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RESUMO

O sedimento é um dos compartimentos mais importantes dos ecossistemas aqudticos, possui papel importante no transporte e
acumulacio de metais. Este estudo teve por objetivo determinar a concentracio de metais nas fragoes geoquimicas de sedimentos
do Rio Bento Gomes, Pantanal de Poconé (MT) por meio da extracio seletiva e sequencial, a fim de avaliar a distribuicio e
mobilidade dos metais. Os sedimentos foram coletados nos periodos seco e chuvoso em oito pontos distintos, e os metais (Fe,
Mn, Cr, Cu, Zn e Ni) extraidos dos sedimentos por procedimentos de extracio sequencial (baseada no protocolo proposto
por BCR — Community Bureau of Reference) e de extracio seletiva (baseada no protocolo 3050B da Environmental Protection
Agency of the United States), utilizando-se materiais de referéncia certificados para valida¢io do método analitico. Todos os
metais apresentaram teores abaixo do limite previsto na Resolu¢io CONAMA n° 454/2012 no periodo seco, com excegio do
Ni no periodo chuvoso (maior que 18 mg kg”). Os estudos de fracionamento indicaram que os metais foram encontrados nas
fracoes mobilizdveis do sedimento, especialmente associados aos éxidos de ferro. Os metais mais méveis e, consequentemente,
mais biodisponiveis, foram o manganés, zinco e niquel, principalmente na época chuvosa. Maiores teores de cobre foram
encontrados nas fragoes residuais do sedimento, indicando baixa mobilidade no meio aqudtico. A sequéncia de mobilidade
dos metais estudados foi Mn > Zn > Ni > Cr > Cu > Fe.

PALAVRAS-CHAVE: Recursos hidricos, dreas imidas, extracio sequencial.

Geochemical distribution and bioavailability of trace metals in sediments
of the Bento Gomes River, Poconé - MT, Brazil

ABSTRACT

The sediment is one of the major compartments of aquatic ecosystems, it plays an important role in the transport and
accumulation of metal. This study aimed to determine the concentration of metals in geochemical fractions of the Bento Gomes
River sediments, Pantanal of Poconé (MT) through selective extraction and sequential in order to assess the distribution and
mobility of metals. The sediments were collected in the rainy and dry seasons in eight different points, and the metals (Fe, Mn,
Cr, Cu, Zn and Ni) extracted from sediments by sequential extraction procedures (based on the proposed by BCR protocol
- Community Bureau of Reference) and selective extraction (based on the 3050B protocol of the Environmental Protection
Agency of the United States), using certified reference materials for validation of the analytical method. All metals showed
levels below the limits established by CONAMA Resolution n® 454/2012 in the dry season, except for Ni in the rainy season
(greater than 18 mg kg). The fractionation studies indicated that the metals were found in mobilized sediment fractions,
especially associated with the iron oxides. The metals more mobile and hence more bioavailable, have been manganese, zinc and
nickel, particularly in the rainy season. Largest copper contents were found in the residual fraction of the sediment, indicating
low mobility in the aquatic environment. The sequence of mobility of the metals studied was Mn> Zn> Ni> Cr> Cu> Fe.

KEYWORDS: Water resources, wetlands, sequential extraction.
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INTRODUCAO

O Pantanal é uma das maiores extensoes de dreas alagdveis
do mundo, e geograficamente situa-se entre os biomas
Amazodnia, Chaco, Cerrado, Mata Ad4ntica e o Bosque Seco
Chiquitano (Ab’Saber 1988). Baseado na heterogencidade de
paisagens e na intensidade e duragdo da inundagio, o Pantanal
foi dividido em 11 sub-regides, e uma delas é o Pantanal de
Poconé. Atualmente, a principal atividade predominante na
regido ¢ a pecudria, embora a atividade garimpeira para extragio
de ouro tenha impulsionado a economia local e regional em
seus diversos ciclos (Silva 1999). Dentre os impactos ambientais
dessa atividade estd a contaminagio de solos, dgua e sedimentos
de rios por metais traco, especialmente o mercurio.

Dessa forma, estudos de especiagdo de metais em
ambientes naturais como o Pantanal e a Amazdnia sio
importantes, uma vez em que se busca saber a real situacio
do ambiente conservativo em face as crescentes intervengoes
antrépicas no meio.

Dentre todos os principais impactos que ameagam os
ecossistemas, os metais ¢ metaléides desempenham um
papel muito importante devido 4 sua nio degradabilidade,
bioconcentragio e biomagnificagio (Zhang er al. 2012;
Townsend ez al. 2013; Ye et al. 2015).

Os sedimentos atuam no transporte ¢ acumulacio de
metais, e por isso s3o utilizados na determinacio das suas fontes
e formas de dispersao em sistemas aqudticos (Hortellani ez a/.
2008; Oliveira et 2l. 2011). Os metais associados aos sedimentos
podem ser liberados na coluna d "dgua e/ou acumular em plantas
e animais, entrando assim na cadeia alimentar (Davutluoglu
et al. 2011). Entretanto, fatores ambientais como variagoes
de pH, potencial redox, presenca de matéria organica podem
influenciar na capacidade de estocagem dos sedimentos ou na
disponibilidade dos elementos estocados, mobilizando-os no
ambiente, principalmente durante os periodos de inundagio
(Loureiro et al. 2012).

A toxicidade e a mobilidade dos metais e metaloides em
sedimentos dependem nio sé da sua concentragio total, mas
também da sua forma quimica especifica. A especia¢io de metais
potencialmente téxicos fornece informagdes importantes para
avaliar a toxicidade e o risco ecol6gico aos humanos e animais
(Ye ez al. 2015). Assim, os metais podem se apresentar nas
diferentes formas quimicas: soltvel, trocdvel, ligados & matéria
organica, ligados aos 6xidos/hidréxidos de ferro, aluminio e
manganés, carbonatos, fosfatos, sulfatos (ou outros minerais
secunddrios), ou ligados aos silicatos (Devesa-Rey ez al. 2010).
Algumas dessas formas quimicas podem estar contribuindo
para biodisponibilidade do metal no ambiente aqudtico, pois
apresentam diferentes atividades, toxicidade e mobilizagio no

meio (Zheng et al. 2013; Ye et al. 2015).
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A dinimica entre as diferentes fragdes geoquimicas
¢ o alicerce fundamental para o entendimento da
biodisponibilidade e facilidade de liberagio dos metais
no meio, contribuindo para a avalia¢do ambiental. Daf a
importancia de determinar nio somente seu teor total, mas sua
concentrago nas fracdes geoquimicas do solo ou do sedimento
(Karbassi ez a/. 2010). Para a quantificacio dos metais nessas
fracdes podem ser empregadas técnicas de extragio utilizando
reagentes especificos (Santos er al. 2013) em esquemas de
extragio simples e sequenciais (Sahuquillo ez /. 1999).

A extragio sequencial ¢ um método se baseia no uso
racional de uma série de reagentes selecionados para solubilizar
sucessivamente as diferentes fracoes quimicas e mineraldgicas
do solo/sedimento, responsdveis por reterem a maior parte
dos elementos metdlicos no ambiente (Gleyzes ez al. 2002).
Esse método simula as vdrias modifica¢bes naturais e
antropogénicas possiveis nas condi¢oes ambientais em que a
fase solida estd inserida (Forstner 1995; Martins ez al. 2013).

O método de extragio sequencial BCR solubiliza os metais
em quatro fracoes: trocdvel e ligado a carbonatos; ligado aos
éxidos de Fe-Mn; ligado & matéria orginica e metal fixado
na fragao residual, os metais remanescentes no sedimento
apds as extracoes anteriores sio geralmente estdveis, nio
sendo disponibilizados no ambiente (Velimirovi¢ ez al. 2011).
No presente estudo, este método foi selecionado devido
a boa reprodutibilidade e recuperagio (Pueyo et al. 2008,
Davutluoglu er /. 2011). Esta pesquisa teve por objetivo
determinar a concentracio dos metais Fe, Mn, Zn, Cr, Cu e Ni
nas fragoes geoquimicas de sedimentos do Rio Bento Gomes,
no Pantanal de Poconé, Mato Grosso, por meio da extragao
seletiva pseudo-total sequencial, a fim de avaliar a distribuicio
e a mobilidade dos metais potencialmente t6xicos em funcao
das condi¢bes ambientais do meio aqudtico.

MATERIAL E METODOS

Area de estudo

Este estudo foi realizado no Pantanal de Poconé,
sub-regido do Pantanal norte mato-grossense, na bacia
hidrografica do Rio Bento Gomes, dreno coletor principal
das microbacias onde se localizam os garimpos de ouro do
municipio de Poconé.

O Pantanal mato-grossense possui um dos maiores
sistemas de dreas alagdveis e considerada a maior planicie
neotropical inunddvel do mundo (Machado ez 4/l. 2012),
dividido em onze sub-regi6es, definidas com base nos
critérios de regime hidrico, relevo, fitofisionomias e
textura do solo (Sousa e Souza 2012). A regido de Poconé
encontra-se representada pela sequéncia metassedimentar
detritica do Grupo Cuiab4, composta por filitos sericiticos,
graﬁtosos e piritosos, quartzitos micdceos e ferruginosos e
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metaconglomerados, onde ocorre solos lateriticos recobrindo
as rochas do Grupo Cuiab4d. Possui vegetacao tipica de
cerrado denso, e nas 4reas periodicamente inunddveis e de
relevo plano desenvolve-se vegetagio de Savana Estépica,
predominantemente gramineas (Pereira Filho 1995).

A sub-regido do Pantanal de Poconé cobre 11 %
do Pantanal brasileiro, com uma drea de 17.945 Km?,
caracterizada por perfodos de inundacio entre dezembro e
maio e de seca entre junho e novembro (Fernandes 2010).
O clima ¢ do tipo tropical, com precipitagio média anual
variando entre 800 a 1.200 mm.

Virias sub-bacias drenam para o Rio Paraguai, entre elas a
do Rio Bento Gomes, que engloba os municipios de Poconé
e Nossa Senhora do Livramento. Esse manancial nasce a
sudeste da cidade de Cuiabd, nas encostas da Serra Descida
do Buriti, cuja nascente estd situada na Fazenda Fortaleza,
localizada a 56036 W e 15045’ S, no municipio de Nossa
Senhora do Livramento, no Estado de Mato Grosso (Brasil
1982). O Rio Bento Gomes constitui a principal depositdrio
da drenagem da regido, pois recebe o aporte do material
transportado pelas drenagens tributdrias, e por isso constitui-
se no principal objeto de avaliagdo ambiental deste estudo.

Amostragem

O ponto de partida para coleta das amostras foi nas
dependéncias do Instituto Federal de Mato Grosso, no
Nucleo de Estudos Avangados do Pantanal (NAPAN), a
aproximadamente 10 Km do centro de Poconé, onde o rio
Bento Gomes passa ao fundo. As coordenadas geogréficas do
campus nas margens do rio apresentam latitude 16° 197 22,5”
ao sul e longitude 56° 32’ 41,5” a oeste, em uma altitude de
140 metros.

Foram selecionados oito pontos para a coleta do sedimento
(Figural, Tabela 1) apés planejamento prévio e estudo da
drea, que abrangeu o cruzamento do Rio Bento Gomes com
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a Estrada Parque Poconé-Porto Cercado (rodovia MT-370).
Estes locais de amostragem foram selecionados por estarem
localizados em dreas consideradas menos afetadas pela
continua atividade de dragagem e material depositado no
leito do rio.

Como o presente trabalho tem por objetivo determinar
o teor de metais associados ao sedimento nas suas formas
quimicas e no mineraldgicas, no entendimento dos autores
nio foi necessdria a determinagio da associagio facioldgica
das amostras e os processos sedimentares envolvidos em sua
génese e evolucio. Dessa forma, os pontos de amostragem
foram selecionados a fim de permitir avaliar as contribui¢des
da polui¢ao pontual e difusa no rio, onde: no ponto P1, drea
nio inundada, permite avaliar a ocorréncia de metais em
ambiente oxidico, onde o leito de sedimento permanece seco
na época de vazante no Pantanal; no ponto P2, localizado
perto de uma fazenda de gado, permite examinar os possiveis
efeitos das d4guas de drenagem do solo agricola na dispersio
de metais no sedimento do rio; nos pontos P3 a P6, o canal
principal apresenta mudancas nas condigées hidrdulicas,
ora com sinuosidade, ora com dreas de remanso; no ponto
P7, a contribuigio da atividade antrépica frequente na
regido, que altera as condicoes fisico-quimicas da dgua e do
sedimento; no ponto P8, préximo 2 drea urbana, permite
avaliar a contribuicio da polui¢do difusa e pontual por esgoto
doméstico e dguas pluviais.

Coleta das amostras de sedimento

A coleta do sedimento foi realizada nos periodos seco
(agosto) e chuvoso (abril). Foram coletados aproximadamente
2 kg de sedimento (em triplicata) a 2 metros de profundidade
do leito do rio, em locais de baixa energia fluvial, de acordo
com as recomendacoes do USGS (Shelton 1994), utilizando
um amostrador Van-Veen, totalizando 24 amostras por
periodo sazonal. Durante a coleta, as amostras foram
identificadas e georreferenciadas por meio do Sistema de
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Figura 1. Localizagdo dos pontos de coleta do sedimento ao longo do Rio Bento Gomes, em Poconé, MT, Brasil.
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Tabela 1. Caracteristicas e localizagéo dos pontos de coleta das amostras de sedimentos do Rio Bento Gomes.

Pontos de coleta

Caracteristicas do local

Coordenadas geograficas

Latitude Longitude
P1 Area ndo inundada, coletada em leito de sedimento seco. 16°2045.01” 56°32'54.87”
P2 Area em frente a uma fazenda de gado, coletada a 3 m da margem do rio. 16°20'40.11” 56°3221.81”
P3 Area de remanso, com vegetacéo de aguapé. 16°20'18.66" 56°3212.64”
P4 Pequena ilha formada na curva do rio. 16°20'53.40” 56°3212.84”
P5 Area de remanso proximo ao campus do IFMT. 16°20'30.04” 56°3213.14”
P6 Area de remanso, com vegetacao densa no entorno. 16°2016.43" 56°32'17.08”
p7 Area de remanso com profundidade med::eciJ: 7 metros — antiga area de exploragao de 16920/09.89" 563297 10"
P8 Area  jusante da ponte préxima a captacdo da agua da cidade (margem oposta). 16°20'54.94” 56°32'38.67”

Posicionamento Global (GPS) (Garmin, eTrex30, Kansas,
USA) e acondicionadas em sacos pldsticos herméticos,
conservados sob refrigeracao (4°C) até 0 momento da anlise.

Analises laboratoriais

As andlises granulométricas e quimicas de caracterizacio
do sedimento foram: granulometrica (método da pipeta que
consiste na dispersaio NaOH 0,5mol L, agitagdo por 16hs e
obtengio das fragoes silte+argila ), pH em 4gua na relagao 1:2,5
pelo método potenciométrico , teor de carbono organico total
(COT) segundo Yeomans e Bremmer (1988) que consistiu
na digestao a quente com solugio de dicromato de potdssio
e titulagio com sulfato ferroso amoniacal. As analises foram
realizadas no Laboratério de Solos da Faculdade de Agronomia
e Medicina Veterindria da Universidade Federal de Mato
Grosso (UEMT).

Para as anidlises de fracionamento, as amostras de
sedimento foram secas em estufa de circulacio de ar a 45°C
e em seguida peneiradas em malha de nylon com abertura

de 0,053 mm.

Os metais (Fe, Mn, Zn, Cr, Cu e Ni) foram extraidos da
fracdo fina dos sedimentos por dois métodos:

Extracdo pelo método 30508 da Environmental Protection
Agency of the United States (USEPA 2007): obtém-se a
concentragdo pseudo-total ou biodisponivel dos metais,
definida como a fragio dos metais fracamente ligados a fase
s6lida, excluindo-se os metais ligados aos minerais. Consiste
na digestao da amostra de sedimento com HNO,/H,O, em
bloco digestor a 95 + 5°C por duas horas (por duas vezes). Os
extratos foram diluidos, filtrados e armazenados em frascos de
polietileno, conservados a 4°C até a determinagao dos metais;

Extracio sequencial pelo método BCR do European
Community Bureau of Reference (Ure et al. 1993): obtém-se

a concentragio dos metais ligados as fragdes geoquimicas do

sedimento. A primeira etapa da extra¢io determina os metais
soltveis em dgua e dcido fraco, os metais trocdveis e fracamente
retidos na superficie dos sedimentos (fragio F1); segunda etapa
determina os metais ligados aos 6xidos de ferro e manganés,
instdveis em condi¢des redutoras por mudangas no potencial
redox do sedimento (fragio F2); a terceira etapa ocorre a
degradagao da matéria organica sob condi¢oes oxidantes, com
o desprendimento dos metais ligados a sulfetos e complexados
na matéria orgénica (fragio F3); a quarta e tltima etapa do
procedimento BCR ¢ a digestio total do residuo das etapas
anteriores (fracdo F4). O protocolo de extracio descrito na
Tabela 2 foi aplicado somente as amostras dos pontos P2 e
P8, por representarem interferéncias antrépicas no Rio Bento
Gomes (P2: drea em frente a uma fazenda de gado; P8: 4rea
a jusante da ponte préxima a captagio da dgua da cidade).

As concentracoes dos metais nos extratos sobrenadantes
obtidos foram determinadas em Espectrémetro de
Emissio Atdmica com Fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado (Thermo Scientific, ICP-OES ICAP 6000 Series,
Cambridge, Inglaterra), no Laboratério de Controle
Analitico de Combustivel (CEANC), da Universidade
Federal de Mato Grosso.

Para fins de validacio da acurdcia do método, foi analisado
o material de referéncia certificado BCR701 (Community
Bureau Reference n° 0318), com concentrages certificadas
para metais, pelos protocolos acima descritos, calculando-se
os porcentuais de recuperagao (%R).

Grau de poluicao ambiental e
Fator de mobilidade dos metais

Para avaliagao do grau de poluicio ambiental dos
sedimentos foram adotados os niveis de referéncia para metais
obtidos na Resolugato CONAMA n° 454 (Conama 2012) e os
valores citados pela Agéncia de Protecao Ambiental Americana
- EPA (Thomas 1987) para metais em sedimentos. A Resolucao
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Tabela 2. Protocolo analitico da extragao sequencial pelo método BCR, do European Community Bureau of Reference (Ure et al. 1993).

Fase extraivel do metal no

Temperatura de

Fracao sedimento Reagentes / Concentracao extracdo (°C) Condicodes operacionais
F1 Ligado a cdtions trocaveis e ) Agitagdo mecanica em agitador
(trocavel; biodisponivel) carbonatos Acido acético 0,11 mol L 22+5 do tipo “end-over-end”, por 16

' P h (“overnight”)
F2 . - o . S Agitagdo mecanica em agitador
(redutivel; biodisponivel em Ligado a oxfgz iﬂr:]ldromdos d Clo”drat?n%[: II:I 1|((ir(|)_IX|Iza;m|na 0.5 22 5 do tipo “end-over-end”, por 16
ambiente redutor) P h (“overnight”)
F3 Complexado pela matéria 22+5 Digestao por 1 h com agitagéo
(oxidavel; relativamente orp anica epsulfetos H,0, 8,8 mol L ocasional
biodisponivel) g 852 Digestao por 1 h

) L Repouso por 16 h

F4 Associado aos minerais N - 22 + ;
(residual; no biodisponivel) silicatados HCVHNG, (3:1) (Agua Regia) 85 = 2 sQuecimeriaipor 2, ¢om

agitagéo ocasional.

CONAMA n° 454 (Conama 2012) estabelece os niveis de
classificacio do material a ser dragado (sedimento) para os
elementos As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni e Zn, tendo como
referéncia a legislacio canadense (Canadian Sediment Quality
Guidelines for the Protection of Aquatic Life) elaborada pelo
CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment)
(Ccme 1999). Essa legislagao normatiza os valores-guias de
qualidade dos sedimentos, representados por dois valores:
TEL (threshold effect level) e PEL (probable effect level),
respectivamente Nivel-1 e Nivel- 2 da Resolugaio CONAMA
n° 454 (Nivel 1: limiar abaixo do qual h4 menor probabilidade
de efeitos adversos a biota; Nivel 2: limiar acima do qual hd
maior probabilidade de efeitos adversos a biota).

A mobilidade dos metais no meio aqudtico foi avaliada
pelo Fator de Mobilidade (FM) proposto por Sahuquillo ez
al. (2003), cujo cdlculo consiste na divisio das concentragoes
dos metais da primeira fragao extrafvel (F1) pela somatéria das
demais fragoes (3, [F1 + F2 + F3 + F4]), obtidas na extragio
sequencial, sendo expresso em percentagem conforme a
equagio (1):

F1
(1) EM = [m] X100

Analise estatistica

Os resultados foram tratados estatisticamente utilizando-
se a Andlise de Agrupamento Hierdrquico (HCA) para a
identificagio dos grupos de elementos com comportamento
similar. Essa técnica foi utilizada para classificar as varidveis
(metais) e as amostras de sedimentos de acordo com a
similaridade da composi¢io quimica (concentragao dos
metais). O resultado dessa anilise foi expresso na forma
de dendogramas, que sio gréficos bidimensionais de ficil
visualizagdo. Os resultados da extra¢io pseudo-total dos metais
e os parAmetros fisico-quimicos do sedimento do Rio Bento
Gomes também foram submetidos a Andlise multivariada

de Componentes Principais (PCA), a fim de demostrar as
principais correlagoes entre as varidveis e o seu agrupamento,
sendo complementar & HCA. O tratamento estatistico
dos resultados foi realizado por meio do software Action

(Estatcamp 2014) integrado 2 planilha Excel (Microsoft).

RESULTADOS

Geralmente, os sedimentos amostrados consistem basicamente
de areia e pouca fragio fina (silte e argila), exceto nos pontos P6
e P7, cuja granulometria foi alterada no periodo chuvoso, com
maiores teores da fracio fina (Tabela 3). O pH das amostras de
sedimento variou de 5,1 a 6,2 no periodo seco e de 4,5 a 5,3 no
periodo chuvoso. O teor de carbono organico total variou de
0,76% a 2,25% no periodo seco e de 0,43 a 3,32% no periodo
chuvoso, com médias de 1,66% e 1,94%, respectivamente.

De acordo com as concentragoes pseudo-totais (Tabela 4),
0s metais com maior ocorréncia nas amostras foram o ferro
e o manganés, com médias de 7,54 g kg' e 340,35 mg kg,
respectivamente, no periodo seco e de 7,69 g kg e 289,94 mg
kg, no periodo chuvoso. A ordem de predominancia dos metais
nos sedimentos variou sazonalmente, sendo Fe > Mn > Zn > Cr
> Cu > Ni no periodo seco ¢ Fe > Mn > Zn > Cu > Cr > Nino
periodo chuvoso.

O fator de mobilidade individual (Fmi) médio dos metais
(Figura 2) revela que os metais mais mdveis foram o Mn seguido
do Zn (no perfodo seco) e do Ni (no periodo chuvoso), com Fmi
variando de 55,1 a 96,8 (Mn), 22,8 a 63,2 (Zn) e 18,3 a 37,5
(Ni), enquanto que o metal menos mével foi o Fe (3,4 a 10,5).
A maioria dos metais apresentaram maior Fmi na época chuvosa
no Pantanal, com excegio do cobre.

A andlise de agrupamento (HCA) para ambos os periodos
(Figuras 3 e 4) associa os metais estudados com as caracteristicas
do sedimento, sendo uma ferramenta complementar a correlagio
de Pearson. Observa-se nos dendogramas dos metais (Figuras 3A e
3B) a associagio dos metais entre si, em ambos periodos sazonais.
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Tabela 3. Resultados analiticos de caracterizagéo do sedimento do Rio Bento Gomes nos dois periodos amostrais.

Periodo seco

Periodo chuvoso

AVOSTRAS Areia Silte Argila pH CEW Areia Silte Argila pH CEW
(k") (%) (gkg") (%)
P1 727 67 206 5,1 2,13 851 34 115 53 3,21
P2 794 49 157 6,2 1,55 634 67 299 4,95 2,52
P3 827 33 157 5,9 2,05 701 50 249 4,93 1,54
P4 794 49 206 6,2 0,76 784 33 183 4,82 1,38
P5 727 67 206 6,2 1,92 734 50 216 4,63 1,49
P6 727 67 157 5,8 1,84 184 183 633 4,76 2,39
P7 794 49 240 5,9 2,25 484 133 383 4,55 2,53
P8 794 66 206 6,0 0,83 801 50 149 4,93 0,43
"COT: carbono organico total.
Tabela 4. Concentragoes pseudo-totais dos metais no sedimento do Rio Bento Gomes nos dois periodos amostrados.
Amostas Cr Ni Cu Mn In Fe
mg kg g kg’
Periodo seco
P1 21,85 12,36 13,70 227,50 20,41 13,94
P2 6,88 1,40 6,50 652,50 6,19 10,25
P3 5,38 <LD 0,48 385,33 8,43 6,11
P4 2,39 <LD 0,48 160,83 497 2,78
P5 5,38 <LD 1,68 394,16 6,47 5,97
P6 6,88 <LD 2,88 285,83 13,86 6,76
P7 3,38 412 6,49 327,50 17,42 8,79
P8 5,40 <LD 5,30 289,16 4,51 5,68
Média 7,19 2,24 4,69 340,35 10,28 7,54
Periodo chuvoso
P1 8,38 15,11 16,10 285,33 20,32 5,10
P2 20,36 17,85 14,90 344,16 29,49 11,26
P3 15,36 15,11 18,50 302,50 36,97 15,53
P4 6,88 412 12,50 252,50 26,12 1,11
P5 5,38 2,75 6,49 152,50 15,64 4,01
P6 21,85 2,75 22,11 402,50 46,05 8,51
P7 8,40 26,09 22,11 44416 38,56 15,17
P8 2,40 1,40 0,50 135,83 8,34 0,83
Média 11,13 10,65 14,15 289,94 27,69 7,69
Valor de referéncia
(Nivel 1 —Nivel 2) 37,3-90 18-35,9 35,7-197 - 123 -315 -

(CONAMA 2012)

LD: Limite de Detecgao
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Figura 2. Comparagdo da mobilidade média dos metais estudados nas
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J4 as figuras 4A e 4B apresentam dendogramas construidos com
as varidveis quimicas e as concentragoes dos metais nas amostras
de sedimento coletadas nos dois periodos, para os oito pontos.
Os resultados obtidos pela Andlise de Componentes Principais
(PCA) (Figura 5) sdo semelhantes aos obtidos pela HCA, pois
também mostraram que ¢ possivel agrupar as amostras em classes
distintas, separando os oito pontos de amostragem em trés grupos
principais: Grupo I - sedimentos com maiores teores de argila e
silte (fragdo fina) e Zn, Mn; Grupo II - sedimentos com maiores
teores de metais e carbono organico total; Grupo I1I - sedimentos
arenosos ¢ com pH mais elevado. O modelo explicou 90,46%
da variagio dos dados na época chuvosa e 82,54% na época seca,
considerando os trés primeiros componentes principais.

Figura 3. Dendrograma da concentragao dos elementos traco no sedimento (A) periodo chuvoso (A) periodo seco.
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Figura 4. Dendrograma dos pontos de amostragem (A) periodo chuvoso (b) periodo seco.
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As concentragdes dos metais nas fracdes geoquimicas
do sedimento obtidas pela extra¢io sequencial, indicam
que os sedimentos do Rio Bento Gomes concentram
os metais na sequéncia: Fe > Mn > Zn > Ni > Cr > Cu
(periodo chuvoso) e Fe > Mn > Zn > Cu > Cr > Ni (periodo
seco), considerando o somatério das fragoes (Tabela
5). Observando a distribuicio dos metais nas fracoes
(Figura 6), a maioria dos metais (com exce¢ao do Cobre)
encontram-se presentes em concentragdes significativas
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em fragées potencialmente mobilizdveis no meio aqudtico

(F1+F2+F3).

O material de referéncia BCR-701 foi utilizado para
garantir a qualidade do procedimento de extracio sequencial,
e brancos analiticos foram avaliados em todas as fases da
extrago. As taxas de recuperagao foram superiores a 86%, com
excegdo do Cr que apresentou 70,4% na fragio 4 (residual). O
Ni apresentou as maiores taxas de recuperagao para o material
de referéncia utilizado, variando de 86,4% a 106%.
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Figura 6. Distribuicao porcentual dos metais nas fragoes extraiveis do sedimento (A) periodo chuvoso (B) periodo seco (F1: Fragao trocavel; F2: fragao

redutivel; F3: fragao oxidavel; F4: fragao residual).
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Tabela 5. Concentracoes dos metais nas fragoes geoquimicas, pelo método de extracao sequencial das amostras de sedimento do Rio Bento Gomes.

Amostras Fragoes o Fe m o N Mn
mg kg~
Periodo seco

F1 1,8 4 7,8 33 1,7 356,8
F2 5,6 4 6,0 0,8 1,7 261,8

P2 F3 4,2 2 8,5 <L.D. 1,7 29,1
F4 <L.D. 3,10 10,5 12,0 4.2 <L.D.
Soma (F1 a F4) 11,6 79 32,8 16,1 9,3 647,7

F1 1,8 12 8,5 <L.D. 33 69,1

F2 2,8 1,3 1,6 <LD. 3,3 3,6
P8 F3 2,8 5 0,5 <L.D. 1,7 <L.D.
F4 <L.D. 2 2,9 4,0 2,1 <L.D.

Soma (F1 a F4) 7.4 3,5 13,5 4,0 10,4 72,7

Periodo chuvoso

F1 2,8 1 8,3 <L.D. 3,3 109,1

F2 2,8 1 13,6 <L.D. 1,7 3,6
P2 F3 4,2 1 1,6 <L.D. 33 <L.D.
F4 <L.D. 1 4,2 4,0 2,1 <L.D.
Soma (F1 a F4) 9,8 2 27,7 4,0 10,4 112,7
F1 1,8 1 2,7 <LD. 3,3 145,5

F2 2,8 1,3 3,6 0,8 1,7 10,9
P8 F3 2,8 0 0,5 <LD. 1,7 <L.D.
F4 <L.D. 26 29 2,8 2,1 <L.D.
Soma (F1 a F4) 7.4 1,8 9,7 3,6 8,8 156,8

<L.D.: Inferior ao Limite de Detecgao.

DISCUSSAO

Teor pseudo-total dos metais e as caracteristicas
fisico-quimicas do sedimento

As maiores concentragoes de carbono orginico total
nos sedimentos do Rio Bento Gomes ocorreram nas dreas
de remanso (pontos P3, P6, P7) e, de acordo com Siqueira
e Aprile (2013), maiores teores de carbono orginico em
ambientes de baixa energia e com predominéncia a sedimentos
finos é normal, uma vez que esses sio locais tipicos de
sedimentacio. Isso pode ter contribuido para o aumento da
concentragio dos metais Cu e Zn nesses pontos. Santos ef al.
(2013) e Kalina e# @l (2013) demonstraram que a matéria
organica ¢ muito importante na distribuicio e dispersao
dos metais, principalmente para o Cu e Zn, que tém forte
ligacio com os compostos orginicos no meio, uma vez
que hd formagao de complexos estdveis e soltveis de fons
metdlicos com as substincias htiimicas, podendo servir como
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transportadores de metais toxicos, incrementando o transporte
no meio aqudtico (Meurer 2000).

Neste estudo, todos os metais correlacionaram-se positiva
e significativamente com o teor de carbono orginico total no
periodo chuvoso (r = 0,48 (Cr); 0,62 (Ni); 0,74 (Cu); 0,71
(Mn); 0,49 (Zn) ¢ 0,44 (Fe), p<0,05), e somente o Zn, Ni ¢ Fe
no periodo seco (r = 0,72 (Zn); 0,45 (Ni); 0,59 (Fe), p<0,05).

E bem conhecido que a granulometria e o teor de matéria
orginica sao fatores importantes que afetam a distribuicio
de metais trago (Farkas ez /. 2009; Bartoli ez al. 2012).
Sedimentos de granulometria mais fina tendem a apresentar
teores de metais relativamente mais elevados, em parte devido
A elevada superficie especifica das particulas, que aumenta a
adsor¢io superficial no mineral e na matéria organica (Rubio
et al. 2000). Neste estudo, as fracoes silte ¢ argila também
contribuiram para maiores teores dos metais no periodo
chuvoso, onde o aporte de sedimentos mais finos foi maior.
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Assim, todos os metais apresentaram coeficientes de correlagio
de Pearson positivos e significativos com essas fracoes.

Asvariagoes de pH do sedimento foram pouco significativas,
caracterizando acidez média a fraca, com menores valores
no periodo chuvoso, provavelmente pela matéria orginica
carreada pela cheia no Pantanal. Todos os metais (exceto o
Mn) apresentaram correlacio negativa e significativa com o
pH do sedimento, no periodo seco (r = -0,89 (Cr); -0,88 (Ni);
-0,76 (Cu); -0,83 (Zn); -0,73 (Fe), p < 0,05). Segundo Alloway
(1990), o pH afeta a disponibilidade dos metais em solos e
sedimentos por aumentar sua mobilidade em condi¢oes dcidas.

Os metais tiveram forte correlagio com o teor de Fe
no periodo seco (r = 0,82 (Cr); 0,85 (Ni); 0,91 (Cu); 0,72
(Zn), p < 0,05) e chuvoso (r = 0,58 (Cr); 0,78 (Ni); 0,74
(Cu); 0,73 (Zn); 0,75 (Mn), p < 0,05), sugerindo adsor¢io
na forma de precipitado de 6xidos/hidréxidos de Ferro.
A precipitacio de éxidos hidratados de Fe estd associada
com o transporte ¢ a disponibilidade de metais traco, que
influenciam as trocas na interface 4gua-sedimento. Verifica-
se que as concentragdes maiores de Fe sio nos pontos P1
e P2 no periodo seco e P7 no periodo chuvoso, para os
quais correspondem também as maiores concentragées dos
demais elementos.

Ao comparar os resultados obtidos dos teores pseudo-
totais (Tabela 4) com os valores de referéncia para metais
estabelecidos pela legislagio ambiental brasileira e canadense,
observa-se que todos os metais apresentaram teores dentro dos
limites, no perfodo seco. Entretanto, o Ni apresentou teores
acima do nivel 1 permitido no periodo chuvoso no ponto P7,
uma 4rea de remanso do rio, onde os teores de matéria orginica
sdo maiores, especialmente durante a cheia no Pantanal.

De acordo com os limites previstos pela EPA (Thomas
1987), a concentragao de Ni no ponto P7 (chuvoso)
classificaria o sedimento como moderadamente poluido (20
- 50 mg kg!). Quanto aos teores de Mn, a EPA considera o
sedimento como: nio poluido com teor inferior a 300 mg kg™,
moderadamente poluido entre 300 e 500 mg kg e altamente
poluido com teores acima de 500 mg kg™'. Tomando por base
esse critério, os teores de Mn classificam o sedimento do
Rio Bento Gomes como poluido no ponto P2 (época seca),
enquanto que nos demais pontos, o sedimento é considerado
moderadamente poluido (nos pontos P3, P5, P6, P7).

Comparando os resultados deste trabalho com outros
similares em sistemas aqudticos superficiais, nota-se que
as concentracoes de Ni, Zn e Cu encontradas neste estudo
foram mais elevadas que as obtidas por Baggio ¢ Horn
(2008) no Rio Formoso/MG e por Saraiva er al. (2009)
no Ribeirdo Espirito Santo/MG, ambos corpos hidricos
com fontes pontuais e difusas de polui¢do por atividades
industriais e agropecudrias.

Distribuigao geoguimica e biodisponibilidade de metais trago em
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Andlise estatistica multivariada

A andlise multivariada é um método estatistico utilizado
para explicar variabilidade entre varidveis observadas, e foi
aplicada para elucidar os padroes relevantes de contaminacio
pelos metais no sedimento. Pela andlise de agrupamento
hierdrquico (HCA), os dendogramas (Figura 3) demonstram
que os metais Cr, Cu e Ni estdo associados devido a forte
adsorcdo aos 6xidos de ferro nas fracbes mais finas do
sedimento, além de sua mobilidade no meio aqudtico serem
semelhantes. Destacam-se dois grandes grupos no periodo
chuvoso (Figura 4A): um composto pelas amostras com altos
teores de ferro e matéria organica (pontos P7, P2 e P3); e outro
grupo que apresenta baixos valores de pH, matéria organica
e teor de ferro no sedimento (pontos P4 ¢ P5), fatores que
afetam a mobilidade dos metais no meio aqudtico.

No periodo seco (Figura 4B) se observam os grupos:
pontos P4 e P8 agrupados em func¢io dos baixos valores de
matéria orginica e metais extraiveis; pontos P5 e P6, e em
menor grau o ponto P7, cujos sedimentos apresentam maiores
teores de argila e matéria orginica; e o grupo formado pelos
pontos P2 e P3, com maiores teores de areia e cromo. O
ponto P1 se distanciou dos demais, por constituir o leito de
sedimento seco, onde a condigao de pH ¢ diferenciada e influi
na disponibilidade dos metais no meio.

De acordo com os resultados da Andlise de Componentes
Principais (Figura 5), observa-se que hd distin¢io entre os
grupos principais, a julgar pelos escores das componentes
principais e suas correlagbes com as varidveis analisadas. Na
época seca (Figura 5A), os pontos P2 e P3 agrupam-se pela
associacdo dos seus teores de areia, pH e Mn; os pontos P5,
P6 e P7 e, em menor grau o ponto P4, formam um grupo
relacionado pelos teores da fragio fina (silte, argila), carbono
total ¢ os teores de Cr, Ni, Cu, Zn e Fe; no ponto P1 se
distanciou dos demais por ser um leito de sedimento seco,
portanto com valores das varidveis diferenciados dos demais
pontos. Na época chuvosa (Figura 5b), os pontos P2 e P3 ¢
em menor grau, o ponto P7 agruparam-se em fungio dos
teores de carbono orginico, Cr, Ni, Cu, Mn e Fe; os pontos
P6 ¢ P1 constituiram dois extremos, provavelmente em funcio
das diferencas na textura e pH do sedimento; e os demais
pontos P5, P4 e em menor grau P8 agruparam-se em fungio
da textura mais fina do sedimento e do teor de Zn.

Fracionamento geoquimico dos metais

Dentre os pontos amostrais avaliados, o ponto P2
concentra a maioria dos metais, provavelmente em fungao das
atividades agropecudrias desenvolvidas na regiao, contribuindo
como fonte difusa de poluicao por metais no sedimento, por
escoamento superficial do solo. As particulas transportadas
e depositadas nas margens podem conter residuos de
agroquimicos adsorvidos nos coloides, ¢ metais como sais
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de Zn, Cu e Pb e compostos metalo-orginicos normalmente
fazem parte de principios ativos de vdrios agroquimicos
(Owens 2005; Rosolen ez al. 2009).

Analisando a distribui¢ao porcentual média dos metais
nas fracées (com base na contribuicio de cada fracio na
concentragio total) (Figura 6), verifica-se que na fragio F1
(trocdvel) a sequéncia é: Mn (59%) > Zn (35%) > Cr (26%)
> Ni (25%) > Cu (16%) > Fe (5%), no periodo seco; Mn
(95%) > Ni (34%) > Zn (30%) > Cr (27%) > Fe (7%) no
periodo chuvoso. Essa é a fragio de maior interesse ambiental
por caracterizar as formas mais méveis dos metais no meio, e
consequentemente, com maior potencial de lixiviagao (Jalali
e Hemati 2013). Nota-se que o0 Mn ¢ o elemento mével no
sedimento analisado, nos dois perfodos, provavelmente em
fungio da sua maior solubilidade em meio redutor. Em geral, a
elevada proporcao de metais pesados nas fragoes biodisponiveis
pode sugerir uma maior contribui¢io de fontes antropogénicas
(Wang et al. 2002).

Na fracio F2 (redutivel), os metais se distribuiram
diferentemente nos dois perfodos de amostragem: Fe (48%)
> Cr (40%) > Mn (37%) > Ni (25%) > Zn (16%) > Cu (4%)
na época seca; Fe (57%) > Zn (46%) > Cr (33%) > Ni (18%)
> Cu (11%) > Mn (5%) na época chuvosa.

Isso demonstra que o sedimento do Rio Bento Gomes
acumula principalmente os metais Cr e Zn nos éxidos e
hidréxidos de Fe e de Mn. Oxidos e hidréxidos juntamente
com matéria orgnica sio reconhecidos como adsorventes
de metais em sistemas aqudticos (Shikazono er 2/ 2012). Os
6xidos de ferro hidratados mais comuns sio a ferrihidrita,
hematita e goethita, e exibem diferentes potenciais de adsor¢ao
de metais (Alloway 1990). Porém, os metais adsorvidos
aos 6xidos de ferro e manganés se tornam disponiveis em
ambientes altamente redutores (Peng ez 2/. 2009). No periodo
chuvoso, a carga orginica nos rios do Pantanal aumenta a
ponto de diminuir o oxigénio dissolvido na dgua, e condi¢oes
anéxicas podem ocorrer em determinadas dreas de remanso do
rio. Em tais ambientes esses metais seriam facilmente liberados
para o meio aquatico.

A fracao F3 (oxiddvel) concentra os metais associados a
matéria orginica. Nos sedimentos do Rio Bento Gomes, a
porcentagem de ocorréncia os metais é: Cr (34%) > Zn (19%)
> Ni (17%) > Mn (4%) > Fe (2,4%) > Cu (0%) (época seca);
Cr (41%) > Ni (26%) > Zn (5,5%) > Fe (4%) > Mn = Cu
(0%) (época chuvosa). Cabe destacar a importincia da matéria
organica, amplamente presente neste ambiente, na formagio
de complexos de cromo, que podem estar em solugio ou ainda
mais provavelmente em suspensio, compondo o valor de
cromo total na 4gua. Porém, uma vez que os sedimentos sao
secos, a oxidacio da matéria orgnica torna-se mais répida e o
risco de liberagdo desses metais no ambiente é maior (Reddy
e Delaune 2008). Dessa forma, alteracdes nas propriedades
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fisico-quimicas do sedimento (pH, Eh) podem resultar em
mudangas no equilibrio do Cr (IIT) — Cr(VI), formas de cromo
que sao consideradas de importancia biolégica.

Os metais extraidos nas fracoes residuais (F4) estdo fixados
no reticulo cristalino dos silicatos minerais estdveis e resistentes
a0 intemperismo, e estdo indisponiveis no meio (Bevilacqua
et al. 2009). Neste estudo, os metais que estiveram associados
a essa fragiao sao: Cu (80 — 90%), Fe (32 — 45%), Ni (22 -
32%) e Zn (19 — 29%). Embora a fragio residual nao tenha
importincia ambiental direta por se tratar de contribuigoes
litogénicas do metal no meio, baixos valores verificados para
esta fragio podem indicar influéncia de fontes poluidoras
aléctones que se acumulam nos sedimentos de fundo.

CONCLUSOES

Os maiores teores dos metais no sedimento encontram-se
nas fracoes geoquimicas menos estdveis (na forma trocdvel,
ligados a 6xidos de ferro e & matéria organica), com excegio do
cobre, cuja fragio geoquimica de maior representatividade é a
residual, ou seja, ligada aos minerais do sedimento. Os metais
mais méveis no meio e, consequentemente, mais disponiveis,
foram o manganés, zinco e niquel, principalmente na época
chuvosa. Os métodos de andlise multivariada foram tcteis para
demonstrar a diferenciagio entre os pontos amostrados ao
longo do rio, além de indicarem que a distribui¢ao geoquimica
dos metais é influenciada pelas caracteristicas fisicas e quimicas
do sedimento e pela sazonalidade.
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