm
and copper by  manoaness oxide. Drexel Universitys:. Environ.

Studies Institute. Internal Report.

Gooknenods FuoMe s Muay S0 (19EDY. On the constancy of  sesdiment-
wak g partition cosfficients orf hydrophobic o g Lo

pallutantes. Environ., Sci. Technol.. 19:190-9%4,

Homeyman, H.D. e Santschi.  Fa.H, (1988). HMetals in agquatic

sisbems. Environ. Boil. Teochrnol .. Z22:862-871.

Mordijks CoA.s Van Engelen, JudaoMei  Jonkers Fof e Cappenbero
T E. {198%) . Determination  of total il fur in freshwatesr

merrd teents by ion oromatoograghy. Wat, Res. . 2350855859,
Heieh. Y.F. & Yangs C.h. 1989y, Diffusion methods for  the
determination of reduced inorganic sul fur species in

sediments. Limnol. Ooesnogr.s 6011261130,

Jardime W.F, (1983), Metais pesados,. wum dano irrepardvel. Rev.

hix]

fras, Technol.s 1404145,



Jardims W.F. & Allen: H.E., HMeasuwrement of co
natwally occwrving ligands. Emi "Coople
Matural Waters's Framer, S.J.M. 2 Du

Martinus Nijhotf. ﬂm%t&rdan:imlﬁg 1984,

Jeans $B.E. & BRancroft, G.M. (198686). Heavy
sulphide mineral surfaces. Oeochim. Cosm
14835,

Ehebolan:. ©. & Bauer. G.F. L1987y . Hz
gxtraction procedures for metal speciat

sediments. Anal. Chem.., 5901417~142%,

Franskond,. H.B. (195948, Factors controlling

thirtesn rare metals in sea waber. GOeoc

o

bt W

G-

Fudvila, K.b e Murray. JaoW. (1984 . Organic

freshwater sediments! the alkalinity and

ard methans procuction in the sediment
Loimnol o Oosanoge. s 29012181230,

eaxesris DLFLH. (1983, Cadmium adsorption

5

pper  compleration by
wation Trace Metal in
ik, I (Fodes, )
m@ta} adsorption by
aohim. Acta. 5001455
curacy  of selective

ion  in model aguatic

the concentrations of

Baim. Uosmochim. Actas

matter diagenesis in

total Ol balance

= of Lake Washinghbon.

in  freshuaters - a

guantitative appraissl of the literature. Sci. Total Environ,

FON1I29-146.

R



74
Lisbz, W. & Ballings G, (1989). Metals from sediments. Wat. Res..

BEIEAT-REE.

Lions L.W.i Altmann, R.5, e Leckie, J.0. (1982). Trace-metal
adsorption characteristice of estuarine particulate mabter:
evaluation of contributions of Fedn oridde and organic

surface cpatings. Environ. Sci. Technol.s 16&55660-b4b6.

Lippmanns M. e Schissingesr. R.B. Effects of contaminants on human

healt. Emd "Chemical Contamination in the Muman Environment'.

Ed., dedford Unidversity Press. Nova lTorgue: 190-2%1, 1979.
Luomma. S.N. {(198&). & comparison of two methods for determining

copper partitiening in oxidized sediments. Mar. Chem. . 20545

5.

Lwomas B.M. & Bryama: Gul. (1981). A statistical assessment of bthe

form of trace metal in olidized estuarine sedinments employ ing

chemical entractants. Sci. Total Environ.s 178165194,

Marmahar, S.E. Environmental Chemishry. L Brooke/Col e Fubhl.

Comps Californmia. 1984,

Mattys JuMo3  Andersons J.B. & Dunbar, FR.HE. (1987). Suspended
sediment transport. sedimentation. and resuspension  in Lake

Houston, Texas! implications of water ouality. Environ. Geol,

Water Sei.s 1001751846,



G
Mavynards AW, (1990, Environmental tests: are they valid?

Chentech., 200 151155,

More lsons G.M.i Revitt. DM g Ellis. J.B. (1989). Sources  and
storm loading variations of metal species in a gullypot

catchment. Sci. Total Envirom.. 800267-278.

Nabhshinas - Y. . (19as) . Heavy metals in  the water ssdimsent
interface  of water bhodies: a survey. Hydrobiol., J.. 21392

e

1Q1.

Miral . FuMLV. =y Mloral g FeMoM, (1920}, FPitfalls of seguential

gxtractions. Wat., Hes., 241 105851084,

Mrdague J.0. & Cokerys ROD. (1980, Trace metals in Puam i acd
fulvic acids From Lake UOUntario sediments. Frviron. Sei.

Temhiiol . o L 44754445,

G'Neills Fo Environmental Chemistry. George Allen & Unwin Ltds

Lonehres, 1985,

Rapin. F.i4 Tessiers &.% Campbell, F.G.0. e Carigan. R. (1986 .
Fotential artifarts in the detsrmination of metal

vae b At Loy ireg i sediments by a sequential gxbract ion
. k|

procedure, Environ., Sci. Technol.., 818368340,



Fé

Raths: ®. Determinagio de tragos de enxofre orgénico & olemnenbar.
através de redusdio a sulfeto pelo niguel de Raney g detecglo

por voltametria de redissolugdo catddica. Tese de HMestrado.

WNICAMP, 1986,

Salim, R, {1947 . Adeorption of lead on oud. J. Environ. Sci.

Health,: A~21:551 540,

Sl omons. W. e Forstner. . Metals in the hyvdrocvele. BEd.

springer-VYerliag., Ferlin., 1784,

Botouterns C.d. & Rang. MG clwERy . Ceramic  processing  of

poliuted dredogsd mud. Hydrobiol .. 176471778 19-430,

SilleEn. el e Martell. ALE. SHrtability constants of metal-ion

conpledas. Alden & Mowbray td. Oxford,. 1971

Btensker, ROH.Y Van Ber Sloot, HoBA. & Das. M. AH. {1908 .
Leaching studiss on dredged material in odidized and reduced

state. Soi. Total Environ.s &8 13-23%,

Swallow. H.0.1 Humes D.N. & Morel, F.M.M. (1980, Sorption  of
copper and  lead by hydrous ferric wide., Ernviron. S5ci.

oy rere b

Tectinol o T4y 12261581,



97

Tessiery, A.: Campbell, P.G.C.7 Buclair, J.00 & Bisson. M. (1984),
Relationships between the partitioning of ftracs metals in
sediments and their accumulation in the tissues of the
freshwater mollusc Ellgmxigwﬁmglﬁnauﬁa INRG. Guebec. Internal

Report.

Teoossiers A,3 Campbells F.G.C. e Bimson, M. (1979). Seguential
extraction procedure for  the speciation orf particul ate

trace metals. Anal. Chem.. S1*844-850,

Tessier. 6.3 Rapins:, F. & Carigan, K. {198%)., Trace metals in oxic
lake sediments: possible adsorption onto iron oxvhyvdroxides.

i
Geonchim., Dosmochim. Acta. 49:18%--194,

ThHode—-Sndersen, 5. @ Jorgensesns BB, (198%9), Sulfate reduction

e -

- i e F -y ) :
argd formation of Yo-labeled FeS. FeBn, and &Y in coastal

marine sediments. Limnol. Oosaenogr.os J40 7935804,

Tippirng, E. (1981, The adsorption of aguatic humic substances
P i

by dron oxides. Geockhim. Cosmochim. Achta. 450 191-199,

Toussaint, Codus Bos. F. & Ferrari, B.M. édpplication of non-
destructive X-ray fluorescence spectrometry to the analysis
ot suspended matter in sea water. Em: "Air  and  Water
Analysisi New Techrigues and Data”i Freis F.W. 2 Albaiogs, J.
{Eds. s Bordon and Breach Science Publ. Nova lorgue: 201213,

1984,



8

Unger. M.T. & Allen, H.E. Distribution model of metal binding to
natwral sediments, Emr "Heavy Metals in  the Hydrological
Cicie"s Bmbtruocs M. = Lester, N (B, ). Sslper Lbd.

Londres: 481488, 19843,
Yale, C. ( 198%9). & importéncia dos sedimentos no ciclo de po-
inentes metdlicos no meio agudatico. Bol. Scoc. Port. GQuim..

SEL49-52,

Vwcetas J.

i

= Morgans JuJd. (1978, Ohemical  sodeling of trace
metals in fresh wateres! role of complexation and adsorpition.

Frviron. Sci. Technol.s 12 1302132308,

wangeraky,  FuJ. (198 . Biological control of trace metal
s ddenes bimes anec  spaciation & review and synthesis.

Mar. Chem.. 182423297,

Harcdy DM g Winfrey, MR, Intsractions betwesn ssthanogeric and
sulfate-reducing bDacteria  in  ssdiments. Eml ‘advances in
foguatic Microbioclogy”. Hoademic Press  Inc.  Lid. Londres:

A4R-1725, 1985,

Winters M. e Kichuth, R. (198%9). Elimination of sulphur compounds
from wastewater by the root zone process — . Pertormancs of
& rarge-scale purification plant at a textile fFinishing

industry. Wat. FHes.. Z3:503E-R44,



99

ihabrinas N;N, e Volkov, [.1. A& method of determination of various

sulfur compounds in S sediments  and rocks. Ems
"Ernvironmental Riogeochemistry and Geomnicrobiology™s

Frumbeins W.E. Y Ann Arbor  Science  Pabl.  Michigan:

FED-74%. 1978,



