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RESUMO

O fracionamento dos metais Fe, Mn, Zn, Cu e Ni em sedimentos de fundo foi
realizado para amostras coletadas de dez locais na sub-bacia do igarapé Educandos, na cidade
de Manaus — Brasil. Nas particulas de sedimento seco ao ar, foi feito um procedimento de
extracdo sequencial proposto pela European Community Bureau of Reference (BCR). De
maneira geral, o estudo de especiacdo revelou que Mn, Zn, Cu e Ni possuem alta mobilidade
devido aos seus altos contetudos na fracdo solivel em &cido/trocavel, enquanto que Fe é o
menos movel. A analise de componentes principais (PCA) aplicada para as diferentes fracoes
do procedimento BCR claramente separou os metais dentro de grupos, devido as diferentes
distribuicdes dos metais nas varias fragdes. O fator de enriquecimento (FE) obtido para cada
metal mostrou a intensa influéncia antropica na regido. Baseado no c6digo de avaliacdo de
risco (RAC), Mn, Zn e Ni representam um risco muito alto para este ecossistema (RAC >
50%), Cu representa um risco alto (RAC > 31%) e Fe um risco baixo (RAC < 10%).

Palavras-chave: metais traco, especiacdo quimica, sedimentos, poluicdo antrdpica.



ABSTRACT

Fractionation of the metals Fe, Mn, Zn, Cu and Ni in sediments was performed for
samples collected from ten locations from igarapé Educandos sub-basin, in Manaus — AM,
north Brazil. From air dried sediment particles was made a sequential extraction procedure
proposed by the European Community Bureau of Reference (BCR). In general, the speciation
study revealed that Mn, Zn, Cu and Ni have high mobility due to their high contents in the
exchangeable/acid soluble fraction, while Fe is less mobile. Principal component analysis
(PCA) clearly separated the metals in groups, due to different distributions of the metals in
the various fractions, in sediments from different locations. The enrichment factor (EF)
obtained for each metal showed the intense anthropogenic influence in the region. Based on
the risk assessment code (RAC), Mn, Zn and Ni posed a very high risk to the ecosystem
(RAC > 50%), Cu pose a high risk (RAC > 31%) and Fe a low risk (RAC < 10%).

Keywords: trace metals, chemical speciation, sediments, anthropogenic pollution.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo por metais em ambientes aquaticos recebe muita atencdo devido a sua
alta toxicidade, abundancia e persisténcia no ambiente. Basicamente, existem duas fontes de
metais: naturais e antropicas. Em ambientes naturais, a concentracdo da maioria dos metais é
muito baixa, tendo como principais fontes os minerais de rochas, sedimentos e solos. Por
outro lado, as principais fontes antropicas sdo atividades de mineracdo e fundicdo,
lancamento de efluentes ndo e parcialmente tratados de inddstrias e residéncias e usos
indiscriminados de fertilizantes e pesticidas (REZA e SINGH, 2010).

As transformacBes econdémicas e tecnoldgicas proporcionaram atividades antrdpicas
importantes, e marcaram 0 estagio de desenvolvimento da humanidade. Na contramdo da
histdria, tais atividades sdo as responsaveis pelos grandes problemas ambientais enfrentados
pela humanidade em muitas cidades no mundo. A maioria dessas cidades ndo possuem
sistemas de tratamento de efluentes industriais e domésticos, e enfrentam sérios problemas
com a destruicdo de seus ecossistemas naturais. A geracao de residuos sélidos urbanos, que se
acumulam ao longo de estradas, lixdes ou aterros sanitarios, também é um dos graves
problemas ambientais enfrentados por essas metropoles. Esses residuos séo constituidos por
uma mistura complexa de substancias organicas e inorganicas, bem como metais
potencialmente tdxicos, com propriedades fisicas e quimicas variaveis (HORBE e ANCIETO,
2012).

Tal situacdo é muito comum nos paises pobres e emergentes, cujos modelos politicos
administrativos ndo contemplam regulamentacdes e/ou fiscalizacbes ambientais suficientes
para evitar o dano ambiental. Por exemplo, as metropoles brasileiras, como a cidade de S&o
Paulo, sustentam indices altissimos de contaminacdo (BEVILACQUA et al., 2009).

A cidade de Manaus esta situada em um grande ecossistema aquatico, a Bacia do Rio
Negro e assim, os efeitos da falta de preservacdo ambiental sdo notados quase que
imediatamente, principalmente na Sub-bacia do igarapé Educandos. Integralmente inserida
dentro da cidade, a Sub-bacia do igarapé Educandos estd localizada numa é&rea de
desenvolvimento econdmico regional importante. Moradias, atividades mercantes,
atacadistas, industrias de construcdo e reparo naval, e do Polo Industrial de Manaus (PIM)
afetam grandemente as condi¢Ges ambientais dessa Sub-bacia. Praticamente toda a sub-bacia
esta afetada pela contaminacdo por metais potencialmente téxicos (SANTANA e
BARRONCAS, 2007; PINTO et al., 2009).

Por ter efeitos deletérios que ocorrem de maneira lenta, a contamina¢do por metais
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potencialmente tdxicos muitas vezes ndo é devidamente considerada pelas autoridades
publicas. Infelizmente, os efeitos das toxicidades dos metais s6 sdo sentidos quando toda a
cadeia alimentar estiver com niveis acima daqueles suportaveis. Por esta razdo, é necessario
contar com ferramentas de avaliagcdo e controle que permitam estimar o risco existente tanto
para os ecossistemas aquaticos, como para a salide humana (PEREIRA e QUINAIA, 2007).

Dentre os compartimentos do ambiente, os sedimentos sdo reconhecidos como
importantes fontes potenciais de contaminagdo de substancias organicas, inorganicas e
metais. A liberacdo de metais do sedimento depende das modificacdes de propriedades fisicas
e quimicas, como pH, oxigénio dissolvido, salinidade, potencial redox, forca ibnica,
temperatura, agentes complexantes, etc. (NOURI et al., 2008). Essas modificacdes
geralmente provocam algum tipo de alteracdo nas interacOes fisicas e quimicas que ocorrem
entre os ions metélicos e as superficies carregadas negativamente dos minerais que compdem
o sedimento. Dependendo das alteracGes dos parametros fisico-quimicos, 0s ions metalicos
sdo disponibilizados em concentragdes consideradas toxicas para a coluna d’agua (ALVES et
al., 2001; CORBI et al., 2006).

No ambiente aquatico, os ions metélicos sdo distribuidos para as fases sélidas, liquidas e
gasosas, formando novas interacdes entre as superficies carregadas dos minerais, entre outras,
o que influencia a mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade dos metais nos ecossistemas
aquaticos (TUZEN, 2003). Por causa disso, a determinagdo de concentracGes totais ndo é
suficiente para predizer a capacidade de mobilizacdo de qualquer metal em sedimento.
(RAURET, 1998), muito embora as concentracdes totais possam ser usadas para calcular o
fato de enriquecimento (FE) de metais em matrizes solidas (DIAZ-DE-ALBA et al., 2011).
Uma ferramenta fundamental na compreensdo do comportamento e distribuicdo de metais no
sedimento é a especiagdo quimica, cujos resultados permitem prever informag6es importantes
(mobilidade, toxicidades, biodisponibilidades, etc.) da intera¢do dos metais no sedimento (DE
LA GUARDIA, 1995).

O termo especiagdo quimica foi definido por Ure (1991) como “0 processo ativo de
identificacdo e quantificacdo das diferentes formas ou fases de espécies definidas de um
elemento em uma matriz sélida”. De modo geral, essa técnica analitica é usada na
determinacdo de metais e ndo metais, incluindo os organometélicos em matrizes sélidas,
geralmente solo e sedimento. De fato, a especiacdo é importante devido as dificuldades
analiticas relacionadas as espécies individuais. Os métodos de especiagcdo mais amplamente
empregados sdo aqueles baseados nos procedimentos de extracdo em varias etapas,

conhecidos como metodos de extracdo sequencial, também definida como especiacéo
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quimica operacional (DAS et al., 1995).

Dentre os varios procedimentos de extracdo sequencial encontrado na literatura, a
extracdo sequencial BCR (do inglés European Community Bureau of Reference),
desenvolvida pela comissdo europeia, merece destaque por ser bastante reprodutivel nas
diferentes condi¢cdes ambientais (RAURET et al., 1999). O BCR é um procedimento simples
de trés etapas (fracOes trocavel/soltvel em &cido, redutivel, oxidavel) mais a etapa residual,
minuciosamente testado por ensaios interlaboratoriais. A fracdo sollvel em &cido corresponde
aos metais que podem ser liberados por uma simples mudanca na forca idnica da interacdo
solido-liquida. A fracdo de metais ligados a Oxidos de ferro e manganés (redutivel) e a
matéria organica (oxidavel) podem ser liberados por mudancas nas condi¢fes oxi-redutoras
do ambiente (PASSOS et al., 2010).

A associacdo de metais com a fracdo organica e a fracdo ligada a Oxidos de ferro e
manganés tem uma grande relevancia ambiental. Alguns autores propuseram que essas
associagdes sdo fontes primarias de contribuicdo antropica de metais em sedimentos de fundo
(TESSIER et al., 1979; JAIN et al., 2007; DEVESA-REY et al., 2010). Os metais associados
com a fracdo residual constituem a Gltima fracdo da extracdo sequencial, e podem somente
ser mobilizados como resultado de intemperismo (FILGUEIRAS et al., 2002).

A interpretacdo dos resultados da extracdo seletiva pelo BCR pode ser feita pela analise
estatistica exploratdria conhecida analises dos componentes principais (PCA). Esta técnica
estatistica é usada amplamente para distinguir os fatores que controlam o comportamento dos
metais no ambiente; para descrever a similaridade entre as amostras considerando o conjunto
total de variaveis e suas correlacdes; e encontrar conjuntos de variaveis que possam ser
consideradas redundantes (SANTANA e BARRONCAS, 2007, DELGADO et al., 2011). Por
sua vez, a fracdo trocavel/solivel em acido é usada como critério de avaliagdo de risco
ambiental dos metais potencialmente tdxicos, em um procedimento conhecido com RAC (do
inglés Risk Assessment Code).

A literatura ainda ndo registra o uso do BCR em matrizes solidas na Amazonia,
existem apenas registros do uso do método proposto por Tessier et al., (1979). A extracao
seletiva de Tessier foi importante para avaliar o nivel de poluigdo por metais no rio Guama —
Belém do Pard (NASCIMENTO e FENZL, 1997) e em dois solos urbanos em Manaus
formados pelo acimulo de residuos sélidos conforme ANCIETO e HORBE (2012), além de
verificar a mobilidade de metais traco presentes nos sedimentos do Lago do Paru -
Manacapuru no Amazonas, de acordo com KOUMROUYAN e SANTANA (2008). Portanto,

neste trabalho os metais potencialmente toxicos de amostras de sedimento da Sub-bacia do
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igarapé Educandos foram extraidos pelo método do BCR a fim de investigar a dindmica,

mobilidade, as correlagdes e o risco ao ambiente aquatico de Fe, Mn, Cu, Ni e Zn.
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2. OBJETIVOS

e Investigar a mobilidade dos metais potencialmente toxicos Fe, Mn, Zn, Cu e Ni
em sedimentos de fundo da Sub-bacia do igarapé Educandos (Manaus — AM),

usando o procedimento de extracédo BCR;

e Avaliar as correlacGes dos metais nas diferentes fracdes do procedimento e estimar

0s riscos ao ambiente aquético.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Metais em sedimentos: Uma breve visao

Os minerais presentes na crosta terrestre sdo as fontes primarias que liberam os metais
para 0 ambiente. Uma vez liberados para 0 ambiente, os metais sdo redistribuidos por
diferentes tipos de mecanismos como adsorcao/dessorcdo, precipitacdo, solubilizacdo, etc.
Consequentemente, ndo séo encontrados uniformemente disseminados nas camadas mais
superficiais da crosta e nem mesmo entre 0s seus varios compartimentos, como rochas, solos
e sedimentos marinhos e continentais (SMITH e HUCK, 1999).

Sedimentos consistem em particulas com diferentes tamanhos, formas e composi¢do
quimica, as quais foram transportadas pela 4gua, ar ou gelo do ambiente terrestre de origem e
depositadas no fundo de lagos, rios e oceanos. Sua origem esta associada ao intemperismo e
erosdo de rochas e solos das porcGes mais altas da area de drenagem. Do ponto de vista
ecoldgico é importante ressaltar que o sedimento é fonte de recursos energéticos para o
compartimento bidtico e € o componente - chave para o estudo da integridade ecoldgica
destes ambientes (MOREIRA e BOAVENTURA, 2003).

No ambiente aquatico, os ions metalicos estdo distribuidos entre as fases soliveis em
agua, coloidal, material em suspensdo e uma grande proporcdo dessas espécies sao
incorporados aos sedimentos. De modo geral, os sedimentos tém uma alta capacidade de reter
espécies quimicas organicas e inorganicas e menos de 1% das substancias que atingem um
sistema aquatico sdo dissolvidas em &gua e, consequentemente, mais de 99% sdo estocadas
de alguma forma neste compartimento ambiental (FILGUEIRAS et al., 2004). Esse fenbmeno
explica a existéncia de varios metais (Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Pb, etc.), constituintes naturais
de sedimentos. Na auséncia de influéncias antrépicas, metais em sedimentos estdo
principalmente associados aos silicatos e minerais primarios, portanto, com mobilidade
limitada. Metais introduzidos a partir de atividades antropicas apresentam grande mobilidade,
e estdo associados com outras substancias do sedimento, tais como carbonatos, 6xidos,
hidroxidos, sulfetos entre outros (HELTAI et al., 2005).

3.2 Fatores que afetam a mobilidade de metais

As propriedades fisico-quimicas de solos e sedimentos tais como: pH, capacidade de
troca catidnica (CTC), tamanho de particulas, teor de argila, tipo de argilominerais, matéria
organica e condi¢cdes de oxirreducdo, tém grande influéncia sobre a mobilidade e
disponibilidade de metais. Dentre os fatores que influenciam a solubilidade e a mobilidade de
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metais nos sedimentos, o pH se destaca como o0 mais importante, uma vez que interfere direta
ou indiretamente em todos os outros citados (DE REZENDE, 2009).

Cétions metalicos podem ser atraidos para superficies negativamente carregadas de
matéria organica, particulas de argila e 6xidos de ferro e aluminio, o que determina a CTC.
Uma alta CTC, portanto, reduz a mobilidade e disponibilidade do metal, aumentando a
retencdo de cations metalicos. Alguns autores registraram correlagdes significantes entre a
CTC, argila ou matéria organica e os contedos de metais em sedimentos (FERGUSSON,
1982; DU LAING et al., 2007; DU LAING et al., 2009). Esta propriedade é muito importante
para estudos de contaminacdo e avaliacdo de disponibilidade ambiental de metais. A CTC é
dependente principalmente de fatores como o tipo e quantidade de argilominerais, o teor de
matéria organica, o pH da solucéo e a adsor¢éo especifica de ions (MEURER, 2008).

E importante avaliar a classificagdo textural de matrizes sélidas (solos e sedimentos)
porque a area superficial especifica (ASE) aumenta com a diminuicdo do tamanho de
particulas. Este fato resulta em um aumento acentuado da reatividade do solo ou sedimento,
além de influenciar muitas outras de suas propriedades, por exemplo, capacidade de retencéao
de agua, capacidade de troca catidnica, dentre outras (MEURER, 2008).

Os argilominerais, em conjunto com a matéria organica e 6xi-hidroxidos de ferro e
manganés sdo responsaveis pelo suporte de uma parcela significativa de metais no
ecossistema aquatico. Da mesma forma que esses minerais retiram cations da solucgdo, eles
repdem uma quantidade equivalente de outros cations. No caso dos argilominerais, 0
mecanismo regulador dessa troca de cations é seletivo e baseado nas propriedades de
adsorcdo e desorcdo dessas particulas. As cargas negativas, representadas por grupos SiOH’,
AIOH? e AIOH" capturam cargas positivas para restabelecerem o equilibrio. E neste processo
que os metais na forma i6onica em solucdo séo aprisionados e liberados. A capacidade de
troca de catidnica observada nos argilominerais aumenta em funcéo da reducdo do tamanho
médio de particula e consequente aumento da area superficial. A matéria organica é gerada a
partir da decomposi¢cdo dos residuos de plantas e animais, sendo formada por diversos
compostos de carbono em varios graus de alteracdo. Na maioria das matrizes sélidas, o teor
de matéria organica varia de 0,5 a 5% nos horizontes minerais superficiais. Apesar de
representar um pequeno percentual da composicao solida, possui alta capacidade de interagir
com outros componentes. Por sua alta reatividade caracteristica, regula a disponibilidade de
varios nutrientes para as plantas, afetando a fertilidade do solo, bem como mobilidade,
disponibilidade, volatilidade e biodegradabilidade de moléculas organicas e/ou inorganicas

adicionadas. Essa caracteristica também afeta a imobilizagdo e/ou liberacdo de metais
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potencialmente toxicos (OLIVEIRA, 2007).

Os oxidos de ferro, aluminio e manganés apresentam sitios para quimiossor¢édo tanto
de cations quanto de anions. Porém, reacfes de oxirreducdo podem afetar diretamente a
disponibilidade dos metais associados a estes Oxidos, causando a solubilizacdo destes e
aumentando acentuadamente a mobilidade de ions metalicos (DE REZENDE, 2009).

Muitos processos quimicos e fisicos que acontecem nos sedimentos sdo semelhantes
aos descritos para solos, porém ha diferengas significativas. As propriedades semelhantes de
sedimentos e solos sdo a capacidade de adsorcdo e troca de ions, porém a mobilidade de
metais em sedimentos é potencialmente maior. Os sedimentos estdo mais intimamente
envolvidos com a agua e sdo lixiviados continuamente. Geralmente, sdo encontrados maiores
contetidos de matéria organica nos sedimentos, o que resulta em um efeito significativamente

maior na retencdo de metais por complexacdo (FERGUSSON, 1982).

3.3 Tecnicas de Extracdo Sequencial
Em sedimentos, os metais podem existir em diferentes formas: sollvel, trocavel,

ligado a matéria organica, ligado a ¢xidos/hidréxidos de ferro, aluminio e manganés,
carbonatos, fosfatos, sulfatos (ou outros minerais secundarios), ou ligado a silicatos
(DEVESA-REY et al., 2010). Os métodos de extracdo tém como principio usar uma série de
reagentes para solubilizar sucessivamente as diferentes substancias existentes nos sedimentos.
Geralmente, os extratores sao eletrolitos inertes, acidos fracos, agentes redutores, agentes
oxidantes e acidos minerais fortes (BACON e DAVIDSON, 2008). Existem na literatura
diversos métodos de extracdo sequencial (Tabela 1), cujo critério adotado é especifico para a
matriz examinada, perfil envolvido, metais de interesse, etc. (PICKERING, 1981). Os dois
procedimentos mais utilizados séo os de Kersten e Forstner (1986) e Tessier et al., (1979).

Apesar de existir um grande nimero de procedimentos de extracdo sequencial,
infelizmente ndo ha uma reprodutibilidade dos resultados, pois eles variam enormemente de
matriz solida para outra. A razdo para essas variacdes sao diversas, mas a mais importante
pode ser atribuida a complexidade das matrizes sélidas. As matrizes solidas sdo formadas por
uma grande distribuicdo de tamanhos médios de particulas, possuindo diferentes niveis de
cristalizacéo e variadas camadas superficiais que possuem quantidades de cargas positivas e
negativas dificeis de serem balanceadas. Portanto, a susceptibilidade & modificacdes de
variaveis ambientais como pH, potencial redox, temperatura, etc., sdo muito altas (NEMATI
etal., 2011).
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Tabela 1. Procedimentos de extracdo comumente utilizados em matrizes sélidas.

Autores Extratores Fracéo

MgCl, Trocavel
NaOAc/HAc Carbonacea

Tessier et al. (1979) NH,OH « HCI/HAc Oxidica (Fe e Mn)
H,0O,/HNOs/NH,AC Organica/Sulfidrica
HF/HCIO, Residual
KNO, Trocavel

Sposito et al. (1982) NaOH Sorvida
EDTA Organica
HNO; Carbonacea/Sulfidrica
H,0 Soltvel em agua
KNO; Trocavel
Na,P,0; Organica

Miller & McFee (1983) EDTA Carbonécea
NH,OH. HCI/HNO, Oxidos de Mn
NaHCO,/Na,S,0, Oxidos de Fe cristalino
HNO; Sulfidrica
HNO3/H,0, Residual
Mg(NO3), Trocével
NaOCl Organica
NH,OH. HCI/ Oxidica
NH.AC

Shuman e Hargrove (1985) (NH,),0x Fe, oxidica (amorfas)

Tampao de Oxalato/
Acido Ascorbico

Fe, oxidica (cristalinas)

HCI/HF/HNO; Residual
NH,AC Trocavel
NaAc/HAc Carbonacea
NH,OH. HCI/ HNO4 Mn, oxidica
Kersten & Forstner (1986) Tampao de oxalato Fe, oxidica
H,0,/HNOs/NH,Ac Sulfidica e organica
HF/HCIO,/HNO; Residual
H,0O Soltvel em agua
NH,AC Trocavel
CsHe/CH50OH Soltvel em solventes organicos
Hirner et al. (1990) CesHes/CH3;0OH/KOH Solavel em &cidos hamicos e fulvicos
HCI Matriz mineral facilmente solGvel
HF Matriz mineral pouco soltvel

HCI/HCIO,/HNO;

Orgaénica insoltvel

Fonte: (DAS et al., 1995).
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Por causa desse fenbmeno, a comissao europeia de materiais e metodos de referéncia
desenvolveu um procedimento sequencial com o objetivo de estabelecer um procedimento de
extracdo considerado padrdo Para isso, varios estudos foram realizados, sendo desenvolvido
um protocolo de extracdo que é considerado um método de referéncia, o procedimento BCR
(Community Bureau of Reference, agora Standards, Measurements and Testing Program of
the European Community) (FILGUEIRAS et al., 2004).

A primeira versdo do protocolo mostrou uma baixa reprodutibilidade, sendo entéo
revisada por mudancas nas concentragbes de alguns reagentes e algumas condigdes
operacionais. Trés fracGes sdo obtidas com o procedimento BCR (Tabela 2): solGvel em
acido/trocavel; redutivel; oxidavel. Na versdo revisada, uma quarta etapa usando digestao
com &gua régia é recomendada, mesmo que ndo seja parte oficial do protocolo, de modo a
permitir calculos de recuperacdo por comparacdo entre 0 somatério das quantidades extraidas
dentro das quatro fracbes e o contetudo pseudo-total. O método aplicado fornece informacao
do conteudo pseudo-total dos metais, sem dar uma avaliacdo direta das possiveis
contribuicbes antropicas e consequentes niveis de poluicdo (BACON e DAVIDSON, 2008;
(ABOLLINO et al., 2011).

Tabela 2. Método de extragdo sequencial BCR.

Fracéo Método de extracdo Componentes extraidos

F1, sollvel em

scido HOACc 0,11 mol/L, 16 h lons trocaveis e carbonatos
F2, redutivel TGHﬁOH'HCI 0.5 mol/L, pH 2 (HNO), Oxidos de Fe e Mn
H,0, 30 %, pH 2 (HNO3) 2 h a 85 °C,
. extraido com 1 mol/L de NH,OAc pH 2 - A
F3, oxidavel (HNO), 16 h Sulfetos/matéria organica
F4, residual HCI/HNO3 2 85 °C, 2 h Metais ligados a minerais

primarios

Fonte: (URE et al., 1993).

O método BCR tem sido amplamente adotado por varios autores e aplicado a um
grande numero de amostras, incluindo sedimentos de aguas naturais e salgadas, solos e
materiais de referéncia padrdo (ABOLINO et al., 2006; GAO et al., 2010; NEMATI et al.,

2011). Os procedimentos de extracdo sequencial aplicados em matrizes solidas séo
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comparaveis aqueles observados na natureza, pois em condi¢fes naturais, solos e sedimentos
podem ser submetidos a condi¢cBes muito similares (Hirner, 1992; GLEYZES et al., 2002;
HLAVAY et al., 2004). O uso de extragdes sequenciais, embora consuma tempo, fornece
informacdes detalhadas sobre origem, modo de ocorréncia, disponibilidade bioldgica e fisico-
quimica, mobilizacdo e transporte de metais traco em sedimentos (TOKALIOGLU et al.,
2000).

Diversos autores alertam para limitagbes no uso dos procedimentos de extragdo
sequencial. Devido ao numero de etapas, as principais desvantagens destes métodos referem-
se ao longo tempo de execucdo e as possibilidades de contaminacdo e perdas durante o
processo. Os principais problemas analiticos que podem implicar em medidas inexatas sdo a
readsorcdo e redistribuicdo do analito entre as fases durante o procedimento, a extracéo
incompleta, a precipitacdo de novos compostos e a perda por volatilizagdo do analito durante
0 processo de extracdo. Apesar das fragilidades destacadas acima, os procedimentos de
extracdo sequencial representam uma importante ferramenta para informacfes sobre o
potencial de mobilizacdo, disponibilidade, toxicidade e sobre 0 comportamento de poluentes
no meio ambiente. As pesquisas envolvendo estes procedimentos continuam em expansao
tanto em relacio a aplicacdo em diferentes matrizes quanto a diferentes compostos. E
crescente o nimero de trabalhos que tentam minimizar os efeitos de seus inconvenientes, e
principalmente, buscam a otimizacdo do tempo necessario para a sua execucao. Deve-se
considerar que todos os esquemas de extragdo sequencial e todos os reagentes utilizados tém
vantagens e desvantagens para uso geral (GLEYZES et al., 2002; BACON e DAVIDSON,
2008).

3.4 Frag0es operacionalmente definidas encontradas nos procedimentos de extragio

sequencial

3.4.1 Fracao Trocével
Esta fracdo inclui metais fracamente adsorvidos retidos na superficie solida por

interacOes eletrostaticas relativamente fracas, metais que podem ser liberados através de
processos de troca idnica e metais que podem ser coprecipitados com carbonatos presentes
em muitos tipos de sedimentos. Mudancas na composicdo i6nica influenciam reacdes de
adsorcdo-desorcdo, ou a reducdo de pH pode causar remobilizagdo de metais a partir desta
fracdo. Dessa forma, sais neutros como MgCl,, KNO3 ou mesmo NH,OAc, sdo comumente
escolhidos para extrair metais, por deslocamento dos sitios de adsor¢do (URE e DAVIDSON,

2001). Em um estudo de secagem de amostras realizado com sedimentos, foi encontrado que
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esta fracdo € a mais afetada pela técnica de secagem (BORDAS e BOURG, 1998).

3. 4. 2 Fragéo Soltvel em Acido/Carbonéacea

A fragdo solivel em &cido contém metais que sdo precipitados ou coprecipitados com
carbonatos. Carbonatos podem ser um importante adsorvente para muitos metais quando a
matéria organica e os 0xidos de ferro e manganés sdo menos abundantes no sistema aquatico.
A forma carbonécea é uma fase associada livremente, e sujeita a mudangas com as condic¢des
ambientais (STONE e MARSALEK, 1996). Esta fase é susceptivel a mudancas no pH, sendo
geralmente a fracdo alvo (fracdo na forma geoquimica especifica) pelo uso de um acido
moderado (LI et al., 2001).

O uso de tamp&o é4cido acético/acetato de sédio na concentracdo de 1 mol L™ e em pH
5,0 tem sido incorporado em praticamente todos os esquemas de extragdo. Apesar da
eficiéncia de extracdo verificada nos experimentos, sdo encontrados também elevados niveis
de ferro e manganés nas solucgdes. Isto pode ser atribuido a solubilizacdo de carbonatos de
ferro e manganés em solugdes &cidas de acetato de sédio ao invés do ataque a 6xidos de Fe e
Mn. Sob condigdes mais &cidas pode acontecer a solubilizacdo de éxidos de Fe, e também de
metais associados (como Cu, Pb, Zn) (VAN VALIN e MORSE, 1982). O tempo requerido
com este reagente para a solubilizacdo completa de carbonatos depende de muitos fatores,
tais como o tamanho da particula do sélido, tipo e quantidade de carbonato na amostra, etc.
Segundo Tessier e colaboradores (1979), um tempo de 5 h é suficiente para extrair mais do
que 99% do conteudo metalico associado com carbonatos em sedimentos. Geralmente, 0s
metais nas fracdes trocavel e sollvel em &cido sdo considerados facilmente e potencialmente
biodisponiveis, enquanto nas fragBes redutivel e oxidavel sdo relativamente estaveis sob
condic¢des normais (WONG et al., 2002).

O é&cido etilenodiaminotetraacético (EDTA) é algumas vezes usado em casos
particulares, tais como o estudo de lodos ou de solos poluidos com chumbo. Por causa de sua
habilidade complexante, este reagente é menos especifico que a solucdo tampdo &cido
acetico/acetato de sodio e é mais capaz de extrair ions metalicos que estejam ligados a
matéria organica. Seu uso &, portanto, precedido pela oxidacdo da matéria orgénica (URE,
1991).

3.4.3 Fracao Redutivel/Oxidica

Oxidos e hidroxidos de manganés e ferro sdo extraidos juntos, sdo as conhecidas

“bacias” no ambiente superficial de metais. A extracdo desses 6xidos secundarios, presentes
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como camada superficiais de minerais ou como particulas bem discretas podem ocorrer pelos
seguintes mecanismos, ou combinacdo dos mesmos: coprecipitacdo; adsorcao; formacao de

complexo superficial; troca ibnica; e penetracdo no reticulo cristalino (HALL et al., 1996).

Estes Oxidos estdo em uma grande proporcdo em solos e sedimentos. Eles séo
termodinamicamente instaveis sob circunstancias anoxicas, e sdo atacados por organismos
bentonicos (animais que vivem no fundo de lagos e rios). A redugdo de Fe** e Mn** sob
condicdes andxicas e suas subsequentes dissolucdes, pode liberar metais traco adsorvidos (LI
etal., 2001).

A principio, a fragdo redutivel pode ser dividida em trés fragdes: fracdo facilmente
redutivel (6xidos de manganés); fracdo moderadamente redutivel (6xidos de ferro amorfos); e
fracdo pobremente redutivel (6xidos de Fe cristalinos). Até agora, esta classificacdo é
discutida em poucos esquemas (KRISHNAMURTI et al., 1995). A maioria dos esquemas
permite diferenciar entre metais associados com 6xidos de ferro e manganés facilmente e
moderadamente redutiveis. De modo a simplificar a extracdo de metais, a maioria dos
esquemas de extracdo propostos nos ultimos anos, inclui apenas a fracdo redutivel
(FILGUEIRAS et al., 2004).

Cloridrato de hidroxilamina em acido nitrico moderado é o reagente mais usado para a
extracdo da fragdo facilmente redutivel. Um dos problemas que aparece é que este reagente
libera quantidades substanciais de metais traco ligados a matéria organica e,
consequentemente, o fator de recuperacdo de metais pode ser superestimada em detrimento
da fracdo oxidavel (AHNSTROM e PARKER, 1999). Uma extracdo seletiva associada com
6xidos de ferro amorfos pode ser atingida com 1 mol L™ de cloridrato de hidroxilamina em
acido acético, que é capaz de quebrar as ligacdes entre metais e dxidos de ferro pobremente
cristalizados e amorfos, sem atacar os silicatos e nem a matéria organica, sendo incluido em
alguns dos ultimos esquemas para extrair as frages moderadamente redutiveis. Quando o
valor de pH da solucdo extratora esta abaixo de 1,5, o reagente pode libertar parcialmente o
metal associado com a fracdo silicato (CHAO e ZHOU, 1983).

Outro reagente bastante seletivo para dissolver 6xidos de ferro amorfos é o tampéo
acido oxalico/oxalato de amonio no pH 3,0. Tal reagente tem sido usado em alguns esquemas
para extracdo da fragdo moderadamente redutivel, sendo vantajoso sobre o cloridrato de
hidroxilamina. Contudo, é provavel ocorrer a extracdo de metais associados com a matéria
organica, como resultado da capacidade complexante do oxalato. Em ultimo caso, a extracéo

de metais associados com a matéria organica usando hipoclorito de sddio antes da extracao de
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metais associados com oOxidos de ferro e manganés é recomendada. Cloridrato de
hidroxilamina em acido cloridrico moderado exibe propriedades redutoras, e sua seletividade
é similar ao oxalato de amoénio em 4&cido moderado, mais com menos capacidade
complexante (SLAVEK et al., 1982).

Ditionito de sddio € outro agente redutor forte que pode dissolver até mesmo 0xidos
de ferro bem cristalizados, em pH entre 7,0 e 8,0. De maneira a evitar a precipitacdo de FeS,
é necessario adicionar um ligante forte, e a solucdo é tamponada para estabilizar o pH e o
potencial de oxidagdo durante toda a extracdo. Assim é usada uma solucdo de citrato de
sodio/ditionito de sodio, com adicdo de NaHCOgj, ajustando o pH para 7,3, em alta
temperatura (80 °C). A principal desvantagem fornecida por este reagente é a presenca de

impurezas com zinco, tornando a sua purificagdo uma tarefa dificil (GLEYZES et al., 2002).

3. 4. 4 Fracdo Oxidavel/Organica e Sulfidrica

Nesta fracdo pode-se avaliar a distribuicdo dos metais em funcdo das suas afinidades por
sulfetos ou matéria orgénica, feito por um ataque quimico aos componentes oxidaveis da
matriz sélida. Os oxidantes mais comuns sdo peroxido de hidrogénio em acido moderado,
NaOCl em pH 9,5, Na;P,0O7 em pH 9,5, e K;P,O; (HOWARD e VANDENBRINK, 1999).

Em geral, o peroxido de hidrogénio aquecido é o reagente mais usado para dissolver a
matéria organica, pois provoca um ataque efetivo na mesma e produz uma alteracdo minima
nos silicatos. A respeito de H,O, aquecido a 85 °C ser um oxidante formidavel de matéria
organica, a oxidacdo € incompleta na presenca de altos niveis de matéria organica
(SUTHERLAND et al., 2000). Talvez a mais importante desvantagem fornecida por este
reagente é a readsorcdo de metais na fragcdo residual, o que requer uma extracdo adicional
com acetato de amoénio em pH 2,0. A combinagao H,O,/NH,OAc, onde a adicdo de NH,OAc
previne a readsorcdo dos metais extraidos, tem sido adotada em muitos esquemas para extrair
metais associados com matéria organica e sulfetos (KRISHNAMURTI et al., 1995). Outros
reagentes oxidantes, tais como H,0,/acido ascorbico ou HNOz; + HCI podem dissolver
sulfetos com elevada seletividade, mas, por outro lado, silicatos sédo atacados em alguma
extensdo (KLOCK et al., 1986).

3. 4.5 Fracéo Residual

Minerais primarios e secundarios contendo metais no reticulo cristalino constituem a
estrutura desta fracdo. Sua extracdo € alcancada através de digestdo com acidos fortes, tais

como HF, HCIO,4, HCI e HNO3. A quantidade de metais associados a esta fracdo é também
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avaliado por alguns autores como a diferenca entre a concentracdo total e o somatério das
fracOes de metais extraidos durante as etapas anteriores. Mas, de acordo com 0s mesmos, este
procedimento ndo permite um controle de qualidade satisfatério (TESSIER et al., 1979;
CHLOPECKA et al., 1996; BOMBACH et al., 1994).

3.5 Controle de qualidade das anélises
Existe uma grande variedade de tipos de sedimentos devido as diferentes composi¢des

que podem origina-los, e isso desempenha um papel fundamental na distribuicdo dos
elementos associados a eles. Porém, a falta de um padrdo comparativo fixo entre essas
matrizes formadas pelos sedimentos e as andlises que estdo sendo realizadas com esses
materiais pode conduzir a conclusdes erréneas.

Para fechar essa lacuna e fornecer um bom parametro de avaliacdo da qualidade de
analises durante o seu desenvolvimento, foi inserido o conceito de Material de Referéncia
Padrdo ou Material Certificado (SRM, do inglés Standard Reference Material). Esses
materiais sdo estaveis e homogéneos, bem caracterizados quanto as concentracdes totais dos
elementos que possuem, além de ter uma matriz mineral similar ou idéntica a das amostras
em estudo. Assim, esses materiais sdo introduzidos durante o procedimento de uma
determinada metodologia para se determinar o grau de exatiddo deste processo. Isto € feito
aplicando-se a mesma técnica que estd sendo utilizada com as amostras em estudo aos
materiais de referéncia, ja que 0s mesmos possuem suas concentracdes pré-determinadas. A
aplicacdo destes materiais pode atingir varias areas e usos, tais como a validagdo de métodos,
controle de qualidade interna e externa de laboratorios, além de sua utilizagdo para o
monitoramento de pesquisas ambientais (POLETO, 2007).

O controle de qualidade dos resultados experimentais para extracdo sequencial é
avaliado por comparacao entre o contetdo total e o somatério das fracdes extraidas ou, para
procedimento BCR, usando um material de referéncia. O material de referéncia mais
comumente utilizado no esquema BCR € o BCR-701, proveniente de sedimentos do lago Orta
Piemonte, na Italia. O BCR-701 foi primeiramente disponivel para compra em 2001, vendido
pelo Instituto de Materiais de Referéncia e Medidas (IRMM, do inglés Institute for Reference
Materials and Measurements), na cidade de Geel, Bélgica, e ainda hoje continua disponivel.
O BCR-701 tem valores de concentracédo certificados para seis elementos traco (Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn) (FILGUEIRAS et al., 2002; BACON e DAVIDSON, 2008; SUTHERLAND,
2010).

Os sedimentos certificados até agora para a extracdo de metais foram homogeneizados
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em 1g, a massa usada para a extracdo sequencial. E importante salientar que os materiais
certificados sdo sujeitos a agitacdo exaustiva e operacdes de homogeneizacao e peneiramento
continuas. O pré-tratamento de amostras reais para a determinagdo de metais é geralmente
menos rigoroso, e assim o0s resultados de extragdo podem ser afetados por ndo
homogeneidade em grande extensdo (HALL et al., 1996; FILGUEIRAS et al., 2002)

3.6 Determinacgao de metais em sedimentos
Diferentes técnicas analiticas tém sido utilizadas para a determinacdo de metais nas

matrizes solidas (Tabela 3). Destacam-se a espectrometria de absor¢do atbmica com chama
(FAAS), a espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ETAAS) ou
com forno de grafite (GFAAS), a espectrometria de absorcdo atdbmica com geragdo de
hidretos (HGAAS) ou com vapor frio (CVAAS), a espectrometria de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e a espectrometria de massas com plasma
induzido (ICP-MS). Entre todas as técnicas analiticas utilizadas para deteccdo, grande
atencdo tem sido dada ao ICP-MS, que € considerada a técnica com detector mais sensivel
para a especiacdo, principalmente onde é necessaria a melhor sensibilidade e/ou andlise
simultanea de diversos elementos. Entretanto, seu alto custo faz com que a AAS seja
considerada a técnica de maior potencial de uso em analises de rotina, onde o custo, alta
reprodutibilidade e resultados confidveis tornam-se fatores determinantes para a escolha deste
método (CAMPOS e GRINBERG, 2001).

Tabela 3. Técnicas analiticas usadas para analises de metais.

Procedimento de

~ Matriz Metais Técnicas Referéncias
extracao
Tessier Solos Pb, Cu, Ni, Zn, Mn, DRX, FT- IR, ANCIETO e
Fe,CdeCr FAAS HORBE (2012)
As, Ba, Cd, Co, Cu, .
BCR Sedimentos  Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, FAAS, ICP-Ms ~ D'A4DE-ALBA
etal., (2011)
V, Zn
Ba, Cd, Co, Cu, Mn, i i
BCR Sedimentos Mo, Ni, Pb, Sc, Sr, ICP-MS, ICP GAOQ et al., (2010)
U Zn AES
BCR Sedimentos Cd, Cr, Cu, Ni,Poe FAAS, GFAAS PASSOS etal.,
Zn (2010)
Kersten e Forstner Sedimentos Cd, Cr, Cu, Ni, Pbe FAAS BEVILACQUA et
Zn al., (2009)
: . Fe, Mn, Co, Cue Zn DRX, FAAS KOUMROUYAN e
Tessier Sedimentos SANTANA (2008)
Tessier modificado, Sedimentos As, Cd, Cr, Cu, Fe, FAAS, ETAAS, GOMEZ et
Meguellati, BCR Hg, Mn CVAAS al.,(2000)
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3.7 Detalhes analiticos em analises de especiacéo

3.7.1 Amostragem

Geralmente, a etapa de amostragem é uma das mais criticas em analises de
especiacdo. Geralmente € uma interferéncia incontrolavel para o equilibrio de espécies
causando sérios erros que sdo geralmente irreversiveis, mesmo com técnicas sofisticadas e
utilizacdo de materiais de referencia ou padrdes. Contudo, tais técnicas muitas vezes ndo sao
adequadas para o respectivo problema, o que requer adaptacdes para as espécies e matrizes de
interesse. Devido a heterogeneidade e a natureza complexa de sedimentos, devem ser
tomados cuidados durante a amostragem e a analise para minimizar mudangas na especiacao
devido a alteragdes nas condi¢gbes ambientais do sistema. A amostragem para 0 mapeamento
de poluicdo deve considerar a heterogeneidade do depdsito de sedimentos, por métodos como
analise do tamanho de particula, e normalizacdo geoquimica. A amostragem deve evitar
alteracdo dos processos biogeoquimicos naturais, que podem afetar os resultados por meio de
uma ndo representatividade do equilibrio original. Consequentemente, a variancia da
amostragem pode ter maior magnitude do que as variancias das medidas analiticas na
especiacao de metais (URE, 1991; DAS et al., 1995; MICHALKE, 2003).

3.7.2 Armazenamento de amostras e processamento

Normalmente, as amostras ndo podem ser analisadas nos locais de coleta. Apesar do
armazenamento em um tempo curto ser preferivel, um tempo longo de armazenamento é
inevitavel no caso de medidas de réplicas de uma amostra.

As amostras ndo devem ser contaminadas ou desestabilizadas durante o
armazenamento ou manipulacdo. Ambientes e frascos limpos, e equipamentos em boas
condicOes operacionais devem ser empregados. A preparacdo da amostra deve ser tdo facil
quanto possivel, evitando assim alteragdes nas etapas. Por essa razdo, 0 armazenamento
preferivelmente a 4 °C é aconselhavel. Para armazenamentos longos, uma refrigeracdo a 80
°C é recomendada, permitindo o controle da temperatura das amostras. Nenhum &cido ou
agentes que possam mudar o pH podem ser adicionados, e ciclos repetitivos descongela /
congela devem ser evitados. Vidrarias podem mostrar propriedades de troca ibnica, sendo
menos adequado que materiais poliméricos (GONZALEZ et al., 2009; SUTHERLAND et al.,
2010).

Sedimentos podem ter problemas com a estabilidade das espécies durante o

armazenamento, devido a volatilizacdo. Geralmente, os procedimentos de extracdo Sao
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necessarios para posterior analise, o que conduz inevitavelmente para a alteracdo das

propriedades das espécies, dependendo dos extratores escolhidos (HLAVAY, 2004).

3.8 Visualizagdo e interpretacdo dos resultados - Analise de componentes principais
(PCA)

A anélise de PCA é uma técnica de reconhecimento padrdo ndo supervisionada, isto é,
uma técnica para classificacio de objetos em classes que ndo so estabelecidas a priori. E
baseada na reducdo das variaveis através do célculo das componentes principais (também
chamados de “fatores” ou “variaveis latentes”), que sdo combinagdes lincares das variaveis
principais (FERREIRA et al., 2002; MOURA et al., 2006). Portanto, na presenca de m varia-
veis (V1, Va2, Vin) a componente principal i sera:

PCi = w1V + Wy Vo + ...+ WiV

onde wi;.Wim S80 0s loadings, isto €, 0s pesos das variaveis originais na combinacéo linear. Os
componentes principais ndo sdo correlacionados um com o outro, mas ao todo explicam a
variancia total dos dados. A percentagem da variancia explicada diminui da primeira
componente principal para a segunda, e assim por diante. No PCA, a matriz de dados
originais X (n x m), (onde n linhas correspondem a n amostras e m colunas correspondem a m

variaveis) é decomposta como um produto de duas matrizes:
X =RW'

onde R (n x m) é a matriz de scores, isto é, as coordenadas das amostras nos componentes
principais, e W' (m x m) é a transposta da matriz loading.

Uma vez gque a primeira componente a maior parte da variancia, muitas variaveis po-
dem ser resumidas em poucos componentes e um grafico das primeiras duas componentes
principais permite visualizar a maior parte da informacdo contida nos dados. Portanto, a PCA
pode ser considerada como uma técnica de projecdo de um conjunto de dados para um espaco
dimensional menor. Se h componentes principais sdo retidos, a perda de informacao pode ser

expressa pela introdugcdo de uma matriz de dados residuais E:
X(n xm) = R(n xm)W(mx h)T + E(n xm)

Uma rotacdo dos componentes principais pode ser feita, geralmente com o método

Varimax, fornecendo um aumento nos pesos dos loadings maiores e uma diminuic¢do dos pe-
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sos dos menores, permitindo assim uma facil interpretacdo dos resultados (PANERO et al.,
2009).

3.8.1 Aplicacoes
As principais observag0es feitas examinando os valores de scores e loadings, ou dos

graficos correspondentes sdo (CORREIA e FERREIRA, 2007; ABOLLINO et al., 2011):

» A classificacdo dos objetos. As amostras com scores similares estdo préximas no
grafico: Elas tém composicdo similar, refletindo caracteristicas similares e vice versa.
As amostras andmalas estdo longe uma das outras, e elas podem indicar a presenca de
um ponto poluido, ou inversamente, a presenca de uma area limpa dentro de um sitio

contaminado, ou até mesmo um erro analitico;

» As correlagBes positivas ou negativas entre as varidveis, que sugere sua influéncia
mutua, ou a presenca de algumas caracteristicas comuns (ou opostas), tais como
propriedades quimicas ou fontes (antropicas ou naturais). Quando a PCA ¢ acoplado a
analises de correlacdo, € permitido visualizar e confirmar as correlacdes calculadas

entre as variaveis;

» As relagdes entre objetos e varidveis observadas a partir dos graficos combinados de
scores e loadings, que permite identificar as amostras com altas ou baixas

concentragdes de alguns elementos;

« O agrupamento de variaveis em fatores, que representam fenémenos que influenciam
a composicao das amostras, por exemplo, atividades antrépicas ou processos naturais;

fatores podem ser interpretados dependendo das caracteristicas das variaveis;

« Alinfluéncia de cada variavel nos graficos de componentes principais: variaveis com

altos loadings tém uma alta influéncia no gréfico, e vice versa.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Fisiografia de Manaus

A cidade de Manaus esta situada sobre interflGvios tabulares de rochas sedimentares
da Formacdo Alter do Chdo, do cretaceo, constituida por arenitos e argilitos, com
conglomerados subordinados. E banhada pelo baixo curso do rio Negro, seu principal agente
de drenagem, o qual representa uma faixa de “praias” (barras arenosas) com largura maxima
de 30 m (DAEMON, 1975; PINTO et al., 2009).

O rio Negro é um dos maiores rios do mundo — drena uma &rea de aproximadamente
700.000 km?, por cerca de 1.700 km de extensdo. Nasce na serra do Junai, na Colémbia e, por
todo o seu curso, até a confluéncia com o rio Solim@es para formar o rio Amazonas, drena
areas de baixo relevo e terrenos consolidados, o que reflete na sua velocidade e erosao
(CUNHA e PASCOALQTO, 2006). Sua cor €, em parte, devido a drenagem dos solos ricos
em solutos hdmicos, provenientes da matéria organica em decomposicdo da floresta
(LEENHEER, 1980) (Figura 1).

A natureza geologica da area de drenagem conferiu a essas aguas, além da cor,
caracteristicas fisicas e quimicas peculiares, entre elas, baixa condutividade entre (6,0 e 12,0
uS/cm), pH &cido (entre 4,0 e 5,5) e baixo teor de sais minerais, entre eles potassio, sodio,
calcio e magnésio (LEENHEER e SANTOS, 1980).

Os altos niveis de precipitacdo, entre 1.800 mm e 2.200 mm/ano, nas areas de menor
precipitacdo, e entre 3.500 mm e 4.000 mm/ano, nas areas mais Umidas, bem como a alta
umidade, sdo caracteristicas marcantes do clima (SALATI, 1983). No entanto, esse regime
ndo é uniforme durante o ano todo, pois se verifica na regido dois periodos sazonais bem
definidos: um de intensas chuvas, que se estende de novembro a meados de junho e outro de
curta estacdo de estiagem, mais apropriadamente denominado de periodo de menor
precipitacdo, que comeca em junho e vai até outubro ou meados de novembro. Esses dois
periodos sdo chamados pela populagdo local de “inverno” e verdo”, pois coincidem,
respectivamente, aos periodos que ocorrem as menores e maiores temperaturas (PINTO et al.,
2009).
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Figura 1. Cidade de Manaus, e o encontro dos rios Negro (a esquerda) e Solimdes. (Fonte: INPE/Divulgagao).

4.2 Area de estudo e aspectos urbanos
A implantagdo da Zona Franca trouxe a Manaus um novo ciclo econdmico, que é

representado pelo crescimento de sua populacdo. De 1965 a 2010, a cidade passou de 200 mil
para quase 1,9 milhdes de habitantes (IBGE, 2010). Infelizmente, esse crescimento foi
acompanhado de falta de moradias e condi¢bes de saneamento bésico adequado. Mesmo
dispondo de cerca de 362 km de redes coletoras de esgotos, Manaus apresenta um quadro de
saneamento extremamente precario, no qual predomina o langamento de esgotos diretamente
nos igarapés ou através de redes de aguas pluviais. Mesmo as edificacBes que dispdem de
fossa lancam frequentemente seus efluentes nos corpos d’agua ou nas redes pluviais
(PROJETO GEO CIDADES, 2002).

Manaus apresenta cerca de 70 mil moradias localizadas em faixas marginais dos
cursos d’agua, 4areas consideradas como de preservacdo permanente, onde vivem
aproximadamente 300 mil pessoas. A maior parte dessas moradias corresponde a palafitas
precarias implantadas sobre os espelhos d’agua, ou em areas sujeitas a inundacdo. Muitas
constituem construcdes de alvenaria, localizadas em talvegues secos de antigos igarapés ou
em terrenos ndo alagadicos (DA SILVA, 2010). Dentre as areas mais ocupadas, se encontram
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aquelas localizadas as margens das sub-bacias do igarapé Educandos e do S&o Raimundo. A
sub-bacia do igarapé Educandos drena as zonas sul e leste de Manaus, com uma extensdo
total de 48,54 km (seu canal principal mede 12,84 km e os afluentes 35,70 km). E uma érea
caracterizada por ter grande concentragcdo urbana, comercial e industrial, e tem como
principais mananciais (PINTO, 2004):

Igarapé do Quarenta: é o principal tributario da sub-bacia do igarapé Educandos e sua
nascente estd localizada no Reflugio de Vida Silvestre Sauim-Castanheiras (bairro Armando
Mendes) e em terrenos do bairro Zumbi, zona leste da cidade. Percorre &reas urbanas
ocupadas, como o Distrito Industrial da SUFRAMA e os bairros do Coroado e Japiim.

Igarapé da Cachoeirinha: abrange os bairros da Cachoeirinha, Petrépolis, Raiz e Sao
Francisco. O igarapé atravessa vales que estdo sujeitos a inundacdo, principalmente nos
meses de janeiro a junho.

Igarapé do Mestre Chico: localizado proximo a area central de Manaus, abrange parte
do bairro da Cachoeirinha e cruza vias importantes de acesso ao centro da cidade até
desaguar no Educandos. Por suas caracteristicas, também esta sujeito a inundagdes.

A ocupacdo desordenada da margem e do leito dos igarapés causam grandes impactos
nesses recursos pelo langcamento direto de esgotos e lixo chegando a atingir estado de total
descaracterizacdo, em virtude do pequeno porte e da pouca capacidade de autodepuracao das
cargas poluidoras. Isto se deve ao fato de que esses igarapés ndo sdo guarnecidos por matas
ciliares, na maior parte de seus percursos, permitindo o carreamento de grande variedade de
detritos para suas calhas, levados pelas aguas pluviais. Em consequéncia, ocorre 0
assoreamento dos talvegues e, frequentemente, a alteracdo dos canais, além do represamento
de &guas altamente poluidas junto as margens, onde se instauram ambientes andxicos que
provocam a exalacdo de odores desagradaveis. Esta é, alias, uma situacdo que se observa em
quase todos os igarapés que cruzam a cidade: o mau cheiro (PROJETO GEO CIDADES,
2002).

Segundo o Instituto de Medicina Tropical de Manaus, no inicio da temporada de
chuvas no Amazonas, aumenta a possibilidade de surtos das doencas de veiculacdo hidricas
devido a incidéncia de alagagdes. Essas pessoas que ocupam estas areas estdo, portanto, mais
vulneraveis, pois, a agua misturada com o lixo e detritos sanitarios forma um ambiente
adequado a proliferacdo dos agentes causadores de doencas, onde o simples contato com a
mesma pode provocar doencas de pele, diarreias, verminoses, hepatite e leptospirose
(BORGES, 2006; ANCIETO et al., 2012).

Nos dois Ultimos governos, diversos projetos vém sendo executados para a remogao
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de entulhos, lixo acumulado e dragagem de material sedimentado. Porém, estas medidas tém
sido apenas paliativas, servindo apenas para a postergacdo dos reais problemas.

O programa atual do Governo do Estado, denominado Programa Social e Ambiental
dos Igarapés de Manaus (PROSAMIM), tem como objetivo melhorar a qualidade de vida da
populacdo residente na area de abrangéncia do Programa, através do melhoramento das
condicdes de salde e da estrutura urbana. O programa esta organizado em trés grandes areas:
infraestrutura sanitaria, recuperagdo ambiental e sustentabilidade social e institucional.

O Programa Social e Ambiental dos Igarapés de Manaus langou no dia 18 de janeiro
de 2005, o edital para licitacdo da empresa que executou as primeiras obras do Programa. O
edital foi para obras e servicos nos igarapés de Manaus, Bittencourt e Mestre Chico. Na
primeira etapa, a empresa vencedora ficou responsavel pela drenagem pluvial,
compreendendo macro e micro drenagem, com servicos de revestimento de calhas,
recuperacdo de margens, implantacdo de redes tubulares, sarjetas, bocas de lobo, meio fio etc.
Foi responsavel, ainda, pelo trabalho de requalificacdo urbanistica, que inclui a implantacao
de parques, pragas, areas de lazer e recreacdo, areas verdes e equipamentos de uso publico
(BORGES, 2006), obras essas ja realizadas.

4.3 Caracteristicas da sub-bacia do igarapé Educandos durante a coleta
No percurso usado neste trabalho para a coleta na sub-bacia do igarapé Educandos,

verificaram-se algumas caracteristicas marcantes. Uma delas sdo os constantes despejos de

esgotos “in natura”, como pode ser observado na Figura 2.

e~ ST e o b

Figura 2. Descarga de esgoto na sub-bacia do igarapé Educandos.
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A Figura 3 mostra a paisagem composta por diversas palafitas e a auséncia de

vegetacdo em grande parte de seu percurso.

Figura 3. Visdo panoramica das palafitas nas margens da sub-bacia do igarapé Educandos.

Outro aspecto peculiar na paisagem da area de estudo é a grande quantidade de
residuos sélidos urbanos, dentre os quais se destacam garrafas PET, isopores, latas, restos
metalicos, chapas, fios, pregos, etc. (Figura 4). E possivel observar horizontes de sedimentos
formados pela deposicdo desses residuos. Todas essas caracteristicas contribuem como

principais fontes de metais potencialmente toxicos na regiao.

Figura 4. Presenca de residuos solidos urbanos na sub-bacia do igarapé Educandos.
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4.4 Coleta e pré-tratamento das amostras
Dez amostras de sedimentos de fundo foram coletadas na sub-bacia do igarapé

Educandos em outubro de 2010. Os pontos de coleta séo ilustrados na Figura 5. A escolha dos
sitios foi definida em fungdo de algumas caracteristicas do meio, como facilidade de acesso
ao local e descarte de efluentes nos mesmos. As amostras de sedimentos foram coletadas em
locais de baixa correnteza, em camadas superiores a 5 cm usando uma péa de plastico, sendo
em seguida recolhidas para recipientes plasticos e transportadas para o laboratorio. Apenas
uma amostra foi coletada em cada sitio de amostragem. No laboratério objetos como pedras,
plantas, pedacos de concreto e plastico foram removidos das amostras. Os materiais
remanescentes foram submetidos a um processo de secagem ao ar, o que durou cerca de duas
semanas. Depois de secas, as amostras foram desagregadas com auxilio de almofariz e pistilo
e em seguida peneiradas a seco em malhas Granutest de 53 um (fragéo silte/argila). A andlise
desta fracdo é normalmente realizada em estudos de sedimento, pois particulas de silte e
argila geralmente contém as maiores concentracdes de poluentes e sdo mais facilmente
transportadas em suspensdo em aguas naturais (JAIN et al., 2008). Todas as amostras de

sedimento utilizadas nas analises deste trabalho foram assim normalizadas.

4.5 Reagentes e vidrarias
Todos os reagentes usados foram de grau analitico (Synth) e as solugdes preparadas

utilizando &gua ultrapura, obtida a partir de um sistema Milli-Q Millipore®. As solucdes
padrdes de estoque, contendo 1000 mg L™ dos metais foram preparadas a partir de padrées
certificados para FAAS (Specsol), contendo 1,000 g £ 0,002 g dos metais. As solucdes
padrBes de trabalho foram preparadas no momento das analises por dilui¢do das solucdes de
estoque. Todas as vidrarias foram previamente descontaminadas em banho de HNOza 10% e

abundantemente enxaguados em agua deionizada.

4.6 Analises quimicas dos metais por Absorcao Atémica de chama
Em cada uma das fracbes do método BCR, foram determinadas as concentracdes dos

metais Fe, Mn, Cu, Ni e Zn em um espectrometro de absorcdo atdmica (GBC — AVANTA
SIGMA), utilizando-se o método direto, em chama de ar-acetileno. Todas as amostras foram
preparadas em triplicatas, e 0s parametros instrumentais de analise para cada metal (lampada
de catodo oco, comprimento de onda, fenda e mistura de gases) foram utilizados de acordo

com o manual de instrugdes do aparelho.
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Figura 5. Localizagdo dos pontos de coleta na sub-bacia do igarapé Educandos.
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4.7 Extragdo Sequencial de metais
O procedimento de extracdo sequencial BCR (RAURET et al., 1999) foi realizado em

triplicata para 1,0g de amostra. Todas as amostras foram extraidas em tubos de centrifuga de
polietileno de 50 mL, e em cadinhos de Teflon para a analise da fracdo residual. Uma
descrigdo detalhada do procedimento € fornecida abaixo.

4.7.1 Método BCR

» Fracao Soltvel em &cido/Trocéavel (F1)

Foram adicionados 40 mL de HOAc 0,11 mol L™ a 1,0 g de amostra & temperatura
ambiente, com agitacdo continua durante 16 h. Em seguida, a amostra foi centrifugada a
3.000 rpm por 20 min. e o sobrenadante retirado e mantido sob refrigeracdo (4 °C) até a
leitura por FAAS. O residuo foi entdo lavado com 20 mL de agua deionizada, agitado por 15
min. e centrifugado a 3.000 rpm por 20 min. Depois de centrifugado, a 4gua foi descartada e

o residuo submetido a extracdo seguinte.

» Fracdo Redutivel/metais ligados a 6xidos de Fe e Mn (F2)

Ao residuo da fracdo F1 foram adicionados 40 mL de NH,OH.HCI 0,5 mol L™ (ajustado
para pH = 1,5 com HNO3), com agitagdo por 16 h a temperatura ambiente. A amostra foi
entdo centrifugada a 3.000 rpm por 20 min. e o sobrenadante retirado e mantido sob
refrigeracdo (4 °C) até a leitura por FAAS. O residuo foi lavado com 20 mL de agua
deionizada, agitado por 15 min. e centrifugado a 3.000 rpm por 20 min. Depois de
centrifugado, a agua foi descartada e o residuo submetido a extracdo seguinte.

» Fracdo Oxidavel/Ligada a matéria organica e sulfetos (F3)

Ao residuo da fragdo F2 foram adicionados 10 mL de uma solucéo de H,O, 8,8 mol L™
(ajustado para pH = 2,0 com HNO3) deixando a mistura em repouso por 1 h a temperatura
ambiente. Passado esse tempo, a amostra foi novamente digerida por 1 ha 85 + 2 °C, até o
volume ser reduzido de 2,0 e 3,0 mL. Em seguida, foram adicionados mais 10 mL de H,0,
8,8 mol. L™ (ajustado para pH = 2 com HNO3), realizando 0 mesmo processo de digestdo por
1ha85+2°C até secagem quase completa. Apos resfriamento, foram adicionados 50 mL de
NH,OAc 1 mol L™ (ajustado para pH = 2,0 com HNO;), com agitacdo por 16 h & temperatura
ambiente. A adicdo de acetato de aménio é realizada para prevenir a adsor¢do dos metais
extraidos para o sedimento oxidado. A amostra foi separada da fase sélida por centrifugacéo,

como descrito nas fases anteriores, e submetida a extragdo seguinte.
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» Fracdo Residual (F4)

Ao residuo da fracdo F3 foram adicionados 10 mL de uma mistura de HCI/HNO3; na
proporcdo de 3:1, que permaneceu em um cadinho de Teflon por 16 h, a temperatura
ambiente. Apos este periodo as amostras foram aquecidas por 2 h (80 °C), resfriadas e em
seguida filtradas, transferidas e avolumadas para baldo volumétrico de 50 mL. Apds
homogeneizacao, as solucdes foram armazenadas e mantidas sob refrigeracdo (4 °C) até a

leitura.

4.8 Eficiéncia do Método - Recuperacdo dos metais

Os resultados obtidos por extracdo sequencial sdo particularmente susceptiveis a
irreprodutibilidade, uma vez que erros podem ser facilmente propagados entre as diferentes
etapas. Fontes de erros em tais procedimentos incluem perdas durante o processo de lavagem
entre as etapas, heterogeneidade das amostras e erros de soma quando os valores de metais
sdo proximos ao limite de deteccdo analitico. Assim, uma importante considera¢do na
confiabilidade dos dados de extracdo sequencial é a percentagem de recuperacao em relagdo a
uma digestdo simples, usando uma mistura de acidos fortes. A recuperacao ¢ definida como:

Recuperacédo (%) = (F1+ F2 + F3 + F4 / Concentracdo total) x 100

Assim, de modo a verificar os resultados do procedimento de extracdo sequencial,
uma checagem interna foi realizada comparando o somatorio das quatro etapas (soltvel em
acido + redutivel + oxidavel + residual) com o contetdo total, obtido por uma digestdo com
HCI/HNO3; (ANJU e BANERJEE 2010). A digestdo total de sedimentos foi realizada pelo
mesmo método usado para a quarta fracdo (F4). Houve um bom acordo entre 0os somatorios
das fracGes e os contelidos totais dos metais, com recuperacdes entre 61% (Cu) e 140% (Zn)

(Tabela 4). Essas consideracdes fornecem uma seguranca da qualidade dos dados de extracao.

4.9 Analise Estatistica
A analise estatistica multivariada de componentes principais (PCA) foi realizada

usando a matriz de correlacdo de Pearson (nivel de significancia 0,05), para avaliar os niveis
de associacdo das varidveis (metais), nas diferentes fragdes do procedimento de extracdo

sequencial. A andlise estatistica foi realizada usando o software Statistica 6.0.
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Tabela 4. Taxas de recuperacéo para o procedimento BCR. Concentracdo em mg Kg™.
Pontos de Coleta

Metais P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10

Fe 113 99 9% 81 77 65 8L 8 8 85

Mn 108 117 113 82 88 73 118 84 102 113

Recuperagéo (%) Cu 113 104 79 90 61 70 73 82 70 77
Zn 133 134 140 79 113 125 135 124 123 115

Ni 117 128 128 97 99 94 111 104 109 112

Fe 2500 4500 4000 6000 6000 5000 5500 6000 6000 6500

Mn 26,0 285 26,0 14,0 180 115 24,0 250 375 265

Digestdo Pseudo - Total Cu 51,5 855 80,0 1045 925 655 1025 810 76,5 74,0
Zn 348 546 562 358,55 4255 2505 575 5125 650 575

Ni 117 128 128 97 99 94 111 104 109 112

4.10 Fator de enriquecimento (FE)

O fator de enriquecimento (FE) para Mn, Cu, Zn e Ni foi calculado para avaliar as

influéncias antropicas desses metais nos sedimentos, usando a seguinte férmula:

o (Ce/Ce) @)

(Cx/Cg.) (CCS)
onde Cy e Cg denotam as concentrages dos metais X e Fe nas amostras de interesse (A) e na
crosta continental superior (Tabela 5). Ferro ou aluminio é usado como um elemento
normalizador para reduzir as variagdes produzidas por sedimentos heterogéneos; o elemento
de referéncia deve ter variabilidade minima de ocorréncia ou grandes concentracdes no
ambiente estudado (DIAZ-DE-ALBA et al., 2011; GAO et al., 2010).

Tabela 5. Concentragéo dos metais na crosta continental superior (mg Kg™?).

Metal Crosta Continental Superior
Fe 47000
Mn 850
Cu 45
Zn 95
Ni 68

(Fonte: DIAZ-DE-ALBA et al., 2011)
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Geralmente, um valor de FE em torno de 1 sugere que um dado metal poder vir
completamente de materiais da crosta ou de processos naturais de intemperismo Um valor de
FE maior do que 1,5 sugere que uma porcéo significante de metal vem de materiais néo
pertencentes a crosta, ou de processos de intemperismo ndo naturais, entdo fontes antropicas
tornam-se um importante contribuidor (ZHANG e LIU, 2002; FENG et al., 2004).

4.11 Codigo de avaliacéo de risco (RAC)
O codigo de avaliacdo de risco, definido como a fracdo de metais extraidos e ou

associados com a fracdo trocavel/ligada a carbonatos (F1%) foi determinado para os cinco
metais, e 0os valores interpretados de acordo com a classificagio RAC. Esta classificacdo
indica que uma amostra de sedimento que pode liberar nas fracbes trocavel e carbonacea,
menos do que 1 % do metal total, serd considerada segura para o meio ambiente, nao
apresentando risco. Percentagens de 1-10% refletem baixo risco, 11-30% meédio risco, e 31-
50% alto risco. Acima de 50%, o metal possui um risco muito alto, e € considerado perigoso,
podendo facilmente entrar na cadeia alimentar (PERIN et al., 1985; JAIN et al., 2008).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Fracionamento de metais

As concentragdes dos metais obtidas em cada etapa do procedimento de extracdo séo
listadas na Tabela 6. A distribuicdo dos metais (em percentagem) nas diferentes fragcdes para
as dez amostras de sedimentos € mostrada na Figura 6. A percentagem do metal extraido foi
calculada a partir da razdo entre a concentracdo do elemento em cada fracdo, e 0 somatorio
das concentragcfes em todas as fragdes. Os metais estudados assumem diferentes
distribuices, sendo a fracdo residual (F4) a menor (exceto para Fe), e as fracdes soldvel em
acido (F1), redutivel (F2) e oxidavel (F3) mais significantes.

Na fracdo mais labil, os metais sdo fracamente ligados ao sedimento, e sdo, portanto
considerados mais instaveis e reativos. A fragdo de metais extraidos é determinada por
adsorcdes eletrostaticas, e metais que tem afinidade por carbonatos (tais como Cu®*, Mn*",
Pb%*, Zn?* e Ni*? podem ser adsorvidos sob as superficies de minerais carbonéceos seguido
por incorporacdo na rede cristalina em altos valores de pH (BILLON et al., 2002). E
extremamente importante determina-los, uma vez que eles podem fornecer uma indicacdo da
potencial poluicdo dos metais contidos no sedimento, e de contaminagbes mais recentes
(PASSOS et al., 2010).

Como observado por alguns pesquisadores (YUAN et al., 2004; NAIMO et al., 2005;
GAO etal., 2010), para todas as amostras estudadas neste trabalho, uma grande proporcao de
Mn foi encontrada na fracdo soltvel em &cido (71 - 90% do seu conteudo total). O Mn
extraido da fracdo solivel em &cido pode vir da dissolucdo de carbonatos de magnésio e/ou
célcio, onde 0 Mn* pode substituir Mg®* bem como Ca®* em minerais carbonaceos
(Arunachalam et al., 1996). Também € possivel uma adsorc¢do especifica de Mn na superficie
da calcita (Gleyzes et al., 2002). Em contraposicéo, Tessier et al., (1979) concluiram a partir
de um estudo em sedimentos que o Mn encontrado nesta fracdo tem um potencial muito
baixo para ser reduzido e que, portanto, ndo € derivado de um ataque parcial a 6xidos de Mn.
Os sedimentos de fundo da microbacia do Educandos sdo submetidos a mudancas continuas
de potencial redox devido as mudancas nos fluxos de &gua, e juntamente com a
decomposi¢do da matéria organica, favorecem a solubilizacdo de compostos de Mn (PINTO
etal., 2009; DEVESA-REY et al., 2010).

Zinco, niquel e cobre também mostraram altos conteudos na fracdo F1 (53 — 78%; 42
— 71%; 15 — 61%). Além da grande afinidade desses metais por carbonatos, a area de estudo

recebe altas cargas de efluentes industriais e domésticos em todos os pontos de coleta, o que
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pode justificar estes teores elevados. Trabalhos anteriores em regiGes afetadas por fontes
antropicas, também registraram altos niveis desses metais na fragdo F1 (JONES e TURKI,
1997; PERTSEMLI e VOUTSA, 2007; DELGADO et al., 2010).

Tabela 6. Concentracdo (em mg Kg™) dos metais extraidos em cada etapa do procedimento BCR.

Pontos de coleta

Metal Fragio oy pp  p3 P4 Ps  P6  P7T P8 P9 PO

Fe F1 87,0 1818 249,6 380,8 2952 1350 4284 3304 253,0 4830

F2 1218 2424 2288 3570 3444 2430 3570 3304 2990 4600
F3  130,5 1010 2600 892 ND ND 892 892 1150 575
F4 1022 1792 1196 1755 1968 1856 1219 2124 2530 1236

Mn F1 209 219 205 113 161 91 186 190 266 21,9
F2 4,4 5,3 52 2,3 11 1,5 3,7 4,1 8,6 1,7
F3 ND ND ND ND ND ND 04 0,6 15 ND
F4 0,4 06 ND ND 05 ND 04 0,6 0,7 2,4

Cu F1 76 205 210 o646 456 208 340 245 140 300
F2 257 468 322 319 404 304 398 399 306 270
F3 126 168 224 7,2 4,8 78 200 205 230 49
F4 4,7 1,7 1,2 1,3 2,4 1,3 1,9 1,9 2,2 8,6

Zn F1 2325 3922 404,7 1930 3256 1574 421,8 336,0 4374 44772
F2 67,5 103,6 1093 1035 59,1 59,6 106,1 121,1 1506 76,7
F3 43,8 44,1 440 556 331 312 379 421 477 425
F4 54 51 28 75 6,8 34 111 101 11,7 47

Ni F1 355 683 589 519 749 322 943 416 96 763
F2 236 324 390 288 226 294 504 222 65 199
F3 12,1 12,7 136 62 52 8,7 135 100 47 4,8
F4 1,2 15 1,3 2,0 2,2 1,8 1,3 2,0 2,0 8,9

N.D: Néo detectado

Na fracdo redutivel (F2), o Fe foi o metal com a maior proporc¢éo (49 — 72%), seguido
por Cu (38 — 50%), Ni (18 — 40%), Zn (13 — 29%) e Mn (6 — 23%). Neste trabalho, a alta
percentagem de Fe associada a fracdo redutivel estd de acordo com a premissa da
solubilizacéo de Fe nesta fracdo. O Mn, embora também seja sensivel a condi¢des redutoras,
ndo é solubilizado preferencialmente nesta fracdo, e suas maiores percentagens foram
extraidas na fracdo soltvel em acido (F1). Pinto et al., (2009) concluiram que as 4guas da foz

do igarapé do Educandos apresentaram uma grande capacidade redutora (105 — 201 mV), em
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novembro, periodo de aguas baixas, onde também foram registrados os menores valores de
oxigénio dissolvido e de pH. Nesses valores de potencial redox uma alta solubilidade de
compostos de Mn é esperada, maior do que compostos de Fe, tornando assim o Fe o principal
carreador de metais em condi¢des redutoras. Outro fator que deve ser considerado é o clima a
que estdo submetidos, pois ambientes tropicais chuvosos propiciam a lixiviagdo mais intensa,
mas ao mesmo tempo favorecem a formacéao 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, que
ajudam a fixar os metais (ANCIETO e HORBE, 2012). A acumulacdo de metais
potencialmente toxicos nesta fracdo estd de acordo com muitos estudos, mostrando que
oxidos e hidroxidos de ferro e manganés sdo importantes acumuladores destes metais, e que
eles desempenham um papel importante no controle de suas mobilidades no ambiente
(ARAIN et al., 2008; MINGKUI e HAO, 2009; DEVESA-REY et al., 2010; GAO et al.,
2010).

Dentre as fracBes biodisponineis, as menores percentagens foram obtidas na fracédo
oxidavel (F3). Nesta fracdo, o Cu mostrou o maior contetdo (5 — 33%), seguido por Ni (4 —
20%), Zn (6 — 15%), Fe (0 — 6%) e Mn (0 - 4%). Alguns estudos mostram que Cu e Ni sdo
principalmente associados com a fragdo oxidavel, ocorrendo como espécies metalicas
organicamente complexadas (LI et al., 2007; JAIN et al., 2008; NEMATI et al., 2011). Estes
metais possuem uma alta afinidade por substancias humicas, que sdo uma fracdo da matéria
organica natural quimicamente muito ativa na complexacéo de tais metais (PEMPKOWIAK
et al., 1999). Apesar da abundancia de matéria organica na regiao, restos metalicos, chapas,
fios e pregos encontrados na area de estudo também sdo os responsaveis pelos conteddos
mais elevados em Zn, Cu e Ni na fracdo redutivel (F2) e na solivel em acido (F1). As baixas
percentagens de Fe e Mn na fragdo orgénica provavelmente resultam da competicdo entre
complexos organicos de ferro e manganés e 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés (JAIN
et al., 2008). Contudo, modificacGes na estabilidade da matéria organica associada a sua
oxigenacdo e consequente acidificacdo, podem facilmente liberar os metais sorvidos para 0s
ecossistemas aquaticos (PETTERSEN et al., 1995).

Na fracdo residual, onde os metais encontrados estdo ligados aos minerais primarios e
silicatos e sdo, portanto, indisponiveis para o sistema aquatico (TUZEN, 2003), Fe mostrou o
maior contedo nesta fracdo (19 — 43%). Contetdos baixos foram obtidos para Mn (0 — 9%),
Cu (2-12%), Zn (0,9 — 2%) e Ni (0,9 — 8%). Assim, Fe foi o metal menos disponivel para a
fauna aquatica e 0 menos propenso a entrar na cadeia alimentar do que os outros metais. O
conteudo relativo de um metal na fase residual pode ser usado como uma medida da

contribuicdo de fontes naturais, e também do grau de contaminagdo do sistema fluvial, com
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uma alta percentagem indicando baixos niveis de poluicdo (SINGH et al., 2005).
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Figura 6. Distribuicdo de Mn, Zn, Cu, Ni e Fe em sedimentos na sub-bacia do igarapé Educandos.
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5.2 Relagbes entre as variaveis: PCA

A analise de PCA foi aplicada aos valores de concentracdo listados na Tabela 6. Os
resultados da analise de componentes principais foram organizados em ordem decrescente de
maxima variancia, ou seja, a componente principal 1 (PC1) detém mais informacdo estatistica
que a componente principal 2 (PC2), que por sua vez tem mais informac&o estatistica que a
componente principal 3 (PC3) e assim por diante. Os autovalores significativos para as
concentracdes dos metais nas diferentes fragdes foram utilizados como critério de reducao, e
a representatividade dos PC1 e PC2 somados em relacdo aos resultados obtidos (Tabela 7).

Para interpretar um grupo de varidveis associadas com um fator particular, loadings
com coeficientes de correlagio > 0,5 foram considerados (Tabela 8). Assim, dois
componentes principais (PC1 e PC2) foram obtidos para cada uma das fracdes com um alto

nivel de associacdo, baseado no fator loading obtido (Figura 7).

Tabela 7. Autovalores significativos e percentuais de PC1 e PC2 obtidos para as concentragdes dos metais

analisados nas frac6es do procedimento BCR.

Variavel F1 F2 F3 F4
oC1 Fe (0,901) Mn (0,972) Fe (-0,882) Mn (0,918)
Cu (0,748) Zn (0,890) Cu (-0,921) Cu (0,967)
Ni (0,818) Ni (-0,587) Ni (0,939)
oC2 Mn(0,957) Cu (0,879) Mn (0,789) Fe (0,746)
Cu (-0,554) Ni (0,709) Ni (-0,758) Zn (0,816)
Zn (0,916)
Autovalor 1(2,189) 1(1,933) 1(2,380) 1(2,938)
2 (2,097) 2 (1,372) 2 (1,413) 2 (1,392)
Variancia PC1 (43,8%) PC1 (38,68) PC1 (47,62) PC1 (58,78)
Total (%) PC2(41,96%) PC2 (27,45) PC2 (28,26) PC2 (27,84)
Varldncia 85,76% 66,13% 75, 88% 86,62
Acumulada
(%)

As correlagdes mais fortes foram obtidas na fracdo oxidavel (F3) (Tabela 8).
Geralmente, a alta quantidade de matéria organica propicia a existéncia de um ambiente
redutor, que é o caso da sub-bacia do igarapé Educandos durante o verdo. Assim, as variaveis
que compBem os graficos de PC-loading das fracdes F2 e F3 tém como principais fontes o
processo de eutrofizacdo proporcionado pelo despejo exagerado de esgoto domeéstico e

industrial proveniente do polo industrial de Manaus (PIM), ocasionando uma acentuada
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reducdo do oxigénio dissolvido e consequentemente uma mudanca das condi¢des oxidantes
para redutoras na sub-bacia do igarapé Educandos (MELO et al., 2006). Além disso, Cu, Ni e
Zn séo metais muito usados pelas empresas para a realizacdo de pinturas em pecas de motos,
bicicletas, televisdes, etc (SANTANA e CHAVES, 2009). Como algumas empresas do PIM
ndo tratam seus efluentes adequadamente, esses metais sdo transportados via sedimentos em

suspensdo e depositados na sub-bacia do Educandos.

Tabela 8. CorrelagcGes (>0,5) entre as concentragbes dos metais estudados.

Fracdo Metal Positiva Negativa

Cu (0,599) -
Fe ]

F1 Ni (0,566) -
Mn Zn (0,808) Cu (-0,559)

F2 Fe Cu (0,108) -

Zn (0,110) -

Mn Zn (0,817) -

F3 Fe Cu (0,674) -

Zn (0,5) -

Ni (0,544) -

Mn  Cu(0,612) -
Cu  Ni(0,539) -
F4 Mn  Cu(0,897) -

Ni (0,916) -
Cu  Ni(0,866) -

Fracdo F1 Fracdo F2

1,0 1,0

0,5 0,5

0,0 0,0
305 305
N N
& S
*g%-l 0 Lhn-lio
X -10 -05 0,0 0,5 1,0 LS -10 -05 0,0 0,5 1,0

PC1:43,80% PC1: 38,68%
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Figura 7. Gréficos de PC-loading para as diferentes fracdes do procedimento BCR.

Na fracdo F1 dois fatores foram extraidos do grafico de PC-loading, que representam
43,80% e 41,96% da variancia total (Figura 7). O grafico mostra dois grupos de metais com
um alto nivel de associacao nesta fracdo. O grupo | é caracterizado pelos metais Fe, Ni e Cu.
Essa associacdo aponta para a possivel presenca de minerais carbonaceos secundarios capaz
de reter metais. O grupo Il é caracterizado pelos metais Zn e Mn, que foram 0s mais
abundantes na fragéo F1.

Na fracdo F2, os fatores extraidos (representados por 38,68% e 27,45%) mostram um
grupo concentrado de metais (Fe, Cu, Zn e Mn), o que confirma o importante papel de éxidos
e hidréxidos de ferro e manganés na retengdo de metais nesta fracao.

Na fracdo F3, os dois fatores extraidos (representados por 47,62% e 28,26%) mostram
uma relacdo dos metais com a matéria organica e com sulfetos. A Figura 7 também mostra
um grupo concentrado de metais (Fe, Ni, Cu, Zn, Mn) que confirma esta associacao.
Finalmente, para a fracdo F4, os dois fatores extraidos (representados por 58,78% e 27,84%)
mostram uma associagdo de Cu, Ni e Mn em um grupo. Os metais Fe e Zn ndo apresentaram
correlacdes significantes com os outros metais. O grupo de metais formado caracteriza suas

afinidades por minerais silicatos.

5.3 Enriquecimento dos metais e avaliacédo de risco
A figura 8 mostra o fator de enriquecimento para cada metal baseado nas concentragdes

totais e na crosta continental superior (Tabela 4), usando as concentracGes de ferro para a
normalizagéo dos dados. Os valores de FE foram principalmente maiores que 1,5 exceto para

Mn, o que indica que a influéncia antropica ndo é a principal fonte deste metal. Manganés é
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um dos elementos mais abundantes na natureza e estd presente nas concentracdes de
sedimentos naturais, o que pode justificar o seu ndo enriquecimento. Os maiores valores
foram obtidos para Zn, Cu e Ni nos pontos 1, 3 e 7, indicando que fontes antropicas como
despejos esgotos domésticos e poluicdo industrial sdo os principais contribuidores destes
metais. Para Zn, uma fonte particular deste metal pode ser proveniente de residuos e pinturas
anticorrosivas em barcos. Outra fonte importante de metais pode ser a deposicdo atmosférica
de particulas, causado pelo intenso trafego de automdveis na regido. E conhecido que a
concentragdo total de um metal apenas reflete a quantidade armazenada no sistema, e nao
fornece nenhuma informacao a cerca da disponibilidade. Os resultados do presente estudo

sugerem que nenhuma das amostras de sedimentos analisadas possui caracteristicas
inteiramente naturais.
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Figura 8. Valores de FE para Mn, Zn, Cu e Ni em sedimentos de fundo da sub-bacia do igarapé Educandos,
coletados em outubro de 2010.
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Os resultados dos estudos de especiacdo apresentam uma clara evidéncia de que 0s
metais nos sedimentos séo ligados a diferentes fracbes com diferentes forcas. Os valores de
forga podem, portanto, dar uma clara indicagéo da reatividade do sedimento, que por sua vez
avaliam o risco relacionado com a presenca de metais em um ambiente aquético. Este critério
(codigo de avaliacdo de risco, RAC) indica que um sedimento que pode liberar na fracéo
solavel em acido menos do que 1% do metal total sera considerada segura para 0 ambiente.
Por outro lado, o sedimento que libera na mesma fragéo mais do que 50% do metal total deve
ser considerado altamente perigoso e pode facilmente entrar na cadeia alimentar (PERIN et
al., 1985). A tabela 9 ilustra os resultados do cddigo de avaliacdo de risco, com as
percentagens médias dos metais na fracdo soltvel em acido (F1). De maneira geral, todos 0s
metais se encontram na categoria de risco alto a muito alto para o ambiente (exceto Fe, que
apresenta um risco baixo) e podem entrar na cadeia alimentar. A associagdo desses metais
com a fracdo solivel em &cido pode causar efeitos deletérios a vida aquatica. O somatdrio dos
metais (Fe, Mn, Cu, Zn e Ni) associado com as trés primeiras fracdes também sdo bastante
elevados. A ordem de mobilidade (do mais biodisponivel para o menos) foi: Zn (98%) =~ Mn
(97,8) > Ni (97%) > Cu (96%) > Fe (66%). Eles representam a proporcdo de metais que
podem ser facilmente remobilizados por mudancas nas condi¢des ambientais, tais como pH,
potencial redox, etc. Contudo, a fracdo de metais associados com a fracdo residual ndo podem

ser remobilizadas sob condigdes normais encontradas na natureza (JAIN et al., 2008).

Tabela 9. Avaliacdo das percentagens médias da fragdo solivel em &cido de acordo com o critério — RAC.

Metal Fracdo soluvel em acido (%) Critério — RAC
Fe 5,6% Risco Baixo
Mn 81% Risco Muito Alto
Cu 34% Risco Alto
Zn 69% Risco Muito Alto
Ni 56% Risco Muito Alto
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram encontrar valores de referéncia importantes na sub-

bacia do igarapé Educandos, para Fe, Mn, Zn, Cu e Ni por meio do procedimento de extracdo

sequencial BCR. Os resultados podem ser destacados abaixo:

A distribuicdo dos metais nas amostras de sedimentos da sub-bacia do igarapé
Educandos mostrou que Mn e Zn foram principalmente encontrados na fracdo mais
movel, enquanto o Fe foi principalmente presente na fracdo inerte. A fragdo redutivel
conteve principalmente os metais Fe, Cu e Ni. Na fracdo oxidavel, os principais
metais associados foram Cu, Zn e Ni.

A mobilidade dos metais foi na ordem Zn = Mn > Ni > Cu > Fe, baseado no somatdrio
das fragdes mais biodisponiveis (F1, F2 e F3). De acordo com a andlise de PCA, as
correlagdes mais fortes foram obtidas na fracdo F3, o que mostra uma grande
capacidade redutora na sub-bacia igarapé do Educandos, no referido tempo de coleta.
Todas as amostras de sedimentos apresentaram evidéncias de enriquecimento
antrdpico, exceto para Mn, de modo que as concentrages dos metais ndo representam
as condicdes naturais desta regido. Em geral, todos os metais, exceto para Fe,
mostraram um risco alto ou muito alto para este ecossistema. A poluicdo proveniente
das atividades industriais, os residuos domésticos e as atividades portudrias sem

diavida afetam grandemente este ecossistema.
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