# 26°

Wwﬂluﬂsumﬁ
26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental “

Engenharia Sanitaria
e Ambiental

IV-041 — AVALIACAO PRELIMINAR DA QUALIDADE DE SEDIMENTOS DE
ARROIOS URBANOS DE CAXIAS DO SUL (RS)

Maisa Trevisan Antunes®

Académica do curso de Engenharia Ambiental da Universidade de Caxias do Sul (UCS).
Marjore Antunes

Mestranda em Ciéncia e Engenharia de Materiais da UCS.

Vania Elisabete Schneider

Professora Doutora do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da UCS.

Marcelo Giovanela

Professor Doutor do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da UCS.

Andreia Neves Fernandes

Professora Doutora do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da UCS.

Endereco®: Rua Francisco Getulio Vargas, 1130 - Petrépolis — Caxias do Sul - RS - CEP: 95070-560 - Brasil
- Tel: (54) 3218-2100 - e-mail: mtantune@ucs.br

RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar preliminarmente a qualidade de seis amostras de sedimento
coletadas em arroios urbanos do municipio de Caxias do Sul (RS), por meio da determinagdo das espécies As,
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn potencialmente disponiveis. Os teores de umidade e de matéria
organica também foram quantificados nas amostras. Nesse contexto, os teores de umidade total variaram de
24,099 a 28,885%, enquanto que os teores de matéria organica estabeleceram-se de 3,289 a 12,602%. A partir
dos resultados obtidos para a determinacdo dos metais potencialmente disponiveis, pode-se evidenciar que,
dentre os arroios analisados pertencentes a Bacia Hidrografica dos Rios Taquari-Antas, as amostras de
sedimento coletadas em dois pontos no Arroio Tega apresentaram concentracfes elevadas de Cr, Ni, Pb e Zn.
Comportamento semelhante foi detectado para o Arroio Pinhal, dentre os arroios pertencentes a Bacia
Hidrogréfica do Rio Cai. Sugere-se que efluentes industriais e emissfes veiculares sdo possiveis fontes pontuais
e difusas de contaminacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Espécies Metélicas Biodisponiveis, Sedimento, Arroios Urbanos.

1. INTRODUCAO

A &gua é um bem natural utilizado para os mais diversos fins, tais como abastecimento publico, atividades
industriais, agricultura, dessedentacdo de animais, dentre outros, sendo a quantidade e a qualidade desse
recurso natural assuntos em destaque, em funcdo do uso irracional e da constante contaminagdo da agua’.
Nesse contexto, estudos sobre a qualidade de um corpo hidrico sdo de suma importancia.

Nos ultimos tempos, a qualidade de um corpo hidrico vem sendo relacionada com a qualidade dos sedimentos,
visto sua capacidade de reter efou liberar contaminantes’. Espécies metélicas sdo exemplos desses
contaminantes que sdo carreados a um corpo receptor por meio de fontes naturais (processos pedogénicos) e
antropogénicas (pontuais e/ou difusas). Considerando a mobilidade desses elementos no meio aquético, existem
as espécies metalicas potencialmente disponiveis (biodisponiveis), que expressam as reais concentracoes as
quais 0s organismos bentdnicos e 0 meio aquético estdo submetidos®. Deve-se destacar que essas espécies sio
facilmente extraidas em meio acido, ja que se encontram fracamente ligadas a matriz do sedimento.

Sendo assim, o presente estudo teve por objetivo avaliar preliminarmente a qualidade de seis amostras de
sedimento coletadas em arroios urbanos do municipio de Caxias do Sul (RS), por meio da determinagdo das
espécies As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn potencialmente disponiveis. Os teores de umidade e de
matéria organica (MO) das amostras também foram quantificados, devido a sua importancia sobre a dindmica
dos metais no compartimento ambiental em questdo. A area de estudo abrange parte das Bacias Hidrogréficas
dos Rios Taquari-Antas e do Rio Cai, ambas inseridas na Bacia Hidrografica do Guaiba. Deve-se ressaltar que
estudos ja realizados sugerem que 0s arroios que drenam o perimetro urbano do municipio em questdo
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possivelmente sdo utilizados como corpos receptores de esgotos domésticos e efluentes industriais de areas
adjacentes a0s mesmos.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. AREA DE ESTUDO

A Bacia Hidrografica do Guaiba é subdividida em nove Bacias Hidrogréaficas, localizadas na regido centro-
nordeste no Estado do Rio Grande do Sul. Dentre tais Bacias, destaca-se a Bacia Hidrografica dos Rios
Taquari-Antas e a do Rio Cai, ambas situadas na regido nordeste do Estado. Uma faixa do divisor de aguas de
ambas as Bacias encontra-se no municipio de Caxias do Sul. A Tabela 1 sumariza a descri¢do dos 6 pontos de
amostragem e suas respectivas coordenadas geogréficas, enquanto a Figura 1 apresenta um registro fotografico
de cada ponto. Deve-se destacar que os Arroios Tega e Maestra sdo afluentes do Rio Tega, que desemboca no
Rio das Antas, enquanto que os Arroios Pena Branca, Pinhal e Belo sdo afluentes do Rio Piai, que desemboca

no Rio Cai.

Tabela 1: descri¢do dos pontos de amostragem de sedimento.

Ponto de - Coordenadas
Descricao g
amostragem geograficas
Arroio Tega. Ponto localizado em uma area industrializada e proximo a

1 um posto de gasolina. Agua com odor desagradavel. Presenca de residuos | S 29°08’57,0” /
s6lidos objetaveis e pequena quantidade de espumas. Lenta movimentacdo | W 51°11°37,8”
da agua.

Arroio Tega. Ponto localizado em uma area densamente urbanizada,

9 préximo a alguns Pinus sp. Pouca vegetacao ciliar. Agua com colora¢do | S 29°09°27,7” /
esverdeada. Presenca de residuos solidos objetaveis. Movimentagcdo | W 51°12°33,3”
branda da agua.

Arroio Maestra. Ponto afastado da &rea densamente urbanizada, proximo ONRIOE an
A : . . . S 29°06°25,3” /
3 a uma metalurgica e circundado por vegetacdo nativa. Pequena quantidade 01r ”
. o R . N ; W 51°13°03,9
de residuos sélidos objetaveis; movimentacdo branda da agua.
Arroio Pena Branca. Ponto afastado da area densamente urbanizada,
préximo a algumas residéncias. Presenca de vegetacdo ciliar. Agua com 0115 ”
« . . Lo . S 29°11°39,9” /
4 coloracdo escura. Residuos sdlidos objetaveis, materiais flutuantes e N7 e o
. x ) I W 51°07°05,3
espumas presentes. Movimentacdo da 4gua considerdvel comparando-se
com 0s pontos anteriores.
Arroio Pinhal. Ponto proximo a area densamente urbanizada e a uma
associagdo de reciclagem. Vegetacdo ciliar presente. Agua com odor 0115 ”
- . ; s o S29°11°44,7” /
5 muito desagradavel e cor escura. Presenca de residuos sélidos objetaveis e o1 s ”
. . ) p : W 51°10°31,6
de grande quantidade de espumas. Movimentacdo da &gua mais
significativa comparando-se com o ponto anterior.
Arroio Belo. Regido pouco afastada da éarea densamente urbanizada.

6 Ponto com vegetacdo ciliar, prdximo a uma rua asfaltada e a vérias | S 29°13'25,5”/
araucérias. Agua com coloracdo esverdeada. Lenta movimentagdo da | W 51°13'53,1”
agua.
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Ponto de amostragem 2 — Arroio ega.

Ponto de amostragem 6 — Arroio Belo.

Figura 1: registro fotografico dos pontos de amostragem.

2.2. COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

Os materiais envolvidos na coleta, no acondicionamento e no preparo das amostras de sedimento foram
previamente imersos em solugdo de Extran alcalino 15% (v/v) durante 24 horas, enxaguados com agua corrente
e imersos em solucdo de HNO;s; 5% (v/v) por 24 horas. Finalmente, foram enxaguados exaustivamente com
agua deionizada.

A coleta das amostras de sedimento foi realizada com o auxilio de uma péa de jardim. Os sedimentos amostrados
foram acondicionados em potes de polietileno, transportados em caixas térmicas até o laborat6rio e mantidos
sob refrigeracdo a — 20°C até o0 momento das analises. Para a determinacdo do teor de umidade, foi utilizada a
amostra in natura. Ja para as demais analises, as amostras foram secas em estufa (50° C) por 24 horas, moidas
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e fracionadas em peneira com abertura de 250 um (para quantificar o teor de matéria orgéanica) e de 63 pum
(para quantificar as espécies metalicas potencialmente disponiveis).

2.3. PROCESSO METODOLOGICO DAS ANALISES DE SEDIMENTO

A determinacdo do teor de umidade foi realizada em duas etapas. Na primeira etapa, denominada U;, 5 g de
sedimento foram submetidas a uma temperatura entre 60-65°C, por 36 horas. Apos resfriamento em dessecador
e posterior pesagem, as mesmas amostras foram recolocadas em estufa (segunda etapa — U,) a uma temperatura
entre 100-110°C, por um periodo de 24 horas, sendo, em seguida, deixadas em dessecador até peso constante e
novamente pesadas. A umidade total (UT) corresponde ao somatorio da perda de massa nas etapas U; e U,. O
teor de MO foi determinado através de calcinagdo (550°C) de 2 g de sedimento durante 4 horas.

Finalmente, para a determinacdo das espécies metalicas potencialmente disponiveis, foram pesados 0,5 g de
sedimento e colocados em tubos de centrifuga com tampa. Em seguida, adicionaram-se 10 mL de solucdo de
HCI 1 mol L™; os tubos foram fechados e levados & agitacdo em mesa agitadora (120 rpm), & temperatura
ambiente, durante 1 h*. Depois de centrifugadas, aliquotas de sobrenadante foram separadas para a
quantificacdo das espécies As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn em um espectrofotdmetro de
emissdo Otica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) iCAP 6500 da Thermo Electron
Corporation. Deve-se ressaltar que todas as analises foram realizadas em triplicata.

2.4. ANALISE ESTATISTICA

A analise de correlacdo linear diz respeito a uma anélise estatistica utilizada para sugerir a similaridade de fontes
de espécies metalicas em estudos sobre qualidade de sedimento®. Nessa analise, o coeficiente de correlagdo
linear de Pearson (r) pode ser interpretado da seguinte maneira: os parametros melhores correlacionados
apresentardo esse coeficiente proximo de 1 ou de -1.

Nesse estudo, foi realizada a correlacéo linear entre a concentragao das espécies metalicas Cd, Cr, Ni, Pb e Zn.
Sendo assim, os metais que melhor estiverem correlacionados podem sugerir uma similaridade de origem,
provavelmente, antropogénica. Os demais elementos foram desconsiderados nessa analise estatistica, porque
provavelmente sdo de origem natural e/ou porque ndo apresentam influéncia antropogénica direta.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para a determinacdo do teor de umidade e de MO estdo sumarizados na Tabela 2. Como
pode ser observado, os resultados referentes a U, sdo maiores do que os relacionados ao segundo estagio (U,).
Além disso, verificou-se que os resultados referentes a UT foram praticamente constantes em todos 0s pontos
de amostragem. O teor de umidade dos sedimentos, nesse contexto, pode ser influenciado pela granulometria
do sedimento, que possibilita pequenas variacdes na retencdo de agua devido ao tamanho dos gréos, bem como
ao espaco existente entre os mesmos. Ressalta-se que a granulometria do compartimento ambiental em questdo
também pode influenciar no contetido de MO°®.

Tabela 2: determinagéo do teor de umidade e de MO nas amostras de sedimento.

Amostra U; (%) U, (%) UT (%) MO (%)
1 25,040 + 0,401 0,091 £ 0,056 25,132 + 0,458 5,274 + 0,350
2 25,757 £ 1,015 0,112+ 0,011 25,869 + 1,022 3,289 + 0,121
3 25,025 + 1,364 0,311 + 0,082 25,336 + 1,300 5,607 + 0,149
4 28,688 + 1,457 0,197 £ 0,066 28,885 + 1,392 5,932 + 0,152
5 24,037 £ 0,758 0,062 + 0,008 24,099 £ 0,753 12,602 + 0,314
6 27,974 £+ 0,625 0,000 + 0,000 27,974 + 0,625 5,443 + 0,212

Com relacdo aos resultados obtidos para MO nos pontos de amostragem 1, 3 e 6, sugere-se que 0S Mesmos
corroboram os obtidos para UT. O ponto 2 foi 0 que apresentou 0 menor percentual de MO, considerando o0s
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demais pontos. Isso se deve, provavelmente, pelo fato de que a amostra foi coletada as margens do arroio.
Sendo assim, a granulometria do sedimento possivelmente é mais grossa, evidenciando um menor teor de MO™.
Comparando-se 0s pontos 4 e 5, o primeiro localiza-se em um arroio pouco profundo e estreito. Sendo assim,
tais caracteristicas podem favorecer um acimulo sedimentar siltoso e/ou argiloso no arroio referente ao ponto
5, facilitando uma maior retencdo de MO. Deve-se ressaltar que todas as amostras de sedimento, exceto a do
ponto 5, podem ser classificadas como sedimento de natureza mineral, pois apresentaram um teor de MO
menor do que 10%’.

A MO presente na coluna sedimentar, por sua vez, pode influenciar na biodisponibilidade de espécies metéalicas.
A MO pode atuar na complexacdo de determinados metais, tais como Cu e Zn®®. Além disso, a biota aquatica
também pode interferir na dindmica desses metais, visto que produzem quantidade significativa de MO. No
contexto do presente estudo, entretanto, a MO pode ndo estar influenciando significativamente na
disponibilidade de metais, visto seu baixo teor nas amostras de sedimento. Conforme os resultados obtidos para
a concentracdo de todas as espécies metalicas potencialmente disponiveis quantificadas (Tabela 3), sugere-se
que caracteristicas hidrodinamicas dos arroios, as propriedades fisico-quimicas do meio e da coluna sedimentar
e a biota aquatica possam ser interferentes significativos nessa dinamica dos metais.

Tabela 3: determinagéo de espécies metalicas potencialmente disponiveis nas amostras de sedimento.

Concentragdo (mg kg™)
Elemento
1 2 3 4 5 6
As 0,105 0,110 0,114 0,114 0,116 0,114
+ 0,001 + 0,002 + 0,000 + 0,001 + 0,001 + 0,001
Ba 1,437 1,860 1,510 1,530 2,188 2,373
+0,014 +0,033 +0,010 + 0,025 + 0,005 + 0,020
cd 0,011 0,012 0,010 0,010 0,014 0,012
+ 0,001 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000 + 0,000
Co 0,093 0,115 0,128 0,115 0,092 0,207
+ 0,001 + 0,000 + 0,002 + 0,000 + 0,001 + 0,003
Cr 2,312 2,005 <LQ 0,266 1,430 0,116
+ 0,032 +0,034 + 0,002 + 0,030 + 0,001
Cu <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Mn 1,859 1,717 6,077 4,577 3,486 8,694
+ 0,019 + 0,016 + 0,060 + 0,033 +0,014 + 0,097
Ni 2,490 1,630 0,082 0,218 1,739 0,032
+0,016 +0,016 + 0,002 + 0,002 + 0,008 + 0,001
Pb 0,400 0,545 0,186 0,274 0,285 0,199
+ 0,012 + 0,022 + 0,006 +0,012 + 0,008 + 0,001
Sr 0,145 0,202 0,162 0,169 0,244 0,202
+ 0,002 + 0,002 + 0,002 + 0,001 + 0,001 + 0,002
v 0,087 0,119 0,096 0,112 0,108 0,085
+ 0,001 + 0,002 + 0,000 + 0,001 + 0,001 + 0,000
7n 3,044 6,656 0,501 0,936 7,180 4,591
+ 0,026 +0,105 + 0,008 + 0,003 +0,112 + 0,047

LQ: limite de quantificacdo do método = 0,001 mg L™.

Enfatizando a concentragdo obtida para as espécies metalicas quantificadas, sugere-se que as mesmas provém
de diferentes fontes. Considerando a constituicdo geoldgica da area de estudo, os elementos Ba, Co, Mn e V
podem ser carreados até os arroios avaliados por meio do intemperismo quimico das rochas e demais processos

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



# 26°
CMWBHJ&:{N& 2o
“ E"Bem, ,,ta]s‘m‘m 26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental
pedogénicos® Demais espécies quantificadas podem ter origem natural, entretanto, ndo se pode desconsiderar a
possibilidade de contribuicdo antropogénica.

De acordo com os resultados para os elementos As e Cd, pode-se observar que as concentracfes
permaneceram praticamente inalteradas entre todos os pontos de amostragem. Ambos 0s metais podem ser
encontrados naturalmente em concentragGes-trago em aguas continentais. Entretanto, efluentes industriais de
galvanoplastia podem também ser uma possivel fonte antropogénica desses metais'®, j4 que o ponto de
amostragem 5 localiza-se em uma area densamente urbanizada e que o municipio destaca-se pelo setor metal-
mecanico. Nesse ponto de amostragem, também foi quantificada a maior concentragdo de Sr, comparando-se
com os demais pontos de amostragem. Entretanto, ndo ha sugestdo de influéncia de atividade antrépica direta
sobre esse elemento.

Dentre todos os pontos de amostragem, as maiores concentracfes de Cr e Ni foram quantificadas nos
sedimentos amostrados nos Arroios Tega e Pinhal (pontos 1, 2 e 5). Além disso, a espécie metélica Zn
apresentou elevadas concentragfes nesses trés pontos e também no Arroio Belo (ponto 6). Considerando que
algumas industrias localizadas na area de estudo executam processos de cromagem, niquelagem e zincagem,
seus efluentes constituem possiveis fontes de aporte desses elementos®

Os pontos de amostragem 1 e 2, localizados no Arroio Tega e em regides densamente urbanizadas,
apresentaram as maiores concentraces de Pb em comparacdo com os demais pontos. Efluentes de industrias
metallrgicas e emissdes veiculares séo possiveis fontes antropogénicas de aporte desse elemento™ Finalmente,
a concentracao da espécie metalica Cu ficou abaixo do limite de quantificacdo do método para todos os pontos
de amostragem. A competicao existente entre as diversas espécies metalicas a serem fixadas pelo sedimento e
caracteristicas fisico-quimicas do meio e da prépria coluna sedimentar podem estar favorecendo a transferéncia
do elemento Cu para a coluna d’agua.

As relagdes realizadas nesse estudo entre UT, MO e espécies metalicas potencialmente disponiveis podem ser
alteradas temporariamente dependendo das condigdes do meio, tais como forga idnica, condigdes redox, dentre
outras™* Sendo assim, essas relagdes consideraram apenas as condi¢des ambientais dos pontos de amostragem
na época da coleta. Nesse contexto, a correlagdo linear (Tabela 4) realizada entre as concentragdes dos
elementos Cd, Cr, Ni, Pb e Zn pode auxiliar na interpretacdo sobre o comportamento ambiental de tais metais
nesse periodo de tempo, além de inferir sobre a similaridade de suas fontes™

Tabela 4: correlacéo linear entre Cd, Cr, Ni, Pb e Zn nos pontos de amostragem.

Cd Cr Ni Pb Zn
Cd 1,000
Cr 0,210 1,000
Ni 0,436 0,969 1,000
Pb 0,187 0,805 0,713 1,000
Zn 0,929 0,385 0,516 0,490 1,000

Foi possivel observar que houveram fortes correlagdes lineares (r > 0,600) entre determinados metais (Lira
apud 11). Sendo assim, os pares de elementos Cd e Zn, Cr e Ni, Cr e Pb e Ni e Pb podem apresentar
similaridade de fontes. Nesse contexto, essa andlise estatistica corrobora a discussao realizada anteriormente
sobre as possiveis fontes antropogénicas das espécies metalicas em questdo. O lancamento de efluentes
industriais de galvanicas possivelmente ¢ uma das fontes antropogénicas de Cd, Cr, Ni e Zn, enquanto que
emissdes veiculares sugerem fonte de Pb para 0s arroios estudados.

CONCLUSOES

A determinacdo de espécies metélicas potencialmente disponiveis possibilitou uma avaliagdo preliminar da
qualidade dos sedimentos de arroios urbanos de Caxias do Sul. Dentre os arroios estudados pertencentes a
Bacia Hidrografica dos Rios Taquari-Antas, as amostras de sedimento coletadas em dois pontos no Arroio
Tega apresentaram concentracfes elevadas de Cr, Ni, Pb e Zn. Comportamento semelhante foi detectado para
0 Arroio Pinhal, dentre os arroios pertencentes & Bacia Hidrogréfica do Rio Cai. Efluentes industriais e

6 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental




26° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental “

& 26o
Cogresso Brasilein de
E ]' 3 SNt

emissdes veiculares sdo possiveis fontes pontuais e difusas de contaminacdo, respectivamente. Destaca-se que
os teores de umidade e de MO podem influenciar na biodisponibilidade de metais. Entretanto, outras
propriedades fisico-quimicas do meio e da coluna sedimentar, bem como as condi¢des hidrodindmicas de cada
arroio, provavelmente atuem mais significativamente nessa dindmica considerando o periodo de amostragem.
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