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EVALUATION OF SEDIMENT QUALITY — CASE STUDY: SUB-WATERSHED OF ESPIRITO SANTO STREAM, AFFLUENT
OF THE SAO FRANCISCO RIVER. This study evaluated the environmental impact resulting from surface water and sediment
contamination by metals in a watershed affected by a tailing basin that controls effluents coming from a zinc-ore beneficiation plant.

The studies combined assessments of sediment chemistry (exceedances of sediment quality guidelines), benthic assemblage structure
and acute and chronic ecotoxicity. The results showed that the levels of metal contamination in sediments are not yet enough to cause
deleterious effects to the biota. However, the ecotoxicity tests indicated the occurrence of chronic effects, demonstrating that other
factors, as the use of fertilizers, could also be a source of contamination.
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INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial estimula o aumento das
atividades industriais, comerciais e agropecudrias. O desenvolvi-
mento dessas atividades, de forma nio sustentdvel, contribui para a
contaminacdo dos recursos hidricos superficiais e subterrdneos em
decorréncia do langcamento de rejeitos contendo metais, matérias or-
ganicas, fertilizantes, pesticidas, 6leos, percolados téxicos de lixdes,
entre outros. Consequentemente, além da escassez, a sociedade mun-
dial estd se deparando com a queda da qualidade das dguas em taxas
muito acentuadas. Para combater esta ameaga € necessario avaliar a
magnitude e a natureza dos problemas envolvidos e, portanto, estudos
que contribuam para um melhor entendimento da rela¢do causa-efeito,
entre os processos produtivos e seu impacto ambiental em ecossis-
temas aquéticos sao cada vez mais importantes e indispenséveis.'

Como resultados destes processos, os estudos de avaliacio da qua-
lidade da dgua tém passado por mudangas substanciais que incluem a
avaliagdo da qualidade dos sedimentos, um compartimento que era,
até bem pouco tempo, apenas considerado como um acumulador de
nutrientes e de uma variedade de contaminantes.? Pesquisas relacio-
nadas a troca de espécies quimicas dissolvidas entre o sedimento e
a coluna d’4dgua tém demonstrado que esse compartimento deve ser
considerado como um ambiente de trocas e/ou interacdes dessas
espécies com a coluna d’4gua e a biota residente.’

Uma variedade de fatores fisicos, quimicos e biolégicos controla
amobilidade dos contaminantes presentes nos sedimentos, tais como
ressuspensao pelo revolvimento, sor¢do, alteracdes de pH e potencial
redox, entre outros.* Dependendo da estabilidade fisico-quimica do
ambiente esses contaminantes podem permanecer ligados por longo
tempo aos suportes sedimentares, como os metais em ambientes an6-
xicos ou, entdo, sofrer degradacdo como a maior parte dos compostos
organicos (hidrocarbonetos e organoclorados). Uma vez depositados
nos sedimentos, os contaminantes podem sofrer modificagdes qui-
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micas e bioldgicas que os disponibilizam a biota (micro-organismos,
flora e fauna de um ecossistema).

Nos tltimos anos tém sido desenvolvidas metodologias para uma
avaliagdo mais abrangente da qualidade de sedimentos que adotam
abordagens integradas combinando evidéncias fisicas, quimicas,
bioldgicas e toxicoldgicas. A abordagem que integra dados quimi-
cos, bioldgicos e ecotoxicoldgicos, denominada triade da qualidade
de sedimentos, € considerada uma das melhores para o estudo de
sistemas aqudticos impactados por efluentes antropogénicos.’ Nes-
se caso, dados fisicos e quimicos (conteido de matéria orgénica,
concentracio de metais, entre outros) e bioldgicos (ecotoxicidade e
biodiversidade) sdo combinados para gerar um perfil de degradagio
de cada unidade amostral.

De forma a avaliar o impacto ambiental decorrente da contamina-
¢do de sedimentos e dguas superficiais por metais nas sub-bacias do
ribeirdo Espirito Santo e corrego Lavagem, afluentes direto e indireto
do rio S@o Francisco naregido de Trés Marias - MG, foi instalada uma
rede dirigida para o levantamento de dados referentes a qualidade das
aguas e dos sedimentos na regido. Vale ressaltar que essas sub-bacias
sdo afetadas em decorréncia da implanta¢do de uma bacia de rejeitos
oriundos da produgdo de zinco e os principais impactos presentes na
regido incluem, além da barragem de rejeitos, atividades de pasto e
plantio em pequenas propriedades.

As pesquisas foram direcionadas a caracterizagio biogeoquimica
dos sedimentos por meio da determinac@o das concentragdes de sulfe-
tos volatilizaveis por acidificacdo (SVA) e da determinacio da fracdo
de metais associada aos SVA, aos carbonatos, aos 6xidos amorfos,
adsorvidos as superficies das particulas sedimentares e fragdes mais
ldbeis da matéria orgdnica nos sedimentos totais, denominada metais
extraidos simultaneamente (MES). Os dados levantados foram inter-
pretados em associagdo aos resultados da estrutura da comunidade
bentdnica e testes de ecotoxicidade. Os estudos incluiram, ainda, a re-
alizagdo de andlises das varidveis fisico-quimicas e da concentragio de
metais nas amostras de dguas superficiais; analises granulométricas e
determinagdo do teor de matéria orgnica em amostras de sedimentos.
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O presente trabalho tem por objetivo principal avaliar a qualidade
ambiental da drea estudada, com base em critérios geoquimicos, bio-
16gicos e ecotoxicoldgicos, bem como discutir os resultados obtidos
em cada uma das campanhas de amostragem.

PARTE EXPERIMENTAL
Selecao dos pontos de amostragem

A sub-bacia selecionada para este estudo sofre com a influéncia
de uma bacia de rejeitos oriundos da producio de zinco, a qual foi
implantada em 2002 nas cabeceiras do cérrego Lavagem. Esse curso
de dgua desagua no ribeirdo Espirito Santo que, por sua vez, € afluente
direto do rio Sdo Francisco, na regido de Trés Marias, MG.

A fim de averiguar a possivel contaminaco das dguas e sedimen-
tos do ribeirdo Espirito Santo e do seu afluente, o cérrego Lavagem,
foram definidos quatro pontos de amostragem, os quais estdo rela-
cionados na Tabela 1.

Amostragem das aguas superficiais e sedimentos

No total foram realizadas quatro campanhas de amostragem,
uma em novembro de 2005 (periodo chuvoso) e as outras trés em
2006, nos meses de fevereiro (periodo chuvoso), agosto (periodo de
seca) e novembro (periodo chuvoso). Para evitar a contaminagao das
amostras de dgua e sedimentos foram utilizados frascos de polietileno
e sacos pldsticos descartdveis.

As campanhas de nov/05 e fev/06 foram consideradas incompletas,
uma vez que a primeira foi feita para uma avaliagdo preliminar da
qualidade da dgua e sedimentos, para determinagdo de dados sobre a
concentracdo de metais na 4gua e sedimento e determinagio da granulo-
metria, e a segunda foi feita para a avaliagdo da estrutura da comunidade
bentdnica. Ressalta-se que para andlise da estrutura da comunidade
bentodnica foi feita apenas uma coleta, pois as andlises em laboratério
sdo extremamente morosas. Além disso, 0os organismos bentonicos
possuem um ciclo de vida longo e, portanto, num intervalo de tempo
relativamente curto, ndo sdo observadas variagdes significativas na sua
populacdo. Os resultados dessa campanha indicaram a existéncia de
uma grande variedade de organismos bentdnicos na regifio em estudo.

As campanhas realizadas nos meses de agosto e novembro de
2006 foram consideradas completas, uma vez que foram coletadas
amostras de sedimentos para levantamento de dados sobre a con-
centragdo de metais totais, determinacdo do conteiido de matéria
organica, das concentracdes de sulfetos volatilizdveis por acidificagio
(SVA) e dos metais extraidos simultaneamente (MES), avaliacdo das
toxicidades aguda e cronica e determinagdo da granulometria. Foram
também coletadas amostras de dgua superficial para determinag¢do
dos parametros fisico-quimicos, anélise dos metais (Cd, Cu, Pb, Ni
e Zn) e para ensaios de ecotoxicidade.

Imediatamente apds a coleta, as amostras de sedimentos e dgua
superficial destinadas as andlises quimicas e de ecotoxicidade foram
acondicionadas em sacos pldsticos e mantidas em caixas de isopor
com gelo. As amostras de sedimento superficial (0-15 cm de profun-
didade) foram coletadas por meio de uma concha de plastico. Para
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as andlises das dguas foi coletado um volume de 1 L em cada ponto
com a ajuda de uma jarra graduada em polietileno.

Para avaliagdo da estrutura da comunidade bentdnica, em cada ponto
amostral, foram coletadas trés aliquotas de sedimento superficial (0-15
cm de profundidade) com a ajuda de um amostrador Surber. Ainda no
campo, logo apds a coleta, as amostras foram fixadas com formol 10%
e mantidas em sacos plasticos até seu processamento em laboratdrio.

Preparacao das amostras

Agua superficial

Os parametros analisados nas dguas superficiais in loco foram
temperatura, condutividade, sélidos totais dissolvidos e potencial
hidrogenidnico - pH. No laboratério foram avaliados os parametros
oxigénio dissolvido - OD e os metais cddmio total, cobre dissolvido,
chumbo total, niquel total e zinco total. As amostras de dgua de su-
perficie destinadas a quantificacdo dos metais citados anteriormente
foram preservadas com &4cido nitrico concentrado (65%). No caso
especifico das andlises de cobre dissolvido, devido a uma exigéncia
da Resolu¢io CONAMA 357, as amostras foram filtradas com mem-
branas de éster de celulose de 0,45 um de porosidade, acidificadas
(HNO,, 65%) e, a seguir, enviadas para andlise.

Sedimentos

Para as analises de SVA e MES, logo apds a coleta, os sedimentos
foram refrigerados em caixas de isopor com gelo e processados ainda
tmidas em laboratério. Para determinacio da concentracéio de metais
totais nas amostras de sedimentos as amostras foram inicialmente
secas a temperatura ambiente, passadas por uma peneira de 6 mesh
para retirada de detritos, tais como folhas e galhos, homogeneizadas
e, posteriormente, pulverizadas.

O método utilizado para a extracdo dos metais das amostras de
sedimento foi 0 3050B da Agéncia Ambiental dos Estados Unidos.”
Esse método ndo € uma técnica para digestao total dos elementos,
mas uma digestdo dcida capaz de solubilizar elementos que poderdo
ser ambientalmente disponiveis. Em resumo, consiste na pesagem
de aproximadamente 1 g de amostra seca com acidifica¢do a quente
com 4cido nitrico e peréxido de hidrogénio, por repetidas vezes. Ao
final adiciona-se dcido cloridrico, sempre sob aquecimento. Apds
a filtragem das amostras com membranas de éster de celulose de
0,45 um de porosidade, as mesmas foram enviadas ao Laboratério
do Setor Analitico da Comissdo Nacional de Energia Nuclear em
Pocos de Caldas para determinagdo das concentragdes de Cd, Cu,
Pb, Ni e Zn. Ressalta-se que foram realizadas duas replicatas da
extracdo dos sedimentos.

Métodos analiticos

Determinagdo dos pardametros fisico-quimicos

A determinagdo do oxigénio dissolvido (OD) nas dguas su-
perficiais foi realizada pelo Método de Winkler.® Para avaliar os
parametros condutividade elétrica e sélidos totais dissolvidos foi
utilizado um condutivimetro e para andlise de pH, um pHmétro,
ambos da marca Digimed.

Tabela 1. Descrigdo das estagdes de amostragem na sub-bacia do ribeirdo Espirito Santo

Estacdo Descrigao UTM (X) UTM (Y)
CL002 Cérrego Lavagem a montante de sua foz no ribeirdo Espirito Santo 0479433 7991966
ES001 Ribeirao Espirito Santo a montante da confluéncia com o cérrego Lavagem 0480172 7991352
ES002 Ribeirdo Espirito Santo a jusante da confluéncia com o cérrego Lavagem 0479870 7992800
ES003 Ribeirdo Espirito Santo a montante de sua foz no rio Sdo Francisco 0479995 7994036
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Andlise granulométrica

A determinagdo da granulometria das amostras de sedimento foi
feita pela técnica do peneiramento, conforme metodologia proposta
pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).’

Andlise do contelido de matéria orgdnica presente nos sedimentos

Para determinagio do contetido de matéria organica nos sedimen-
tos as amostras foram inicialmente secas em estufa a aproximadamen-
te 60 °C e maceradas. A seguir, os cadinhos utilizados na pesagem dos
sedimentos foram colocados em mufla a aproximadamente 300 °C
para retirar a umidade, pesados e suas respectivas massas anotadas.

Aproximadamente 0,3 g de sedimento foram levadas a mufla
para queima a uma temperatura de aproximadamente 550 °C por
3 h. Posteriormente, as amostras foram novamente pesadas para
determinagdo da quantidade de massa queimada, correspondente a
matéria organica presente nas amostras.

Determinagdo de metais

No presente estudo a determinag@o dos metais Cd, Cu, Pb, Ni e
Zn foi feita pelas técnicas de espectrometria de emissdo atdmica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) e/ou espectrometria de ab-
sor¢ao atdmica com forno de grafite (ET-AAS). A escolha da técnica
foi em fungdo de seus limites de deteccao, de acordo com os padrdes
de qualidade da dgua recomendados pela legislagdo ambiental.®

Andlise de sulfetos volatilizdveis por acidificagdo (SVA) e metais
extraidos simultaneamente (MES)

A extracdo dos sulfetos volatilizdveis por acidificagdo (SVA) e da
fracdo de metais associada aos SVA, conhecida como metais extraidos
simultaneamente (MES), nos sedimentos foi realizada pelo método
desenvolvido por Allen et al.."®

O método consiste em um sistema de reacdio onde aproximadamente
4 a5 g de sedimento imido sdo misturados a 100 mL de 4gua deionizada
(purificador de dgua MilliPore, Milli-Q®) em um balo de reacgao. A se-
guir, o baldo € fechado e a solugdo € constantemente agitada e submetida
aum fluxo de nitrogénio, borbulhado lentamente por aproximadamente
15 min. Em seguida, sdo introduzidos 20 mL de 4cido cloridrico (HCI)
6 mol L', previamente desaerado. Os sulfetos, liberados na forma de
acido sulfidrico (H,S) sdo arrastados por meio do fluxo de nitrogénio
até os frascos receptores que contém 80 mL de solucdo de hidréxido
de sédio (NaOH) 0,5 mol L. A solugéo do baldo de reacéo € filtrada
para andlises de metais (Cd, Cu, Pb, Ni e Zn). As solucdes dos frascos
receptores, que contém os sulfetos (SVA), arrastados pelo gas nitrogénio,
sdo transferidas para baldes volumétricos de 100 mL e o volume aferido
com dgua deionizada. Para a determinacdo do SVA utilizou-se o método
azul de metileno.!" As medidas foram realizadas em um espectrometro
UV-VIS, Perkin Elmer Lambda 20 a um comprimento de onda de 678
nm. Os resultados dos metais extraidos simultaneamente e dos sulfetos
volatilizaveis por acidificagao foram expressos em umol g de peso seco.

A implanta¢do do método para determinagdo da concentragdo de sul-
fetos volatilizdveis por acidificagdo (SVA) envolveu, numa primeira eta-
pa, arealizagdo de testes para avaliar a eficiéncia do sistema de captacao.
O teste foi realizado em duplicata utilizando solu¢io padrdo de sulfeto
de sédio (Na,S) a 5,91 umol L. As concentragdes dos sulfetos foram
avaliadas antes e depois do arraste com o nitrogénio. Recuperagdes com
intervalos entre 80 e 120% sdo aceitdveis em testes desse tipo. Portanto,
pode-se considerar que o método ofereceu uma recuperacao satisfatdria,
uma vez que os resultados da recuperacdo ficaram entre 94 e 101%.

Levantamento e avaliagdo da estrutura da comunidade bentonica
Os macroinvertebrados foram identificados taxonomicamente até a

ordem e/ou familia utilizando dados da Colec@o de Macroinvertebrados

Bentonicos do Laboratério de Ecologia de Bentos do ICB/UFMG.!?
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Avaliagdo e determinagdo da toxicidade aguda e cronica

Foram realizados testes de toxicidade cronica com Ceriodaphnia
dubia e testes de toxicidade aguda com Daphnia similis em dguas
superficiais e dguas de lixiviagdo dos sedimentos. Os testes foram
realizados de acordo com os métodos propostos pela ABNT.!*!* O
ensaio consiste na exposicdo de jovens de Ceriodaphnia dubia e
Daphnia similis a diferentes dilui¢des da amostra, quais sejam 1,
5, 15, 25, 50, 75 e 100%, com o objetivo de avaliar os efeitos na
sobrevivéncia e reproducdo dos organismos.

Os resultados foram expressos em concentracdo efetiva de efeito
nao observado (CENO), que corresponde a maior concentracio da
amostra que nio causa efeito deletério estatisticamente significativo
na sobrevivéncia e reprodu¢do dos organismos, nas condi¢des de
ensaio ap6s 7 dias de experimento; e a concentracdo de efeito ob-
servado (CEO) € a menor concentracio da amostra que causa efeito
deletério estatisticamente significativo na sobrevivéncia e reproducgao
dos organismos, nas condicdes de ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analises fisico-quimicas

Na Tabela 2 sd@o mostrados os resultados dos parametros fisico-
quimicos obtidos nas estagdes de amostragem de dguas superficiais,
nos meses de fevereiro, agosto e novembro de 2006.

Em relagdo aos resultados dos parametros fisico-quimicos foi
possivel observar que os valores de oxigénio dissolvido e pH se
apresentaram dentro do estabelecido na legislagdo ambiental.® No
entanto, os valores de sélidos totais dissolvidos ultrapassaram o limite
legal (500 mg/L) na estagdo de amostragem localizada no cérrego
Lavagem, a montante de sua foz no ribeirdo Espirito Santo (CL002).
Ressalta-se ainda que os valores de condutividade elétrica também
se apresentaram elevados no cérrego Lavagem (acima de 500 uS/
cm). Apesar de ndo existirem padrdes legais de qualidade de dgua
para a condutividade elétrica, em geral, niveis superiores a 100 uS/
cm indicam ambientes impactados.'® Esses resultados podem ser uma
indicag@o do impacto ambiental associado a percolagdo de material
da barragem de rejeitos.

Analise da concentracio de metais nas aguas superficiais

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados das médias e desvios-
padrdo das concentragdes dos metais cddmio, cobre, chumbo, niquel
e zinco e os seus respectivos limites estabelecidos pela legislacio
ambiental para rios de Classe 2,° nas quatro estagdes de amostragem
para as campanhas de novembro de 2005, agosto e novembro de 2006.
Como pode ser observado, em todas as campanhas realizadas, os va-
lores das concentragdes dos metais avaliados nas amostras de aguas
superficiais (Cd, Cu, Pb, Ni e Zn) estiveram abaixo do limite maximo
estabelecido na legislagdo.® Esses resultados podem estar relacionados
com o fato bem conhecido de que concentracdes de metais em dgua sdo
frequentemente baixas, podendo flutuar drasticamente, dependendo do
fluxo da dgua ou da intermiténcia das descargas de efluentes.

Caracterizacao granulométrica

Os resultados das andlises granulométricas obtidos nos meses
de fevereiro, agosto e novembro de 2006 sdo mostrados na Figura 1.
Observa-se que os sedimentos sdo constituidos, principalmente, por
areias média e fina, e a soma das fragdes silte e argila apresenta por-
centagens maiores nas estacdes localizadas no ribeirdo Espirito Santo
(ES001, ES002 e ES003), principalmente na campanha realizada
em fevereiro de 2006, apresentando respectivamente, 21,19; 21,75 e
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Tabela 2. Resultados dos parametros fisico-quimicos em dgua superficial

Quim. Nova

Pontos de Data da coleta Temperatura Condutividade Oxigénio pH Soélidos totais
amostragem da dgua (°C) elétrica (uS/cm) dissolvido (mg/L) dissolvidos (mg/L)
CL002 fev/06 26,7 556 5,6 6,7 616
ago/06 17,3 1300 5,1 6,7 2160
nov/06 25,2 -k 6,4 6,7 -k
ES001 fev/06 27,7 26,7 5,2 5.8 29
ago/06 232 29,4 74 6,7 49,9
nov/06 -k 17,6 7 6,4 9
ES002 fev/06 29 29,7 -k 6,6 335
ago/06 21,8 29,6 6,5 6,7 50,1
nov/06 26,8 19,1 8,5 6,35 9,7
ES003 fev/06 28,4 29,9 5.9 6,4 32,9
ago/06 23,1 279 6,7 6,7 47,8
nov/06 26,4 20,8 6,6 6,4 10,6
Padrdo CONAMA 357/05 para rios --HE -k >5 6-9 500
de Classe 2
* Néo analisado. ** Nao h4 limite na legislagdo.
Tabela 3. Resultados das andlises de concentracio de metais em dgua superficial
Pontos de Concentragdo de metais em dgua superficial (mg/L)
Data da coleta
amostragem cd Pb Cu Zn Ni
CL002 <0,001 0,0016+0,0002 * 0,13+0,01 <0,02
ES001 <0,001 0,0067+0,0007 * 0,027+0,003 <0,02
Nov/2005
ES002 <0,001 0,0066+0,0007 * 0,021+0,002 <0,02
ES003 <0,001 0,0086+0,0009 * 0,027+0,003 <0,02
CL002 <0,001 <0,001 <0,004 0,032 +0,003 <0,02
ES001 <0,001 <0,001 <0,004 0,033 +0,003 <0,02
Ago/2006
ES002 <0,001 <0,001 <0,004 0,032 +0,003 <0,02
ES003 <0,001 <0,001 <0,004 0,028 +0,003 <0,02
CL002 <0,001 <0,001 <0,004 0,034 + 0,002 <0,02
ES001 <0,001 <0,001 <0,004 <0,02 <0,02
Nov/2006
ES002 <0,001 <0,001 <0,004 <0,02 <0,02
ES003 <0,001 <0,001 <0,004 <0,02 <0,02
Padrao CONAMA 357/05 0.001 0.01 0.009 0.18 0.025

para rios de Classe 2

* Nao analisado.

13,51%. De maneira geral, os metais associam-se preferencialmen-
te as fracdes finas dos sedimentos (silte e argila).'® No entanto, ao
analisar os resultados ndo foi observada nenhuma correlagdo entre
os dados de granulometria e metais nos sedimentos.

Teor de matéria organica nos sedimentos

Os sedimentos que contém teores de matéria organica menores
que 10% sao classificados como inorganicos.'” Sendo assim, os se-

dimentos da regifio em estudo podem ser entdo classificados como
inorganicos, uma vez que todos os resultados obtiveram teores de
matéria organica menores que 5%.

A obtencdo de baixos teores de matéria organica indica que,
na possivel presenca de metais, esses sedimentos apresentam baixa
capacidade de complexagdo com 0s mesmos, uma vez que a matéria
organica pode se complexar com metais, tornando-os menos dispo-
niveis para a biota.'® No entanto, ndo se verificou correlagio entre os
dados de matéria organica e metais nos sedimentos.
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Figura 1. Resultados das andlises granulométricas em amostras de sedi-
mentos. S+A: Silte mais Argila (didmetro do grdao <0,06mm); AF: Areia fina
(didmetro do grdo 0,06 < j < 0,2 mm); AM: Areia média (diametro do grdao
0,2 < j < 0,6 mm); AG: Areia grossa (diametro do grdo 0,6 < j < 2,0 mm)

Aplicacao dos valores-guia de qualidade de sedimentos

Valores-guia de qualidade de sedimentos do Canadd - VGQS
canadenses

Os valores-guia do Canad4 s@o baseados em um banco de dados
quimicos e bioldgicos obtidos na América do Norte e elaborados sob
patrocinio do Conselho Canadense de Ministérios do Meio Ambiente
(CCME), o qual originou o Protocolo de Derivacdo dos Principios
Canadenses para a Qualidade dos Sedimentos e para a Protecdo
da Vida Aquitica.> A elaborac@o desse protocolo teve por objetivo
estabelecer critérios para avaliagdao da qualidade dos sedimentos e
do significado toxicoldgico das substancias associadas aos mesmos
para os organismos aquaticos.

Os VGQS canadenses foram baseados em bancos de dados de efei-
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tos e ndo efeitos, nesse caso, foram derivados dois valores-guia o TEL
(threshold effect level) e o PEL (probable effect level). Esses valores-guia
sdo valores numéricos de concentragdo de contaminantes individuais
inorgnicos (metais e metaléides) e organicos (um amplo nimero de di-
ferentes compostos) estatisticamente definidos com base em associa¢oes
de valores da concentragio quimica desses contaminantes nos sedimentos
aos resultados de testes de toxicidade (aguda e cronica) realizados com
um grande ntimero de diferentes organismos teste.?

A aplicacdo destes valores-guia no presente trabalho teve cardter
meramente orientativo na busca de evidéncias da presenca de con-
taminantes em concentragcdes capazes de causar efeitos deletérios,
sobretudo, com relac@o a toxicidade para a biota.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores-guia canadenses (TEL
e PEL) e os resultados das andlises de concentragdo de metais em
sedimentos, para as quatro estagdes de amostragem nas campanhas
de novembro de 2005 e agosto e novembro de 2006.

Como pode ser observado, os limites de TEL e PEL nao foram
violados em nenhum dos resultados obtidos, apresentando resultados
de Cd no intervalo <0,05-0,17 mg/kg, Cu <1- 14 mg/kg, Pb <10-16
mg/kg, Ni <5-17 mg/kg e Zn <3-59 mg/kg. Contudo, apenas o ponto
localizado no cérrego Lavagem, a montante de sua foz no ribeirao Es-
pirito Santo (CL002), apresentou valores de concentragao dos metais
avaliados acima dos valores obtidos no ponto de “referéncia” (ES001).
O ponto CL002 corresponde justamente aquele onde € esperada uma
maior interferéncia do material percolado da barragem de rejeitos.

Valores-guia baseados na teoria do equilibrio de parti¢do

O SVA € uma fase controladora de cétions metdlicos divalentes
nos sedimentos. Em sedimentos ndo contaminados, o SVA € repre-
sentado principalmente por monossulfetos de ferro e na presenca
de alguns cations metalicos (Cd, Cu, Pb, Ni e Zn) os monossulfetos
de ferro reagem com esses cdtions formando sulfetos metdlicos

Tabela 4. Resultados da aplicagdo dos valores-guia de qualidade de sedimentos canadenses

Data da coleta arlzl(:)?t(;:giin Concentrag@o de metais nas amostras de sedimentos (mg/kg)
Cd Pb Cu Zn Ni
CL002 0,17+0,02 <10 8,0£1,5 58,5+2 <5
ES001 <0,05 <10 3,2+0,5 3,3+0,3 <5
Nov/2005 ES002 <0,05 <10 2,320,5 3,240,3 <5
ES003 <0,05 <10 2,0+0,4 3,4+0,5 <5
CL002 0,085+0,015 15,5+1,5 12+0,5 58,5+4,5 172
ES001 <0,05 <10 6+0,5 <10 6,5+0,5
Ago/2006 ES002 <0,05 <10 3404 <10 7,00,5
ES003 <0,05 <10 <l <10 <5
CL002 0,10+0,02 16x1,5 14,0+0,5 58+2 13,0x1,5
Now/2006 ES001 <0,05 <10 3,5+0,3 12,0+0,2 6,0+0,5
ES002 <0,05 <10 5,5+0,2 14,0+0,3 7,5+0,2
ES003 <0,05 <10 2,4+0,2 10,0+0,1 <5
Valores-guia de qualidade de sedimentos canadenses (mg/kg)
Cd Pb Cu Zn Ni
TEL 0,6 35 35,7 123 18
PEL 35 91,3 197 316 36
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insoldveis. Portanto, na presenca de SVA, metais como Cd, Cu, Pb,
Ni e Zn sdo retirados da coluna d’dgua e das dguas intersticiais por
precipitacdo, com o SVA presente nos sedimentos.? Diferentemente
dos metais totais, a fase metdlica que € solubilizada pelo método
descrito por: Allen et al.'* é a fracdo de metais associada aos SVA,
aos carbonatos, aos 6xidos amorfos, adsorvidos as superficies das
particulas sedimentares e fracdes mais ldbeis da matéria organica
nos sedimentos totais, denominada metais extraidos simultanea-
mente (MES).

De acordo com essa teoria, a Agéncia de Protecio Ambiental
dos Estados Unidos desenvolveu um método para avaliagdao da
qualidade dos sedimentos por meio da comparagéo direta da soma
da concentracido molar dos cinco metais (Cd, Cu, Pb, Nie Zn) e a
concentracdo do SVA, presentes nos sedimentos, extraidos simul-
taneamente pelo método descrito por: Allen et al..'® A toxicidade
para organismos aqudticos ndo tem sido observada em ensaios de
ecotoxicidade em sedimentos que apresentam YMES — SVA < 0.
Entretanto, se > MES — SVA > 0, o sedimento niio necessariamente
ird apresentar toxicidade. Nesse caso, pode haver o controle de outra
fase, por exemplo, a do carbono orgénico total (COT). Portanto,
nesse caso deverd ser feita a corre¢@o pelo COT. O modelo (XMES
- SVA)/COT ¢€ conceitualmente simples, entretanto, tem sido utili-
zado com grande sucesso para predizer sobre a ndo toxicidade dos
sedimentos. Para predizer se o sedimento € realmente toxico, outros
critérios também devem ser aplicados. Nesse caso, recomenda-se o
uso conjunto de (XMES - SVA)/COT e os valores-guia de unidades
téxicas das dguas intersticiais (VGUTAI). Em sedimentos oxidan-
tes, a biodisponibilidade dos metais € controlada por outras fases
ligantes, tais como carbono organico particulado, fons carbonato e
6xidos de ferro e manganés.’

Os resultados das andlises de metais em sedimentos para cada
estacdo de amostragem e a aplicagdo dos valores-guia de qualidade
de sedimentos baseados na teoria do equilibrio de particdo — TEP,
obtidos para as campanhas de agosto e novembro de 2006 sdo apre-
sentados na Tabela 5.

Pode-se observar que a presenga de zinco nas duas campanhas de
amostragem na estagdo localizada no cérrego Lavagem, a montante de
sua foz no ribeirdo Espirito Santo (CL002) foi a mais representativa,
em relag@o aos demais metais e demais pontos de amostragem. No
entanto, nesse ponto, foi obtido XMES — SVA < 0, o que indica que
os sedimentos estudados ndo esgotaram seu potencial de retengao de
metais na forma de sulfetos, neste ponto de amostragem. Os valores
dos metais nas outras estacdes de amostragem - ES001, ES002 e
ES003 - apresentaram-se muito préximos aos limites de detec¢ao,
apresentando baixa confiabilidade dos resultados para serem conside-
rados. As faixas de concentra¢do do somatdrio dos metais extraidos
simultaneamente ficaram entre 0,02 e 1,30 umol/g, e os sulfetos
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volatilizaveis por acidifica¢@o apresentaram concentragdes entre 0,03-
19,40 umol/g. Ressalta-se que os resultados obtidos de SVA e MES
no presente trabalho apresentaram-se muito inferiores aos obtidos na
represa Billings em Sdo Paulo — SP, quando foi encontrado XMES
igual a 17,9 umol/g e SVA de 64,9 umol/g." Contudo, os ambientes
sdo totalmente distintos, tanto em relagdo a morfologia quanto aos
diferentes fatores de pressdo ambiental.

Assim sendo, segundo a avaliacdo dos VGQS baseados na teo-
ria do equilibrio de particdo, recomendada pela USEPA, os metais
presentes nos sedimentos ndo estdo disponibilizados para a biota nas
estagdes de amostragem avaliadas. Contudo, nas estagdes localizadas
no ribeirdo Espirito Santo - ES001, ES002 e ES003 - a proporg¢do entre
MES e SVA se aproxima de 1,0. Portanto, caso ocorra um aumento no
aporte destes metais nesses trechos, o sistema nao parece ser capaz de
imobilizar niveis de SVA capazes de manter este maior aporte na fase
solida. Sendo assim, seria interessante a continuidade desse trabalho
com o intuito de monitorar a biodisponibilidade dos metais, princi-
palmente nesses trechos, ou, até mesmo, avaliar a existéncia de outras
fases sedimentares envolvidas no controle da biodisponibilidade dos
metais, por exemplo, 6xidos ou matéria organica.

Avaliacdo da estrutura da comunidade bentonica

O indice de diversidade de Shannon-Wiener, a equitabilidade
de Pielou, a densidade (nimero de individuo por m?) e a riqueza
taxondmica foram calculados de forma a se obter subsidios para o
tratamento dos dados relativos a estrutura da comunidade bentonica
na regido de estudo.

Os resultados apresentados na Tabela 6 mostram o ponto adotado
como referéncia (ES001), localizado no ribeirdo Espirito Santo, a
montante da confluéncia com o cérrego Lavagem, como o trecho
que apresenta maior riqueza, equitabilidade e diversidade de espécies
encontradas, o que indica que esse trecho se encontra bem preservado
em relacdo aos trechos em estudo.

O valor de equitabilidade do ponto (ES001) foi igual a 0,62,
indicando que nesse trecho existe uma distribui¢do mais homogénea
entre as familias encontradas em relagio aos outros trechos avaliados.
Da mesma forma, o valor de diversidade nesse trecho apresentou
resultados mais elevados indicando, portanto, que existe uma pro-
porcionalidade entre as familias das espécies encontradas.

A andlise de similaridade entre os trechos foi apresentada em
forma de dendrograma; essa andlise utiliza uma associag¢@o dos dados
de diversidade, equitabilidade e dominancia das diferentes estacdes
de amostragem. Os resultados das andlises sdo mostrados na Figura 2.

Como pode ser observado, existe uma alta similaridade entre os
pontos CL002 e ES002. A andlise dos resultados obtidos indica visivel-
mente a influéncia direta da barragem de rejeitos sobre a estrutura da

Tabela S. Resultados dos valores-guia baseados na teoria do equilibrio de particdo - TEP (valores expressos em umol/g)

Data da Pontos de Cd Cu Pb Ni Zn 2[MES] SVA Z[MES]-
coleta amostragem SVA
CL002 <0,001  0,080+0,006 0,1 0,090+0,001 1,07+0,1 1,3 8+3 -7,07
ES001 <0,001  0,030+0,004 <0,01 0,020+0,001 <0,01 0,05 0,04+0,01 0,01
5 ES002 <0,001  0,040+0,006 <0,01 0,030+0,001 0,03+0,02 0,11 0,52+0,16 -0,4
30 ES003 <0,001 <0,01 <0,01 0,020+0,002 <0,01 0,03 0,03+0,01 0
CL002 <0,001 0,06+0,01 0,060+0,001 0,12+0,02 0,92+0,02 1,15 19+1 -18,25
ES001 <0,001  0,020+0,002 <0,01 0,020+0,001 <0,01 0,04 0,06+0,04  -0,02
5 ES002 <0,001  0,030+0,001 <0,01 0,030+0,005 <0,01 0,06 0,08+0,04  -0,02
é ES003 <0,001  0,020+0,002 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 0,03+0,02  -0,01
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Tabela 6. Resultados da diversidade da fauna de insetos aquéticos

Pontos de amostragem

CL002 ES001 ES002  ES003
Riqueza total 23 27 21 19
Densidade total 4089 6096 8433 1844
Equitabilidade 0,36 0,62 0,19 0,36
Diversidade 1,11 2,04 0,58 1,07
Cluster
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Figura 2. Dendograma de similaridade de Bray-Curtis, elaborado a partir
dos dados de diversidade, equitabilidade e domindncia das amostras de
macroinvertebrados benténicos

comunidade bentdnica nos trechos localizados no cérrego Lavagem, a
montante de sua foz no ribeirdo Espirito Santo (CL002), e no ribeirdo
Espirito Santo, a jusante da confluéncia com o cérrego Lavagem (ES002).

Resultados dos ensaios ecotoxicologicos nas amostras de aguas
superficiais e sedimentos

Toxicidade cronica

Os resultados dos testes de toxicidade cronica para o micro-
crustidceo Ceriodaphnia dubia em 4guas superficiais e nas dguas
de lixiviagdo dos sedimentos sdo apresentados nas Tabelas 7 e 8,
respectivamente.

Como pode ser verificado houve ocorréncia de efeitos toxicos cro-
nicos para o microcrusticeo Ceriodaphnia dubia nas amostras de dguas
superficiais nas tré€s estagdes de monitoramento localizadas no ribeirdo
Espirito Santo - ES001, ES002 e ES003. Com relacdo a frequéncia de
ocorréncia de efeitos toxicos cronicos para o microcrusticeo Cerioda-
phnia dubia nas dguas de lixiviagio dos sedimentos, pode-se inferir que
os organismos teste indicaram a existéncia de toxicidade nas dguas de
lixiviacdo dos sedimentos nos trechos localizados no ribeirdo Espirito
Santo, a montante de sua foz no rio Sao Francisco (ES003) e no corrego
Lavagem, a montante de sua foz no ribeirdo Espirito Santo (CL002).

Em suma, os resultados dos testes de ecotoxicidade demons-
traram a ocorréncia de efeitos toxicos cronicos em todos os trechos
de monitoramento, seja nas dguas superficiais, seja nas dguas de
lixiviag@o dos sedimentos. Sendo assim, pode haver a presenca de
outras substancias nao identificadas, inclusive no ponto de referéncia,
que podem interferir nos processos de reproducdo e crescimento
dos organismos teste. Esses resultados podem estar relacionados ao
desenvolvimento de atividades de agricultura existentes na regido e,
portanto, ao uso de agrotdxicos e fertilizantes.
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Tabela 7. Ocorréncia de toxicidade cronica para o microcrusticeo
Ceriodaphnia dubia nas amostras de dguas superficiais

Pontos de ago/06 nov/06

amostragem

CL002 NA* NA

ES001 CENO** = 0,5% CENO = 5% da amostra
da amostra CEO = 15% da amostra

CEO*** = 1%

da amostra

ES002 CENO =25% CENO = 5% da amostra
da amostra CEO = 15% da amostra
CEO =50%
da amostra

ES003 NA CENO = 75% da amostra

CEO = 100% da amostra

* NA = Nao apresentou toxicidade. ** CENO = Concentragdo
efetiva de efeito ndo observado. *** CEO = Concentragdo de efeito
observado.

Tabela 8. Ocorréncia de toxicidade cronica com o microcrustaceo Ce-
riodaphnia dubia nas dguas de lixiviagdo das amostras de sedimentos

Pontos de ago/06 nov/06
amostragem
CL002 NA* CENO = 25% da amostra
CEO = 50% da amostra
ES001 NA NA
ES002 NA NA
ES003 CENO** = 1% CENO = 75% da amostra
da amostra CEO = 100% da amostra
CEO*** = 5%
da amostra

* NA = Nio apresentou toxicidade. ** CENO = Concentracio efe-
tiva de efeito ndo observado e *** CEO = Concentracdo de efeito
observado.

Toxicidade aguda

Com relacdo a frequéncia de ocorréncia de efeitos téxicos
agudos para o microcrusticeo Daphnia similis ndo foi observado
efeito adverso em nenhuma das amostras de dguas superficiais e de

lixiviagdo dos sedimentos.
CONCLUSOES

Em relacdo as dguas superficiais, apenas o resultado do parametro
solido total dissolvido na estacdo localizada no cérrego Lavagem
(CL002) apresentou um valor acima do estabelecido pela Resolugao
CONAMA 357/05.¢ Os demais pardmetros apresentaram-se dentro
dos limites legais.

Os resultados das andlises granulométricas mostraram que, em
todas as estagdes de amostragem, os sedimentos constituem predo-
minantemente de areia fina. Além disso, foi verificado que o teor de
matéria organica em todas as estacdes € baixo (<5%), indicando que
os sedimentos avaliados podem ser classificados como inorganicos.

Os sedimentos da estacdo CL002 apresentaram valores de metais
totais acima dos valores obtidos no ponto de referéncia, indicando que
essa estacdo apresenta indicios de impactos decorrentes da barragem
de rejeitos presente nas cabeceiras desse corrego.

A avaliacdo da recuperacéo do SVA mostrou que o método ofere-
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ceu um resultado satisfatério, uma vez que os valores de recuperagio
obtidos ficaram entre 94 e 101%. Foi possivel observar a presenga,
principalmente, de zinco nas duas campanhas de amostragem na esta-
¢do localizada no cérrego Lavagem, a montante de sua foz no ribeirao
Espirito Santo (CL002) nas amostras de sedimentos. Entretanto,
obteve-se > MES — SVA < 0, indicando que os sulfetos se encontram
em niveis suficientes para prevenir a biodisponibilidade dos metais.

A andlise dos macroinvertebrados bentonicos indicou que o ponto
de referéncia localizado no ribeirdo Espirito Santo, a montante da con-
fluéncia com o cérrego Lavagem (ES001), € a estagdo mais preservada
entre aqueles do presente estudo. A andlise de similaridade entre os
trechos demonstrou alta similaridade entre as esta¢oes localizadas no
coérrego Lavagem, a montante de sua foz no ribeirdo Espirito Santo
(CL002) e no ribeirdo Espirito Santo, a jusante da confluéncia com
o cérrego Lavagem (ES002), sendo essas as estagdes mais alteradas
devido a influéncia direta da barragem de rejeitos sobre a estrutura
da comunidade bent6nica nesses trechos.

Os ensaios ecotoxicolégicos mostraram que todos os trechos apre-
sentam condig¢des adversas que poderdo interferir nos processos de
reprodugdo e crescimento para o microcrustaceo Ceriodaphnia dubia
em todos os trechos de monitoramento, seja nas dguas superficiais,
seja nas dguas de lixiviagdo dos sedimentos. Portanto, as condigdes
de toxicidade podem ser provenientes também do desenvolvimento
de atividades de agricultura na regido. Essas, por sua vez, estdo
associadas ao uso de fertilizantes e agrotdxicos em quantidades tais
que podem comprometer a qualidade das dguas e dos sedimentos.”

Os resultados permitiram verificar que trechos da sub-bacia em
estudo, os quais recebem influéncia direta da barragem de rejeitos,
ainda ndo se encontram contaminados em niveis tais que possam estar
causando efeitos deletérios agudos a biota, conforme esperado de
acordo com os resultados da relagdo entre SVA e MES, pois ocorreram
niveis de SVA superiores aos dos metais simultaneamente extraidos.
Entretanto, pode-se afirmar que esses trechos encontram-se alterados
em relacdo ao ponto adotado como referéncia.

No sentido de complementar este estudo, sugere-se que sejam
realizados experimentos adicionais com o objetivo de se obter mais
dados e chegar a respostas mais conclusivas a respeito dos possiveis
impactos ambientais associados a percolac@o de efluentes da barragem
de rejeitos, o que implica na continuidade ao programa de monito-
ramento implantado com o objetivo de acompanhar a ocorréncia de
alteracdes no sistema aqudtico em estudo.
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