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SPECIATION ANALYSIS OF COPPER AND LEAD IN TUBARAO RIVER SEDIMENT USING

THE TESSIER SEQUENTIAL EXTRACTION PROCEDURE. The sequential extraction procedure
proposed by Tessier and total digestion were applied for the analysis of sediment samples from Tubarédo
River. The recoveries were between 93.5 and 102.5% for Cu and 99.2 and 111% for Pb. The precision
was tipically better than 6% for Cu and 3% for Pb. Comparison of the values obtained for the total
digest with the sum of the extracted fractions showed that there were no significant losses in the
extraction steps so that the method can be used for the monitoring availability and mobility of these
analytes. According to ten points of sampling, was possible to determined the average of labiles phases
(fractions 1 and 4) for Pb and Cu: 33.70% and 18.18%, respectively; and the inert phases (fraction 5-
residual): 66.30% for Pb and 81.82% for Cu.

Keywords: Tessier; speciation; river sediment; copper and lead.

INTRODUCAO a diluicdo no meio. Os limites de concentracdo tém interesse
pratico para localizar pontos de maior risco a curto prazo e

A Bacia Hidrografica do Rio Tubardo e Sistema Lagunardelimitar focos de producdo de contamindcio
encontram-se na Regido Sul do Estado de Santa Catarina € Nos Gltimos anos, tem aumentado a investigacdo sobre
pertencem a vertente de drenagem Atlantica, fazendo limite cormetais presentes nos sedimentos, ndo mais como um reservato-
a vertente do interior atraves da Serra Geral, tendo as seguifio ou ambiente de deposicdo de espécies quimicas, mas sim
tes coordenadas geograficas como limites: 27° 48’ 00" de laticomo um compartimento aquatico ativo que desempenha um
tude norte, 28° 48’ 08” de latitude sul, 48° 38’ 18" de longi- papel fundamental na redistribuicdo dessas espécies a biota
tude leste e 48° 31’ 48” de longitude oeste. E a mais expresaquatic
siva bacia hidrografica da Regido Sul de Santa Catarina; englo- Com base nestas informagées, a investigagédo do sedimento
ba 19 dos 21 municipios da regido e tem uma area de 5923 kndo Rio Tubardo é uma questio de sobrevivéncia, tanto do pon-
aproximadamente to de vista dos organismos aquéticos como fonte de abasteci-

A Bacia Hidrografica Sul Catarinense € constituida pelasmento de agua.
bacias dos Rios Tubardo e D'Una. O Rio Tubaréo passa a Os sedimentos ja& foram considerados um compartimento
assim denominar-se ap6s a confluéncia dos Rios Bonito ge acumulagéo para espécies contaminantes. Alguns pesquisa-
Rocinha que tém origem na encosta da Serra Geral. Ambogores® revelam, contudo, que estas espécies sdo geralmente
drenam regides de mineracéo logo apds suas nascentes, onfiferadas do leito dos sedimentos, podendo contaminar a agua
ocorrem extensas areas de extracdo e depdsitos de rejeitos @oatravés deste fluido, outros sistemas ambientais que, mesmo
beneficiamento do carvdo. O Rio Tubardo percorre uma distdnmuito tempo apés as fontes ativas de poluigéo terem sido eli-
cia de 120 km, desembocando na Lagoa de Santo Antonio dasiinadas, podem ser atingidos. Em conseqiiéncia, a contamina-
Anjos, no municipio de Laguna, local de intensa atividade pesgzo de sedimentos é um grande problema de poluigdo ambiental
queira e turistica? em todo o mundo.

As principais fontes poluidoras da regido sdo: efluentes de Segundo Scorzelli ethluma das conseqiiéncias de um cres-
residuos de mineracéo e beneficiamento do carvéo, feculariagimento industrial desordenado é a grande liberacdo de fons e/
vinicolas, olarias, ceramicas, suinocultura, indudstrias alimenticiou compostos metalicos em micro ambientes, causando danos a
as, termelétrica, extracdo de fluorita, além de esgotos doméstiida animal e vegetal. Desta forma, apesar dos bens minerais
cos. Notadamente, os rejeitos da extragdo do carvdo e semetalicos contribuirem para o desenvolvimento industrial e
beneficiamento contribuem para o comprometimento das aguagcnolégico, estes também constituem fontes poluidoras do meio
do Rio Tubardo em quase toda sua extehséao ambiente, podendo provocar impactos ambientais, em alguns

As aguas da bacia servem como fonte para o abastecimengsos, bastante relevantes.
publico de pelo menos seis municipios, além de serem usadas Os sedimentos estdo constituidos por diferentes substratos
também para abastecimento industrial, irrigacao e recreacao. geoquimicos dos quais 0s mais importantes sdo aqueles que

As legislacbes ambientais vigentes levam em conta em terdetém a capacidade de reter e concentrar elementos traco. Estes
mos de qualidade das aguas, apenas niveis de concentracdosidstratos possuem alta superficie especifica e alta capacidade
substancias, ou cations e anions, determinados nas proprige troca catidnicd. A caracteristica fundamental desses materi-
aguas. Entretanto, estas informacdes sédo de escasso valor, @gs é que s&o termodinamicamente instaveis, sendo constituidos
vido a alteracGes a que estdo sujeitas, sobretudo consideranger substancias amorfas ou pouco cristafihas

Diferentes autores estabelecem listas de materiais hierar-
quizados em funcdo de sua capacidade para reter metais trago.
e-mails: mlima@unisul.rct-sc.br; gqn1956@usc.es*; Assim, Forstnér indica que os 6xidos de manganés tém maior

bertilia@unisul.rct-sc.br capacidade que os oxidos de ferro e estes, que as argilas.
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Esta classificacdo realiza-se com base em estudos de extracdesAs fracdes da especiacdo sao definidas operacionalmente
seletivas. Horowittz e Elrick® ddo uma lista ligeiramente dife- pelas propriedades quimicas dos extratores usados, dai uma
rente, baseada em valores dos coeficientes de correlacdo enttas limitagdes intrinsecas do método.
os distintos substratos e os metais-trago, na qual os 6xidos de Elementos como o Zn, Fe e Mn em extratos de sedimentos,
ferro tém maior capacidade de concentracdo de metais que abtidos pela extracdo seqiencial, sdo freqlientemente determina-
oxidos de manganés. As diferengas obtidas por ambos os ades empregando-se a técnica de espectrometria de absor¢édo ato-
tores se devem a combinacdo de fatores que incluem, entraica com chama (FAAS). Entretanto, a deteccdo de elementos
outros, a procedéncia dos sedimentos utilizados e as fonteomo Cu, Cd, Pb, entre outros, pode requerer uma técnica mais
empregadas para definir os distintos substratos geoquimicos.sensivef’. Neste caso, a espectrometria de absorgéo atdmica com
Os sedimentos sdo reconhecidos como transportadores aomizacgdo eletrotérmica em forno de grafite (ETAAS) é, sem
possiveis fontes de contaminacdo dos sistemas aquaticos, déivida, uma das mais adequadas, precisas e confiaveis.
gue tais materiais podem liberar contaminantes, como conse- Neste estudo, escolheu-se inicialmente a determinacdo de Cu
gléncia de trocas ambientais ou das condi¢des fisico-quimicas Pb pelas principais caracteristicas da regido, destacando-se a
(pH, oxigénio dissolvido, acdo de bactérias, entre outros) daonineracdo do carvdo que apresenta, além de outros metais, as
sistema, afetando a qualidade da &gua e originando bioespécies de interesse, além da confluéncia de pequenos rios
acumulacao e trocas de transferéncia na cadeia tf%ffcalém que percorrem regifes produtoras de frutas, em especial uvas,
disso, os constituintes do sedimento podem degradar-se ou reem uso freqilente de pesticidas a base d&€u
agir com outros, dando formas sollveis ou potencialmente mais O objetivo do presente trabalho é determinar as diferentes
téxicas, como a conversdo de arsenopirita em Oxidos de ferrformas em que os metais Cu e Pb podem estar associados no
associados a arsénhfo sedimento do Rio Tubardo, aplicando o método da extracdo
Os metais ndo sdo naturalmente degradados, nem mesnseqiencial proposto por Tessier et al., com modificagdes. Com
permanentemente fixados pelos sedimentos, podendo assim s8so, estimar o grau da contaminacdo deste compartimento
rem redispostos a coluna d’agua através de alteracdes do memmbiental através da concentragdo total encontrada, bem como
Assim sendo, a determinac¢do de metais traco em sedimemla distribuicdo entre as fases consideradas labeis e inertes dos
tos nos permite detectar o acréscimo de contaminacdo que sadimentos.
agua esta sujeita, bem como aos organismos benténicos.
Dentro das suas limitacdes, o uso de extracfes sequencigFARTE EXPERIMENTAL
(especiagdo) resulta em informagdes sobre forma quimica da
origem, forma de ocorréncia, disponibilidade fisica, quimica e Dez pontos de amostragem foram estrategicamente selecio-
biolégica, mobilizagdo e transporte de metais em sedimento. nados. O mapa da regido em estudo é mostrado na Figura 1, e
A especiacdo quimica é definida como um processo de ideridentifica os locais de coleta.
tificacdo e quantificacdo das diferentes espécies, formas ou fa- O ponto 1 foi estabelecido na nascente do Rio Bonito e o
ses presentes no material ou na descricio dos mEsiife- ponto 2, na nascente do Rio Rocinha. Os pontos 3 e 4
rentes métodos de especiacdo sdo propostos na literatura, derrespondem aos Rios Bonito e Rocinha antes da confluéncia,
tre eles destacam-se Tes¥ieMeguellatt’ e Community Bureau na cidade de Lauro Miiller. Destaca-se que nestes dois Gltimos
of Reference (BCRY'° entre outros. Os procedimentos utili- pontos tém inicio a regifio da exploracdo de carvdo. O ponto 5
zados tém certas semelhancas, embora apresentem caracterifi-definido apos a cidade de Lauro Miller, localidade comple-
cas peculiares. Entretanto, estudos tém demonstrado que as amente afetada pelos rejeitos da mineragédo. O ponto 6 foi
formacdes obtidas s&do praticamente concordaffteNa extra-  estabelecido apds a cidade de Orleans. O ponto 7 foi determi-
¢do sequencial, a amostra é tratada com uma sucessado de nado apds a confluéncia do Rio Palmeiras, destacando-se que
gentes chamados extratores, com a intencdo especifica de dig0ximo a sua nascente é efetuada a exploracéo de carvdo. O
solver as diferentes fases dos sedimentos. Cada extrat@onto 8 foi definido apds a jungdo do Rio Brago do Norte que
sequiencialmente adicionado tem uma acéo quimica mais drastiraz consigo elevados niveis de matéria orgénitansificados
ca e de diferente natureza que a anterior. pelas atividades agro-industriais da regido, sobretudo pela cria-
Os extratores parciais podem ser classificados como: congdo de suinos e preparacdo de seus derivados. O ponto 9 foi
centrados de eletrélitos inertes, acidos fracos, agentes redutestabelecido antes da cidade de Tubar&o, no local onde a Compa-
res, agentes complexantes, agentes oxidantes e acidos minghia de Aguas e Saneamento — CASAN coleta a agua para trata-
rais fortes. mento e distribuicdo a populagdo. O ponto 10 foi deteado

[
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Figura 1. Mapa da regido representando os dez pontos de coleta.
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apos a confluéncia do Rio Capivari com o canal da empresainutos. O sobrenadante foi retirado com micropipeta para ser
que gera energia elétrica através do uso do carvéo. analisado por ETAAS. O residuo foi lavado com 8 mL de
Os diversos pontos de amostragem foram distribuidos, @gua deionizada ultra pura (18Mm* de resistividade espe-
fim de que pudessem ser avaliadas as atividades de mineracaifica), e depois de centrifugado a agua foi descartada e o
dos municipios e dos afluentes que desdguam no Rio Tubardresiduo submetido a extracdo seguinte. Durante todo o proces-
As amostras foram coletadas entre 1,5-2,0 m de distancia dso de extracdo foi sempre processado um controle (branco) das
margem e a uma profundidade de 10-15 cm, utilizando-se uramostras. Nas etapas de aquecimento, a temperatura foi contro-
coletor de PVC manufaturado no laboratdrieoram acondici-  lada utilizando-se um banho-maria Dubnoff. Ao residuo final,
onadas em sacos plasticos e transportadas sob refrigeracdo pams seco e pesado em um tubo digestor PTFE, foi adicionado
imediata peneiracdo a umido, utilizando-se dgua da prépria cd®,5 mL de agua deionizada, 3 mL de HCl e 1mL de BKNO
leta. Neste processo, foi empregada peneira de nylon de 63 ppara digestdo acida em forno microondas, seguindo as condi-
de abertura de malha, uma vez que muitos estudos tém deées operacionais resumidas na Tabela 1, completando-se o
monstrado que as concentracdes mais elevadas de metais oceolume para 25 mL com agua deionizada.

rem nas fracdes mais finas do sedim&hto Também procedeu-se a digestdo total das mesmas amostras
de sedimento utilizadas para a extracao sequencial. Foi pesado
Preparacdo das Amostras 0,5 g de cada amostra, em triplicata, em frasco digestor (PTFE),

adicionados 15 mL de HF e posteriormente submetidas a um
As amostras peneiradas foram secadas em estufa com circu-
lagdo de ar a temperatura de 40°C. Logo apds, maceradas empela 1. Programa empregado no forno microondas para ob-
gral de porcelana e acondicionadas em recipientes de polietilenganczo da fracéio 5 e digestéo total do sedimento.
Foram pesados 1,0 g de cada amostra em tubo de centrifuga—e - —
iniciado o processo de extracdo, conforme mostra o esquema Etapas Tempo (min.) Poténcia (W)

da Figura 2. Foi utilizado o método de extracdo proposto por 1 1 850
Tessiet® et al., modificado com substituicdo do extrator 1, de 2 4 000
MgCl, 1 mol L'* e pH 7, para NaOAc 1 mol i, pH 8,2. As 3 1 850
extracdes seletivas foram realizadas em tubos de centrifuga para 4 4 000
minimizar as perdas do material sélido. A agitaco foi efetuada 5 1 850
com agitador de Wagner. Entre cada extracdo sucessiva, a se- ? ‘1‘ ggg

paracdo foi feita em uma centrifuga a 3900 rpm, durante 30

Sedimento 1g

Solugao 1 mol L' de H3;CCOONa, pH 8,2

Agitar 1 h. Centrifugar 30 min. Sobrenadante Fragsio 1
Residuo ¢

Solugio 1 mol L™ de H,CCOONa / H;CCOOH, pH 5 Metais facilmente
trocaveis

Agitar 5 h. Centrifugar 30 min.

Sobrenadante

Residuo ¢
Metais ligados a
carbonatos

Solugao 0,04 mol L" de NH,OHHCI em 25% (viv)

de H;CCOOH
A (96+3 °C) 6 h. Centrifugar 30 min. -
Sobrenadante Fracdo 3
Residuo ¢
Metais ligados a oxidos de
H,0, 30%, pH 2 com HNO; / H;CCOONH, 3,2 mol L™ ferro e manganés
A (85%2 °C) 5 h. Centrifugar 30 min. Sobrenadante Fragao 4

Residuo Metais ligados a

matéria organica
Dlges_tao em Forno Fragio 5
Microondas

Inerte ou residual

q

Figura 2. Esquema do método Tessier et al., modificado, aplicado ao sedimento do Rio Tubarao.
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aquecimento brando até a evaporacao total. Em seguida, fora®timizacdo das Temperaturas de Pirdlise e Atomizacao
acrescentados 4 mL de HCl e 3 mL de HN®endo entédo

conduzido ao forno microondas, seguindo as condigées opera- Para a obtencgdo das curvas de pirdlise, manteve-se constan-
cionais j& descritas na Tabela 1. Ap6s a digestdo total, o vold€ a temperatura de atomizagéo de 2300 °C e 2400 °C para Cu

me foi completado para 100,00 mL com agua deionizada. € Pb, respectivamente. Tendo otimizadas as temperaturas de
pirolise, foram estudadas as temperaturas de atomizacdo nas

diferentes frac6es. Em alguns casos, quando necessério, a fra-
¢ao foi diluida com o préprio extrator. Em outros, adicionou-se

A limpeza de todos os materiais utilizados foi efetuada comdma concentragéo de 60 pg de Cu ou Pb, para uma melhor
solucdo 5% de detergente alcalino Extran (Merck), posteriorotimizaggo.
mente lavados com &gua deionizada e em seguida deixados em Os programas de temperaturas otimizados para as determi-
repouso, no minimo por 24 horas, em solucdo 10% v/v déiagdes de Cu e Pb estdo apresentados nas Tabelas 2 e 3,
HNO3 P.A. Finalmente foi enxaguado com agua deionizada. respectivamente. Foram respeitadas as condi¢des Forno Plata-

No preparo de todas as solugBes empregou-se agua deiofiprma de Temperatura Estabilizada (STPF) em todas as deter-
zada. O HNQ utilizado foi o Suprapur e o HCI foi o P.A,, mmagae%“_
ambos Merck.

As solucdes padrdo de nitrato de chumbo e nitrato de cobrRESULTADOS
ambas 1000 mgt forampreparadas a partir de ampolas Titrisol
(Merck), de acordo com as orientages do fabricante.

Como modificador quimico de matriz, foi utilizada uma mis- ) ~ o
tura 1:1 de Pd(N§), 0,3% + Mg(NQ), 0,2%, sendo que a Ne} Flglura 3, estdo apresentadas as curvas ~de pirélise e
solugdo de Pd(N§), foi preparada dissolvendo-se 300 mg de atomizacéo para Cu e Pb em cada uma das fragoes.
p6 de paladio de pureza 99,999% (Merck) em 1mL de HNO Observou-se que foran] obtidas temperaturas relativamente
concentrado e diluido para 100,00 mL com &gua. Peréxido déltas para ambas as espécies de interesse, sobretudo na etapa
hidrogénio 30% plv, acido acético glacial 99,8%, cloreto dede Pirdlise. Isto possivelmente se deve ao uso de extratores
hidroxilaménio 99% e acetato de aménio, todos Merck, e acetateOm carater salino, pouco diluidos, nas primeiras fragdes. Re-

de sadio 99,7% (Mallinckrodt AR foram os reagentes utiliza- comenda-se atencéo na programagéo do tempo de secagem. Para
dos no método de extragdo seqiiencial. esta determinagdo, acompanhou-se visualmente a evolucéo da

gota da amostra dentro do tubo. Esta observagdo permitiu-nos
verificar que nao ocorreu crepitacdo nesta etapa, ndo ocasio-
nando perdas da amostra.

As determinacdes de Cu e Pb foram realizadas em um Tendo-se otimiz,ado as_te_mpefaturas de pirélise e atorr]i_zagéo,
espectrémetro de absorcdo atdmica com atomizacéo eletrotérmi@gocedeu-se também a otimizagdo da quantidade do modificador,
com forno de grafite GTA 110 (Varian, modelo SpectrAA 220), conforme a Tabela 4. ] - o
equipado com corretor de fundo Zeeman e amostrador automa- Para a escolha da quantidade de modificador, principalmente
tico. O sistema de aquisicio de dados foi gerenciado poPara Pb, foi sempre levado em consideragdo, além da absor-
microcomputador em ambiente Windows e, como fonte de rav¥ancia, o melhor perfil do sinal analitico. As Figuras 4 e 5
diacdo, foram empregadas lampadas de catodo oco de Cu e Fqﬂre_sentam 0s sinais analltlcos obtidos para Cu e Pb apos as
operando em 7 e 9 mA e comprimentos de onda 327,4 e 283@imizacdes descritas acima.
nm, respectivamente, ambas com abertura de fenda de 0,5 nm.

Foram utilizados tubos de grafite Varian (Part N° 97/506 991)Curvas de Calibragéo

revestidos piroliticamente e plataformas de L'Vov também 3 L .
Varian (N° VI1/113/78501). ApoOs as otimizagOes realizadas, fez-se o estudo das curvas

Para monitorar os sinais analiticos, foi utilizado o algoritmode calibracéo para cada fracéo, preparando-se solucdes de
de calibracéo linear origin com o modo de medida em pron€@libracdo em concentracdo de 0 a 45 fpara Cue de 0 a

area. Argonio de pureza 99,996% foi utilizado como gas deé®0 H9 L* para Pb, no préprio extrator, junto com a quantidade
protecio. otimizada de modificador.

Reagentes e Solucbes

Curvas de Pirélise e Atomizagéao

Instrumentacédo

Tabela 2. Programa de aquecimento para a determinagdo de Cilabela 3.Programa de aquecimento para a determinacdo de Pb.

Etapas Temperatura Tempd-luxo Gas Tipo Comando  Etapas Temperatura Tempd-luxo Gas Tipo Comando

(°C) (s) (L minY)  Gas Leitura (°C) (s) (L min')  Gas Leitura
1 300 30 3,0 Argbnio N&o 1 300 30 3,0 argbnio nao
2 300 60 3,0 Argbnio N&o 2 300 60 3,0 argbnio nao
3 * 10 3,0 Argdnio Nao 3 * 10 3,0 argonio nao
4 * 10 3,0 Argbnio Nao 4 * 10 3,0 argonio néo
5 * 2 0,0 Argbnio N&o 5 * 2 0,0 argonio nao
6 *k 1 0,0 Argbnio Sim 6 *k 1 0,0 argonio sim
7 * 2 0,0 Argdnio Sim 7 * 3 0,0 argonio sim
8 *k 2 3,0 Argbnio N&o 8 *k 2 3,0 argbnio nao
9 40 40 3,0 Argonio Nao 9 40 20 3,0 argobnio nao
* 1800°C e ** 2700°C fracdo 1 * 1000°C e ** 2300°C  fragdo 1
* 1800°C e ** 2700°C fracdo 2 * 1200°C e ** 2600°C  fragdo 2
* 1200°C e ** 2600°C fracdo 3 * 700°C e ** 2300°C  fragdo 3
* 1700°C e ** 2700°C fracédo 4 * 1500°C e ** 2600°C  fragéo 4
* 1100°C e ** 2700°C fracdo 5 * 1100°C e ** 2200°C  fragdo 5

*  Temperatura de pirdlise
** Temperatura de atomizagéo

*  Temperatura de pirélise

* Temperatura de atomizacao
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@ o8 P —— Tabela 4. Otimizagdo do uso de modificador quimico Pd-
0] e Mg(NOg3), por fragcdo de Cu e Pb.
: \ / Fracio Quantidade de Quantidade de
5™ \ / modificador (L) - Cu modificador (L) - Pb
s o2l d 1 10 9
2 A S S N ooy 2 8 8
4 *e
2 o ./-/ / " 3 6 3
= LS 4 zero 2
I T e T e M 5 zero 3
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(b) A —a—Cu
0,20 M x/.f\.\ —e—Pb /.><--l\ 0' 1 5
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_Tgms Figura 4. Sinal analitico para Cu obtido através do método
§ Tessier ap0s as otimizacgdes.
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Figura 5. Sinal analitico para Pb obtido através do método

FRAGAO 5 — . . L ~
7:7% /./' Tessier apds as otimizagées.
[N \./-f-/-*r-\.,././-/r.\

=
-
n

2
=

P
W

\ '/ No caso da calibragdo pelo método de adigcdo de padrao,
* / adicionou-se a uma mesma quantidade da fracdo, as mesmas
concentragBes da espécie de interesse que na curva de cali-
bracdo, bem como a quantidade de modificador otimizada.
Quanto mais similares forem as inclinagdes, mais se tera
corrigido o efeito interferente da matriz. No caso de serem
menores que 5%, significa que a espécie de interesse atomiza
igualmente na matriz e nos padrées aquosos, ndo precisando
Figura 3. Curvas de pirdlise e atomizacdo: Para todas as Utilizar a técnica de adigdo de padfadleste estudo, fez-se a
otimizagdes foram injetados 1%L da fracdo e 5puL de comparacao das inclinacdes das curvas de calibragdo com os
modificador. As diluicbes, quando necessérias, foram feitas noextratores e das curvas com adicdo de padrdo. Conforme os
préprio extrator. 1 ) o resultados apresentados na Tabela 5, para todas as fracdes foi
() Fracéo 1 - adicionada de 6@gL™ das respectivas espécies necessario utilizar a calibragdo com adicio de padrédo, tendo em

?lf) 'Etrgg?osez' _ diluida duas vezes vista as diferencas serem superiores a 5%.

(c) Fragdo 3 - adicionada de 6@gL™* de Cu; para Pb diluida 5 . 5
cinquenta vezes. Concentragdo de Cu e Pb para as cinco fragdes nos dez

(d) Fracdo 4 - adicionada 5QugL™? de Cu; para Pb diluida pontos de amostragem do sedimento do Rio Tubar&o.

cinco vezes.
(e) Fracdo 5 - para Cu diluida cinco vezes e para Pb dez A Tabela 6 apresenta os valores determinados para Cu e
vezes. Pb nas cinco fracdes de cada ponto de amostragem. Os resul-
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Tabela 5. Inclinacdes das curvas de calibracdo s(ffyylLe valores dos coeficientes de correlagdo (r) para Cu e Pb.

Espécies Curva de Fracdo 1 Fracdo 2 Fracdo 3 Fracao 4 Fracdo 5
de interesse Calibragéo
Sem adicéo 0,00231 . C 0,00292 . C 0,00360 . C 0,00377 . C 0,00615 . C
de padréo r = 0,9998 r = 0,9989 r = 0,9998 r= 0,9960 r = 0,9999
Cu
Com adicéo 0,00136 . C 0,00128 . C 0,00246 . C 0,00208 . C 0,00182 . C
de padréo r = 0,9984 r = 0,9935 r = 0,9983 r = 0,9988 r = 0,9991
Sem adicéo 0,00252 . C 0,00166 . C 0,00141 . C 0,00383 . C 0,00325 . C
de padréo r = 0,9997 r = 0,9998 r = 0,9982 r = 0,9993 r = 0,9999

Pb
Com adicao 0,00101 . C 0,00086 . C 0,00070 . C 0,00131 . C 0,00156 . C
de padréo r = 0,9934 r = 0,9996 r = 0,9965 r = 0,9968 r = 0,9955

Tabela 6.Resultados obtidos para a concentracdo (mY kg Cu e Pb no sedimento do Rio Tubar&o pelo método Tessier nos dez
pontos de amostragem (n=3).

Pontos de Fragéo Cu Pb Pontos de Fragdo Cu Pb
Amostragem Amostragem

1 0,08 *ND 1 0,37 0,11

1 2 0,21 0,16 6 2 0,31 0,84

Nascente (1) 3 2,56 2,96 Préximo da cidade 3 1,83 4,89

do Rio Tubardo 4 7,48 10,80 de Orleans 4 3,50 14,87

Rio Bonito 5 49,70 30,00 5 52,80 107,30

total 60,03 43,92 total 58,80 128,01

1 0,14 0,03 1 0,28 0,09

N 2 e @ 2 0,36 0,46 7 2 0,17 0,76

ascente 3 1,13 34,38 fe i 3 0,36 46,44

do Rio Tubardo 4 14,40 34.40 Apos jungdo do 4 0.61 38.04

Rio Rocinha 5 52,58 64.90 Rio Palmeiras 5 40,46 116,5

total 68,61 134,17 total 41,88 201,83

1 0,33 0,06 1 0,24 0,13

3 2 0,18 0,41 8 2 0,24 1,50

. . 3 0,59 8,30 AD6S iuncdo d 3 3,81 15,46
Regido de minera- pos jungao do

9 cao(1) 4 4,83 31,46 Rio Brago do Norte 4 16,37 10,10

5 39,60 65,50 5 48,05 55,40

total 45,53 105,73 total 68,71 82,50

1 0,14 *ND 1 0,15 0,04

4 2 0,09 0,10 2 0,19 0,61

Regido de minera- 3 0,15 1,50 9 3 1,95 9,12

¢30(2) 4 1,03 8,40 Antes da cidade 4 14,84 5,96

5 27,50 14,01 de Tubaréo 5 47,90 42,40

total 28,91 24,01 total 65,03 58,03

1 3,21 *ND 1 0,19 0,21

5 2 0,16 0,13 2 0,24 2,26

Regido de mineragdo, 3 0,75 0,22 .10 . 3 2,77 29,00

cidade de Lauro 4 1,09 8,70 ApGs jungdo do Rio 4 16,90 14,30

Miiller 5 24,30 97.90 Capivari 5 36,13 50,90

total 29,51 106,95 total 56,23 96,67

tados obtidos em cada fragdo, estdo relacionados com as difEracdo 4 (peroxido de hidrogénio 30%, pH 2) tém-se os
rentes formas em que os metais podem estar associados aretais associados a matéria organica e sulfeto. Diferentes for-
sedimento. Neste sentido, 0s metais extraidos na Fracdo rhas de matéria organica, como detritos, organismos vivos e
(acetato de sédio, pH 8,2) correspondem aqueles adsorvidaoberturas de particulas, podem conter metais traco através de
fracamente, em particular aos retidos na superficie do sedprocessos de sor¢do, complexagdo ou de bioacumulacdo. A
mento com uma fraca interacdo eletrostatica. As trocas naxidacdo desta fase pode liberar os métais

composicao idnica da agua produzem uma grande influéncia A Fragdo 5, residual ou inerte, contém minerais primarios e
no processo de adsorgdo-desorcdo. Na Fracdo 2 (acetato secundarios, os quais podem reter metais trago em sua estrutu-
sbédio/acido acético, pH 5), sdo extraidos os metais ligados & cristalina, oriundos do substrato geolégico natural. Ndo se
carbonatos. Os metais presentes na Fracdo 3 (cloreto dsspera que estes sejam liberados em um espaco de tempo razo-
hidroxilaménio em 25% v/v de acido acético) sdo aquelesavel nas condi¢Bes normais da natureza. Os metais desta fragédo
associados a oxidos de ferro e manganés. Estes podem est#io quimicamente estaveis e biologicamente inativos. A prepa-
no sedimento como aglomerantes entre as particulas, oracdo desta fracdo residual para a andlise foi feita utilizando-se
recobrindo-as. Deste modo, apresentam uma grande superficedigestdo acida em microondas, embora tenham sido observa-
para adsorver metais traco. A reducéo dé*kedo Mrf* e das também algumas publicacdes que preparam esta fragdo me-
sua conseqiiente dissolucdo liberam os metais adsorvidos. Niante o uso de suspenstfes
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DISCUSSAO considerando ser um local de coleta, onde ja recebeu a contri-
buicdo do Rio Capivari e do canal da empresa que gera energia
Ao serem demarcados os pontos 1 e 2 proximos as nascentggétrica a partir da queima do carvao.
era esperado que os valores determinados para as espécies déPara todos os pontos, as frages (1 e 2) apresentaram valo-
interesse apresentassem uma concentracdo, chamada de natural ! relativamente baixos e até mesmo nio detectados. Obser-
backgroundy’, ou seja, que a faixa de concentragao servisse comgando-se porém os pontos 1 e 2, localizados nas nascentes,
referéncia para a comparacdo com os outros locais amostradashde o pH da &gua é praticamente neutro, a concentracdo de
Entretanto, foi observado no ponto 2, para as fracd@s 4},  metais nas formas facilmente trocaveis e ligados a carbonatos
conforme a Tabela 6, em especial para o Pb, que 51,6% do toteligere ndo haver fases labeis nesse sedimento. Para os demais
encontram-se nas formas consideradas labeis ou ndo inertesp@ntos, baixos valores determinados ou néo detectados, como
destes, predominando com 51,2 % as formas associadas das fRb nos pontos 4 e 5, alertaram-nos no sentido de que predo-
cOes (3 e 4). Em relagdo ao Cu, 21,0% encontra-se na fracéo (4hinam, nestes locais, valores muito baixos de pH, sobretudo
A presenca de Pb deve estar associada as atividades de mineragdg pontos 3 a 5, aumentando muito pouco até o ponto 10 (pH
de argila nas encostas acima deste ponto de coleta, na estradasdg). Isto é preocupante, pois, considerando a solubilidade dos
Serra do Rio do Rastro que expde diversas formacBes geoldgicagetais em meio acido, os sedimentos poderiam contribuir para
E possivel a contaminac&o por arraste das particulas mais finas atégua com concentragées de metais, causando assim um efeito
leito do rio, fato que merece ser melhor investigado nas camadafe recontaminacdo do meio aquatico e, por conseqiiéncia, afetar
mais superficiais do sedimento. as comunidades locais e outras mais distantes que podem so-
Entre as camadas expostas estdo a Itararé e a Ponte Alfger os efeitos do transporte e difusdo deste tipo de poluente.
ambas com teores de matéria organica e possibilidades de for- para efeito de comparacéo, foi avaliado o somatério das
macdo de piritas (Fgbque se oxidam por exposicdo, liberan- concentracdes das fracdes, obtidas no processo de extracéo
do metais. sequencial, com o resultado das concentra¢des determinadas pela
A oxidacdo da pirita que também ocorre associada ao cardigestdo total do sedimento. Conforme pode-se observar na
vdo, quando exposta ao ar e a umidade, se oxida gerandmbela 7, ndo houve perdas significativas nas etapas de extra-
H>SO, e compostos de Fe que acabam sendo, de alguma foggo, propiciando a vantagem da verificacéo das diferentes asso-
ma, carregados até os cursos d'agua. O acido formado nesggacées em que os metais se encontram.
oxidac&o dissolve os metais associados ao mineral e possibilita Nas Figuras 6 e 7, observa-se a porcentagem das fracdes
a sua ocorréncia em altas concentra%ﬁies em cada ponto de amostragem, para Cu e Pb, respectivamente.
Os pontos 3, 4 e 5 correspondem a locais de coleta influerPara 0 Cu, os pontos de amostragem 4 e 7 foram os que
ciados sobretudo por areas de mineragdo. Destaca-se que Agresentaram menor porcentagem de fragdes labeis, correspon-
presenca de Cu e Pb, principalmente nas formas ligadas a Oxtendo a 4,89% e 3,38%, respectivamente. Os demais pontos
dos e a matéria organica. Entretanto, os valores encontrade@scilaram entre 10,22% e 36,20%. O ponto 4 faz parte da
nas fases moéveis foram menores em relacdo aos valores en-
contrados nos pontos 1 e 2, considerados brancos. Tendo embela 7.Concentracdo (mg kg) de Cu e Pb, determinadas

vista a diminuicdo do pH da agua de 6,5 nas nascentes, papd sedimento do Rio Tubaréo obtidas pela digestdo total.
em média 3,1 nestes pontos, e considerando a solubilidade des
Pontos de Cu Pb

metais em meio &cido e altera¢des no equilibrio redox do meio, 0 0
as concentracdes obtidas para as fracdes (3 e 4) diminuiram.2mostragem (RSD < 8,0 %) (RSD < 10,0 %)

O ponto 6, demarcado ap0s a cidade de Orleans, ainda apre- 1 72,20 46,30
senta indicagcdo de metais associados a O0xidos, destacando-se a 2 71,68 141,35
espécie Pb, possivelmente pela pouca distancia (cerca de 3 53,32 116,75
12 km da principal regido da exploragéo do carvao), bem como 4 28,74 28,68
a presenca de metais associados a matéria organica e sulfeto, 5 32,34 122,51
contribuicdo de esgotos domésticos e outras fontes, tais como 6 54,97 123,20
efluentes das indUstrias madeireiras e disposi¢do inadequada de 7 49,54 232,96
residuos solidds. 8 70,40 91,10

O ponto 7 tem forte acréscimo, sobretudo, na concentracao 9 65,10 71,43
de Pb sedimentado, observando-se os valores determinados nas 10 58,50 103,65

fragcbes (3 e 4), que pode ser por adsor¢do em matéria orgénica
ou precipitacdo de sulfetos. A propria liberagdo do Pb também
torna-se dificil devido a imediata formacado de sulfato insolud-
vel®. A troca de Pb entre o sedimento e a solugéo sobrenadanfe
deve obedecer, neste caso, aos produtos de solubilidade qo ,,,
sulfato em meio oxidante e do sulfeto em meio redutor, dificul-|
tando, assim, sua presen¢a maior no meio liquido. Entretantg,
pela influéncia na satde humana, € necessaria uma preocugda-
¢do direta sobre possibilidades de solubilizagdo. Essa regigo
apresenta uma maior deposi¢cdo de Pb uma vez que o Rio P3l- %
meiras também passa por regido de mineracdo de c3r¥io
No ponto 8, para Pb, foram obtidos valores mais significativod %
nas fracdes (3 e 4), enquanto que para Cu obteve-se na fracfo
(4). Estes valores estdo relacionados, possivelmente, com fa 4
presenca marcante das diferentes atividades agropecuérias] e
contribuicdo da confluéncia do Rio Brago do Norte, que favo- o | 2
rece a precipitagcdo dos metais pelo aumento do pH. 12 3 a4 s & 7 8 9 10
No ponto 9, praticamente mantém-se a presenca dos metdis Pantos
ligados a 6xidos e & matéria orgéanica.
No ponto 10, acentua-se pouco a concentragdo principalrigura 6. Porcentagem das Fragdes de Cu nos dez pontos de
mente de Pb nas fracBes (3 e 4), e mantém-se a presenca aleostragem, onde: Fragdes 1 a 4 (labeis), e Fragdo 5 (residual ou
Cu nas mesmas fragGes. Foram observadas poucas alteracdiesyte).

Porcentagemdas fragdes de Cu - métoedo Tessier
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A my foi obtida para Cu e Pb nas cinco fracdes, fazendo-
se leituras em diferentes concentragfes, utilizando-se volumes
de 25 pL dos padrdes diluidos no proprio extrator. Os limites

Porcentagemdas fragdes de Pb - método Tessier

oo % de detecc¢do e quantificagdo para os elementos, no método em
o ¢ ——— estudo, foram calcula}dos_ c_onsi~derand0 LD g/ 3a e
’ 2 WFragao LQ = 100/ a, onde “a” é a inclinagdo da curva de calibracgéo,
2 B fracao4 “0” corresponde ao desvio padrdo (em absorvancia) calculado a
0% 2 %% P Fragao 3 partir de dez leituras do branco da amostra. Os numeros 3 e
% B Fragdio 2 10 correspondem a um valor estatistico eleito de acordo com o
0% 2 W Fracio 1 nivel de probabilidade de 99,7%. Os valores apresentados para
0 LD e LQ foram determinados, considerando as diluigdes
209 guando necessarias, assim como o emprego de 1g de amostra
P para as extracoes.
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Precisdo do Método

O estudo da preciséo foi realizado a partir da leitura de trés
Figura 7. Porcentagem das Fracées de Pb nos dez pontos deSé€ries de amostra com diferentes concentragdes de Cu ou Pb e
amostragem, onde: Fragdes 1 a 4 (labeis), e Fracdo 5 (residual owa quantidade de modificador otimizado para cada fracdo. Cada
inerte). série foi lida dez vezes e foi calculada a média das absorvancias
(X), o desvio padraod e o coeficiente de variacdo (CV). Este
regido critica de mineracdo com pH em torno de 3,0. E diltimo é calculado a partir da seguinte equacdo G¥X=.100.
ponto 7 tem a confluéncia do Rio Palmeiras que também apreds baixos valores do CV indicaram uma boa precisao.
senta rejeitos de mineracado de carvao.
O ponto 5 foi 0 que apresentou menor porcentagem de fra- Exatiddo do Método
¢bes labeis (aquelas mais facilmente trocaveis), em relagcdo ao
Pb. Os demais pontos oscilaram entre 16,17% a 51,62% . A exatid&o foi avaliada a partir da recuperagéo analitica. As
Embora outros parametros fisico- quimicos possam influenfrages foram enriquecidas com diferentes concentragées de Cu
ciar nas diferentes formas de concentragfes de metais, acredi@-Pb. Todas as contaminacGes foram efetuadas e processadas
se que os menores valores de fracdes labeis determinadas em triplicata. Na Tabela 9, estdo reunidos os percentuais de
sedimento sejam pelo fato da solubilidade dos metais em meigecuperacdo obtidos para cada fragdo. Sao valores aceitaveis,

acido. sobretudo, considerando o carater complexo da matriz.
Caracteristicas Analiticas do Método CONCLUSAO
Sensibilidade Os metais considerados menos inertes sdo aqueles extraidos

nas quatro primeiras fracdes. As formas associadas em que
Para poder avaliar a aplicabilidade do método, é recomenddoram determinadas as maiores concentragdes foram aquelas
do conhecer sua sensibilidade. Para tanto, foi estudada paligadas a 6xidos de Fe e Mn e ligadas a matéria organica e
cada fragdo a massa caracteristicg),(massa que produz uma sulfeto, que correspondem as fracdes 3 e 4, respectivamente.
absorbancia de 0,0044 s, o limite de detec¢@o(LD) e o limite Apesar das enumeradas vantagens para o processo de extra-
de quantificagdo (LQ). Na Tabela 8, estdo apresentados os redes seqlienciais, 0 seu emprego apresenta problemas na inter-
sultados. pretacdo dos dados quando o objetivo é obter previsées corre-

Tabela 8.Valores obtidos para a sensibilidade do método Tessier.

Espécies Fracdo 1 Fracédo 2 Fracédo 3 Fracédo 4 Fracdo 5
de interesse

Massa Cu 35,75 34,27 37,40 23,40 27,00
Caracteristica Pb 43,75 66,00 78,00 23,30 33,75

Mo (Pg)

Limite de Cu 10,16 4,08 133,60 7,40 11,37
Deteccdo LD Pb 20,00 8,96 43,40 17,40 16,86

(ug kg?)

Limite de Cu 33,92 13,60 456,00 24,80 37,65
Quantificacéo Pb 66,72 27,76 144,60 58,40 56,08
LQ (ug kgh)

Tabela 9. Precisdo (%CV) e exatiddo (% de recuperacdo) para o método Tessier.

Espécies Fracdo 1 Fracédo 2 Fracédo 3 Fracédo 4 Fracdo 5
de interesse
Coeficiente de Cu 3,6-6,2-5,4 7,3-2,8-5,6 5,6-11,1-2,8 3,0-3,8-4,9 2,0-1,4-1,3
Variagdo (%) - CV Pb 3,7-2,6-1,8 3,4-3,3-1,5 1,5-1,4-1,6 1,8-2,9-2,5 1,0-0,9-1,5
3 séries
(%) Recuperacgéo Cu 93,5 99,2 100,2 102,6 98,5

Pb 111,0b 101,27 99,22 100,68 99,90
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tas sobre os possiveis processos de mobilizagdo dos elemen-
tos. Por isso, a sele¢do de um esquema de especiacdo adequa2.
do para cada problematica ambiental constitui, na atualidade,
um dos temas fundamentais de estudo neste campo da espe-
ciacdo analitica. Faz-se necessario um estudo mais aprofundadds.
para conhecer o comportamento dos metais no ambiente. Destd 4.
forma, é de fundamental importancia a interdisciplinariedade 15.
para encontrar principios gerais de informac¢des e interpretacdo
dos resultados.

Para o mesmo sedimento, esta sendo estudada a aplicacdn6.
do método protocolado pela BCR.

17.
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