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Contaminagdo por Cr, Cu, Pb e Fe nos sedimentos do riacho Capivara-
Imperatriz, MA, Brasil

Os sedimentos em virtude da sua capacidade de reter e acumular metais podem refletir a qualidade da agua e registrar os efeitos das emissdes antrdpicas. Este estudo teve por objetivo
determinar a concentragdo de Fe (11), Cu (ll), Cr (VI) e Pb (11) nas fragdes geoquimicas dos sedimentos do Riacho Capivara, na cidade de Imperatriz/MA por intermédio de extragdo sequencial
afim de avaliar a biodisponibilidade, os mecanismos de distribuigdo dessas espécies metalicas e obter informag&o sobre a influéncia da urbanizagdo no processo de degradagdo desse corpo
hidrico. Os sedimentos foram coletados em dois pontos de amostragem. As diferentes formas quimicas em que os metais podem estar associados aos sedimentos foi realizado por extragdo
sequencial de acordo com a metodologia proposta por ‘Europan Communites Bareau of Reference’ (BCR) que consiste em submeter a amostra em quatro etapas sequenciais (trocaveis, fase
6xidos de Fe e Mn, fase matéria organica, residual). A concentragdo das espécies metdlicas foi determinada por espectrometria de absorgdo atémica em chama (FAAS), com corretor de fundo
com lampada de deutério. Os estudos de fracionamento indicaram que as espécies metalicas Cu, Cr e Fe no ponto dentro do perimetro urbano foram encontradas na fragdo disponivel ou
labeis. Ja o Pb foi encontrado na fragdo residual, em ambos pontos amostrais e o Fe no ponto fora do perimetro urbano indicando baixa disponibilidade no corpo hidrico. Os resultados
obtidos permitiram concluir que os sedimentos do Riacho Capivara sofrem interferéncias do meio urbano. A sequéncia de disponibilidade dos metais estudados foi Cu > Cr > Pb > Fe no ponto
fora do perimetro urbano e Cu > Fe > Cr > Pb no ponto dentro do perimetro urbano. A variacio observada para indice Geoquimico e Fator de Risco Ambiental provavelmente refletem a
complexidade do quadro de deterioragdo desses corpos hidricos, marcada pela descarga intermitente de residuos sanitdrios e pelo assoreamento e erosdo do solo observada ao longo do
percurso investigado.

Palavras-chave: Fragdo Geoquimica; Extragdo Sequencial; Urbanizagdo.

Contamination by Cr, Cu, Pb and Fe in the sediments of Capivara-
Imperatriz, MA, Water Resource, Brazil

Sediments due their ability to retain and accumulate metals can reflect water quality and registre the effects of anthropogenic emissions. The study aimed to determine the concentration of
Fe (I1), Cu (1), Cr (V1), and Pb (I1) in the geochemical fractions of the Riacho Capivara sediments, in the city of Imperatriz/MA through sequential extraction in order to evaluate the availability,
the distribution mechanisms of the metallic species in the sediments and obtain information about the influence of urbanization in the degradation process of this water body. The sediments
were collected at two sampling points. The different chemical forms in which metals can be associated with sediments were carried out by sequential extraction according to the methodology
proposed by ‘Europan Communites Bareau of Reference’ (BCR) which consists of submitting the sample in four sequential steps (exchangeable, oxide phase the Fe and Mn, organic matter
and residual fase). The concentration of the metal species was determined by Flame Atomic Absorption Spectrometry (FASS), with a background corrector with a deuterium lamp. The
fractionation studies indicated that the metallic species Cu, Cr and Fe at the point within the urban perimeter were found in the available or labile or labile fraction. Pb was found in residual
fraction both at sample points and Fe at the point and Fe at the point outside the urban perimeter indicating low availability in the water body. The results obtained allowed to conclude that
the sedimentes of the Riacho Capivara suffer interference from the urban environment. The sequence of availability of the studies metals was Cu > Cr > Pb > Fe at the point outside the urban
perimeter and Cu > Fe > Cr > Pb at the point the urban perimeter. The variation for Geochemical Index and Environmental Risck Factor probably reflect the complexity of the deteriration
pictures of these water bodies, marked by the intermitente discharge of sanitary waste and by the silting and erosion of the soil observed along the investigates path.
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COSTA, G. P.; NASCIMENTO, B. L. M.; ARAUJO, R. O.; SANTOS, L. C. A.; OLIVEIRA, J. D.

INTRODUGAO

O aporte de metais potencialmente toxicos (MPT) em corpos hidricos pode ocorrer naturalmente por
meio de processos geoquimicos e intemperismo do material de origem ou como resultado de atividades
antrdpicas. Dentre as fontes diretamente relacionadas a essas atividades podemos citar: efluentes industriais
e domésticos e a carga difusa urbana e agricola (AHMAD, 2018; SILVA, 2018; XIA, 2017)

Os sedimentos lacustres, limnicos e fluviais desempenham um papel relevante nos estudos de
impacto ambiental em ecossistemas aquaticos, devido ndo s6 a sua capacidade de incorporar e acumular
metais potencialmente téxicos, mas também por sua capacidade em atuar como transportadores e fonte de
contaminacdo de metais potencialmente toxicos uma vez que podem liberar esses contaminantes, além de
fornecerem habitat para muitos organismos aquaticos.

Aincorporacgdo desses metais potencialmente téxicos pode ocorrer através de processos de adsor¢do
e complexacao, apresentando grande capacidade de acumulac¢do aqueles sedimentos de granulometria fina
e com teor elevado de matéria organica (CAMPOS et al., 2015). De acordo com Kaushik et al. (2009), o
acumulo de metais potencialmente tdoxicos em sedimentos é um processo importante para a reducao da
concentracdo de metais na coluna de agua, enquanto sedimento de fundo pode se tornar uma fonte de
contaminagdo secunddria de metais na coluna de dgua por meio de sua remobilizacdo, ressuspensao e da
liberacdo de metais na agua intersticial em sedimentos.

Sendo assim, o sedimento é um compartimento ativo, e ndo sé acumula material oriundo da coluna
d’agua, mas também reprocessa esse material podendo torna-lo novamente disponivel em solugdo
(MARIANI et al., 2011). Desta forma os sedimentos refletem a atuagao dos parametros ambientais por um
longo periodo de tempo, constituindo assim um registro da dinamica do local.

Como os metais potencialmente toxicos ndo sdo degradaveis, sedimentos contaminados por estes
podem afetar diretamente organismos bentdnicos influenciando negativamente a cadeia alimentar por meio
de processos de bioacumulacdo e biomagnificacdo, podendo ter um impacto negativo na saide humana
(CHRISTOPHORIDIS et al., 2009). Por causa de sua capacidade de reter metais potencialmente toxicos, os
sedimentos podem refletir a qualidade da agua e registrar efeito de emissdes antrépicas. Desta forma o
presente trabalho teve por objetivo utilizar o Indice Geoacumulag3o (lgeo) € taxa de risco ambiental (RAC)
como critério de avaliacgdo ambiental do Riacho Capivara, afluente do rio Tocantins, em relagdo a

contaminagao por metais potencialmente toxicos.
METODOLOGIA

Localizagao da area

O estudo foi realizado no Riacho Capivara, um tributdrio as margens direitas do rio Tocantins. O
Capivara esta situado no meio Norte da cidade a maior parte do seu desenho fica localizado dentro do
perimetro urbano da cidade de Imperatriz, MA, e possui aproximadamente 6,923 km de comprimento. A

areatotal da microbacia do rio Capivara corresponde a 21,1 km2. Em quase todo seu percurso recebe despejo
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de efluentes domésticos sem tratamento. Além disso, existem locais que as suas margens estdo
completamente ocupadas pela malha urbana. A cidade de Imperatriz fica situada no Oeste maranhense
(mesorregidao n? 2). Situa-se entre os paralelos 5. 52639 de altitude e os meridianos 47.48972 de longitude
possuindo altitude de 80 m. Pertence a microrregido n2 38 e estd situada a margem direita do rio Tocantins,

onde o sertdo e a mata pré-amazonica se encontram, fazendo parte da Amazénia Legal.

Coleta e preparag¢ao das amostras de sedimentos

As amostras de sedimentos foram coletadas em 2 pontos localizados no trecho do perimetro urbano
correspondente ao médio e baixo curso. O ponto 1, localiza-se em uma das areas fora do perimetro urbano
do municipio de Imperatriz situado nas proximidades da Vila Ipiranga, latitude 05°29.291" S e a longitude
47°29°230°" W Gr, foram realizadas oito amostragens. As vegetacOes predominantes nas margens direita e
esquerda sdo gramineas e capins, e uma plantacdo de bananas em suas margens. O ponto 2, localiza-se em
uma das areas dentro do perimetro urbano do municipio de Imperatriz situado no bairro Nova Imperatriz na
avenida Newton Belo, latitude 05° 30’ 419" S e a longitude 47° 27° 002" W Gr. Verifica-se uma pequena
vegetacdo de pequeno e médio porte, também composta por gramineas; em geral se encontram entulhos e
residuos sélidos domésticos. Os pontos estdo representados na Figura 1. As amostras foram coletadas em

triplicata.
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Figura 1: Mapa da localizagdo da area de estudo e pontos de amostragem.

Determinagao de metais por intermédio de extracao sequencial

Para a determinagdo do Cr, Cu, Pb e Fe foi utilizado a metodologia proposta por “European
Communities Bareau of Refernce” (BCR) (PUEYO et al., 2001) com algumas modifica¢des, nas suas fases, em
relacdo ao tempo de agitagdo e na sua Ultima e a solugdo extratora utilizada foi uma mistura de HNOs; e HCIO,
(3:1 v/v). A fim de se estimar a distribuicdo dos MPT nas diversas fases que compdem os sedimentos, as
mostras foram submetidas a extracdo sequencial como mostra o fluxograma na Figura 2. Durante os
processos de extracao, foi realizado um controle branco das solucGes extratoras.

Os experimentos foram iniciados com 1,0 £ 0,001 g dos sedimentos seco, utilizando uma mesa
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agitadora horizontal para homogeneizacdo da amostra e a solug¢do extratora a temperatura ambiente, apds
cessar a agitacao a suspensdo foi mantida em repouso por um tempo suficiente para separar as duas fases.
A transferéncia do sobrenadante foi feita com o auxilio de uma seringa plastica hipodérmica de 20 mL, com
uma adaptacdo de uma ponta de teflon. O conteludo da seringa foi filtrado, com auxilio de uma bomba de
vacuo, em filtros de membrana com porosidade 0,45 pm. O filtrado foi transferido para um frasco de
polietileno com cerca de 50 mg de EDTA, para prevenir a precipitacao do ferro durante a estocagem. O frasco
foi estocado sob refrigeracdo (42 C) até o momento da andlise.

Apds as separacgdes, os residuos parciais foram lavados com dgua deionizada livre de O; a fim de
reduzir o efeito do tampao das etapas anteriores; foram secos em estufa a 60 £ 5° C por 12 horas, pesados e
encaminhados para as etapas seguintes. As sequéncias de lavagem e transferéncia do sobrenadante foram
feitas da mesma forma para todas as fases. A determinacdo das espécies metalicas no sobrenadante foi
analisado por espectrometria de absor¢do atdmica em chama (FAAS), AA 240 VARIAN, com corretor de fundo

e lampada de deutério.

Amostra seca (1,00000 + 0.1 g)
40 mL de HAc 0,11mol L*
Extragdo sob agitagdo por 8 horas

1

Residuo (A) Filtrado
40 mL de NH>OHHC! 0,1 mol L)pH =20 Fragdo trocavel (F1)
(HNO:) Extragdo sob agitagdo por 8 horas (10 mg EDTA)

[ I—l

N [ ™
Residuo (B)

Filtrado
10 mL H;0; 8,8 mol L Extragio Fracao ligada 6xido de ferro e
sob agitagdo por 1 horas

manganés (F2) (10 mg EDTA)
T

\ J
P————
Aquecimento em banho
| Mana (85°C) por 1 hora

[ Secagem 100° C/quase secura ]
I
40 de NH:AC I mol L1 pH=2 |
Extracdio sob agitacdo 8 horas J

~
Residuo (C) Filtrado
Digestdo com HCVHNOyHCI04 5:5:3 Fragdio ligada sulfetos e maténia
mL respectivamente até fumos brancos organica (F3) (10 mg EDTA)
Adigdo 15 ml HyO / 2,5 HCI conc -

Fragdo residual (F4)
(10 mg de EDTA)

Figura 2: Fluxograma das etapas de extragdo sequencial das fra¢gdes dos sedimentos.

RESULTADOS

Na tabela 1 estdo representadas as concentracées em cada fracdo geoquimica e a somatdria da
extracdo sequencial. As fragGes encontram-se assim distribuidas: F1 apresenta o metal na fragdo trocavel,
onde este é fracamente retido na superficie dos sedimentos nas profundidades pesquisadas; F2 o teor de
metais ligados a fragcdo 6xidos de manganés e de ferro, estes sdo instaveis sobe condicdes redutora; F3 aos
sulfetos e matéria organica; F4 refracdo residual ou inerte. A tabela 2 apresenta a andlise de variancia para a
concentracdo total de metais nos respectivos pontoa amostrais. As concentragdes totais de Fe, Pb Cu e Cr foi

obtida de cada etapa da extragdo sequencial juntamente com a soma das quatros fragGes (Fi1+ F, + F5 +F4).
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Tabela 1: Concentracio média das fracdes geoquimica (mg kg™) de Fe (l1), Pb (l1), Cu (Il) e Cr (IV) nos sedimentos do

Riacho Capivara.

P.A Fragdo Fe Cu Cr Pb

P1 1 419,34 2,34 23,3 1,64
2 728,07 8,35 31,65 2,91
3 738,72 3,87 44,53 0,68
4 2936,71 9,14 79,23 5,8
Total (Soma F-1 a F4) 4822,84 23,70 178,71 11,03

P2 1 292,48 4,72 24,38 3,18
2 3721,64 38,38 28,21 3,78
3 2538,75 31,77 43,11 1,46
4 672,29 7,02 61,96 8,8
Total (Soma F-1 a F4) 7225,16 81,90 157,66 17,22

Tabela 2: Concentracg3o total de metais (mg kg?) para Fe (I1), Cu (l), Cr (V1) e Pb (Il) nos sedimentos do Riacho Capivara.

Metais Ponto 1 Ponto 2
Fe 4822,8B 7225,2 A
Cu 23,7B 819A
Cr 178,7 A 157,7 B
Pb 11,0B 17,2 A

As médias seguidas pela mesma letra na linha ndo diferem estatisticamente entre si. Foi aplicado o
Teste de Trukey ao nivel de 5 % de probabilidade. A Figura 3 representa as percentagens de cada fracdo
geoquimica para as espécies metadlicas investigadas. Assim, esse percentual dos metais extraidos foi
calculado entre a concentracdo dos elementos em cada fracdo e a soma das concentragdes em todas as

fracGes. A Figura 4 mostra o risco ambiental por metais nos sedimentos em seus respectivos pontos

amostrais.

Ponto 1

Fe Cu

Cr

Pb

100%

50%

Fe Cu

Ponto 2

Cr

Pb

Figura 3: Distribuicdo percentual de Fe, Cu, Cr e Pb nas fragdes de sedimentos do riacho Capivara em seus dois pontos
de coleta F1: Fracdo Trocavel; i F2: Fragdo ligada a éxido de ferro e manganés; &= Fs: Fracao ligada a sulfeto e
matéria organica e b2 Fa Fragdo residual.

> Ponto 1
< Ponto2

Risco altkimo

¥e
23,8%
53,0%

Cu Cr
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Figura 4: Fator de Risco Ambiental (RAC) para Fe, Cu, Cr e Pb nos sedimentos do Riacho Capivara.
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DISCUSSAO

O teor de Cr, Cu, Pb e Fe das fra¢Ges consideradas labeis ou ndo inerte, nas trés primeiras fragoes, é
fracamente ligado aos sedimentos, portanto, considerado instavel e reativo. Sendo assim estas fragdes sdo
um indicador da quantidade de metais disponiveis para o ciclo biolégico do ambiente aqudatico. Os resultados
mostram que a contribuicdo da fracdo de maior interesse ambiental, mais |abil (F1-Fragao trocavel) ndo foi
expressiva para a maioria das espécies metalicas investigadas, esse mesmo comportamento foi observado
para o Cu, Pb e Cr por Pereira et al. (2007).

De um modo geral, as espécies metdlicas nos dois sedimentos fracionados apresentaram
comportamento similar, sendo a fragdo residual a mais significativa F4) e a fracdo trocavel (F1) menos
expressiva. Verifica-se que todos as espécies metdlicas, exceto o Pb, apresentarem menor concentragdo na
fracdo trocavel (F1) em ambos os pontos amostrais, Percebeu-se que houve diferencas considerdveis nas
concentracdes das espécies metadlicas Fe, Cu, Pb e Cr nos sedimentos do Riacho Capivara entre as fases
geoquimicas e entre os pontos amostrados, diferindo estatisticamente (p < 0,05), refletindo assim, as
diferencias fisicas e quimica dos sedimentos ao longo do percurso amostrado, indicando que a composi¢do
sedimentolégica dos sedimentos associada as a¢des antrdpicas nesse corpo hidrico exercem influéncia nos
niveis e na distribuicdo dos metais pesquisados.

E possivel observar na Tabela 2, que as concentragdes das espécies metdlicas diferiram
estatisticamente entre si. O maior acumulo da maioria das espécies metdlicas investigadas no ponto2,
evidenciam a influéncia de efluentes domésticos, langamento de carga organica, erosdo solo, disposicdo
inadequada de residuos sélidos as margens desse corpo hidrico.

Foi observada uma diferenca de concentracdo para os metais Fe, Cu e Pb entre os pontos de
aproximadamente 1,50, 3,46 e 1,56 vezes respectivamente. A redugdo da concentragdo de Cr (VI) no ponto
2, pode ser atribuido aos fatores como fixagdo ou mobilizacdo dessa espécie metdlica no material particulado
em suspensao ou nos sedimentos finos suspensos. Os resultados da concentragdo total revelaram a seguinte
ordem de magnitude: Fe > Cr > Cu > Pb em ambos os pontos amostrados (Tabela 2). Coringa et al. (2016)
analisando a extracdo sequencial dos sedimentos do Rio Bento Gomes, Poconé/MT, Brasil no periodo
chuvoso observaram essa mesma sequéncia de concentragdo para o Fe, Cr e Cu. As altas concentragdes
obtidas para o Fe podem ser explicadas por intermédio da precipitacdo de 6xi-hidréxido de ferro em agua.

A Figura 4 os resultados com valores expressos em percentuais extraidos em cada fragao para Fe (ll),
Cu (II), Cr (IV) e Pb (Il). De acordo com Jalali et al. (2013) a fragdo trocavel e a fragdo de maior interesse
ambiental, por caracterizar as formais de maior mobilidade dos metais nos sedimentos, por conseguinte,
com maior potencial de lixiviacdo. As espécies metdlicas presentes nessa fracdo se tornam moveis em pHs
suficientemente baixos para dissolver carbonatos (pH < 6,4) e a pH ligados a potencial de oxidagdo-redugdo
redutor que facilmente pode ser promovido pela matéria organica.

Pode-se verificar que todas as espécies metalicas se distribuiram em todas as fracdes determinadas

nos sedimentos do Riacho Capivara. Avaliando a distribuicdo porcentual média dos metais nas fracdes (com
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base na contribuicdo de cada fracdo na concentragao total) (Figura 4). Na fragdo trocdvel das amostras de
sedimentos do Riacho Capivara, as espécies metdlicas Pb e Cr foram aquelas com maior percentagem
respectivamente. Nota-se que as espécies metdlicas apresentaram ordem de distribuicdo semelhante nos
dois pontos amostrado. Os resultados mostram as seguintes distribuicdes na fragao trocdvel (F1): Pb 14, 87%
> Cr 13,04 > Cu 9,87% > Fe 8,69% no ponto 1; Pb 18,47% > Cr 15,46% > Cu 5,76% > Fe 4,05% no ponto 2.

Em ambientes 6xico, ferro e manganés irdo se precipitam como éxido de Fe e Mn e os metais
potencialmente no ecossistema aquatico podem associar-se estes por meio de mecanismo tais como
coprecipita¢do e adsorcdo (PORTO et al., 2014). De acordo com Porto et al. (2014), a redugao e a solubilizacédo
desses 6xidos, por sua vez, podem trazer consequéncias importante para a mobilidade dos metais.

Analisando a fracdo ligada a 6xido de ferro e manganés (F»>-Fragdo redutivel) nos sedimentos do
Riacho Capivara se percebe que as espécies metalicas apresentaram ordem de distribuicdo diferente nos dois
pontos amostrais proporcionando a seguinte distribui¢ao: para o ponto 1 Cu 35, 00 % > Pb 26, 38 % > Cr
17,71% > Fe 15,10%, ja para o ponto 2 observou-se a seguinte distribui¢cdo Fe 51,51% > Cu 46,87% > Pb
21,95% > Cr 17,89%, nota-se que Cr apresentou percentagem de associacdo semelhante em ambos pontos
de amostragem. No ponto 1 a espécie metalica menos mével é o ferro, diferentemente do ponto 2 onde o
elemento mais mdvel foi o Fe. Observa-se que o cromio nos dos pontos apresentou concentragées na mesma
magnitude

Na fragao redutivel (6xido de fero e manganés) dos sedimentos do Riacho Capivara o elemento de
maior percentual de concentracdo no ponto 1 foi o cobre, no ponto 2 foi o ferro. Cabe ressaltar caso ocorra
alteracdo no potencial redox neste corpo hidrico podera ocorre disponibilizacdo dessas espécies metalicas
associada em 6xido de ferro e manganés para a coluna d’agua de vido a dissolucdo desta fracao.

Com relacdo a fracdo ligada sulfeto e material organicos (fracdo oxidavel), observa-se uma
distribuicdo heterogénea para esta fracdo nos pontos amostrados. As espécies metdlicas Cu e Cr foram
aquelas com maior percentagem de extracdo nessa fracao dos sedimentos no ponto 1, e no ponto 2 foram
os elementos Cu e Fe. Verificou-se a seguinte ordem de acumulac¢do Cr 24, 92% > Cu 16,00% > Fe 15,32% >
Pb 6,17% no ponto 1; Cu 38,80% > Fe 35,14% > Cr 27,34 > Pb 8,48% no ponto 2. Provavelmente a maior
percentagem de associagdo observada para o ponto 2 em comparagdo ao ponto 1 esteja relacionada a
entrada de matéria organica antropogénica nesse ponto de amostragem. Deve-se também levar em conta o
efeito da matéria organica na mobilizagdo e no transporte de espécies metdlicas

As altas percentagem de Cu na fracdo ligada a sulfeto e matéria organica pode ser atribuida devido
a forte interagdo do Cu com a matéria organica sélida e dissolvida por adsor¢dao e principalmente por
complexac¢do formando humus-complexos. Soler-Rovira et al. (2010), relatam que a capacidade de ligacao
do Cu com os 4cidos humicos, o qual é associado notadamente com grupos COOH, frequentemente sdao mais
numerosos em pequenas moléculas. Ja No caso do Cr uma provavel formacgao de hidréxidos e posterior co-
precipitacdo propiciam o elevado valor verificado para este metal nos sedimentos do Riacho Capivara.

As espécies metdlicas extraidas nas fragOes residuais (F4) estdo fixados no reticulo cristalino dos

silicatos minerais estaveis e resistentes ao intemperismo, e estdo indisponiveis no meio (BEVILACQUA et al.
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2009). Nos sedimentos estudo, as espécies metalicas estiveram associadas a essa fragdo no ponto 1 a
seguinte sequéncia Fe 60,89% > Pb,52 58% > Cr 44,33% > Cu 39,00%; no ponto 2 foi Pb 51,10% > Cr > 39,30%
> Cu 38,80% > Fe 9,30%. A maior percentagem de associacdo do ferro na fragdo residual no ponto 1 e do
chumbo no ponto 2, indica que a sua concentragdo e de origem litogénica, ou seja, ndo antrdpica.

Segundo Coringa et al. (2016), embora fracdo residual ndo tenha importancia ambiental direta por
se tratar de contribui¢Oes litogénicas do metal no meio, baixos valores verificados para esta fragdo podem
indicar influéncia de fontes poluidoras aléctones que se acumulam nos sedimentos de fundo. Sendo assim,
exceto o Pb as demais espécies metalicas sofreram influéncia das fontes poluidoras no perimetro urbano.

Observando as percentagens de distribuicdo de metais nas fragGes geoquimicas (Figura 4), exceto o
chumbo em ambo os pontos amostrados e o ferro no ponto 1, o Cr, Cu e o Fe no ponto 1 de distribuicdao dos
metais nas fra¢des (Figura 4), exceto o Cr e Cr em ambos pontos amostrado e o ferro no Ponto 2 encontram-
se presentes no Riacho Capivara em concentracgées significativas nas fragcdes potencialmente disponiveis para
a coluna d’agua (F1 + F> + F3). Os resultados obtidos para as percentagens das fracGes geoquimicas permitem
dizer que as espécies metadlicas apresentaram a seguinte ordem associada as fragdes biodisponiveis:

Ponto 1 Cu > Cr > Pb > Fe.
Ponto 2 Cu > Fe > Cr > Pb.

Essa distribuicdo esta ocorrendo, muito provavelmente por uma caracteristica da espécie metalica,
indicando que a maior parte do Cu presente no sedimento superficial podem ser mais facilmente incorporado
pelos organismos (disponivel) que ocupam esses pontos amostrais potencializando assim os feitos negativos
da contaminagdo. Para quantificar a intensidade da polui¢3o utilizou-se o Indice de Geoacumulag3o (lgeo), que
é determinado pela seguinte formula:

lgeo = 10g2[Cn(1,5Bn) ]

Onde C» é a concentragdo medida do metal n na fragdo fina dos sedimentos (< 63 um) e Bn é o valor geoquimico de
‘background’ desse metal baseado na composi¢gdo média dos folhelhos; o fator 1,5 da equagdo é usado para
compensar possiveis variagdes dos dados de ‘background’ devido a efeitos litogénicos.

De acordo Ghrefat et al. (2006) 0 /geo consiste de sete graus: 0 (/geo<0) praticamente ndo poluido, 1 (
0 < lgeo £ 1) ndo poluido a moderamente poluido 2 (1< Igeo < 2) moderadamente poluido, 3 (2< /geo <3)
moderado a altamente poluido, 4 (3< g0 < 4) altamente poluido, 5 (4 < lgeo < 5) alto-extremamente poluido
e 6 (l4e0> 5) extremamente poluido. Para calcular do indice obtido neste estudo, utilizou-se a os dados médios
das concentragdes desses metais presentes na crosta terrestre, de acordo com Turekin et al. (1991). Os
indices de geoacumulacdo (lgeo) das espécies metalicas estudas estdo nos sedimentos superficiais dos pontos
investigados, se mostram no Quadro 1.

Para o Cu e Cr no ponto 1 mostram-se com um lgeo < 0. A classificagdo de Ghrefat et al. (2006) os
valores calculados para Cu e Cr no ponto 1 indicam a qualidade dos sedimentos praticamente ndo poluido
sugerindo uma associagdo com a classe lgeo 0. O indice de geoacumulagado calculado para Cu e Cr, no ponto
2, tomando como base o ponto 1 mostrou um enriquecimento desses metais (0 < /geo < 1) que o classifica
segundo Ghrefat et al. (2006) em uma classe de associagao lgec 1 OU seja, poluido-moderamente poluido no

ponto 2.
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O ferro também exibiu um consideravel enriquecimento deste metal (3 < /4e0 < 4) no ponto 2. O ferro
apresentou as seguintes classificacdes: de moderadamente a fortemente poluida classe de associagdo lgeo 3
no ponto 1 e forte mente poluido no ponto 2 classe de associagao lgeo 4. O enriquecimento observado para
o Fe, Cu e Cr no ponto 2 pode estar relacionado com a descarga de efluentes doméstico e sanitario e
langcamento de cargas organicas. Estes elementos estdo acumulando na fragdo fina dos sedimentos
superficiais e sdo indicativos de agdo antropogénicas.

O P foi o Unico metal que ndo apresentou variagdo no indice geoquimico (lgeo < 0), isto é, ndo
apresento incremento que alterasse a classificacdo desse corpo hidrico quando comparado com o ponto 1
recebendo a classificagdo de praticamente ndo poluido, classe de associagdo lgeo 0. Os calculos indicaram que
apenas o Pb, ainda ndo sofreram uma expressiva contribuicdo antropogénica A utilizacdo do lgo na
determinacgado do grau de poluicdo em sedimentos do Riacho Capivara, indicam que a camada superficial dos
sedimentos se apresentam praticamente nao poluida em relagdo ao Pb. De acordo com o Quadro 1, pode-
se observar que o chumbo esta presente em seu nivel basal quando comparamos com o ponto 1 ndo tendo

uma contribuicdo antropogénica significativa.

Quadro 1: Distribui¢do dos valores do indice de Geoacumulagdes (lgeo) N0 Riacho Capivara.

Metais Ponto 1 Classe lgeo Ponto 2 Classe lgeo
Fe (1) 2,77 3 3,35 4
cu () <0 0 0,28 1
cr(Iv) <0 0 0,22 1
Pb (1) <0 0 <0 0

Na determinac¢do da Taxa de Risco Ambiental (RAC) se utilizou o método proposto Ghrefat et al.
(2006) que consiste em cinco categorias de risco: < 0 %, nenhum; 1-10 %, baixo; 11-30 % moderado; 30-50
%, alto e > 50 %, altissimo. Essa taxa ¢ calculada pela férmula: RAC (%) = (F | e Il dos sedimentos / 2 fragGes
dos sedimentos) x 100. Na figura 4 estdo representados os resultados do fator de risco ambiental (RAC) com
valores expressos em percentagem para as espécies metalicas Fe (ll), Cu (ll), Cr (1V) e Pb (I1).

Na figura 4 os resultados indicam de acordo como Critério de Risco (RAC) que a espécie metalica Fe
apresentou risco moderado no ponto 1 e no ponto 2 apresentou risco. A espécies metalicas Cu no ponto 1
apresentou risco alto, no entanto, no ponto 2 risco altissimo. De acordo com o critério RAC o Cr apresentou
no ponto 1 risco moderado e no ponto dois ligeiramente alto. A espécie metalica Pb apresentou risco alto
em ambos os pontos amostrados.

O comportamento apresentado pelas espécies metdlicas investigadas na Figura 4, indicam que
alteragGes nas condigdes ambientais, como pH, potencial redox e sais dissolvidos podem disponibilizar essas
espécies metalicas para a coluna d’agua deste corpo hidrico, causando riscos moderado, alto e altissimo,
podendo assim entrar na cadeia alimentar

Embora o Iz, obtido para o Pb indique uma ndo contribuigdo significativa de agdes antropogénicas
os valores obtiveram uma classificacdo de risco alto este resultado deve estar relacionado a alta
disponibilidade do Pb nos sedimentos do Riacho Capivara, indicando que essa espécie metdlica pode ter

origem antrdpica e/ou que os sedimentos sofreram alguma acdo que deve ter alterado alguma das
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propriedade fisico-quimica desse corpo hidrico.

Estudo realizado por Ishikawa et al. (2009) nos sedimentos dos lagos do riacho Cambé, localizado no
perimetro urbanos da cidade de Londrina (PR) encontrou uma classifica de risco baixo para o Cr e para o Pb
e Cu apresentaram rico baixo e moderado comportamento diferente aos obtido nesse estudo. De acordo
com Nascimento et al. (2015) a comparac¢do entre sistemas aquaticos é importante pelo fato de que a
concentracdo de metais em corpos hidricos é fortemente influenciada pela litologia da regido, lixiviagdo
natural de sistemas fluviais, tamanho e forma das bacias de drenagem, condi¢Bes climaticas e provaveis

acdes antrdpicas.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos para as concentra¢des de Cu, Cr e Fe no ponto 2, no estudo de extracao
sequencial, nos sedimentos do Riacho Capivara se encontram nas fracdes menos estaveis (F1+ F2+ F3)
demonstram que esses metais estdo potencialmente disponiveis, podendo ser liberados para a coluna
d’agua, contaminando o sistema aquatico caso ocorram mudancas drasticas nos parametros fisico-quimicos.
J4 o Fe no ponto 1 e o Pb em ambos os pontos a fracdo de maior representatividade é a residual, ou seja,
ligada os minerais dos sedimentos. A diferencia significativa a das concentragdes entre os pontos amostrais
indicam que as distribuicdes geoquimicas dos metais foram influenciadas pelas caracteristicas fisicas e
guimicas dos sedimentos e pela as a¢des antrdpicas.

O célculo de Indice de Geoacumulagdo visando avaliar a magnitude da contaminagdo pelos metais
investigados revelou expressiva acumulo de Fe, Cu e Cr classificando os sedimentos como moderadamente
poluidos para altamente poluidos e ter efeito de uma provavel fonte adicional para esse corpo hidrico, esses
elementos apresentam risco as vidas aquaticas desse ecossistema. Somente o Pb provavelmente esteja
associado ao seu estado natural, ou seja, ligado a suas respectivas fases mineraldgicas. Adicionalmente todas
as espécies investigadas apresentaram risco para a vida aquatica desse ecossistema aquatico. A variagdo
observada para lge, € RAC, provavelmente refletem a complexidade do quadro de deterioragao, desses corpos
hidricos marcada pela vazdo do Riacho Capivara pela descarga intermitente de residuos sanitarios e pelo

assoreamento e erosdo do solo observada ao longo do percurso investigado.

AGRADECIMENTO: a Fundacdo de Amparo a Pesquisa e ao Desenvolvimiento Cientifico e Tecnoldgico do

Maranhdo (FAPEMA).

REFERENCIAS

AHMAD, |.; SIDDIQUIA, W. A.; QADIRA, S.; AHMADB, T..
Synthesis and characterization of molecular imprinted
nanomaterials for the removal of heavy metals from water.
Journal of Materials Research and Techonology, Harrisburg,
v.5, n.3, p.270-282, 2018.

BEVILACQUA, J. E.; SILVA, I. S.; LICHTIG, J.; MASINI, J. C..
Extragdo seletiva de metais pesados em sedimentos de

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais
v.11-n.3 * Abra Mai 2020

fundo do Rio Tieté, Sdo Paulo. Quimica Nova, Sio Paulo,
v.32, n.1, p.26-33, 20009.

CAMPOS, K. B.; MORTATTI, J.; MORAES, G. M.; OLIVEIRA, H..
Potencial de biodisponibilidade de metais pesados em
sedimentos de fundo nas bacias dos rios Jundiai e Capivari
(SP): avaliagdo dos critérios sem, AVS. Geochimica
Brasiliensis, Sdo Paulo, v.29, n.2, p.116-126, 2015.

Page |103



Contaminagdo por Cr, Cu, Pb e Fe nos sedimentos do riacho Capivara-Imperatriz, MA, Brasil
COSTA, G. P.; NASCIMENTO, B. L. M.; ARAUJO, R. O.; SANTOS, L. C. A.; OLIVEIRA, J. D.

CHRISTOPHORIDIS, C.; DEDEPSIDIS, D.; FYTIANOS, K..
Occurrence and distribution of selected heavy metals in the
surface sediments of Thermaikos Gulf, N. Greece.
Assessment using pollution indicators. Journal of Hazardous
Materials, New York, v.168, p.1082-1091, 2009.

CORINGA, J. E. S.; PEZZA, L.; CORINGA, E. A. O.; WEBER, O. L.
S.. Distribuigcdo geoquimica e biodisponibilidade de metais
trago em sedimentos no Rio Bento Gomes, Poconé - MT,
Brasil. Acta Amazonica, Manaus, v.46, n.2, p.161-174, 2016.

GHREFAT, H.; YUSUF, N.. Assessing Mn, Fe, Cu, Zn, and Cd
pollution in bottom sediments of Wadi Al- Arab Dam,
Jordan. Chemosphere, New York, n.65, p.2114-2121, 2006.

ISHIKAWA, D. N.; NOALE, R. Z.; OHE, T. H.; SOUZA, E. B. R;
SCARMINIO, I. S.; BARRETO, W. J.; BARRETO, S. R. G..
Avaliagdo do risco ambiental em sedimento dos lagos do
riacho Cambé, em Londrina, pela distribui¢do de metais.
Quimica Nova, Sdo Paulo, v.32, n.7, p.1744-1749, 2009.

JALALI, M.; HEMATI, N.. Chemical fractionation of seven
heavy metals (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, and Zn) in selected
paddy soils of Iran. Paddy and Water Environment, Kyoto,
v.11, p.299-309, 2013.

KAUSHIK, A.; KANSAL, A.; SANTOS, H.; MEENA; KUMARI, S.;
KAUSHIK, C. P.. Heavy metal contamination of river Yamuna,
Haryana, India: Assessment by Metal Enrichment Factor of
the Sediments. Journal of Hazardous Materials, New York,
v.164, p.265-270, 2009.

MARIANI C. F.; POMPEQ, M.. Potentially bioavailable metals
in sediment from a tropical polymictic environment, Rio
Grande Reservoir, Brazil. Journal of Soils and Sediments,
Jersey City, v.8, p.284-288, 2008. DOI:
http://doi.org/10.1007/s11368-020-02599-y

NASCIMENTO, B. L. M.; GOMES, D. R. C. Z.; COSTA, G. P,;
ARAUJO, S. S.; SANTOS, L. C.; OLIVEIRA, J. D..
Comportamento e avaliagdo de metais potencialmente
toxicos (Cu (I), Cr (111), Pb(l1) e Fe(lll)) em aguas superficiais
dos Riachos Capivara e Bacuri Imperatriz/MA, Brasil.
Engenharia Sanitaria Ambiental, Rio de Janeiro, v.20, n.3,
p.369-378, 2015.

PEREIRA, J. C.; SILVA, A. K.; JUNIOR, H. A. N.; SILVA, E. P_;
LENA, J. C.. Distribuicao, fracionamento e mobilidade de
elementos tragos em sedimentos superficiais. Quimica
Nova, Sdo Paulo, v.30, n.5, p.1249-1255, 2007.

PORTO, L. J. L. S.; ALMEIDA, C. N.; DEZOTTI, M. W. C.;
CORREA, J. A. M.; FAIAL, K. C. F.; FAILA, K. R. F.. Distribuicdo
de metais pesados nos sedimentos de fundo dos rios
Caceribu e Guaxindiba, afluentes da Baia de Guanabara-Rio
de Janeiro, Brasil. Geochimica Brasiliense, Sdo Paulo, v.28,
n.2, p.171-188, 2014.

PUEYO, M.; RAURET, G.; LUCK, D.; YLI-HALLA, M.; MUNTAU,
H.; QUEVAUVILLER P.; YLI-HALLA, M.; MUNTAU, H.. The
certification of the extractable contents (mass fractions) of
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn in freshwater sediment following
sequential extraction procedure - BCR 701, European
Commission BCR information reference material. J. Environ.
Monit., Londres, v.3, n.2, p.243-250, 2001.

SANTANA, G. P.; BARRONCAS, P. S. R.. Estudo de metais
pesados (Co, Cu, Fe, Cr, Ni, Mn, Pb e Zn) na Bacia do Taruma-
Acu Manaus - (AM). Acta Amazonica, Manaus, v.37, n.1,
p.111-118, 2007.

SILVA, L. S.; GALINDO, I. C. L.; NASCIMENTO, C. W. A. N,;
GOMES, R. P.; FREITAS, L.; OLIVEIRA, I. A.; CAMPOS, M. C. C.;
CUNHAS, J. M. C.. Metais pesados em aguas utilizadas para
consumo humano e irrigagao de culturas. Revista Ambiente
e Agua, Taubaté, v.13, n.4, 2018.

SOLER-ROVIRA, P.; MADEJON, E.; MADEJON, P.; PLAZA, C.. In
situ remediation of metal-contaminated soils with organic
amendments: Role of humic acids in copper bioavailability.
Chemosphere, New York, n.79, p.844-849, 2010.

TUREKIAN, K. K.; WEDEPOHL, K. H.. Distribution of the
elements in some major units of Earth’s crust. Society of
American Bullettin, New York, n.72, p.175-192, 1961.

XIA, Z.. Heavy metal ion removal by thiol functionalized
aluminum oxide hydroxide nanowhiskers. Applied Surface
Science, Jersey City, v.416, p.565-573, 2017.

A CBPC - Companhia Brasileira de Produgdo Cientifica (CNPJ: 11.221.422/0001-03) detém os direitos materiais desta publicagdo. Os direitos referem-se a publicagdo do trabalho em qualquer parte
do mundo, incluindo os direitos as renovagdes, expansdes e disseminagdes da contribuicdo, bem como outros direitos subsidiarios. Todos os trabalhos publicados eletronicamente poderdo
posteriormente ser publicados em coletaneas impressas sob coordenagdo da Sustenere Publishing, da Companhia Brasileira de Produgdo Cientifica e seus parceiros autorizados. Os (as) autores (as)
preservam os direitos autorais, mas ndo tém permissdo para a publicagdo da contribuigdo em outro meio, impresso ou digital, em portugués ou em tradugdo.

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais
v.11-n.3 * Abra Mai 2020

Page | 104



