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Como sabemos, a paz e a manutengdo da vida na terra estdo ameagadas pelas actividades dos
homens que negligenciam os valores humanitarios. A destrui¢do da Natureza e dos

recursos naturais resulta da ignordncia, da avidez e de uma falta ed respeito

pela vida. Esta falta de respeito alarga-se mesmo aos homens vindouros

que herdardo um planeta largamente degradado se a paz mundial

ndo se tornar uma realidade e se a destruicao do meio

ambiente continuar a velocidade actual.

(Dalai Lama)
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RESUMO

Extragdo de areia, langamento de efluentes industriais ¢ domésticos sdo atividades antrépicas comuns
no Rio Itajai-Mirim. Em toda regido da sub-bacia do Rio Itajai-Mirim verifica-se o uso e ocupagdo do
solo de forma inadequada. Problemas como o desmatamento e a erosdo de solos agricolas onde sdo
utilizados pesticidas, sdo cenarios que dominam a paisagem de certas areas. Este trabalho teve como
principal objetivo a determinacdo da concentragdo de elementos-trago em sedimentos superficiais do
Rio Itajai-Mirim e canal retificador do Rio Itajai-Mirim numa tentativa de avaliagdo do impacto desses
elementos-trago sobre o meio ambiente. Foram realizadas coletas de sedimentos superficiais em 20
pontos distintos do canal retificador e Rio Itajai-Mirim. Foram feitas as determinagdes das
porcentagens de matéria organica ¢ a granulometria. A digestdo dos sedimentos foi feita com um
aparelho de microondas por digestdo acida e as analises qualitativas e quantitativas dos elementos-
trago As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni, Se ¢ Zn por espectrometria de absor¢ao atomica com chama, gerador
de hidretos e forno de grafite. Foram feitas ainda as correlagdes da concentragdo de elementos-trago
com a matéria organica e a granulometria dos sedimentos. As analises revelaram que os elementos-
trago Hg, Ni, Zn e Cu representam os casos mais preocupantes em termos de contaminagdo ambiental
dos sedimentos superficiais com destaque para Hg e Ni.

Palavras Chaves: sedimentos superficiais, elementos-trago, Rio Itajai-Mirim.



ABSTRACT

Extraction of sand, release of industrial and domestic efluentes are activities common antropicas in
Itajai-Mirim River. In every area of the sub-basin of Itajai-Mirim River it is verified the use and
occupation of the soil in an inadequate way. Problems as the deforestation and the erosion of
agricultural soils where pesticides are used, they are sceneries that dominate the landscape of certain
areas. This work had as main objective the determination of the element-trace concentration in
superficial sediments of Itajai-Mirim River and channel rectifier from Itajai-Mirim River in an attempt
of evaluation of the impact of those element-trace about the environment. Collections of superficial
sediments were accomplished in 20 different points from the channel rectifier and Itajai-Mirim River.
Determinations of the percentages of organic matter and the granulometria were made. The digestion
of sediments was made with an apparel of microwaves by acid digestion and qualitative analyze and
quantitative of the element-trace As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni, Se and Zn by espectrometria of atomic
absorption with fire, hidretos generator and lead oven. The correlations of the element-trace
concentration were made with the organic matter and the granulometria of the sediments. The analyses
revealed that the element-trace Hg, Ni, Zn and Cu represent the most preoccupying cases in terms of
environmental contamination of the superficial sediments with prominence for Hg and Ni.

Key words: superficial sediments, element-trace, Itajai-Mirim River.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo abordados os problemas ambientais envolvendo o Rio Itajai-

Mirim, sua posi¢do geografica e o objetivo geral deste trabalho.

A bacia hidrografica do Rio Itajai-Agu abrange 15.000 km? onde estdo localizadas 52
pequenas e médias cidades em cujos municipios prevalecem pequenas propriedades agricolas
entre 10 a 30 hectares. Ela ¢ formada por uma grande quantidade de pequenos afluentes que

langa suas dguas no Oceano Atlantico na divisa dos municipios de Itajai ¢ Navegantes.

O Rio Itajai-Acu é o mais importante do Vale do Itajai. E formado no Municipio de
Rio do Sul, pela confluéncia dos rios Itajai do Sul e Itajai do Oeste. Seus maiores tributérios,
pela margem esquerda, sao o Rio Hercilio, na divisa de Lontras e Ibirama, o Rio Benedito, em
Indaial ¢ o Rio Luiz Alves, em Ilhota. Pouco antes da foz no Oceano Atlantico, mais
precisamente a 8 km, o Rio Itajai-Ag¢u recebe as aguas do principal tributario pela margem
direita: o Rio Itajai-Mirim passando a chamar-se Rio Itajai. Estes tributarios sdo objetos de

nosso trabalho.

Partes das aguas que servem de irrigacao para as lavouras de arroz usadas e no
abastecimento publico do Municipio de Itajai sdo captadas no canal retificador do Rio Itajai-
Mirim. No perimetro urbano do municipio de Itajai sdo encontradas residéncias ribeirinhas,
onde os moradores lancam esgoto doméstico diretamente no rio e em alguns casos utilizam as
aguas do rio para alguns afazeres domésticos. O rio ainda serve de fonte de alimento a uma
parte da populagdo carente que encontram na captura do pescado, uma das alternativas de

sobrevivéncia.
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Ap6s as obras de retificacdo no Rio Itajai-Mirim Velho, o rio teve seu fluxo
transferido para o canal novo de retificagdo, perdendo aproximadamente 80% de sua
capacidade de transporte, ocorréncia que foi agravada pela urbanizagdo acelerada dos bairros
Itaipava, Rio do Meio, Carvalho, Pr6-Morar I e II, Sdo Vicente, Ressacada ¢ Dom Bosco nas
décadas de 80 e 90. As obras de retificacdo foram feitas com o objetivo de resolver ou
minimizar os efeitos das enchentes no municipio de Brusque e no bairro Itaipava em Itajai. O
caminho natural do rio foi reduzido em varios quildmetros permitindo o fluxo rapido das
aguas do Municipio de Brusque para Itajai. Os efeitos ambientais negativos de tais obras
causaram o assoreamento do rio no bairro Itaipava e o acimulo de sedimentos, impedindo o
fluxo da agua no Itajai-Mirim Velho. O aumento da vazdo do rio provocou a erosdo das

margens do canal retificador aumentando em varios metros a largura do rio.

No decorrer dessas décadas o municipio de Brusque que fica & montante do Rio
Itajai-Mirim, passou por significativos aumentos e transformag¢des em suas atividades
industriais. No municipio de Brusque estdo instaladas empresas de pequeno, médio e grande
porte que atuam nos mais diferentes segmentos dos quais podemos destacar: as industrias
téxteis, industrias metal-mecénica e galvanoplastia. Muitas dessas industrias langaram durante
décadas efluentes industriais em ribeirdes conectados com o Rio Itajai-Mirim e no préprio Rio
Itajai-Mirim. Hoje ainda ¢ facilmente observado no municipio de Brusque varios ribeirdes
contendo 4gua de coloracdo intensa. Segundo alguns moradores, a coloragdo ¢ conseqiiéncia
do lancamento direto de efluentes industriais por parte de pequenas e médias empresas que
dispdem de poucos recursos para aplicar no tratamento de seus efluentes. Devido ao tipo de
atividade desenvolvida por algumas dessas empresas ¢ possivel que as mesmas possam ter
emitido ou ainda estarem emitindo nas dguas dos ribeirdes € no Rio Itajai-Mirim, efluentes

contendo elementos-traco.
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O municipio de Itajai tem registro de 44 km?” de 4reas de mineragdo, o que representa
14,47% da area do municipio nas maos de empresas mineradoras A mineracdo, a falta de
investimento em obras de dragagem no Rio Itajai-Mirim velho e a falta de infra-estrutura
basica de coleta de esgotos domésticos em Itajai comprometeu ainda mais a qualidade de suas

aguas (PMI, 2002).

No periodo de maré baixa as dguas do Rio Itajai-Mirim seguem o sentido Brusque-
Itajai e o municipio de Itajai recebe grande parte da carga poluidora de Brusque através do

transporte de aguas e sedimentos.

Na Foz do Rio Itajai-A¢u navega uma grande frota de embarcagdes de pequeno e
grande porte. As atividades portudrias e a presenga de importantes rodovias que cortam o
municipio de Itajai provocam uma grande movimentacao de veiculos no municipio e regiao,
liberando no ambiente em estudo varios poluentes. Entre esses poluentes possivelmente estao

os elementos-traco.

Pelo Rio Itajai-Acgu sao transportados sedimentos oriundos de varios municipios do
Vale do Itajai, tais como Blumenau, Gaspar, Rio do Sul, etc. Esses municipios apresentam um
certo grau de industrializacdo e urbanizacdo e outros tém na agricultura sua principal
atividade econdmica. Essas atividades podem estar associadas a emissdo de elementos-trago
no Rio Itajai-Agu. Esta ¢ uma analise importante considerando que parte da carga poluidora
desses municipios contribuem para a contaminagdo da foz do Rio Itajai-Agu, que no periodo
de maré cheia, lanca suas aguas no Rio Itajai-Mirim transportando possiveis sedimentos

contaminados.

Os elementos-trago ndo sdo naturalmente degradados, nem mesmo permanentemente
b
fixados pelos sedimentos, podendo assim ser redispostos a coluna d’agua através de alteragdes

do meio. Assim sendo, a determinagcdo de elementos-traco em sedimentos nos permite
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detectar o acréscimo de contaminacdo que a agua esta sujeita, bem como os organismos

bentdnicos.

Este trabalho tem como objetivo geral, a verificagdo da distribui¢do e a ocorréncia
dos elementos-trago As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni, Se e Zn em sedimentos superficiais do Rio
Itajai-Mirim e canal retificador do Rio Itajai-Mirim no municipio de Itajai-SC. Entre os
objetivos especificos estdo: a determinagdo da concentracdo dos elementos-traco: As, Cd, Pb,
Cu, Cr, Hg, Ni, Se e Zn em sedimentos superficiais do Rio Itajai-Mirim, a detectacdo de
possivel acumulagdo destes contaminantes no ambiente estudado, a utilizagdo de métodos
estatisticos para verificar as correlagdes existentes entre os dados obtidos nas analises
quimicas e o estabelecimento de comparagdes entre os resultados obtidos neste estudo com

outros ambientes que também estdo sujeitas as agdes de elementos-traco.

Os resultados obtidos podem nos dar uma idéia do processo de contaminacdo pelo

qual passa este rio e quais as principais fontes que contribuem para este processo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda os varios temas contemplados na literatura envolvendo

publicagdes sobre sedimentos e elementos-trago relacionados a este trabalho.

2.1 SEDIMENTOS

O termo sedimento vem do latim e significa de acordo com uma tradugdo
etimologica literal, deposi¢do ou aquilo que ¢ passivel de se depositar (RIBEIRO, 2002). A
origem do sedimento tem inicio, de certa forma, no ciclo de transformacao das rochas que
comega pelo intemperismo (Figura 1), o qual é o conjunto de fendmenos de ordem fisica e

quimica que as rochas sofrem ao aflorar na superficie da Terra.

Os sedimentos normalmente sdo constituidos de uma mistura de minerais com
dimensdes granulométricas finas, médias e grossas, incluindo argilas, silte e areia, quando se
trata de sedimentos de origem detritica. Para os sedimentos de origem quimica ha uma
concentragdo elevada dos elementos na bacia de sedimentagdo, permitindo a precipitacdo dos
mesmos, devido a saturagdo do meio. Sua composi¢cdo pode variar entre sedimentos
compostos exclusivamente de minerais, material organico ou de misturas salinas (evaporitos)

em graus variados (RIBEIRO, 2002).

Os produtos do intemperismo, rocha alterada e solo estdo sujeitos a processos como
erosdo, transporte e sedimentacdo. Entretanto, ¢ importante ressaltar que os processos
intempéricos ndo envolvem transporte mecanico significativo; dessa maneira, o resultado de
uma rocha intemperizada ndo ¢ ainda um sedimento, mas um manto de alteracdo in situ, no

qual se inclui uma camada superior de solo, constituido pelo que se pode chamar de
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“particulas” da rocha-mae e do proprio solo. A partir do momento em que esta particula
comeca a sofrer transporte mecanico em superficie, ela passa a constituir uma particula

sedimentar (que em geologia ¢ sinénimo de grao) (GIANNINI e RICCOMINI, 2000).

Ciclo das Rochas

’Imemperismo

Transporte
s
Deposigao

" 4 Suspensao e Exposicao

Litificagdo

Solidificacao

Rocha
Sedimentar

Metamorfismo
Rocha ignea

(intrusiva)

Rocha
Metamérfica

Cristalizagado

Figura 1 - Processos envolvidos no ciclo de alteracdo das
rochas e formagdo dos sedimentos (PELLEGATTI, 2000).

A partir da formagdo dos sedimentos, estes poderdo permanecer no local e dar
origem aos sedimentos autdctones ou poderdo ser transportados por diferentes agentes da
natureza, com modificagdo na forma e nas dimensdes iniciais, originando os sedimentos
aloctones. Durante esta movimentagdo, as particulas de maiores dimensdes sdo depositadas a
distancias menores da origem e as particulas de dimensdes menores sdo transportadas para
locais mais distantes do seu local de origem, além disso, durante esta movimentagdo, sera
sempre possivel que sedimentos formados, a partir de rochas diferentes, sejam englobados e
depositados no mesmo conjunto, alterando assim a composi¢do inicial do mesmo

(NOGUEIRA, 1988).
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Nos sistemas aquaticos, os sedimentos sdo representados pelos materiais detriticos
depositados no fundo dos corpos de agua, denominados sedimentos de fundo, e pelos
materiais insoliveis em suspensdo, denominados materiais particulados (RIBEIRO, 2002).
Além disso, tem sido demonstrado que os sedimentos sdo excelentes reservatorios ou fontes

de elementos-trago.

2.2 ELEMENTOS-TRACO NOS SEDIMENTOS E NO AMBIENTE AQUATICO

O termo elemento-traco tem sido usado para definir metais catidnicos e oxianions
que normalmente estdo presentes em baixas concentragdes no ambiente, usualmente menores
que 1 mg/kg (ppm) (PIERZYNSKI et al., 1994; SPARKS, 1995). Este termo tem sido
preferido em diversas publicagdes que trata desse assunto (MCBRIDE, 1994; SPARKS, 1995;
STUMM e MORGAN, 1996; HAYES e TRAINA, 1998; KABATA-PENDIAS ¢
PENDIAS, 2001), em detrimento da expressdo metal pesado, a qual nunca foi definida por
nenhum 6rgdo oficial na area de quimica (p.e., [UPAC), tendo perdido seu sentido (DUFFUS,

2001).

Dependendo da forma o qual o metal liga-se ao sedimento, ¢ possivel detectar se o
mesmo acumula-se ou se é liberado para o meio (FORSTNER, 1984). A fragdo metalica mais
fortemente ligada ao reticulo cristalino dos minerais no sedimento tem sido considerada como
inerte, de forma que os elementos-trago nao sdo solubilizados para o meio pelos processos
fisico-quimicos comuns. Este cardter de fixacdo ou remobilizagdo vai definir o tempo de

residéncia dos elementos-traco no sedimento, dependendo do ecossistema considerado.

No ambiente aquatico, os elementos-trago estdo distribuidos na fase aquosa (coluna

d’agua e agua intersticial), na fase sdlida (suspensa e¢ sedimentada) e nos organismos
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aquaticos. A troca entre estas fases ¢ dindmica e varia de um ecossistema para outro. O tempo
de residéncia dos elementos-traco nesse ambiente depende de varios processos no meio, os

quais promovem a sua fixagdo ou remobilizagdo (RIBEIRO, 2002).

Nos ambientes aquaticos, os sedimentos constituem uma fase mineraldgica com
particulas de tamanhos, formas e composi¢do quimica distintas. Esses materiais, em sua
maioria, sdo depositados nos rios, nos lagos ou no fundo dos oceanos ao longo dos anos

(SILVA, 2002).

Os sedimentos indicam a qualidade do sistema aquatico e podem ser usados para
detectar a presenca de contaminantes ndo soluveis, mas que poderdo se solubilizar apos ac¢ao
de microrganismos ou mudangas fisicas e quimicas. Assim, sdo reservatorios e fonte de
poluentes, como por exemplo, os elementos-traco, os quais ndo sdo permanentemente fixados
por eles, podendo ser novamente disponibilizados para a coluna d'agua. Como os elementos-
trago nao sdo biodegradados, mas, as vezes, transformados em formas mais téxicas, eles

podem acumular-se na biota (RIBEIRO, 2002).

Os sedimentos atuam como reatores biogeoquimicos dos elementos-trago em varios
processos: trocas (adsor¢ao/dessor¢ao) e dissolucdo/precipitagdo. A atividade biogeoquimica
mais intensa concentra-se na camada superficial do sedimento, pois influi diretamente no
equilibrio devido a troca de soluto. A interface sedimento/agua separa o sedimento da coluna
d’agua, com seus fluidos de larga escala em movimentos/turbuléncias dos sedimentos, onde o
movimento predominante de transporte de solutos ¢ a difusdo. Para particulados, a
transferéncia através da interface sedimento/agua corresponde a uma transi¢gdo com taxa de
penetragdo relativamente rapida, para uma taxa de sedimento muito lenta. Os sedimentos
superficiais, comparados a coluna d’4dgua, podem ser avaliados como um ambiente

semiconfinado caracterizado por um longo tempo de residéncia da matéria particulada. Essas
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condigdes favorecem os processos biogeoquimicos de deposi¢ao de materiais (RESENDE et

al, 2002).

Os sedimentos ja foram considerados um compartimento de acumulagdo para
espécies contaminantes. Alguns pesquisadores (LIMA et al., 2001 apud WANG et al., 1991 e
THOMA et al., 1993), revelam, contudo, que estas espécies sdo geralmente liberadas do leito
dos sedimentos, podendo contaminar a dgua e através deste fluido, outros sistemas ambientais
que, mesmo muito tempo apos as fontes ativas de polui¢do terem sido eliminadas, podem ser
atingidos. Em conseqiiéncia, a contaminacdo de sedimentos ¢ um grande problema de

poluicdo ambiental em todo o mundo (LIMA et al., 2001).

Os sedimentos estdo constituidos por diferentes substratos geoquimicos dos quais os
mais importantes sdo aqueles que possuem a capacidade de reter e concentrar elementos-
tragco. Estes substratos possuem alta superficie especifica e alta capacidade de troca catidnica
(LIMA et al. apud HOROWITZ, 1991). A caracteristica fundamental desses materiais ¢ que
sao termodinamicamente instaveis, sendo constituidos por substancias amorfas ou pouco

cristalinas (LIMA et al. apud JONES, 1978 e BOWSER, 1978).

2.3 FONTES DE ELEMENTOS-TRACO

Os elementos-trago, em depdsitos de sedimentos recentes, geralmente sdo divididos
em duas categorias de acordo com a sua origem predominante: geoquimica e antropicos.
Elementos-tragco como zirconio, rubidio e estroncio sao derivados de material de rochas de
processos temporais naturais, constituindo o primeiro grupo. O segundo grupo ¢ formado por

elementos-traco que aparecem principalmente como resultado das atividades antropicas,
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incluindo, entre outros, o cromo, cobalto, niquel, cobre, zinco, cddmio, merctrio ¢ chumbo

(SILVA, 2002).

Fontes antropicas contribuem com cerca de 11% (no caso do Mn) a 96% (no caso do
Pb) do total das emissdes atmosféricas, além de serem responsaveis por adigdes de até 1,16
milhdes de toneladas do metal (caso do Pb) por ano a ecossistemas terrestres € aquaticos

(NRIAGU, 1979 ; NRIAGU e PACYNA, 1988; NRIAGU, 1989).

2.3.1 Fontes Geoquimicas

A natureza descarrega grandes quantidades de varios elementos sobre o ambiente e
seus habitantes. Desde o seu aparecimento o homem tem interferido nas atividades naturais,
dela extraindo ou nela descartando, alterando as condi¢des naturais. Por outro lado, a natureza
também faz descargas através das atividades geologicas, intemperismo e vulcanismo
(FERREIRA, 2001). No processo de intemperismo, grandes e importantes modificagdes sdo
realizadas. Ha reagdes quimicas formadoras e ou transformadoras de minerais, as vezes com
lixiviagdo de elementos importantes, que sdo transportados e que podem reagir com outros

formando novos compostos (BARRETO, 1998).

O conteudo de elementos-trago em sedimentos indica a ocorréncia ¢ abundancia de
certas rochas ou depositos minerais nas areas de drenagem do manancial (RESENDE et al.,

2002).

Entre os minerais formadores de rochas destacam-se os silicatos por sua abundancia
e diversidade. Sao exemplos de silicatos o quartzo, os feldspatos, os piroxénios, os anfibdlios,

as olivinas, as micas e os argilominerais (LEMES et al., 2003).
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Os elementos-trago de origem natural ocorrem principalmente como componentes
tragos de minerais detriticos. Esses podem originar-se a partir da erosdo das planicies

aluvionares e do solo contendo elementos-traco (RIBEIRO, 2002).

O alto grau de variacdo de metais nos sedimentos pode ser um indicativo de que o
local estudado teve aporte de metais a partir das rochas. O enriquecimento natural de metais
nos sedimentos pode causar efeitos nocivos a vida dos organismos vivos (ALLOWAY e

AYRES, 1997).

2.3.2 Fontes Antropicas

Sao as fontes oriundas das atividades humanas. As concentragdes de elementos-traco
irdo variar em fungdo da geologia local e devido a alteragdes antropicas. Entretanto, sabe-se
que atividades humanas vém aumentando os niveis de ions metalicos em muitos dos nossos
ecossistemas aquaticos naturais. Mineragdo, efluentes domésticos e industriais, drenagens
urbanas e agricultura, residuos solidos acondicionados de maneira inadequada, emissdo de
poluentes atmosféricos, entre outros, sao atividades responsaveis por esse crescimento

inevitavel (SAMANIDOU e FYTIANOS, 1990).

O uso de produtos agricolas como fertilizantes e pesticidas, podem ser importantes
fontes antropicas de elementos-trago como Cd, Cr, Mo, Pb, U, Zn, Cu, As, Hg ¢ Mn

(FERREIRA, 2001).

Outras fontes antropicas de emissdo de elementos-tragco sdo as baterias, tintas e
pigmentos, catalisadores, estabilizadores de polimeros, impressdo grafica, ligas dentérias,
drogas medicinais, aditivos de combustiveis e lubrificantes, efluentes industriais e domésticos

(FERREIRA, 2001).
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Nas jazidas a concentracdo de metais ¢ em geral alta com sua exploragao sendo
economicamente viavel. A valorizacdo dos metais também causou a exploragdo de locais com
teores metalicos mais baixos e que requerem a exploracdo numa extensao de area bem maior.
Isto provoca um impacto ambiental maior, pois hd necessidade de uma area muito maior para
estocar grandes quantidades de rejeitos (FERREIRA, 2001). Os rejeitos ficam sujeitos as
intempéries, tornando-se assim uma importante fonte de elementos-traco no ambiente. Os
elementos-traco de origem antrdpica, uma vez descarregados em aguas superficiais, sdo
associados ao material particulado ou transportados nas formas dissolvidas e, eventualmente,

coloidal. (RIBEIRO, 2002).

2.4 TRANSPORTE DE SEDIMENTOS

Amostras de sedimentos podem indicar ndo apenas sua qualidade atual como
também diferencas na sua composi¢do ao longo do tempo. Num tUnico perfil vertical de
amostragem do sedimento, a concentracdo de um contaminante em diferentes profundidades
reflete as alteragdes historicas no ecossistema devido ao acimulo destes (FERREIRA apud

SHINE et al., 1995).

Apos a deposicao, certos metais nao se apresentam efetivamente ligados como
particulas no sedimento e podem ser liberados ou transportados por longas distancias
(FERREIRA apud SHINE, et al., 1995). O transporte de poluentes na fase particulada ¢
indissociavel do transporte de sedimentos coesivos, devido a grande afinidade de alguns
contaminantes pelas fases solidas. Uma vez adsorvidas aos sedimentos, estas substancias
passam a serem transportadas pelo proprio sedimento, sendo o seu destino controlado pela

dindmica do ambiente (FERNANDES, 2001).
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O objetivo de se estudar a dindmica dos processos que ocorrem com os sedimentos
estd na previsdo do destino dos contaminantes que sdo transportados por ele (FERREIRA

apud SALOMONS e FORSTNER, 1995).

As substancias existentes em meios aquaticos encontram-se distribuidas em duas
fases: solida e liquida. A fase solida depende das associacdes com a matéria particulada em
suspensdo, em particular com os sedimentos coesivos. Esta partigdo ¢ um fator regulador do
transporte destas substancias, uma vez que a fase sélida ¢ condicionada pela sedimentacao,
que a remove da coluna de dgua, estando por isso mais propensa a afetar habitats bénticos,
enquanto que a fase liquida dissolvida na coluna de 4gua, estd mais relacionada com os
processos ai ocorrentes. A hidrodinamica ¢ a principal for¢ca motriz no transporte de matérias
quimicas (poluentes, nutrientes), biologicas (fitoplancton, zooplancton) e geoldgicas

(sedimentos) nos rios (FERNANDES, 2001).

Os sedimentos depositados nos corpos d'dgua ndo sdo somente o maior poluente da
agua por peso e volume, mas também o grande transportador de pesticidas, residuos
organicos, nutrientes € organismos patogénicos, que quando em excesso provocam

alteracdes nos ecossistemas aquaticos, reduzindo a qualidade da 4gua (SILVA, 2002).

Os sedimentos agem como carregadores e possiveis fontes de poluig¢do, pois os
elementos-traco ndo sdo permanentemente fixados por eles e podem ser redispostos na agua,
em decorréncia de mudanga nas condigdes ambientais tais como: pH; potencial redox ou

presenca de quelantes organicos (FORSTNER et al, 1983 e MOZETO, 1998).

A matéria orgdnica tem um importante papel no transporte dos elementos-trago
uma vez que ela pode ligar tragos de metais e abrigar a ocorréncia de processos diagenéticos
depois da deposicao. Além do mais, ha evidencias de que as particulas suspensas em aguas

naturais estdo cobertas por filmes orgéanicos, os quais determinam a grande extensao do seu
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comportamento hidrolégico como também as caracteristicas de adsor¢cao (FERREIRA,

2001).

A biodisponibilidade de uma substancia ¢ uma medida do potencial que a mesma
possui para ser absorvida pelos seres vivos, estando diretamente relacionada com a forma
como ela ocorre no meio ambiente (SMITH e HUYCK, 1999). O comportamento dos
elementos-trago, especialmente a mobilidade e a biodisponibilidade, uma vez no meio
ambiente, sdo altamente dependentes da especiacdo. Os impactos causados pela emissdao
desses elementos-traco ao meio ambiente dependem da quantidade e da forma em que os
elementos-traco se encontram ao serem lancados (SALOMONS e FORSTNER, 1984,;

BRYAN e LANGSTON, 1992 ; PALANQUES, 1994 ; PALANQUES et al., 1995).

2.5 ESSENCIALIDADE E TOXICIDADE DE ALGUNS ELEMENTOS-TRACO

Bioacumulacdo ¢ a capacidade dos seres vivos em concentrar algum elemento
quimico na sua biomassa, acima dos niveis existentes no meio onde vivem. (CENA-USP,
1998). Muitos elementos-trago exercem uma ampla gama de efeitos toxicos em seres
humanos, na vida terrestre e aquatica e em plantas. Varios desses elementos-traco também
tém o potencial de se bioacumular, incluindo o cadmio, o cromo, o chumbo, o merctrio e o
zinco (USPHS; KIMBROUGH et al., 1999; MINDEC, 1995). Além disso, certas formas de

cadmio e cromo tém propriedades carcinogénicas (USPHS 1998).

O cadmio nao tem fun¢do bioquimica ou nutricional e ¢ altamente toxico, tanto para
plantas quanto para animais (USPHS, 1997; WHO, 1992; ALLOWAY 1990). Em humanos ¢

animais, ha fortes evidéncias de que o rim ¢ o principal 6rgdo alvo da toxicidade do caddmio
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(ROELS et al.1993). Viarios estudos indicam uma relacdo entre exposi¢cdo ocupacional

(respiratdria) ao cadmio e cancer de pulmao e de prostata (IARC, 1998; GOYER, 1996).

Embora certas formas de cromo sejam nutrientes tracos essenciais, o cromo VI é
ndo-essencial e toxico, € os compostos de cromo VI sdo classificados como carcinégenos bem
conhecidos (IARC, 1998). A exposi¢do ocupacional em longo prazo a niveis de cromo no ar
maiores do que os do ambiente natural foi associada a ocorréncia de cancer de pulmao

(USPHS, 1998).

Embora o cobre seja essencial para uma boa saude, uma dose tnica muito grande, ou
uma exposicdo elevada em longo prazo pode trazer problemas. A inalacdo de poeira ou
vapores pode irritar o nariz, a boca e os olhos, e causar dores de cabeca, tontura, ndusea e

diarréia (USPHS, 1997).

O chumbo nao tem fungdes nutricionais, bioquimicas ou fisiolégicas conhecidas e ¢
toxico para a maioria dos organismos vivos. Quando o chumbo ¢ langado no meio ambiente,
ele tem um tempo de residéncia longo comparado a maioria dos poluentes (GOYER, 1996).
Os animais que se alimentam proximo a estabelecimentos de fundigcdo freqlientemente
ingerem niveis de chumbo que levam ao envenenamento e a morte. (BLUS et al., 1991;

USPHS, 1997).

Os efeitos toxicos do chumbo s3o os mesmos, independentemente se ele ¢ ingerido
ou inalado. Niveis elevados de chumbo no organismo sdo associados a uma série de efeitos
adversos a satde. Extremamente preocupante ¢ o efeito de uma exposicdo relativamente
pequena no desenvolvimento cognitivo e comportamental em criangas (PIRKLE et al., 1998;

USPHS, 1997).
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O mercurio ¢ um elemento-traco extremamente toxico ¢ nao essencial, ndo tendo
funcao bioquimica ou nutricional, € os mecanismos bioldgicos para a sua remogao sao pobres

(WHO, 1989).

O zinco ¢ um elemento essencial; no entanto, se plantas e animais sdo expostos a
concentragoes altas de zinco biodisponivel, uma bioacumulagdo significativa pode resultar,
com possiveis efeitos toxicos (USPHS, 1997). Uma exposi¢cdo alimentar excessiva, tanto em
humanos quanto em animais, pode resultar em distirbios gastrointestinais e diarréia, danos ao

pancreas e anemia (USPHS, 1997; GOYER, 1996).

Sedimentos contaminados por elementos-traco representam uma ameaca potencial a
saude humana, vida aquatica e ao ambiente. Infelizmente, a taxa de degradagao de alguns
contaminantes toxicos sao tao lentas que estas substancias quimicas tendem a permanecer nos
sedimentos durante longos periodos de tempo Seres dos fundos de rios e lagos (como
crustdceos e larvas de inseto) podem ingerir ou absorver substancias quimicas toxicas de

sedimentos contaminados no seu ambiente (EPA, 2002).

A bioacumulagdo e a biomagnificacdo encarregam-se de transformar concentragdes
normais em concentragdes toxicas para diferentes espécies da biota e para o proprio homem
(TAVARES e CARVALHO, 1992). Entende-se por biomagnificagdo o fendmeno de
transferéncia de um elemento quimico de um ser vivo para outro, de tal forma que as
concentragdes vao se tornando cada vez maiores, na medida que se atinge o final da cadeia
alimentar (CENA-USP, 1998). Contaminantes em sedimentos também podem afetar
diretamente os humanos pela cadeia alimentar. Quando peixes pequenos e moluscos comem
materiais contaminados, os contaminantes se acumulam em seus corpos. Peixes maiores sao
contaminados ao ingerirem peixes menores. Os humanos podem correr riscos a0 comerem

peixes contaminados e animais selvagens (EPA, 2002).



29

Os sedimentos suspeitos de estarem contaminados por metais podem também ser
analisado para sulfetos acidos volateis (AVS) (DI TORO et al., 1990). Embora orientagao
aceitavel na interpretacdo de medidas de AVS ndo ¢ ainda disponivel, e geralmente niao sao
recomendadas medidas de AVS, tais medidas podem prover informagdo sobre a

biodisponibilidade de metais em sedimentos andxico.

2.6 MATERIA ORGANICA EM SEDIMENTOS

Quase todos os sedimentos contém matéria organica perceptivel. Os xistos
betuminosos classificam-se como matéria organica pura, carvao de um lado, betume de outro.
A matéria organica de sedimentos comuns pode ser predominantemente carbonifera ou

betuminosa, ou uma mistura de ambos (MELENDEZ et al., 1978).

Um efeito imediato no aumento do teor da matéria organica ¢ o incremento dos
sitios de adsor¢do, diminuindo a concentragdo na fase aquosa e gasosa do poluente. A
adsorcdo ¢ afetada por dois fatores: a hidrofobicidade do poluente (dificuldade dissolver-se na
dgua) e a fragdo da matéria organica no sedimento (conteudo de carbono organico). De acordo
com varios estudos, muitos compostos hidrofébicos podem ser altamente adsorvidos
(MACKAY et al., 1985). Em muitos sistemas aquaticos mais de 50% dos elementos-trago
estdo associados a matéria organica, por complexacdo ou por adsorcdo. As substincias
humicas representam cerca de 20% do carbono organico dissolvido em agua do mar, 60% em
rios e 70% em pantanos e outras areas alagadas. Substancias himicas sdo importantes meios,
se ndo o mais importante, de sor¢do e reducdo para estados de oxidagdo soluveis de

elementos-trago em aguas naturais. Por exemplo, cerca de 90% do ferro soluvel esta ligado as
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substancias humicas, sua solubilidade ¢ aproximadamente 1010 vezes maior que a esperada

pelo seu produto de solubilidade (RESENDE et al., 2002).

As quantidades elevadas de matéria organica ndo degradada (de origem autdctone)
geradas na bacia de drenagem, juntamente com os elementos-traco, dentre muitos outros
agentes de carater perturbativo ao equilibrio natural, causam uma intensa alteracdo na vida

aquatica (SILVA, 2002).

2.7 GRANULOMETRIA

Os sedimentos sdo classificados de acordo com o tamanho de suas particulas.
(MUDROCH et al., 1997). Estabeleceram-se trés grandes classes de tamanhos de
sedimentos: (1) cascalho (gravel com particulas entre 4096 e 2,38 mm (=8 mesh), (2) areias
(sand) cujo tamanho das particulas estdo entre 2,00 mm (10 mesh) e 0,074 mm (=200 mesh;
e (3) lodos/argilas (mud/clay) particulas de tamanho entre 0,0625 mm (=230 mesh) e

0,00006 mm.

A troca de ions da coluna d'dgua com o sedimento aumenta na fra¢do de argila, ndo
sO pela existéncia de uma maior area superficial, como também porque nesta fragdo ocorrem
argilominerais de diferentes grupos, alguns com elevada capacidade de troca de céations.
Fatores como tamanho da particula e grau de cristalinidade dos argilominerais influenciam a
sor¢ao e a retengdo de contaminantes na superficie das particulas A tendéncia observada ¢
que, quando o grao diminui, as concentracdes de nutrientes € contaminantes aumentam no

sedimento de fundo (LEMES et al, 2003).

As fragdes de granulometria entre 20 - 35 um retém a maior concentragdo de

elementos-trago. Geralmente se avalia a fragdo < 63 pum, que corresponde ao material
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transportado na suspensdo por longas distancias pela correnteza (Lemes et al, 2003). Essa
fracdo corresponde ao material mais fino do sedimento de fundo, silte e argila, apresentando
maior quantidade de elementos-traco que em outras fragdes granulométricas maiores,

mostrando grande interagdo na superficie do mesmo.

As superficies solidas finamente divididas tendem a ter um excesso de energia em
sua superficie, devido ao desbalanceamento das forcas quimicas que ocorrem nas superficies
dos atomos, ions e moléculas. O valor desta energia superficial pode ser diminuido pela
reducdo da area superficial que, normalmente, ¢ acompanhada pela agregacao de particulas ou

por adsor¢io de espécies presentes no soluto (FORSTNER e WITTMANN, 1983).

Conforme alguns autores, os sedimentos retém quantidades significativas de
elementos-traco toxicos, na forma precipitada ou complexada, a partir de condi¢des fisico-

quimicas apropriadas (SALOMONS e SITIGLIANI, 1995).

A maioria dos estudos ambientais a respeito da concentracdo de elementos-traco em
sedimentos prioriza a utilizagdo da fragdo mais fina dos mesmos. Sob esse ponto de vista, nao
¢ possivel haver associagdo com os graos de quartzo que constituem a fragao areia. Trabalhos
mais recentes mostraram, entretanto, que os elementos-traco podem formar filmes coloidais
na superficie dos grdos de quartzo, que podem conter concentragdes significantes de
elementos-trago completamente desprezadas quando se utiliza apenas a fracao fina. A analise
total pode ser também efetuada, desde que se conheca a propor¢ao de cada fragdo na amostra,

de modo a ser possivel fazer corre¢des posteriores (FORSTNER e WITTMANN, 1983).

A separacao granulométrica tem como objetivo minimizar a fragdo do sedimento que
¢ quimicamente inerte, como graos de quartzo grosseiros, feldspatos e carbonatos;

aumentando a fracdo rica em hidratos, sulfetos e matéria organica que apresentam formas
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quimicas mais reativas de elementos-trago, possibilitando o trabalho com poucas amostras de

cada localidade (LEMES et al, 2003).

O ajuste da granulometria ndo consiste num processo de normalizagdo, no sentido de
identificar-se a fracdo natural do contaminante no sedimento, mas sim de minimizar o efeito
de diluicdo pela areia, tornando assim os sedimentos com granulometria diferentes
comparaveis. Na auséncia de pardmetros de normalizacdo, a exclusdo de sedimentos arenosos
diminui a variancia dentro de um grupo de valores para uma determinada amostra.

(DASKALAKIS e O’CONNOR, 1995).

2.8 AREA DE ESTUDO

A bacia hidrogréfica do Rio Itajai-Acu esté situada no dominio da Mata Atlantica, da
qual se encontram os mais significativos remanescentes do Estado na Serra do Itajai, que
constitui o divisor de aguas entre os Rios Itajai-Ac¢t e Itajai-Mirim. O territorio da bacia
divide-se em trés grandes compartimentos naturais - o alto, médio e o baixo vale -, em fun¢do
de suas caracteristicas geologicas e geomorfologicas. O alto vale compreende toda a area de
drenagem a montante da confluéncia do Rio Hercilio com o Rio Itajai-A¢u, incluindo, ainda,

as cabeceiras do Rio Itajai-Mirim (PMI, 2002).

O Vale do Itajai situa-se a leste do estado de Santa Catarina, que por sua vez
localiza-se entre os Paralelos 25° 57' e 29° 29" Sul e os Meridianos 48° 21' e 53° 50" a Oeste
de Greenwich. O Vale faz parte de uma regido do Brasil onde ocorreu um intenso
derramamento vulcanico ha 250 milhGes de anos atras; em seu substrato rochoso é comum
encontrarmos a ardoésia, muito utilizada como piso decorativo. Esta rocha fragmenta-se

facilmente e, no decorrer do tempo, formaram-se precipicios com magnificas cachoeiras,
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algumas com 130 m (PMI, 2002). O clima predominante ¢ o mesotérmico umido com verao

quente (Cfa), segundo a classificagado de KOEPPEN.

O municipio de Itajai esta localizado a 1 metro de altitude compreendendo uma area
total de 304 km® dividida em 226 km® de 4rea rural e 78 km” de 4rea urbana. Suas
coordenadas sdo: Latitude: 26° 54' 06 Sul - Longitude: 48° 39’ 40 W - de Greenwich
(conforme leitura feita por GPS 40 GARMIN). A oscilagio maxima das marés ¢ de 1,89
metros. Limita-se ao norte com o municipio de Navegantes ao sul com Camboriu, e Balneério
Camborit, a oeste com Ilhota, Brusque e Gaspar e a leste com o Oceano Atlantico (PMI,

2002).

O relevo ¢ caracterizado por duas regides. A regido de topografia acidentada,
formada por estrutura cristalina do periodo algonquiano, litologicamente formada por
quartzitos, filitos e marmores. Esta regido situa-se na parte sul do municipio, onde se destaca
a serra de Camboriu, na divisa Itajai / Camboriu; serra do Brilhante, também divisa Itajai /
Brusque. Dentro da area do municipio, na faixa compreendida entre a divisa de
Itajai/Camborit, até atingir o Rio Itajai-Mirim, aparece uma série de elevacdes que recebem
as denominag¢des de Morro do Gavidao, Morro da Canhanduba, Morro de Cabegudas. Na faixa
compreendida entre o Rio Itajai-Mirim e a divisa com o municipio de Ilhota, aparecem duas

elevagdes denominadas Morro da Onga e Morro da Espinheira (PMI, 2002).

A segunda regido da planicie ¢ constituida de sedimentos recentes, do periodo
quaternario, litologicamente formado de cascalhos pleistocénicos encontrados nas partes
baixas e colinas marginais, e por sedimentos flivio-marinhos na regido nordeste do
municipio. As restingas sdo parcialmente cobertas por aluvides do Rio Itajai-Mirim, cujas

margens sao por isso, ligeiramente elevadas (PMI, 2002).
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As planicies costeiras, que evidenciam agdes e processos marinhos e eolicos,
ocorrem no litoral de Pigarras e Navegantes e nos Vale dos rios Itajai-Acu e Itajai-Mirim. As
planicies fluviais salientam-se no médio vale do rio Itajai-Mirim, no baixo vale do rio Luis

Alves e no vale do rio Camboriu (PMI, 2002).

O municipio de Itajai apresenta em toda sua extensao, uma cobertura vegetal pouco
densa, constituida principalmente de arbustos e restingas. No interior do municipio, se
verificam as maiores concentragdes, sobretudo nas serras e encostas, dando assim, uma
pequena amostra da vegetacdo litordnea. Podemos destacar as duas dareas de distribuicao
vegetal. A planicie quaterndria, onde as arvores variam de 10 a 15 metros de altura,
destacando-se a figueira de folha miuda, a cupitiva, canela amarela e nas regides mais umidas,
o ipé amarelo. Nas serras e encostas, variam entre 25 e 30 metros, sobressaindo-se a canela

preta, peroba, a cupitiva e a canela amarela (PMI, 2002).

A cobertura sedimentar quaternaria aparece no litoral e no vale do rio Itajai. O
embasamento cristalino, predominantemente os xistos, os filitos, os calcarios e os quartzitos,
surgem no vale do rio Camboriu; as areas de cobertura-vulcano sedimentar Eo-Paleozobica se
encontram no norte de Ilhota. Ainda, no embasamento cristalino, os granulitos aparecem no
norte da microrregido; os gnaisses € migmaticos € os granitos, salientam-se no sul da

microrregido - geralmente em altos topograficos - em Itapema e Porto Belo (PMI, 2002).
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3 EXPERIMENTAL

Este capitulo faz uma descricdo da area de amostragem, relaciona os materiais
utilizados nas etapas experimentais e descreve os procedimentos laboratoriais na fase

analitica.

Para facilitar a compreensdo dos textos apresentados na parte experimental desta

dissertacdo, apresentamos abaixo, um fluxograma dos procedimentos seguidos.

3.1 FLUXOGRAMA DOS PROCEDIMENTOS

Coleta e armazenamento das
amostras

!

Transporte e armazenamento
das amostras

'

Descongelamento e secagem
das amostras

|
v v v

Determinacio da Preparacio dos materiais e Granulometria
matéria organica amostras

v

Extracao dos elementos-traco
por microondas

v

Espectrometria de absorcao
atdomica

Figura 2 - Fluxograma das Etapas Desenvolvidas no Trabalho.
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3.2 AREA DE AMOSTRAGEM

A area de amostragem compreende o Rio Itajai-Mirim e o canal retificador do Rio
Itajai-Mirim (Figura 3) no municipio de Itajai proxima ao Oceano Atlantico. O Rio Itajai-
Mirim na localidade do bairro Itaipava ¢ conhecido pela denominagdo “Rio Morto” devido ao

seu alto grau de assoreamento. A BR 101 corta esta area em duas zonas: urbana e rural.

A escolha dos pontos a serem amostrados levou em consideracdo a sua proximidade
com 0s principais mananciais de abastecimento d’agua, fontes poluidoras, dreas urbanizadas e

dindmicas dos rios.

Inicialmente foram feitas incursdes na area de estudo para o georeferénciamento das
estagdes de amostragem. Foram estabelecidos 20 pontos de coleta, os quais estdo descritos
abaixo. Como veremos a seguir na descricao dos locais onde foram feitas as coletas, as matas
ciliares foram quase totalmente suprimidas ao longo de todo rio. As presengas das matas
ciliares diminuem os efeitos prejudiciais do inadequado uso e ocupacdo do solo sobre a

qualidade da 4gua do Rio Itajai-Mirim.

Amostra 01 - A coleta foi efetuada na margem direita do Rio Itajai-Mirim, bairro
Nova Brasilia, zona residencial e comercial urbana do municipio, nos fundos de uma empresa
de pescado a cerca de 200 metros do Rio Itajai-Acu e proximo da ponte que liga os bairros
Sdo Vicente e Nova Brasilia, onde Rio Itajai-Mirim encontra o canal retificador. A vegetacao
nativa foi totalmente suprimida devido a urbanizacdo do local que hoje ¢ ocupado por
residéncias ribeirinhas nas duas margens do rio e empresas de pescado na margem direita do

rio.
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Amostra 02- A coleta foi efetuada em um terreno baldio na margem direita do Rio
Itajai-Mirim, bairro Sao Jodo, zona urbana residencial e comercial do municipio. Nas duas
margens do rio situam-se residéncias ribeirinhas e vegetacdo de pequeno porte com
predominadncia de capim branco. Vdrias dessas residéncias langam efluentes domésticos

diretamente no rio.

Amostra 03- A coleta foi efetuada na margem esquerda do Rio Itajai-Mirim, bairro
Sdo Vicente, zona residencial e comercial urbana do municipio. A margem esquerda esta
totalmente ocupada por residéncias ribeirinhas, enquanto que na margem direita se verifica

uma pequena faixa de mata ciliar composta por vegetacdo de pequeno e médio porte.

Amostra 04- A coleta foi efetuada na margem esquerda do Rio Itajai-Mirim, bairro
Sao Vicente, zona residencial e comercial urbana do municipio a cerca de 200 m da ponte da
rua Silva. A area estd totalmente urbanizada e nas proximidades do ponto de coleta estao
localizadas duas empresas frigorificas. Esta ponte ¢ a principal via de ligagao do bairro Sao
Vicente ao centro do municipio. Em fun¢do de localizagao geografica, circulam diariamente
pela ponte um grande numero de veiculos, entre eles caminhdes que transportam

principalmente cargas de contéineres ao porto de Itajai.

Amostra 05- A coleta foi efetuada na margem esquerda do Rio Itajai-Mirim, bairro
Sdo Vicente, zona residencial e comercial urbana do municipio, proximo ao Clube Itamirim.
Neste ponto a aproximadamente 10 anos, um trecho do Rio Itajai-Mirim foi retificado com a
constru¢do de um pequeno canal ligando dois pontos do rio com o objetivo de reduzir as
inundagdes constantes no local. Em conseqiiéncia, houve a formacao de ilhas e uma drastica
reducdo de vazdo no leito antigo do rio e seu assoreamento. Uma extensa vegetacdao se

desenvolveu no leito antigo do rio o que permite inclusive a travessia de animais de uma
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margem para outra no periodo de maré baixa. Proximo ao local da coleta verifica-se a

presenca de tubulacdes que despejam efluentes domésticos diretamente ao rio.

Amostra 06- A coleta foi efetuada na margem esquerda do Rio Itajai-Mirim, bairro
Sao Vicente, zona urbana do municipio, préoximo a BR 101, onde ocorre o encontro dos rios
Canhanduba e Itajai-Mirim. Neste ponto a superficie da maior parte do rio ¢ ocupada por
aguapé. O Rio Canhanduba ¢ um dos pontos de captacdo de 4gua do SEMASA. Na margem
direita do rio existe uma pequena faixa de vegetacdo predominada por pastagem. Nesta
mesma margem esta localizada a principal rodovia de ligagdo da cidade de Brusque a BR 101

e centro de Itajai.

Amostra 07- A coleta foi efetuada na margem direita do Rio Itajai-Mirim, bairro
Itaipava, sob a ponte da BR 101, préximo da rua que da acesso ao bairro Itaipava. Em baixo
da ponte verifica-se a presenca de alguns moradores. Neste ponto, o rio esta totalmente
coberto por aguapés. A margem esquerda esta ocupada pela exploragao agricola e pastagens
enquanto que a margem direita ¢ ocupada por residéncias. Nas imediagdes estdo instaladas
empresas mecanicas, de transporte e outras de pequeno ¢ médio porte. Proximo do ponto de

coleta verifica-se a presenca de uma vala com afluéncia ao rio por onde flui esgoto doméstico.

Amostra 08- A coleta foi efetuada ao lado da ponte que liga os bairros Sao Vicente e
Sdo Jodo margem esquerda do Rio Itajai-Mirim, zona residencial e comercial urbana do
municipio. Nesta ponte circulam diariamente milhares de veiculos. Em frente ao local da
coleta, margem direita do Itajai-Mirim, localiza-se o parque ecologico de Itajai no bairro Sao
Jodo, que foi durante muito tempo até os anos 90 um depdsito de lixo a céu aberto. A
vegetagdo predominante da margem direita do rio é de capim branco. Préximo da margem
esquerda do rio existe uma pequena faixa de vegetacao de pequeno e médio porte dominada

por bambuzal e capim branco além de varias residéncias.
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Amostra 09- A coleta foi efetuada na margem direita do Rio Itajai-Mirim, bairro
Itaipava, zona rural do municipio no final da rua Francisco Pegorini. Este ponto é impossivel
de ser navegado, mesmo por embarcagdes de pequeno porte, jA que o rio estd totalmente
encoberto por uma vegetagdo predominantemente terrestre, o que caracteriza a quase total
inexisténcia da lamina d’agua. A presenca da lamina d’agua de poucos centimetros ¢
percebida apenas apds a retirada da vegetagdo que encobre o rio. A vegetacdo terrestre
predominante do local ¢ constituida por pastagens, lavoura de arroz e pequenas ilhas de

vegetacao nativa de pequeno e médio porte.

Amostra 10- A coleta foi efetuada em uma propriedade localizada defronte a rua
Pedro Vanzuita, margem direita do Rio Itajai-Mirim, bairro Itaipava, zona rural do municipio.
Neste ponto o rio apresenta caracteristicas muito semelhantes aquelas verificadas na amostra
09, ou seja, o rio apresenta-se totalmente encoberto por vegetagdo predominantemente
terrestre. A paisagem terrestre do local é dominada por pastagens e pequena ilha de vegetacao

de médio e grande porte.

Amostra 11- A coleta foi efetuada ao lado da rua do Tatu na primeira curva apds a
ponte, margem esquerda do Rio Itajai-Mirim, bairro Itaipava, zona rural do municipio.. A

paisagem do local ¢ dominada por lavouras de arroz.

Amostra 12- A coleta foi efetuada proximo na rua do Tatu, margem esquerda do Rio
Itajai-Mirim, bairro Itaipava, zona rural do municipio. Neste ponto o rio apresenta
caracteristicas muito semelhantes aquelas verificadas na amostra 09, ou seja, o rio apresenta-
se totalmente encoberto por vegetacdo predominantemente terrestre. A paisagem terrestre do
local ¢ dominada por lavoura de arroz, pastagens e pequenas ilhas com vegetagdo de pequeno

e médio porte.
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Amostra 13- A coleta foi efetuada proximo na rua do Tatu, margem esquerda do Rio
Itajai-Mirim, bairro Itaipava, zona rural do municipio. Neste ponto o rio apresenta
caracteristicas muito semelhantes aquelas verificadas na amostra 09, ou seja, o rio apresenta-
se totalmente encoberto por vegetacdo predominantemente terrestre. A paisagem terrestre do
local ¢ muito semelhante aquela verificada na amostra 12. Neste local a aproximadamente 2

anos foi efetuado uma operagao de dragagem em um pequeno trecho do rio.

Amostra 14- A coleta foi efetuada proxima a rua do Tatu, margem esquerda do Rio
Itajai-Mirim, bairro Itaipava, zona rural do municipio. Esta parte do rio estd totalmente
encoberta por vegetacdo caracteristica da mata ciliar de médio e grande porte. Segundo um
morador antigo local, esta paisagem degradante comegou a se formar a aproximadamente 6
anos apos a construcdo de um pequeno canal retificador com o conseqiiente desvio no curso

do natural do rio.

Amostra 15 - Este ¢ um ponto dos mais importantes do Rio Itajai-Mirim, pois ¢ aqui
que inicia o canal retificador. A coleta foi efetuada na margem direita do canal retificador,
area rural do municipio, bairro Itaipava. A paisagem do local ¢ dominada por pastagens e
lavoura de arroz. Diferentemente dos mapas oficiais, este ponto do Rio Itajai-Mirim foi
canalizado numa extensdo de 3 a 4 km. Segundo depoimento de antigos moradores, esta €
uma das principais causas da denominagdo “Rio Morto” atribuido ao Rio Itajai-Mirim. Ha
duas versdes de antigos moradores e pescadores para a existéncia de tais tubulagdes. Segundo
a primeira versao, na época que foi construido o canal retificador, o Rio Itajai-Mirim tinha
uma grande vazao de dgua e o objetivo inicial de desviar o curso da agua nao foi totalmente
atingido porque o Itajai-Mirim continuava sendo responsavel pelo transporte de mais de 50%
da 4gua devido a sua grande profundidade. Apds a colocagdo das tubulagdes o curso da agua
foi desviado para o canal retificador que hoje € responsavel por 80% do transporte d’dgua. De

acordo com a segunda versdo, que ¢ a mais provavel, apds a construcao do canal houve a
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assoreamento do rio que se transformou em uma vala com o passar dos anos. O rio foi
posteriormente canalizado para atender os interesses do proprietario da area que era dono de

terras nas duas margens do rio.

Amostra 16 - A coleta foi efetuada na margem direita do canal retificador onde esta
situado o oleoduto da PETROBRAS. Nas duas margens ocorre a predomindncia areas de

pastagens, pequenas ilhas de vegetagdo da mata ciliar e exploracdo agricola de hortaligas.

Amostra 17- A coleta foi efetuada na estagdo de tratamento de dgua da CASAN,
hoje SEMASA, bairro Sdo Roque, margem esquerda do canal retificador. Nas duas margens
predominam areas de pastagens com algumas plantagdes. Verifica-se ainda a presenca de

algumas cabecas de gados e plantas nativas compondo a pequena faixa de mata ciliar.

Amostra 18- A coleta foi efetuada préximo a BR 101, margem esquerda do canal
retificador, bairro Sdo Vicente. A margem esquerda apresenta uma grande area composta por
uma pequena populacdo vegetacdo da mata ciliar de pequeno e médio porte com
predominancia de pastagem. A margem esquerda apresenta uma pequena faixa de vegetagao

caracteristica de pastagem entre o canal e a Avenida Agostinho Ramos.

Amostra 19- A coleta foi efetuada sob ponte da rua Campos Novos, margem direita
do canal retificador, bairro Sdo Vicente, zona residencial e comercial urbana do municipio. A
ponte liga a localidade Rio Bonito, bairro Sdo Vicente ao bairro Cordeiros. Nas duas margens
do canal a vegetagdo nativa foi totalmente suprimida para dar lugar a Avenida Agostinho

Ramos com vérias residéncias que dominam a paisagem local.

Amostra 20- A coleta foi efetuada proximo da ponte Tancredo Neves, margem
direita do canal retificador, bairro Sdo Vicente, zona residencial e comercial urbana do
municipio. Esta ponte liga os bairros Sao Vicente e Costa Cavalcanti. O local apresenta quatro

peixarias e saida de esgoto doméstico que capta efluentes domésticos de uma grande area do
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Bairro S3ao Vicente envolvendo milhares de residéncias. Nas duas margens do canal a
vegetacdo natural foi totalmente suprimida para dar lugar a Avenida Agostinho Ramos e

varias residéncias que dominam a paisagem local.

Em cada ponto de coleta, foram tomadas as coordenadas e temperatura do sedimento
(Tabela 1). As coordenadas foram determinadas com o GPS da marca Garmin, modelo GPS II

Plus e a temperatura dos sedimentos foram obtidas através de termdmetro de laboratorio.
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Tabela 1 - Localizagdo geografica dos pontos de amostragem.

Amostra | Temperatura do Data da Horéario | Paralelo Sul | Meridiano Oeste
sedimento coleta (horas) de de Greenwich
°O) Greenwich
01 22 18/08/2002 13:35 26°53' 56" 48°41' 23"
02 23 19/08/2002 16:30 26°53' 65" 48°40' 93"
03 22 16/09/2002 15:30 26° 54' 45" 48°41' 20"
04 21 16/09/2002 16:00 26° 54' 43" 48°41' 02"
05 20 28/09/2002 18:00 26°55' 32" 48°41' 21"
06 23 03/10/2002 17:00 26°56' 02" 48°41' 42"
07 23 03/10/2002 15:30 26°55' 58" 48°42' 06"
08 28 07/10/2002 16:10 26° 54' 04" 48°41' 11"
09 27 25/01/2003 11:30 26°56' 03" 48°42' 67"
10 26 26/01/2003 11:15 26° 56' 35" 48°43' 06"
11 25 26/01/2003 11:55 26°56' 19" 48°43' 61"
12 27 26/01/2003 18:00 26° 56' 20" 48°43' 84"
13 25 26/01/2003 18:45 26°56' 11" 48°44' 22"
14 25 26/01/2003 19:50 26°55' 82" 48° 44' 49"
15 30 24/01/2003 13:50 26°55' 87" 48°45' 13"
16 29 24/01/2003 14:25 26° 55" 06" 48°43' 71"
17 25 24/01/2003 10:50 26° 54" 73" 48°43' 18"
18 25 14/10/2002 15:15 26° 54' 26" 48°42' 45"
19 25 12/10/2002 11:00 26° 54" 01" 48°41' 59"
20 25 07/10/2002 17:00 26° 53" 48" 48°41' 46"

3.3 MATERIAIS

O reagente - HNOs, - utilizado neste trabalho é grau PA (para andlise), sendo

adquirido junto a MERCK. Os padrdes dos metais Hg, Cd, Pb, Cr, Cu, Ni, Zn, Se e As sao

especificos para EAA (Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica) e foram adquiridos junto a

ALDRICH. No preparo de solugdes foi utilizada dgua MILLI — Q. O sedimento referéncia

utilizado neste trabalho foi o sedimento referéncia 1646a — Estuarine Sediment — NIST.
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Para a coleta das amostras de sedimentos de superficie, foram utilizadas espatulas de
polietileno devidamente limpas, recipientes de aluminio limpos com HNO; 0,1 M, sacos
plasticos limpos também com o mesmo acido e finalmente, toda a vidraria utilizada foram
Oenxaguada com bastante dgua, detergente, mantida por 48 horas em solu¢do de Extran e¢ 48
horas em solugdo de HNO; 0,1 M. apds este tempo, foram lavadas com agua desionisada e
rinsadas com agua MILLI-Q, secas em estufa e guardadas em local apropriado até uso. No
preparo dos padrdes foram utilizados baldes volumétricos calibrados e micropipetas Gilson

nos volumes requeridos.

Os instrumentos ¢ materiais permanentes utilizados neste trabalho foram: Balanca
analitica, modelo AND GR-200; dessecadores, freezer, forno mufla, jogo de peneiras Tecnal
até 250 MESH, GPS GARMIN, modelo GPS II Plus, Estufa de secagem e esterilizagao
FANEM, modelo 351 SE, Microondas ANTON PAAR, modelo MULTIWAVE 3000 e
Espectrometro de absor¢do atomica da marca VARIAN, modelo ESPECTRAA 220FS com

gerador de hidretos e forno de grafite com corretor de fundo Zeemann.

3.4 PROCEDIMENTOS

3.4.1 Coleta e Preservagao das Amostras

Foram coletadas 20 amostras de sedimentos de superficie no Rio Itajai-Mirim Velho

e canal retificador do Rio Itajai-Mirim segundo explicitado anteriormente.

A espatula de plastico e os recipientes de aluminio utilizados foram lavados com
agua corrente, agua destilada e uma solucgao de 4cido nitrico 0,1 mol/L, sendo posteriormente

secas. As amostras dos sedimentos de superficie medindo 10 cm x 10 cm x 1 cm e com massa
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aproximada de 1,0 Kg foram coletadas em camadas superficiais ndo perturbadas, com a
espatula de plastico. Os sedimentos de superficie coletados foram acondicionados nos
recipientes de aluminio. Foram eliminados os materiais estranhos como restos de vegetais e, 0
excesso de dgua nas amostras foi retirado por decantacdo, sendo finalmente, identificadas e
conservadas em uma caixa de isopor com gelo. As amostras foram imediatamente levadas ao
freezer ¢ mantidas em temperatura de —18°C, onde permaneceram até o inicio da fase

analitica.

A metodologia padrao de coleta e preservagdo de amostras foi realizada segundo a
metodologia especificada no Standard Methods para o exame da dgua e agua residual (APHA-

AWWA-WPCF, 1989).

3.4.2 Digestdo Acida por Microondas dos Sedimentos de Superficie

A técnica utilizada foi uma adaptacdo do método 3051 do EPA (Environmental
Protection Agency) e consiste de uma lixiviacdo acida dos sedimentos de superficie com o
auxilio da técnica assistida por microondas. Esta técnica permite obter extratos em
condicdes analiticas para a determinacdo de diversos elementos usando o método da
espectrofotometria de absor¢ao atomica. A metodologia empregada passa por duas etapas; a

secagem e adequagdo da amostra e a digestdo propriamente dita.

3.4.2.1 Secagem das Amostras

Foi tomada uma aliquota de cada uma das 20 amostras, sendo secas em uma estufa a

40°C por 24 horas. O material seco foi destorroado, foram retirados as particulas estranhas e
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sedimentos maiores. Uma por¢do da amostra seca foi moida em gral com pistilo, passado
em uma peneira de 250 MESH e guardado em saco plastico limpo, seco e devidamente

rotulado.

3.4.2.2 Digestdo das Amostras

Foram pesadas 0,5000g das amostras de sedimentos de superficie, sendo
acondicionadas em frascos de PTFE (politetrafluoretileno) previamente pesados. A estes
frascos foram adicionados 10 mL de HNOs; concentrado, sendo novamente pesados. Os
frascos foram dispostos no rotor do microondas onde foram ajustadas as condi¢des para a
digestdo. Estas condi¢des foram em um primeiro momento, uma poténcia de 1400W durante
10 minutos, sendo mantidos durante 5 minutos para o primeiro nivel de resfriamento (Fan
1). Em um segundo momento o sistema foi mantido a um nivel de resfriamento nivel 3 (Fan
3) durante 5 minutos. A pressdo limite exigida foi de 20 bar e a temperatura limite
alcangada foi de 190°C. Apds terem sido resfriados, os frascos foram abertos e devidamente
pesados. Sempre que a diferenca de peso superou em 10% o peso registrado apds a adicao
de acido nitrico, a amostra foi descartada e uma nova preparagao da amostra foi iniciada. A
solucdo resultante foi retirada com uma micropipeta, transferida para um balao volumétrico
de 50 mL sendo completado com agua MILLI-Q. A solugdo preparada foi transferida para
um frasco de polietileno previamente limpo e identificado, sendo acondicionado em

geladeira até iniciar os métodos de analise.

Usando os mesmos procedimentos foram preparadas duas amostras de um branco, a

referéncia 1646A, uma duplicata da referéncia 1646A e duplicatas das amostras 08, 17 e 20.
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3.4.3 Determinagcdo Da Matéria Organica Total Nas Amostras Dos Sedimentos De

Superficie

O método descrito a seguir estd preconizado na literatura (MUDROCH et. al, 1997).

Vinte béqueres foram pesados e devidamente tarados sendo 5 gramas das amostras
adicionadas a cada béquer. Os béqueres foram levados a estufa durante 3 horas a temperatura
de 100 a 110°C. Apos esse tempo foram mantidos em dessecador e posteriormente pesados
(P1). Apos, foram transferidos para um forno mufla, a temperatura de 550°C, sendo mantidos
nessa temperatura por mais 1 hora. Finalmente, foram retirados do forno mufla, mantidos no

dessecador e pesados (P;).
O teor de matéria organica total na amostra foi calculado pela formula:

oiMOT = 100 (P —P).

1
onde
%MOT= teor de matéria organica total
P,=peso da amostra seca a 100-110°C

P, = peso do residuo apos a ignigao a 500°C

3.4.4 Granulometria

O método descrito a seguir estd preconizado na literatura (MUDROCH et. al, 1997).
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Uma massa aleatoria das amostras dos sedimentos superficiais coletados foi seca em
estufa. Pesou-se 100 gramas de cada amostra seca as quais foram posteriormente passadas em
sete peneiras com malhas de 65, 100, 115, 150, 170, 200 ¢ 250 mesh respectivamente. Verteu-
se sobre a primeira peneira o conteido de 100 gramas de amostra que em seguida foram
agitadas no agitador de peneiras por aproximadamente 10 minutos. O conteido de cada
peneira foi pesado em um béquer tarado em balanga semi-analitica. O material retido na
malha das peneiras foi removido com uma escova de acgo. Para a reutilizagdo das peneiras

procedeu-se a limpeza das mesmas com papel tolha.

3.4.5 Analise dos Elementos-Traco

As amostras foram analisadas em um espectrofotdometro de absor¢do atomica marca
VARIAN, modelo ESPECTRAA 220FS. Este método foi desenvolvido por Walsh (SILVA
apud LAWS, 1993 e SPYRIDAKIS et al., 1976), na Australia em 1955 e tornou-se a preferida
para esse tipo de analise uma vez que permite determinar concentragdes de metais com baixos

teores.

Foram quantificados os seguintes elementos-trago: mercurio (Hg), cromo (Cr), zinco
(Zn), cobre (Cu), chumbo (Pb), cadmio (Cd), niquel (Ni), selénio (Se), e arsénio (As).
Solugdes-padrao multi-elementar foram utilizadas para a calibragem do instrumento, sendo
preparadas a partir de aliquotas de uma solu¢do mae a concentracdes especificas para cada
metal. Os procedimentos de controle de qualidade laboratoriais e instrumentais foram

observados.

O mercurio (Hg), foi quantificado utilizando-se a técnica de geracdo de vapor de

hidretos a frio, o selénio (Se) e o arsénio (As) foram também determinados por geragdo de
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hidretos, porém utilizando-se a chama, o chumbo foi determinado utilizando-se a técnica do
forno de grafite com corretor de fundo Zeemann com uma faixa de temperatura de 85°C — 2
100°C e utilizando argénio como gas a uma vazao de 3,0 L/min. Os demais metais foram
determinados pelo modo chama. A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes de operagdo do

espectrofotometro de absor¢ao atdmica para cada metal estudado.

Tabela 2 - Condig¢des de operacao do Espectrofotometro de Absor¢cdo Atdomica na

determinagdo dos metais em estudo.

Metal| Hg Cr Zn Cu Pb Cd Ni Se As
Condic¢oes
Comprimento de | 253,7 357,9 213,9 324.8 283,3 228.8 232,0 196,0 | 193,7
Onda (A)
Fenda de Saida 0,5 0,2 1,0 0,5 0,5 0,5 0,2 1,0 0,5
(nm)
Corrente da 4,0 10,0 5,0 10,0 6,0 5,0 10,0 15,0 10,0
Lampada ( mA)
Corretor Sim Nao Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Background
Chama Vapor | Ar/acet. | Ar/acet. | Ar/acet. | Forno de | Ar/acet. | Ar/acet. | Ar/acet. | Ar/acet
(L/min.)/vapor Frio 11/1,5 112,5 | 11/1,5 | Grafite | 11/1,5 | 11/1,5 | 11/1,5 | -1V/L5
Frio/Forno de
Grafite

Na técnica de geracao de vapor de hidretos a frio, os metais foram reduzidos com
solugdes de boro-hidreto de sédio (0,3% w/v), hidroxido de sodio (0,5% w/v) e acido
hidrocloridrico (5 mol/L). O vapor produzido foi conduzido por um fluxo de argdénio na
dire¢do do caminho Optico. Trés solugdes-padrido de calibragem foram preparadas, a
concentragdes de 10, 20 e 30 pg/L. As amostras que excederam a estes padroes foram diluidas
e re-analisadas. As leituras dos padrdes foram realizadas em quintuplicata, as amostras em

triplicata a excecao do Pb, cujas leituras foram realizadas em duplicata.
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3.5 ANALISE ESTATISTICA

Os coeficientes de correlagdes parciais entre os elementos-tragco, matéria organica e

granulometria foram determinados no Microsoft Excel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo faz a discuss@o analitica, estatistica e ambiental dos resultados com

base na literatura e legislacao.

4.1 CALIBRACAO DO ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCAO ATOMICA

As Tabelas 3, 4 e 5 apresentam os resultados da calibragao do espectrofotdometro de
absor¢do atomica utilizado na determinacdo dos elementos-traco em estudo. Na Tabela 3,
temos os dados para o modo de geragdo de hidretos onde foram determinados para os padrdes

€99
T

Hg, Se e As, os valores do coeficiente de correlacdo linear e o desvio padrao relativo

“RSD” (N = 5).

Tabela 3 - Dados da calibracdo do espectrofotdmetro de absor¢ao atdbmica no modo de

geracdo de vapor de hidretos.

Elementos-traco r Padroes Concentracio (%) RSD
(ng/Kg)
Padrio 1 10,00 1,3
Hg 1,0000 Padrao 2 20,00 1,6
Padrao 3 30,00 0,7
Padrao 1 10,00 0,2
Se 1,0000 Padrao 2 20,00 1.2
Padrao 3 30,00 7,5
Padrio 1 10,00 8,3
As 1,0000 Padrao 2 20,00 2.4
Padrao 3 30,00 1,2
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Os valores encontrados tanto para o coeficiente de correlacao linear r quanto para o
desvio padrao relativo (%) RSD nos trés padrdes refletem uma boa calibragdo do instrumento
0 que nos permitiu obter curvas de calibragdo confidveis. Observa-se tanto para o Se quanto
para o As um desvio padrdo relativo maior em algumas concentra¢cdes embora, de acordo com

alguns autores (SANDRONI et al., 2003), seja ainda um valor considerado como bom.

Os valores encontrados para o coeficiente de correlagdo linear r e para o desvio
padrao relativo % RSD no modo chama, permitem a construcdo de curvas de calibracdo
confidveis. O mesmo foi observado para a determinagdo do Pb (Tabela 4), no modo de forno

de grafite com corretor de fundo Zeemann.

Tabela 4 - Dados da calibragao do espectrofotometro de absor¢ao atdmica no modo de forno

de grafite - Zeemann.

Elementos- r Padroes Concentracio %RSD
traco (ng/Kg)
Padrao 1 15,00 2,4
Pb 1,0000 Padrao 2 30,00 5,1
Padrio 3 45,00 3,3

Na Tabela 5, temos para o modo de chama no espectrofotometro de absorcao
atomica, os valores correspondentes ao coeficiente de correlagdo linear r e o desvio padrao

relativo (%) RSD para cada um dos padrdes verificados (N = 5).



Tabela 5 - Dados da calibragao do espectrofotometro de absor¢ao atdmica no modo de
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chama.
Elementos-traco r Amostra Concentraciao (%) RSD
(mg/Kg)
Padrio 1 0,200 1,3
Padrdo 2 0,400 1,0
Cr 0,9997 Padréo 3 0,600 1,0
Padrio 4 0,800 0,9
Padrio 5 1,000 1,0
Padrdo 1 0,200 1,0
Padrio 2 0,400 1,0
Cu 0,9997 Padréo 3 0,600 0,6
Padrio 4 0,800 0,5
Padrdo 5 1,000 0,4
Padrao 1 0,200 1,5
Padrio 2 0,400 1,0
Ni 0,9999 Padrédo 3 0,600 1,0
Padrdo 4 0,800 1,0
Padrio 5 1,000 0,9
Padrao 1 0,200 0,9
Padrdo 2 0,400 0,7
Cd 0,9999 Padréo 3 0,600 0,5
Padrdo 4 0,800 0,7
Padrio 5 1,000 04
Padrio 1 0,200 0,8
Padrao 2 0,400 0,7
7n 0,9999 Padrio 3 0,600 0,4
Padrdo 4 0,800 0,4
Padrdo 5 1,000 0,2




4.2 RECUPERACAO E REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS
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A exatidao do método de digestdo dos elementos-traco em estudo nas amostras de

sedimentos de superficie utilizando-se a técnica da digestdo 4acida por microondas foi

avaliada, utilizando-se o sedimento referéncia 1646a — Estuarine Sediment — NIST.

A Tabela 6 apresenta os teores encontrados para os elementos-traco As, Cd, Pb, Cu,

Cr, Hg, Ni, Se e Zn no sedimento referéncia em estudo, expressos em pg/g de sedimento seco.

Tabela 6 - Teores encontrados para os elementos-traco no sedimento estuarino referéncia

1646a — NIST, comparados com os valores certificados e, seus respectivos valores de indice

de recuperagdo e desvio padrao relativo (%) RSD. Os valores sdo expressos em pg/g de

sedimento seco.

Sedimento Estuarino — 1646a — NIST
Elemento — Traco Valor Valor Obtido Indice de (%) RSD (N=3)
Certificado Recuperacao
As 6,23 0,231 3.7% 6,6
Cd 0,148 0,396 27% 0,0
Pb 11,70 6,136 52,4% 0,0
Cu 10,01 12,318 123% 1,7
Cr 40,90 9,578 24% 3,5
Hg 0,04 0,049 123% 1,3
Ni 23,00 19,731 86% 5,0
Se 0,193 0,065 34% 10,0
Zn 48,9 38,980 80% 1,0

Os resultados encontrados nas analises realizadas em triplicata mostraram uma boa

recuperagdo para os elementos-traco Pb, Cu, Hg, Ni ¢ Zn; uma recuperacao mediana para os

elementos-traco Cd, Cr e Se e uma baixa recuperagdo para o As. O sedimento referéncia
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1646a apresentou baixo teor de matéria organica e o método de digestdo empregado neste
trabalho, requer sedimentos com teores de matéria organica elevados o que explica as médias
e baixas recuperagdes de Cd, Cr, Se ¢ As que sdo encontrados normalmente associados a
matéria organica. Os valores da recuperagdo foram obtidos através da seguinte operacdo:

(valor obtido/ valor certificado * 100).

A reprodutibilidade das medidas foi avaliada com a realizagdo de digestdes
envolvendo duplicatas das amostras em estudo. Na Tabela 7, sdo apresentados os teores dos
elementos-trago nas amostras 8, 17, 20 e sedimento referéncia 1646a e suas respectivas

duplicatas.

Os ensaios em duplicata realizados tanto nas amostras 8, 17 e 20, quanto no
sedimento referéncia 1646a, apresentaram diversos valores com um pequeno desvio médio.
Os resultados encontrados para o sedimento referéncia 1646a, mostram um desvio médio
baixo para os elementos-traco As, Cd, Hg, Se e Zn, porém, a reprodutibilidade na digestao

dos elementos-trago Pb, Cu e Ni ndo foram considerados bons.

Na amostra 8, observamos um desvio médio baixo para os elementos-traco As, Cu,
Hg, Ni, Se e Zn. Nao foi possivel determinar este parametro para o Cd e, apenas o Pb e o Cr

nao apresentaram boa reprodutibilidade.

Na amostra 17, observamos um comportamento semelhante para alguns elementos-
traco, com uma boa reprodutibilidade para o As, Pb, Hg e Se, porém, os elementos-trago Cr e

Zn ndo apresentaram boa reprodutibilidade.

Na amostra 20, observamos um desvio médio baixo para os elementos-traco: As, Pb,

Cu, Hg e Se, mostrando boa reprodutibilidade. O Zn nao apresentou boa reprodutibilidade.



Tabela 7 -
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Teores dos elementos-trago encontrados nas analises realizadas com as amostras

08, 17, 20 e sedimento referéncia 1646a em duplicata. Os valores sdo expressos em pg/g de

sedimento seco.

Amostra Sedimento de Amostra 8 Amostra 17 Amostra 20
referéncia -
Elemento -Traco 1646"
Amostra 0,231 0,490 0,230 0,300
As Duplicata 0,255 0,419 0,234 0,308
Desvio médio 0,012 0,035 0,002 0,304
Amostra 0,396 0,257 0,016 -
Cd Duplicata 0,464 -- -- 0,566
Desvio médio 0,034 - - -
Amostra 6,136 12,871 8,480 8,646
Pb Duplicata 3,195 11,970 7,989 9,332
Desvio médio 1,470 0,450 0,245 0,343
Amostra 12,318 48,680 23,200 25,851
Cu Duplicata 9,840 48,820 21,755 25,905
Desvio médio 1,239 0,070 0,722 0,027
Amostra 9,578 14,723 12,287 16,147
Cr Duplicata 10,595 16,974 10,561 17,006
Desvio médio 0,508 1,125 0,863 0,429
Amostra 0,049 0,286 0,179 0,188
Hg Duplicata 0,113 0,213 0,637 0,178
Desvio médio 0,032 0,036 0,229 0,005
Amostra 19,731 20,969 21,433 22,552
Ni Duplicata 21,137 21,533 19,493 24,120
Desvio médio 0,703 0,282 0,970 0,784
Amostra 0,065 0,373 0,243 0,251
Se Duplicata 0,086 0,334 0,203 0,244
Desvio médio 0,010 0,019 0,020 0,003
Amostra 38,980 124,431 70,628 104,683
Zn Duplicata 38,650 124,461 67,101 89,635
Desvio médio 0,165 0,015 1,763 7,524
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4.3 COMPARACAO DOS TEORES DE ELEMENTOS-TRACO ENCONTRADOS COM

A LEGISLACAO

Muitos dados tem sido publicados a respeito dos niveis historicos de elementos-trago
em sedimentos aquaticos. De acordo com varios autores (SALOMONS e FORSTNER, 1984;
BRYAN e LANGSTON, 1992; PALANQUES, 1994, PALANQUES et al. 1995), os
sedimentos ndo contaminados devem conter teores menores que 0,5 pg/g de mercario e
cadmio; menor que 50 pug/g de chumbo, cromo, cobre, cobalto e niquel; menor que 100 pg/g

de zinco e menor que 1.000 pg/g de manganés.

Nao temos ainda no Brasil uma legislacdo especifica que classifica os sedimentos
quanto a presenc¢a de elementos-trago, entretanto o primeiro passo ja foi dado neste sentido.
Em julho de 2003, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA apresentou uma
Proposta de Resolugdo que foi aprovada na 3° Reunido da Camara Técnica de Controle e
Qualidade Ambiental, em 28 de agosto de 2003. Esta Proposta de Resolugdo dispde sobre as
diretrizes gerais para elaboragao de estudos ambientais das atividades de dragagem em aguas
jurisdicionais brasileiras. Nesta, estabeleceu-se valores orientadores nacionais para a
classificagdo do material a ser dragado. Os valores adotados na citada Resolucao servirdo de
referéncia em nosso trabalho para a analise da qualidade dos sedimentos quanto a presenga de
elementos-traco. Os valores das concentragdes de elementos-trago na referida Proposta de
Resolugdo tém como referéncia, publicagdes oficiais canadenses e norte-americanas de acordo
com a citacao da tabela 8. Este trabalho nao tem por objetivo a avaliagao do material dragado,
mesmo porque teriamos que analisar os sedimentos de fundo e ndo apenas os sedimentos
superficiais, além de outros parametros. Entretanto como fator de comparagdo para a

avaliacdo dos resultados obtidos, podemos nos orientar a partir destes valores.
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Tabela 8 - Critérios para avaliacao da qualidade do material dragado, segundo a

concentracdo de elementos-traco em pg/g.

Poluentes Agua doce Agua salina / salobra
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Arsénio (As) 5,90 17,00 8,207 70,007
Cadmio (Cd) 0,60' 3,50" 1,20° 9,60*
Chumbo (Pb) 35,00 91,30 46,70* 218,007
Cobre (Cu) 35,70 197,00 34,007 270,007
Cromo (Cr) 37,30 90,00 81,00° 370,00°
Merctrio (Hg) 0,17' 0,49’ 0,15 0,71
Niquel (Ni) 18,00° 35,90° 20,90° 51,607
Zinco (Zn) 123,00 315,00 150,00° 410,007

"http://www.ec.gc.ca.
2 Long, et al., 1995.
’ FDEP, 1994,

" Na Legislacio ndo ha registro para o Selénio.

Na Proposta de Resolugdo em questao, para efeito de classificagdo do material a ser

dragado, sdo definidos critérios de qualidade, a partir de dois niveis:

NIVEL 1: limiar abaixo do qual espera-se baixa probabilidade de efeitos adversos a

biota.
NIVEL 2: limiar acima do qual espera-se um provavel efeito adverso a biota.

Com base nos critérios da proposta, podemos classificar os sedimentos em niveis em
funcdo dos teores de elementos-trago encontrados, ¢ assim definir quais sdo os sedimentos
contaminados € ndo contaminados que poderdo provocar ou nao provocar efeitos adversos a

biota.

Segundo a Resolucdo, o sedimento podera ser disposto em aguas jurisdicionais

brasileiras com concentragdes de elementos-trago - exceto mercurio, cadmio, chumbo ou
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arsénio — no maximo entre os NIVEIS 1 e 2. O sedimento cuja concentragdo de mercurio,
cadmio, chumbo ou arsénio estiver entre os NIVEIS 1 e 2, devera ser submetido a ensaios
ecotoxicologicos, dentre outros testes que venham a ser exigido pelo 6rgdo ambiental

competente ou propostos pelo empreendedor, de modo a enquadra-los na Resolugao.

Na Tabela 9 encontram-se sumariados os teores dos elementos-traco; As, Cd, Pb,
Cu, Cr, Hg, Ni, Se e Zn, obtidos na analise realizada por espectrofotometria de absor¢ao
atdmica para as amostras de sedimentos superficiais do Rio Itajai-Mirim. As concentragdes
dos elementos-trago foram comparadas com os valores presentes na tabela 8. E importante
salientar que nos periodos de mar¢ alta as dguas do Rio Itajai-Mirim ficam salobras devido
sua proximidade com o mar, porém, os resultados e discussdes seguirdo os parametros de

agua doce da proposta da Proposta de Resolu¢do do CONAMA.

Nao foram realizados estudos especificos do pH, acdo bacteriana e trocas ambientais
para avaliar possiveis causas de contaminagdo dos sedimentos, porém deverao ser levados em
conta esses fatores em futuros estudos como forma de encontrar as possiveis causas para a
concentragdo e acumulo dos elementos-traco nas amostras de sedimentos superficiais

analisadas.

A comparagao dos resultados da tabela 9 com a tabela 8 nos permite classificar os

sedimentos em dois niveis de acordo com a tabela 10.

O selénio ndo aparece na tabela porque seus niveis de concentracdo ndo estdo

definidos nas publicagdes oficiais canadenses e norte-americanas citadas.
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Tabela 9 - Teores de elementos-traco encontrados nas amostras de sedimentos superficiais do

Rio Itajai-Mirim. Os valores sdo expressos em pg/g de sedimento seco.

AMOSTRA Concentracgao de elementos-traco (ng/g)
As Cd Pb Cu Cr Hg Ni Se Zn
01 0,335 | 0,357 | 9,509 | 30,137 | 14,243 | 0,209 | 19,442 | 0,288 99,776
02 0,269 | 0,300 | 21,752 | 64,490 | 13,289 | 0,252 | 20,208 | 0,294 136,371
03 0,246 | 0,176 | 9,619 | 36,519 | 14,402 | 0,176 | 17,639 | 0,263 90,447
04 0,550 | 0,283 | 18,516 | 48,065 | 18,510 | 0,311 | 22,544 | 0,477 119,011
05 0,317 | 0,341 | 8,070 | 32,327 | 12,381 | 0,179 | 19,807 | 0,294 90,158
06 0,545 | 0,096 | 9,655 | 28,205 | 13,546 | 0,185 | 24,373 | 0,556 155,140
07 0,416 | 0,112 | 7,421 | 31,163 | 12,268 | 0,136 | 36,463 | 0,248 92,401
08 0,490 | 0,257 | 12,871 | 48,680 | 14,723 | 0,286 | 20,969 | 0,373 124,431
09 0,487 | 0,500 | 10,209 | 31,041 | 13,161 | 0,190 | 20,413 | 0,371 84,891
10 0,387 | 0,190 | 8,224 | 28,503 | 11,081 | 0,158 | 23,654 | 0,261 84,394
11 0,338 | 0,079 | 7,244 | 25,905 | 10,485 | 0,162 | 20,522 | 0,278 76,742
12 0,658 - 10,010 | 29,925 | 14,135 | 0,164 | 24,444 | 0,317 119,089
13 0,182 - 7,910 | 26,461 | 9,474 | 0,125 | 21,666 | 0,138 85,046
14 0,217 | 0,400 | 8,212 | 29,449 | 16,542 | 0,148 | 26,748 | 0,232 84,587
15 0,294 - 9,320 | 28,951 | 11,960 | 0,181 | 26,527 | 0,292 77,362
16 0,265 | 0,496 | 10,013 | 27,299 | 11,518 | 0,137 | 22,984 | 0,286 74,478
17 0,230 | 0,016 | 8,480 | 23,200 | 12,287 | 0,179 | 21,433 | 0,243 70,628
18 0,282 | 0,184 | 8,650 | 27,752 | 13,808 | 0,168 | 26,638 | 0,248 79,652
19 0,284 | 0,268 | 8,477 | 27,170 | 12,531 | 0,177 | 23,737 | 0,229 85,196
20 0,300 - 8,646 | 25,851 | 16,147 | 0,188 | 22,552 | 0,251 104,683




Tabela 10 - Comparagao dos valores encontrados nas amostras (Tabela 9) com base na

Proposta de Resolu¢do do CONAMA (Tabela 8).

Amostras

01
02
03
04
05
06
07
08
09
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Elementos-traco

As Cd Pb Cu Cr Hg Ni Zn

‘ Abaixo do nivel 1: sedimento com baixa probabilidade de efeitos adversos a biota.
Entre os niveis 1 e 2

‘ Acima do nivel 2 : sedimento com provavel efeito adverso a biota.

62

Embora tenhamos observado uma reprodutibilidade ndo muito boa para alguns

elementos-trago, € possivel comparar os resultados encontrados com os previstos na Proposta

de Resolugdo do CONAMA citada de modo que, os valores encontrados para os elementos-

tragco As, Cd, Pb e Cr ndo apresentam problemas de contaminagdo, porém foram identificados.

A presenca destas espécies mesmo em concentragdes menores ¢ preocupante, pois se torna

necessario verificar quais as possiveis fontes de entrada destas espécies uma vez que em

sedimentos superficiais, a historia de entrada destes ¢ recente além do que, tendem a passar
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para a coluna d’agua contaminando-a. Os elementos-trago Cu, Hg, Ni e Zn aparecem entre os
niveis 1 e 2 indicando que poderdo vir a causar problemas de contamina¢do se nao forem

identificadas as fontes de entrada neste corpo d’agua.

43.1 Mercurio

As maiores concentragdes de mercurio foram verificadas nas amostras (01, 02, 03,
04, 05, 06, 08, 09, 15, 17, 19, 20) como podemos observar na Figura 4. De acordo com a
Proposta de Resolugdo do CONAMA, o mercario correspondente a estas amostras de
sedimentos superficiais, estdo em principio entre os niveis 1 ou 2. Esta classificacdo ndo ¢
definitiva pois segundo esta mesma Resolu¢do sdo necessarios ensaios ecotoxicoldgicos
dentre outros testes que venham a serem exigidos pelo 6rgao ambiental competente de modo a
enquadra-lo nos niveis 1 e 2. As amostras 09, 15 e 17, foram coletadas na area rural e as

demais na area urbana.

O Mercurio depositado na terra e agua ¢ em parte revolatilizado na atmosfera, esta
emissdo, deposi¢do e revolatilizagdo criam dificuldades na localizagdo do movimento do
mercurio ¢ suas fontes (ATSDR 2002 apud EPA 1996b). Apesar de sua alta densidade,
mercurio liquido tem uma elevada pressao de vapor. Atividades que envolvam o manuseio e
transporte desta substancia, automaticamente implicam numa perda para o ambiente (WHO,
1991; Queiroz, 1995). Isto significa dizer que as fontes de mercurio podem estar em qualquer
parte, mesmo em locais muito distantes, especialmente. As inundacdes e enchentes sdo
freqiientes no Vale do Itajai cuja conseqiiéncia ¢ o transporte de agua e sedimentos

contaminados para a Foz do Rio Itajai-Acu. O Rio Itajai-Mirim ¢ um afluente do Rio Itajai-
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Acu e parte das concentracdes de mercurio verificadas podem estar associadas ao transporte

de sedimentos contaminados do Rio Itajai-Ac¢u para o Itajai-Mirim e as fontes distantes.
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Grafico 1 - Concentragdo de mercurio nas amostras de sedimento de superficie. Valores

expressos em pg/g.

Aproximadamente 80% das fontes antropicas de mercurio sdo emissdes de mercurio
elementar do ar, principalmente da combustdo de combustiveis fosseis, mineracao, fundi¢do e
incineragao de residuos solidos. Outros 15% das emissdes antropicas ocorrem por aplicagao
direta de fertilizantes e fungicidas e residuos so6lidos municipais (por exemplo, baterias,

lampadas e termdmetros) na terra € na produ¢do de cimento (ATSDR 2002).
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No passado, a minera¢do do ouro foi uma atividade muito comum no Rio Itajai-Acu,
especialmente no vizinho municipio de Ilhota. Ha informagdes por parte de moradores locais
que esta atividade continua sendo praticada no municipio por um pequeno nimero de
trabalhadores como alternativa de complemento da renda familiar. Neste processo, pode ter
sido utilizado o mercurio visando criar um amalgama com o ouro com o objetivo de extrair o
ouro de minérios. A amalgamagdo também ocorre em lojas de venda de ouro, onde o metal ¢

comprado dos garimpeiros.

A atividade agricola ¢ relativamente significativa na regido e as aplicacdes diretas de

fertilizantes e fungicidas pode ser uma das possiveis fontes de emissdo do metal

De acordo com USPHS 1997 ¢ WHO 1992, na atmosfera o mercurio eclementar ¢é a
forma mais comum e, como vapor, € responsavel pela propagacao global. Em um grau muito
menor, o mercurio pode estar associado ao material particulado, que ¢ removido por

deposicdo seca ou imida.

Os combustiveis fosseis, principalmente o petroleo, tendem a ser uma das causas
mais significativas de contamina¢do ambiental, principalmente do ar, que, posteriormente,

leva a contaminagao de outros meios como o solo e a agua (QUEIROZ, 1995).

Regides distantes como o sul do estado onde ocorre a extragdo do carvado e estados
vizinhos que contam com a presenca de industrias petroquimicas, podem ser fontes potenciais
de emissdo de mercurio. Devido a sua grande mobilidade o mercurio pode migrar dessas

regides, para a regido da area de amostragem.

O lixo urbano contém Hg proveniente de varias fontes, que contamina o composto
organico, produto da reciclagem da parte organica do lixo, € o chorume, liquido gerado no
lixo e que ¢ langado em corpos receptores (rios) ou penetra no solo alcangando aguas

subterraneas (TEVES, 2001). As maiores contragdes de merctrio foram encontrados em
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sedimentos da area urbana, onde ocorre com mais freqiiéncia a pratica do lancamento de

residuos doméstico a céu aberto.

O mercurio se deposita no sedimento dos oceanos na forma de sulfeto mercurico,
altamente insolivel (WHO, 1991). Particulas desses sedimentos podem ser transportadas para
o Rio Itajai-Mirim durante a maré cheia que em termos de contaminagdo, pode ser

significativa ap6s varias décadas.

Outras fontes potenciais de emissao incluem operagdes de fundigdo de cobre e zinco,
aplicagdes de pintura (ATSDR apud EPA, 1987f), energia geotérmica de fabricas (BALDI
1997), fornos crematérios (ATSDR, 2002; WHO, 1992), e incineracdo de residuos agricolas
(ATSDR, 2002). Algumas dessas atividades também estao presentes na regido do Vale do

Itajai e norte do Estado.

Os sedimentos de rios poluidos com mercurio sdo perigosos porque o0 mercurio
confinado pode permanecer ativo para a metilagdo por cerca de 100 anos, mesmo quando a
fonte de poluicdo ¢ eliminada. A persisténcia do metilmercurio nos peixes ¢ relativamente alta
porque ele ¢ metabolizado muito lentamente. A meia-vida do metilmercurio em peixes ocorre
em func¢do da espécie, variando geralmente de um a trés anos. A forte ligagdo do

metilmercurio com o peixe ndo ¢ destruida pelo cozimento ou fritura. (QUEIROZ, 1995).

4.3.2 Niquel

As maiores concentracdes de niquel foram registradas nas amostras 07, 12, 14, 15 e
18 respectivamente (Grafico 2). As amostras 12, 14 15 e sdo da zona rural enquanto que as

amostras 07 e 18 sdo da zona urbana.
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Segundo a Proposta de Resolug¢do do CONAMA, exceto a amostra 03 e 07, todas as
amostras dos sedimentos superficiais estudadas se enquadram entre os niveis 1 ¢ 2. A amostra
03 pode ser enquadrada abaixo do nivel 1 enquanto a amostra 07 se enquadra acima do nivel 2
devido a concentragdo de niquel ter sido superior a 35,9 ng/g. Em fungdo da concentragdo do
niquel encontrada na amostra 07, espera-se um provavel efeito adverso a biota do sedimento
correspondente. Os sedimentos superficiais correspondentes as demais amostras, enquadradas
no nivel 1 ou entre os niveis 1 e 2, de acordo com a Resolucdo, poderdo ser dispostos em
aguas jurisdicionais brasileiras uma vez que se espera que estes possam estar pouco
contaminadas por niquel e conseqiientemente com baixa probabilidade de efeitos adversos a

biota.

Fertilizantes, fungicidas e pesticidas sdo citados como fontes de niquel em solos
altamente cultivados (MCMURTRY et al., 1995). O uso desses produtos nas atividades

agricolas de Itajai e regido pode ser uma das possiveis fontes niquel na zona rural.
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expressos em pg/g.

Os aerossois produzidos constantemente pela superficie oceanica sdo uma das
principais fontes naturais de niquel (BARRIE, 1981). Devemos lembrar a grande proximidade
do Rio Itajai-Mirim com o Oceano Atlantico e a influéncia da agua do mar no Rio Itajai-
Mirim no periodo de maré cheia. O mar como fonte natural de emissao de niquel pode estar

contribuindo nas concentragdes de niquel encontradas.

Hertel et. al., (1991) cita como fontes primarias de emissdes de niquel no ar a
combustdo do carvao e 6leo para a geragdo do calor ou energia, a incineragdo de residuos,
galvanizacdo e manufatura do cimento. Como ja foi citado anteriormente, essas atividades

estdo ou estiveram presentes na regido em estudo.
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O rio esta muito assoreado e totalmente coberto por aguapés no local onde foi feita a
coleta da amostra 07. A presenca dos aguapés e o assorcamento rio sdo fatores que
determinam o represamento das aguas do Rio Itajai-Mirim neste ponto. O local que fica sob a
ponte da BR 101 e sofre influéncia do acimulo de sedimentos no periodo de maré cheia em

conseqiiéncia do transporte desses sedimentos do Rio Itajai-Acu para o Rio Itajai-Mirim.

A grande variagdo nas concentragdes ambientais de niquel reflete a influéncia de
emissoes de fontes distantes, transportadas por meio de processos meteorologicos (BARRIE,
1981). Isto pode indicar a presenca de fontes de regides distantes que podem adicionalmente
estar contribuindo nos niveis de niquel registrados. O fato de duas amostras que representam
sedimentos da drea urbana terem apresentado duas das maiores concentracdes, pode estar
relacionada a todas estas explicagdes somada ao fato de que o transporte de sedimentos pouco
contaminado pode estar contribuindo para que determinadas areas apresentem os niveis de
niquel registrado mesmo estando distante ou relativamente distante de possiveis fontes de

emissdo.

433 Zinco

As maiores concentracdoes de zinco foram verificadas nas amostras 02, 06 e¢ 08
situadas na area urbana (Grafico 3). Essas amostras representam sedimentos superficiais que
podem ser enquadrados entre os niveis 1 e 2. As demais amostras de sedimentos superficiais
apresentaram concentracoes abaixo de 123 [g/g, o que nos permite enquadrar os sedimentos
correspondentes no nivel 1. De acordo com a Proposta de Resolu¢do do CONAMA, todos os
sedimentos poderdo ser dispostos em aguas jurisdicionais brasileiras, porque se espera baixa

probabilidade de efeitos adversos a biota.
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Segundo Salomons e Forstner (1984); Bryan e Langston (1992); Palanques (1994),
Palanques et al. (1995) as amostras 02, 04, 06, 08, 12 e 20, podem ser consideradas
contaminadas por zinco por terem apresentado concentragdo superior a 100 [lg/g. A
contaminagdo de zinco tende a ser limitada a areas proximas da fonte de emissdo (ATSDR
2002). O zinco ¢ um componente importante do bronze, latdo, outras ligas, borracha, e

pinturas.

O fato das maiores concentragdes terem sido verificadas na area urbana pode estar
associado ao descarte desses materiais que sdo importantes fontes antropicas. Além disso, ¢
necessario considerar que parte das tubulacdes, usadas no sistema de distribuicdo de 4gua em

Itajai sdo antigas. Essas tubulacdes contém zinco, como também outros metais. Reacdes com
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materiais do sistema de distribuicdo produzem com muita freqiiéncia na dgua, concentragoes

de zinco muito mais altas que os produzidos na forma original (ATSDR, 2002).

As tubulagdes e residuos depositados em locais préximo do Rio Itajai-Mirim
podem gerar compostos de zinco que por meio de processos como erosdo e lixiviagdo, que
podem ser conduzidos ao rio. Fatores fisico-quimicos como pH, acdo bacteriana e trocas
cationicas poderdo levar a forma¢ao de compostos que podem se acumular em sedimentos ou
se dissolverem na agua. Os elementos-traco podem entrar na 4gua como produtos de corrosao
ou simplesmente pela dissolucdo de pequenas quantidades de elementos-tragco que entram em

contato com a agua (ATSDR, 2002).

434 Cobre

As maiores concentragdes de cobre foram encontradas nas amostras 02, 03, 04 e 08,
todas situadas na area urbana (Grafico 4) e de acordo com Proposta de Resolugcdo do
CONAMA, os sedimentos superficiais correspondentes a estas amostras podem ser
enquadrados entre os niveis 1 e 2. Os demais sedimentos podem ser enquadrados no nivel 1
por terem apresentado concentragao de cobre inferior a 35,7 ug/g. Segundo essa mesma
Proposta de Resolugdo do CONAMA todos os sedimentos superficiais poderdao ser dispostos
em aguas jurisdicionais brasileiras, porque se esperam baixa probabilidade de efeitos adversos

a biota.
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No sedimento, o cobre geralmente esta associado a matéria mineral ou firmemente
preso ao material organico (ATSDR, 2002). As amostras 03, 04 e 08 apresentaram trés dos

mais altos teores de matéria organica.

Sendo o cobre um componente da crosta da terra, a fonte natural primdria de cobre ¢
a poeira carregada pelo vento marinho (ATSDR apud DAVIES E BENNETT, 1985).
Considerando que as areas de amostragem estdo localizadas proximas ao Oceano Atlantico o
vento marinho pode ser um importante fator de transporte do metal de um local para outro,

mesmo de regides distantes.

Segundo ATSDR (apud PERWACK et al. 1980), a produgao e o beneficiamento da

madeira ¢ uma das principais fontes de emissdo antropica de cobre. Nas décadas de 50, 60 e
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70 a cidade de Itajai foi transformada em um grande entreposto madeireiro e a madeira
beneficiada ocupava a principal pauta das exportagdes do produto através do porto de Itajai.
Filiais das principais industrias madeireiras catarinenses se instalaram no municipio e a
madeira passou a ocupar o primeiro lugar de destaque na economia local. A grande maioria
do cobre emitido nessas décadas, provavelmente estd associado a sedimentos de fundo.
Devemos lembrar que o Rio Itajai-Mirim ¢ um sistema muito dindmico que sofre influéncia
do Oceano Atlantico e Rio Itajai-Acu e por conseqiiéncia das marés altas. As inundagdes e
enchentes sdo outros dois importantes fatores a serem considerados. Parte dos sedimentos de
fundo podem ser redispostos na superficie por influéncia do movimento das marés,
inundagdes ou enchentes contribuindo com o aumento da concentragdo de cobre nos

sedimentos superficiais.

As areas das amostras contaminadas por cobre estdo localizadas relativamente
préximas uma da outra. A area da amostra 08, que hoje € um parque, foi durante mais de uma
década um depdsito de lixo a céu aberto onde foram possivelmente depositados residuos de

materiais a base de cobre.

A combustdo de oOleo e gasolina constitui outra importante fonte de emissdo
antropica de cobre (ATSDR apud PERWACK et al., 1980). Se levarmos em conta que as
areas contaminadas por cobre apresentam um grande fluxo de veiculos e um alto grau de
industrializagdo aliado a um conseqiiente uso de combustivel em larga escala, podemos supor

que este parametro pode ser uma das fontes de contribui¢do para emissao de cobre.

Deterioragdo de vegetais, incéndios de floresta e spray marinho sao fontes naturais de
emissdo de cobre (ATSDR apud DAVIES E BENNETT, 1985). Considerando a localizagao
das areas de amostragem proximas ao oceano atlantico, parte da concentragdo de cobre

encontrada pode estar relacionada ao spray marinho. O abate de florestas, incéndios acidentais
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o causados pelo homem e a deterioracao de vegetais sao fatores que podem estar contribuido
para o aumento da concentragdo de cobre. Devemos ressaltar que o cobre emitido em um
local pode ser transportado pelo vento. Na vizinha cidade de Brusque estdo localizadas
algumas industrias metalurgicas e na cidade de Itajai encontramos os maiores estaleiros do
estado de barcos e navios. A presenga dessas atividades industriais na regido pode se
constituir em importantes fontes de emissdo de cobre, pois, segundo ATSDR (apud
PERWACK et al., 1980) as aplicagdes industriais se constituem em importantes fontes de
emissdo antropica do metal. E importante salientar que o Rio Itajai-Mirim é um meio natural
de ligacdo entre os dois municipios, Itajai e Brusque. Através do transporte de sedimentos e

da propria dgua do rio o metal pode ser conduzido do municipio de Brusque a Itajai.

4.3.5 Selénio

As maiores concentragdes de selénio foram verificadas nas amostras 06, 04, 08 ¢ 09
respectivamente (Grafico 5). Exceto a amostra 09, todas as demais representam sedimentos
localizados na area urbana. Nao foram encontrados padrdes de referéncia para o selénio que

permitam fazer uma classifica¢do dos sedimentos.

Jé& foi mencionado anteriormente o uso do carvao na regido em atividades industriais.

O seu uso constitui a principal fonte artificial de selénio no ambiente (ATSDR, 2002).
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Dispositivos  fotograficos, plasticos, pinturas, xampus anticaspa, vitamina,
suplementos minerais, fungicidas, e certos tipos de copos possuem selénio ou suas
combinagdes. O selénio também ¢ usado no preparo de drogas e como um alimento
nutricional para aves e gados (ATSDR, 2002). Atividades industriais e comerciais ligadas a
produgdo e comércio desses produtos estdo muito presentes na regido de Itajai. O uso do Rio
Itajai-Mirim como deposito de residuos e efluentes domésticos por parte da populagdo, inclui
o descarte desses produtos que sdo fontes de emissdo de selénio. O motivo de ter sido
encontrado as maiores concentracdes na area rural, pode estar associado ao uso de fungicidas
contendo selénio somado ao fato dessas areas estarem localizadas muito préximas o

municipio de Brusque que possui intensa atividade industrial.
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4.3.6 Arsénio

Todas as amostras (Grafico 6) apresentaram concentragdes baixas de arsénio e de
acordo com a Proposta de Resolugdo do CONAMA os sedimentos superficiais
correspondentes a estas amostras podem ser enquadrados no nivel 1, ou seja, sdo esperadas
baixas probabilidades de efeitos adversos a biota quando os mesmos serem dispostos em

aguas jurisdicionais brasileiras.

As maiores concentracdes de arsénio estdo situadas em sedimentos superficiais do
Rio Itajai-Mirim enquanto que as menores concentragdes estdo em sedimentos superficiais do
canal retificador do Rio Itajai-Mirim. Ao contrario do canal retificador, o fluxo de 4gua ¢
muito pequeno no Rio Itajai-Mirim o que permite a existéncia de sistemas anoxicos de
sedimento-dgua. Segundo Léonard (1991), o arsénio tem aparentemente grande mobilidade
em sistemas anoxicos de sedimento-agua. O aparecimento em um local especifico das altas
concentragdes de arsénio ¢ pouco provavel devido a sua mobilidade. Isto ¢ positivo, mas o

ponto negativo ¢ que a poluig@o por arsénio se espalha facilmente (LENNTECH, 2003).
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Um outro fato que nos permite ter uma melhor interpretacdo das concentragdes
encontradas em sedimentos superficiais do Rio Itajai-Mirim da zona rural estd associado ao
seu uso na agricultura. Sdo conhecidos usos de compostos arsénicos na agricultura, através de

pesticidas e herbicidas (BETTENCOURT, 1990).

4.3.7 Cadmio

Todas as amostras (Grafico 7) apresentaram concentracdes cddmio abaixo de 0,6
[lg/g. Segundo Proposta de Resolugdo do CONAMA os sedimentos superficiais
correspondentes a estas amostras podem ser enquadrados no nivel 1, ou seja, sdo esperadas

baixas probabilidades de efeitos adversos a biota.
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Salomons e Forstner (1984); Bryan e Langston (1992); Palanques (1994); Palanques
et al. (1995), consideram contaminados os sedimentos com concentragdo de cadmio igual ou
maior que 0,5 [g/g. Segundo este critério apenas a amostra 09 esta contaminada por cadmio

por ter apresentado concentragdo igual a 0,5 [1g/g.
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Grafico 7 - Concentracdo de caddmio nas amostras de sedimento de superficie. Valores

expressos em pg/g.

Atividades humanas como mineragdo, disposicdo de produtos metélicos contendo
cadmio, aplicacdo de fertilizante fosfatado ou lama de esgoto, queima de carvao e 6leo em
caldeira, pigmento de fabricas industriais e incineradores sdo considerados as principais
fontes de emissdo de cadmio (ELINDER e JARUP, 1996). Em maior ou menor grau todas
essas atividades estdo presentes na regido, especialmente nos municipios de Itajai e Brusque,

contribuindo em maior ou menor escala para a emissdo do metal.

O cadmio ¢ mais mével em ambientes aquaticos do que a maioria dos outros
elementos-traco (USPHS, 1997). Estudos indicam que as concentracdoes de cadmio em

sedimentos sao mais altas que na agua (CALLAHAN et al., 1979). Na forma livre (i6nico) o
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cadmio parece ser toxico e se torna muito mais predominante em baixa salinidade (ATSDR
apud SPRAGUE, 1986). E importante lembrar mais uma vez que o sistema em estudo sofre
grande influéncia das marés apresentando no periodo de maré alta significativo teor de
salinidade. No periodo de estiagens prolongadas, as aguas do Rio Itajai-Mirim apresentam
alto teor de salinidade a exemplo do que ocorreu no ano de 2003 comprometendo o

abastecimento de 4gua doméstica.

\

As atividades antrdpicas existentes na regido relacionadas a emissdo de cadmio,
podem ndo ser suficientes para uma grande emissdo do metal. A grande mobilidade do
cadmio possivelmente dificulta a sua localizacdo em altas concentragdes. A associacdo desses
dois fatores podem estar influenciando nas baixas concentragdes de cadmio no Rio Itajai-

Mirim.

Porém, segundo Bryan e Langston (1992), devemos observar a toxicidade do cddmio
para concentracdes baixas em sedimentos, ja que foi constatado na Baia de Sao Francisco a
diminui¢do das populacdes de certas espécies de moluscos, na medida em que as

concentragdes de cddmio aumentaram de 0,1 a 0,4 [1g/g.

4.3.8 Chumbo

A maior concentra¢do de chumbo foi verificada na amostra 02 com uma
concentragdo de 21,75 nug/g. As concentragdes chumbo foram baixas em todas as amostras
(Grafico 8) de sedimentos superficiais. De acordo com a Proposta de Resolugcdo do
CONAMA todos os sedimentos podem ser enquadrados no nivel 1. Dos referidos sedimentos

superficiais sdo esperadas baixas probabilidades de efeitos adversos a biota.
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Grafico 8 - Concentracdo de chumbo nas amostras de sedimento de superficie. Valores

expressos em pg/g.

Formas organicas toxicas de chumbo estdo também presentes no meio ambiente, a
partir de fontes diretas (fabricagdo, transporte e armazenamento de gasolina com chumbo e as
conseqiientes emissoes de exaustao de carro) além da possivel metilagdo quimica/biologica de
chumbo inorganico em sedimentos anaerdbicos (SADIQ, 1992). Durante algumas décadas o
Bairro Cordeiros foi ber¢o de um grande terminal de combustiveis, onde ocorreram varios
acidentes envolvendo o vazamento de combustiveis. Mesmo considerando proibi¢do do uso
do chumbo na gasolina a alguns anos, devemos considerar a possivel associagdo do chumbo
com sedimentos de fundo e a sua remobilizagdo para a superficie em conseqiiéncia do grande

dinamismo do rio.

Os compostos inorganicos do Pb estdo presentes em uma variedade de produtos
industriais e comerciais, incluindo tintas, plasticos, baterias, ligas metélicas, inseticidas,
cabos elétricos e ceramicas (OLIVEIRA, 2002). Residuos desses produtos sado
freqlientemente descartados na area urbana do Rio Itajai-Mirim onde foram registradas as
maiores concentragdes de chumbo. Nas proximidades e até mesmo nas margens do Rio Itajai-

Mirim s3o encontradas pequenas empresas que desenvolvem atividades como estamparia e
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pinturas de automoveis. Na darea urbana encontramos naturalmente os maiores fluxos de
caminhdes e automodveis que durante anos emitiram quantidades consideraveis de chumbo

para a atmosfera.

Mesmo com todo este panorama favoravel a uma razoavel contaminacdo por
chumbo, as analises das amostras dos sedimentos superficiais revelaram baixa concentragao
do metal. Considerando que sua solubilidade, mobilidade e biodisponibilidade sdo baixas
(OLIVEIRA, 2002), isto explica em parte as baixas concentragdes encontradas. E possivel
que haja uma concentragdo maior de chumbo nas proximidades das principais fontes
emissoras ou que parte do mesmo tenha sofrido o processo de lixiviagdo ou estejam mais

associados a sedimentos de fundo.

439 Cromo

A amostra 04 apresentou a maior concentragdo de cromo. De acordo com a Proposta
de Resolucdo do CONAMA todos as amostras dos sedimentos superficiais podem ser
enquadrados no nivel 1 (Grafico 9). Desses sedimentos sdo esperadas baixas probabilidades

de efeitos adversos a biota.
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Grafico 9 - Concentracdo de cromo nas amostras de sedimento de superficie. Valores

expressos em pg/g.

As mais significantes fontes antropicas de cromo em daguas superficiais e
subterraneas sao as aguas usadas na galvanizagdo, curtimento de couro e fabricagdo téxtil.
Além disso, deposi¢ao de cromo aerotransportado ¢ também uma significante fonte nao
pontual de cromo em agua superficial (ATSDR apud FISHBEIN, 1981). Outras fontes de
baixo potencial de emissdao sdo as fabricas produtoras de cimento (cimento contém cromo),
trituracdo de forros de amiantos que contém cromo, incineragdo do lixo municipal e lama de
esgoto, e emissdo de conversores cataliticos de automovel a base de cromo. Emissoes de
torres de refrigeragdo que usam cromato como inibidores ferruginosos também sao fontes

atmosféricas de cromo (ATSDR apud EPA, 1984b; FISHBEIN, 1981).

O Cr® eventualmente sera convertido em Cr’", por meio de espécies redutoras. Em
ambientes aquaticos, o Cr" esta presente predominantemente em forma solivel que apresenta
certa mobilidade (USPHS, 1997; KIMBROUGH et al., 1999) enquanto que o Cr’*, ndio migra
significativamente em sistemas naturais. Ao contrario, ele é rapidamente precipitado e

adsorvido a particulas suspensas ¢ sedimentos de fundo (RICHARD e BOURG, 1991).
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Das fontes citadas acima merece destaque em nossa regido a fabricagdo téxtil,
galvanizagdo, conversores cataliticos de automoével e a produgdo de cimento. Levando-se em
conta a baixa mobilidade do cromo em ambientes aquaticos espera-se que as maiores

concentragdes do metal possam ser estar proximas das fontes emissoras.

4.4 GRANULOMETRIA

Os resultados obtidos na determinacdo da granulometria dos sedimentos de

superficie coletados estdo apresentados na Tabela 11.

As fragdes granulométricas mais importantes nas discussdes sobre a contaminagdo
dos sedimentos pelos elementos-trago sdo a argila e silte. Essas particulas, de menor tamanho,
apresentam maior potencial de adsor¢do de elementos-traco. Solos erodidos e transportados
da bacia de drenagem para dentro dos corpos d’adgua sdo importantes, porque sao vetores de
particulas que reagem com os contaminantes existentes sendo transportados para o meio
aquatico (ESTEVES, 1988). Segundo Forstner e Solomons (1984), os elementos-trago
associam-se preferencialmente as fragdes finas dos sedimentos (argila e silte). Lemes et al,
(2003) também afirmam que a fragdo correspondente ao material mais fino do sedimento de
fundo, silte e argila, apresenta maior quantidade de elementos-traco que em outras fracdes
granulométricas maiores, mostrando grande interagdao na superficie do mesmo. As amostras
03, 10, 13 e 20 (Grafico 10) apresentaram o maior percentual de particulas finas (< 0,063
mm). O raciocinio aplicado aos sedimentos de fundo no que se refere ao tamanho dos graos

pode ser estendido aos sedimentos superficiais, que € o objeto deste trabalho.

Observa-se porém que as amostras 03, 10, 13 ¢ 20 ndo apresentaram as maiores

concentragdes de elementos-traco contrariando as literaturas citadas acima. A area investigada
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¢ um sistema muito complexo, devido as interagdes constantes com o Rio Itajai-Acu e o
Oceano Atlantico sofrendo constante influencias das marés. Essas interacdes podem estar

talvez influenciando nas concentragdes encontradas.

As amostras 10 e 13 foram coletadas na zona rural, bairro Itaipava, no chamado “Rio
Morto”. A regido apresenta como principal caracteristica o plantio de arroz irrigado que
requer solo com alto teor de argila. Durante muitos anos, a atividade mineradora de extracao
de areia foi exaustivamente explorada no “Rio Morto”. Hoje esta atividade estd mais
concentrada no canal retificador. Os freqiientes processos erosivos, observados nas areas
investigadas e as varias atividades das mineradoras podem estar contribuindo para o aumento

do teor de argila nos corpos de agua.
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Tabela 11 - Valores dos ensaios granulométricos realizados nas amostras de sedimentos de
superficie coletadas no Rio Itajai-Mirim.
Amostra Granulometria (%)
<65 65 100 115 150 170 200 250
mesh mesh mesh mesh mesh mesh mesh | mesh
01 35,163 25,147 9,195 7,051 2,430 8,168 2,574 9,166
02 56,389 24,789 4,356 4,236 0,944 2,360 0,768 5,420
03 50,879 9,898 5,707 4,145 1,240 7,887 2,207 17,637
04 37,454 19,005 3,149 8,563 3,212 6,213 3,080 | 15,019
05 46,668 13,454 3,632 6,354 2,837 7,125 3,085 16,582
06 53,362 22,380 8,554 4,613 0,643 3,170 1,966 3,027
07 54,746 14,096 | 11,338 3,439 1,832 5,264 2,852 4,182
08 65,565 15,699 5,522 2,561 0,366 2,433 1,263 5,147
09 49,278 10,628 4,708 4,281 1,408 5,135 4,676 | 12,559
10 30,012 20,265 3,305 5,621 4,077 6,414 3,883 18,865
11 67,245 10,410 5,987 2,184 0,931 3,145 2,008 7,075
12 70,941 7,936 6,659 2,995 0,607 3,127 1,775 4,810
13 49,513 6,479 2,820 3,650 1,651 7,267 1,625 27,004
14 52,371 13,931 3,540 8,255 1,518 2,558 0,479 15,728
15 57,220 5,623 | 15,837 5,709 1,319 4,686 3,905 4,268
16 57,446 7,766 7,088 3,439 0,817 9,646 4,116 7,891
17 47,261 17,024 | 10,707 3,695 2,081 5,212 4,728 7,633
18 40,759 14,583 | 20,950 7,900 1,928 3,550 2,770 4,375
19 49,433 5,769 10,324 1,859 0,846 9,521 11,440 7,148
20 45,094 10,235 7,512 5,362 1,132 9,285 2,389 | 18,315

As amostras 03 e 20 foram coletadas respectivamente no Rio Itajai-Mirim e canal
retificador do Rio Itajai-Mirim, zona urbana do municipio. Esses dois pontos sofrem grande
influéncia das marés devido a sua proximidade com o Rio Itajai-A¢l, o que se constitui em
importante fator no transporte de sedimentos do Rio Itajai-Mirim para o Rio Itajai-Act e vice-
versa. A ocorréncia de inundacdes que atinge especialmente a zona rural € outro importante

fator a ser considerado, ja& que no periodo chuvoso o material particulado fino pode ser
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retirado dos sedimentos e ressuspendido, propiciando uma lavagem do mesmo. As inundagdes
associadas a outros fatores como o plantio de arroz irrigado e auséncia quase completa da

mata ciliar contribuem de modo significativo com a erosdo do solo ¢ o seu deposito no leito

do rio.
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Grifico 10 - Granulometria das amostras em peneira de 250 mesch (%).

Considerando a atividade extrativista de areia no canal retificador e a dinamica do
rio, existe uma forte tendéncia no transporte de sedimentos do Rio Itajai-Mirim para o Rio
Itajai-Acu, e vice-versa. Estes fatores podem ser associados a granulometria das amostras de

sedimentos de superficie coletados.

4.5 MATERIA ORGANICA

Segundo Esteves (1988) os sedimentos sdo considerados organicos quando o teor de

matéria organica de origem natural estd acima de 10%. Quando o teor estd abaixo de 10% sao
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considerados sedimentos inorganicos ou minerais, com predominancia de silica, argila e

compostos como calcio, ferro, manganés e outros.

A Tabela 12 mostra os resultados encontrados para a matéria organica nos

sedimentos de superficie em estudo.

A analise da Tabela 12 e do Grafico 11 permite observar que as amostras dos
sedimentos superficiais 03, 04, 05, 06 e 09 apresentaram teores de matéria organica acima de
10%, valores que os caracterizam em sedimentos organicos. Os menores teores encontrados
foram nas amostras 02, 13 e 17 caracterizando os sedimentos superficiais relacionados a estas

amostras em inorganicos.

As amostras dos sedimentos 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 e 17, coletados na area rural,
apresentaram caracteristicas inorganicas com predominancia de silica, argila. Isto explica em
parte, a presenca da rizicultura e varios extratores de areia na area. Nas regides rurais,
verifica-se que o canal retificador apresenta menor teor de matéria organica do que o “Rio
Morto”. Convém lembrar que o canal retificador é responsavel pelo transporte de
praticamente toda agua do Rio Itajai-Mirim, enquanto que o “Rio Morto” possui uma vazao
muito pequena. A grande vazdo do canal retificador ¢ um importante fator no transporte de

sedimentos e da matéria organica. No “Rio Morto” a erosdo associada a pequena vazio da

agua proporciona um maior acumulo de sedimentos e matéria organica.
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Tabela 12 - Porcentagem de matéria orginica (%MOT) nas amostras de sedimentos de

superficie coletados no Rio Itajai-Mirim.

Amostra Peso da amostra P; P3 (2) %MOT
01 5,026 3,068 2,837 7,529
02 5,014 3,869 3,745 3,194
03 5,018 2,797 2,494 10,855
04 5,023 2,878 2,537 11,823
05 5,027 2,591 2,314 10,701
06 5,009 2,489 2,208 11,277
07 5,008 3,074 2,864 6,831
08 5,002 2,925 2,642 9,671
09 5,026 2,285 1,962 14,145
10 5,059 3,114 2,870 7,831
11 5,005 3,132 2,821 9,936
12 5,004 2,796 2,538 9,228
13 4,995 3,417 3,244 5,074
14 5,008 2,957 2,742 7,283
15 5,020 2,870 2,645 7,842
16 5,018 3,285 3,064 6,738
17 5,041 3,406 3,231 5,134
18 5,026 3,035 2,805 7,587
19 5,029 2,936 2,700 8,046
20 5,037 3,153 2,918 7,445

As amostras das regides urbanas, de maior densidade populacional, apresentaram os
maiores teores de matéria orgdnica ¢ a presenca de sedimentos caracterizados como
organicos. Isto pode estar relacionado a entrada de material de origem natural e

principalmente antropica, como efluentes e residuos de origem doméstica e industrial.

A concentragdo de elementos-traco em sedimentos depende de varios parametros
como pH, e tamanho dos grdos. Entretanto o teor de matéria organica ¢ um dos mais

importantes parametros para a concentracdo de elementos-traco em sedimentos. Os baixos
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teores encontrados justificam em parte a pouca contaminacao dos sedimentos analisados por

algumas espécies de elementos-trago.
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Grafico 11 - Teor de matéria organica total nas amostras de sedimento de superficie

coletadas no Rio Itajai-Mirim expressa em (%).

O maior teor de matéria organica foi registrado na amostra 09 que apresenta uma
caracteristica muito particular. Neste ponto o rio apresenta uma espécie de barragem natural
devido ao alto grau de assoreamento, impedindo que a dgua possa seguir o leito antigo do Rio
Itajai-Mirim. No periodo de maré cheia a 4gua do Rio Itajai-Ac¢u transporta sedimentos do Rio
Itajai-A¢u e da area urbana do Rio Itajai-Mirim com alto teor de efluentes domésticos,
provocando o acimulo dos mesmos neste ponto. O alto teor de matéria orgéanica ¢ coerente

com as caracteristicas do local.
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4.6 COEFICIENTES DE CORRELACAO

Os coeficientes de correlagdo parciais entre os elementos-trago, matéria organica e
granulometria foram determinados no Microsoft Excel e os resultados estdo na tabela 13. Em
vermelho estdo os maiores coeficientes de correlagdo entre os elementos-trago, ¢ elementos-
trago com a matéria organica, ¢ em azul s3o encontrados maiores coeficientes de correlagao

entre elementos-trago ¢ o tamanho de graos.

Os resultados mostram uma correlagdo positiva do arsénio, cddmio, cobre, cromo,
selénio e zinco com a matéria organica. Os elementos-traco cadmio, cobre e zinco,
apresentaram correlagdes que variaram de 5,1 a 24,1% com a matéria organica. Chumbo,

mercurio e niquel apresentaram correlagdes negativas com a matéria organica.

A correlacdo do cobre com a matéria organica foi 5,1%, porém houve uma
correlacdo positiva de 42,4% com a fracdo de grao de 0,210 mm, enquanto que para as demais
fracdes a correlagao foi negativa. Os resultados revelam a baixa associagdo do cobre com as

fragdes mais finas de graos.

Na forma soltivel € muito mais provavel que o cobre migre para meio o ambiente, do
que ficar preso a matéria organica ou presente como precipitado insoluvel. O cobre soluvel
presente no lixo sélido municipal é muito mais migratdorio do que o cobre organico

encontrado em borra de esgoto (USPHS, 1997, ALLOWAY, 1990; MANCE et al.,1984).



Tabela 13 - Coeficientes de correlagdo parciais contra elementos-traco, matéria organica e granulometria
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<65 65 100 115 150 170 200 (250
As Cd Pb Cu Cr Hg Ni Se Zn %MO | mesh | mesh | mesh | mesh | mesh | mesh | mesh |mesh
As 1
Cd -0,078 1
Pb 0,263 | 0,154 1
Cu 0,259 0,066| 0,892 1
Cr 0,339 0,384| 0417 0,408 1
Hg -0,013| 0,043| 0,218 0,109| -0,015 1
Ni 0,150 | -0,161| -0,234| -0,190| 0,024 | -0,328 1
Se 0,753 | -0,083| 0,440| 0,364| 0,394| 0,112| -0,070 1
Zn 0,623 | -0,109| 0,607| 0,649 0473| -0,012| -0,043 | 0,704 1
%MO 0,629 | 0,094| -0,027| 0,051| 0,328| -0,138| -0,155| 0,643 | 0,241 1
<65mesh | 0,262| -0,117| 0,069| 0,234| -0,060| -0,086| 0,057| 0,111| 0,262| 0,078 1
65 mesh 0,174 | -0,256 | 0452| 0424| 0,191| 0J316| -0,144| 0414 0474| -0,111| -0,360 1
100 mesh | -0,171| -0,310| -0,295| -0,355| -0,148| 0,058| 0,407| -0,139| -0,290| -0,225| -0,074 | -0,106 1
115 mesh | -0,073 | 0,247| 0,128 -0,006| 0,429 -0,028| 0,111 | 0,127| -0,034| 0,082| -0,650| 0,331| 0,096 1
150 mesh | -0,102| -0,098| -0,073| -0,163| -0,125| 0,121| 0,013| -0,106| -0,334| -0,029| -0,809 | 0,360 | -0,082| 0,591 1
170 mesh | -0,348 | 0,415| -0,275| -0,409 | -0,056| -0,136| -0,127| -0,334| -0,391| -0,072| -0,508 | -0,334| -0,040| 0,056 | 0,242 1
200 mesh | -0,144| 0,002| -0,249| -0,368 | -0,296| 0,095 0,017| -0,155| -0,416| 0,018| -0,256| -0,310| 0,291| -0,252| 0,121| 0,491 1
250 mesh | -0,338| 0,428 | -0,159| -0,184| 0,047| -0,170| -0,266| -0,372| -0,257| 0,010| -0,485| -0,212| -0,547| 0,301| 0,420| 0,523 | -0,111 1

%MO = teor de matéria organica total
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Devemos lembrar que a maior fonte de contaminacao do Rio Itajai-Mirim, resulta do
langamento de lixo e esgoto doméstico. E possivel que a maior concentracao de cobre estava
na forma solivel, o que dificulta sua localizacdo nos sedimentos devido ao seu alto poder

migratorio.

O zinco apresentou correlagdes positivas de 24,1% com a matéria organica e 47,4%

com a fracdo de grao de 0,210 mm. Para as demais fragdes de grdos a correlagdo foi negativa.

De acordo com Guy e Chakrabarti (apud ATSDR, 2002), o contetido de zinco em
sedimentos esta correlacionado com a profundidade, contetido organico e contetido de argila
dos sedimentos e com os componentes moveis que ocorrem naturalmente na matéria organica.
A correlagdo de 24,1% do zinco com a matéria organica, pode estar associada aos
componentes méveis do metal. Levando-se em conta que a analise foi feita em sedimentos
superficiais, ¢ possivel que parte do contetdo de zinco esteja associado a sedimentos
profundos de acordo com a literatura citada. Segundo USPHS (1997) o zinco na forma soluvel
tem uma chance muito maior de migrar para o meio ambiente do que se ele estd preso a
matéria organica. Esta grande migragdo naturalmente dificulta a sua localizagdo nos
sedimentos e explica em parte a baixa correlagcdo de 24,1% do zinco com a matéria orginica e

a correlacdo negativa com as fragdes de graos mais finas.

O arsénio e o selénio apresentaram pela ordem, correlagdes de 62,9% e 64,3% com a
matéria organica e correlagdes negativas com as fracdes de graos mais finos. Os resultados

indicam que os elementos-trago podem estar preferencialmente associados a matéria organica.

O cromo apresentou correlagdes positivas de 42,9% e 4,7% com graos cujas fragdes
sdo respectivamente de 0,125 mm e 0,062 mm totalizando 47,6% nas duas fragdes. O cromo

apresentou ainda uma correlacao de 32,8% com a matéria organica.
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A maioria do cromo liberado na agua estd depositado em sedimentos € uma
porcentagem muito pequena de cromo pode estar presente em agua nas formas soluveis e
insoliveis. O cromo soluvel geralmente representa uma porcentagem muito pequena do

cromo total (ATSDR apud CARY, 1982).

Os elementos-tragco chumbo, merctrio e niquel apresentaram correlagdes negativas
com a matéria organica. O chumbo esta correlacionado positivamente com as fracdes de graos
de 0,210 mm em 45,2% e 0,125 mm em 12,8%, totalizando 58% nas duas fragdes. O mercurio
esta correlacionado positivamente com as fragdes de graos de 0,210 mm 0,149 mm, 0,105 mm
e 0,074 mm em 31,6%, 5,8%, 12,1% e 9,5% respectivamente, representando um total de 59%.
Percebe-se uma preferéncia dos dois elementos-trago, chumbo e mercurio, pela fragcao de grao
de 0,210 mm. Mesmo havendo pouca correlagdo dos elementos-trago chumbo e mercurio com
as fragdes de grdos mais finos, se levarmos em conta a correlagdo negativa de ambos com a
matéria organica podemos supor uma maior preferéncia desses elementos-trago em associar-

se as fragdes de graos mais finos.

Quando o chumbo ¢ lancado no meio ambiente, ele tem um longo tempo de
residéncia comparado a maioria dos outros poluentes. Como resultado, ele tende a se
acumular em solos e sedimentos, onde, devido a baixa solubilidade, pode permanecer
acessivel a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por muito tempo (SAUVE et al., 1997;

USPHS, 1997; ALLOWAY, 1997).

A maior parte do chumbo ¢ retida nos solos e sedimentos € muito pouco ¢
transportado em agua de superficie ou agua subterranea. No entanto, o retorno para aguas de
superficie como resultado da erosdo de particulados do solo contendo chumbo ou através da
conversao de sulfato de chumbo relativamente soluvel na superficie do solo/sedimento, pode

ocorrer (USPHS, 1997; SADIQ, 1992; ALLOWAY, 1997). Assim como pode acontecer com
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o movimento vertical do chumbo para dguas subterraneas através da lixiviagdo (USPHS,

1997).

Devido a for¢a com a qual o mercurio € preso ao sedimento, a troca com a coluna de
agua ¢ geralmente pequena, embora possa ser acelerada em aguas salinas (USPHS, 1997;
BRYAN e LANGSTON, 1992). Na mar¢ cheia o Rio Itajai-Mirim recebe 4gua do Rio Itajai-
Acu e Oceano Atlantico, aumentando significativamente a salinidade da 4gua. Este aumento,
segundo a literatura citada, influencia na troca de merctrio do sedimento com a éagua
reduzindo a concentracdo de mercirio nos sedimentos. Isto ¢ coerente com as baixas
concentragdes de mercurio nos sedimentos mais finos e a correlacdo negativa com a matéria

organica.

A anélise dos resultados revela que o niquel esta correlacionado positivamente com
fracdes de graos de 0,149 mm, 0,125 mm, 0,105 mm e 0,074 mm, representando 40,7%,
11,1%, 1,3%, e 1,7% respectivamente. O total de niquel associado a essas fracdes representa
54,8%, porém, observa-se uma correlacdo negativa do metal com a matéria organica, o que

revela sua preferéncia em estar associado as fragcdes de graos mais finos.

Os resultados mostram ainda que o cddmio apresenta correlagdes de 41,5% e 42,8%
com as fragdes de graos mais finos de 0,088 mm e 0,062 mm respectivamente. O cadmio
apresentou as maiores correlagdes com as fragdes de graos mais finos, porém, apresenta baixa
correlacdo com a matéria organica revelando sua preferéncia em estar associado as fragdes de

graos finos.

As concentragdes de cadmio em sedimentos sdo mais altas do que na dgua. O cadmio
que ¢ adsorvido por superficies minerais como argila, ou materiais organicos, ¢ mais
bioacumulativo ou ¢ liberado no estado dissolvido quando o sedimento estd perturbado

(CALLAHAN et al., 1979).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

O canal retificador ¢ o Rio Itajai-Mirim sdo um importante ecossistema para varios

municipios da regido como Itajai e Brusque.

Este trabalho proporcionou a obtengdo de dados a respeito das concentragdes de
elementos-trago nos sedimentos superficiais do Rio Itajai-Mirim e o canal retificador do Rio

[tajai-Mirim.

Com base na Proposta de Resolugdo do CONAMA, podemos concluir que os
elementos-traco mercurio e niquel representam os dois casos mais importantes de riscos de
contaminagdo ambiental, mesmo considerando a necessidade de ensaios ecotoxicoldgicos
entre outros testes que venham a ser exigido pelo 6rgao ambiental competente para definir o
nivel de contaminacdo de mercirio em sedimentos superficiais. Alguns sedimentos
apresentaram concentragdes de cobre e zinco em niveis que merece atencao por parte dos
orgdos ambientais local e estadual na hipotese de que estas concentragdes possam sofrer

aumento em decorréncia de atividades antrdpicas.

A avaliag@o da concentragdo para os pardmetros de elementos-trago cadmio, arsénio
e cromo em principio ndo representa um problema de contaminagdo. Entretanto devemos
alertar que mesmo os elementos-traco de baixa concentragdo podem eventualmente
representar uma preocupacgdo, considerando a exposi¢do prolongada a esses elementos-traco
pode resultar possiveis impactos negativos em casos de contaminagdo de plantas, animais e

humanos.

As correlagdes mais importantes foram dos elementos-trago arsénio, cddmio, cobre,

cromo, selénio e zinco com a matéria organica ao passo que as correlacdes com particulas de
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0,063 mm foram muito pouco significantes para a maioria dos elementos-traco.

Considerando o alto dinamismo do ambiente estudado, varios fatores podem estar
influenciando na baixa e alta concentragdo dos elementos-trago. Inundagdo, pH, erosdo,
salinidade, lixiviagdo, trocas catiOnicas entre outros, sdo importantes fatores que podem estar
afetando na concentracdo dos elementos-traco. Devemos ainda considerar os diferentes

comportamentos dos elementos-traco nos varios compartimentos ambientais.

Este diagnostico ndo deve ser visto como conclusivo. Outros estudos precisam ser
realizados, para que possamos tragar uma melhor radiografia do sistema estudado e tomarmos
medidas preventivas para evitar o aumento da concentracdo de elementos-trago e de outros
contaminantes no ambiente estudado. Esses estudos envolvem a investigagdo de possiveis
fontes de emissdo, contribuigdes de outros ecossistemas, recomposicao da mata ciliar e

monitoramento da area.
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