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RESUMO

O crescimento urbano desenfreado que ocorreu em Manaus até o inicio da década de
2000, associado a implantacdo do Polo Industrial na década de 60, resultou na
degradagdo dos corpos d’agua e as areas do entorno de uma das principais bacias
hidrograficas da cidade, a Bacia do Educandos. Os sedimentos atuam como sumidouro
tanto de nutrientes quanto de contaminantes, sendo extremamente sensiveis aos
impactos antropogénicos. A determinacao do grau de poluicdo de um metal requer que a
sua concentracdo seja comparada com um material de referéncia ndo poluido. Um dos
indicadores utilizados é o indice de geoacumulacdo. Nesse sentido, o presente trabalho
tem como objetivo determinar a concentracdo de metais potencialmente tdxicos em
sedimentos da Bacia do Educandos utilizando o indice de geoacumulacdo. A coleta de
sedimento foi realizada em 9 pontos de amostragem, sendo 3 nascentes do igarapé
principal em fevereiro de 2016. Foram determinadas as concentragdes de Al, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn por ICP-OES. A concentracao de
Hg foi determinada por DMA-80. Para andlise de granulometria utilizou-se o
granuldémetro por difracdo a laser. A umidade do sedimento foi determinada seguindo a
ASTM D 2216-98 e a matéria organica pelo método da perda por ignicdo. A
contaminacédo por Hg pode ser considerada moderadamente forte no primeiro ponto de
amostragem e nos demais como pouco a moderadamente poluidos. As concentracdes
dos demais metais apresentam valores tipicos daqueles encontrados em regides ndo
contaminadas usadas como background. Em termos de indices de geoacumulacdo os
resultados indicaram metais que ndo possuem enriquecimento, como Al, Ti e V e outros
claramente de origem antrépica, como Cd, Co e Li. Ba, Mg, Mn e Fe possuem
comportamento semelhante de enriquecimento. Os metais Cr, Cu, Pb, Ni e Zn tiveram
indices de geoacumulacédo diferentes de acordo com o local amostrado, mas possuem
maiores concentracfes na regido do polo industrial. A andlise exploratoria mostrou que
os locais amostrados reinem-se em 3 grupos de acordo com sua similaridade em termos

de contaminagédo por metais.

Palavras-chave: indice de Geoacumulagio; Metais; Sedimento.



ABSTRACT

The urban growth rampant that occurred in Manaus until the early 2000s, associeted
with the implementation of the Industrial Pole in the 60s, resulted in the degradation of
water bodies and the surrounding areas of one of the main hydrographic basins in the
city, Educandos Basin. Sediments act as a sink for both nutrients and contaminants and
are extremely sensitive to anthropogenic impacts. The determination of the degree of
pollution of a metal requires that its concentration is compared with a reference material
not polluted. One of the indicators used is the geoaccumulation index. This study aims
to determine the concentration of potentially toxic metals in sediments of Educandos
Basin using geoaccumulation index. The sediment samples were collected in 9 sampling
points, 3 sources of the main stream in February 2016. We determined the
concentrations of Al, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn by
ICP-OES. The Hg concentration was determined by DMA-80. For particle size analysis
was used the laser diffraction granulometer. The moisture was determined following
ASTM D 2216-98 and organic matter by the method of loss on ignition. Contamination
by Hg may be considered moderately strong in the first sampling point and the other as
a low to moderately polluted. The concentrations of other metals present values typical
of those found in uncontaminated regions used as background. In terms of
geoaccumulation index, results indicated metals that do not have enrichment, such as
Al, Ti and V and others have clearly anthropogenic origin, such as Cd, Co and Li. Ba,
Mg, Mn and Fe have similar performance enhancement. The Cr, Cu, Pb, Ni and Zn,
geoaccumulation index had different rates according to the location sampled but have
higher concentrations in industrial center region. The exploratory analysis showed that
the samples meet in three groups according to their similarity in terms of metal

contamination.

Keywords: Geoaccumulation Index; Metals; Sediment.
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INTRODUCAO

Manaus, situada a margem esquerda do rio Negro, é a maior cidade da
Amazodnia com um territorio de 11.401,092 km? e populacéo de 2.057.711 habitantes
(IBGE, 2016). A &rea de estudo ocupa 44,87 km? com altitude da ordem de 80 metros,
sendo constituida por canais hidricos formados principalmente pelos igarapés do
Quarenta, Mestre Chico, Bittencourt, Manaus e Cachoeirinha. Esses igarapés formam a
Bacia do Educandos, cujas aguas desaguam no rio Negro. E interessante citar que dentre
as suas nascentes, apenas na Unidade de Conservacdo Sauim-Castanheira, no Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas (Campus Manaus Zona Leste)
e Universidade Federal do Amazonas ainda preservam suas condi¢cGes naturais
(MANAUS, 2004). Na regido da bacia estd localizado um polo industrial bastante
diversificado que representa a principal fonte de renda do Estado do Amazonas, além
der ser o maior fornecedor de eletroeletronicos do Brasil (BOTELHO, 2001).

Apesar de sua importancia econémica e social, o polo industrial também é
conhecido pela quantidade de contaminantes quimicos que despeja nos igarapés da
bacia do Educandos. Historicamente, a poluicdo dessa bacia comegou com a
implantagdo da Zona Franca de Manaus, em 1967. Concomitantemente ao
desenvolvimento da Zona Franca, ocorreu um processo de migracdo desordenado
aumentando rapidamente o numero de habitantes em Manaus. Esse crescimento
desordenado fez com que os igarapés de Manaus fossem ocupados com palafitas,
aumento de impactos ambientais, aumento da eutrofizacdo de todo o corpo hidrico
urbano além de problemas associados de salde publica, dentre outros (MANAUS,
2004).

Em 2003, o Governo do Amazonas, com empréstimo junto ao Banco
Interamericano de Desenvolvimento (BID), a Caixa Econdmica Federal e recursos
préprios do Governo do Estado, iniciou o Programa Social e Ambiental dos Igarapés de
Manaus (PROSAMIM). A base do PROSAMIM é um conjunto de acBes multiplas e
interligadas para solucionar os problemas dos igarapes de Manaus em um horizonte de
20 anos. O programa possui objetivos institucionais, sociais, culturais e de ordenamento
territorial. Na area ambiental, visa (MANAUS, 2004):

. Proteger e estabilizar as margens dos igarapés da bacia;



. Apresentar solucGes para a sistematizacdo da coleta, transporte e

tratamento do lixo oriundo da area;

. Adequar as industrias quanto a suas descargas contaminantes a legislacéo

existente;

. Melhorar a qualidade ambiental dos igarapés, principalmente a qualidade

da agua.

O primeiro contrato de empréstimo entre o BID e o Governo do Amazonas, para
inicio das obras do PROSAMIM, foi firmado em 19 de janeiro de 2006 e serviu para
iniciar as duas primeiras etapas do programa na Bacia dos Educandos. A opg¢éo por essa
bacia foi devido ao seu estado acentuado de degradacdo. Uma das grandes lacunas do
PROSAMIM é a realizagdo de estudo sobre a influéncia deste projeto na qualidade dos
corpos d’agua que compdem a Bacia do Educandos. Sendo assim, o presente trabalho
tem como objetivo determinar a concentracdo de metais potencialmente toxicos em
sedimentos da Bacia do Educandos, um bioindicador importante dos niveis de
contaminagdo de um ecossistema aquatico.

Para melhor entendimento, esta dissertacdo foi dividida em um topico inicial que
contem a fundamentacao tedrica, seguido do primeiro capitulo constituido de um artigo
sobre o indice de geoacumulacdo de mercurio na Bacia do Educandos. Este artigo foi
publicado em Journal of Chemical Engineering and Chemistry, v. 2, n. 3 (2016), p.
161-170 (https://doi.org/10.18540/2446941602032016161). Em seguida, é apresentado
no capitulo Il um segundo artigo sobre a contaminacdo antrdpica por metais no
sedimento da mesma bacia. Por fim, encerra-se este trabalho com consideracGes que

englobam ambos os artigos apresentados.


https://doi.org/10.18540/2446941602032016161

FUNDAMENTACAO TEORICA

Em Manaus, a rede hidrografica é composta por quatro grandes ecossistemas: as
bacias do Sdo Raimundo, Educandos, Puraquequara e Tarumd, que juntas somam
aproximadamente 34.000 ha. Esses ecossistemas apresentaram, no passado,
caracteristicas congruentes com comportamento hidrofisico, hidroquimico e
hidrobioldgico similares aos sistemas hidricos amazonicos. Existiam estreitas ligacoes
com a floresta, principalmente em relagcdo aos vetores de transporte de matéria e energia
entre eles e ecossistemas terrestres (CCA, 1996). Atualmente, essa rede hidrografica
funciona como principal veiculo transportador de carga poluidora, sendo diversos
materiais depositados no leito dos igarapés (SAMPAIQ, 2000). A Tabela 1 mostra que a
Bacia do Educandos foi objeto de diversos estudos que iniciaram no final da década de
1980.

Tabela 1 - Resultados de alguns trabalhos realizados no Igarapé do Quarenta com metais

potencialmente toxicos.

Amostras  pH  Cu Zn Cd Cr Ni Fe Mn Autores
Agua’ 56 - 019 - - - 1,4 0,04 Bringel (1986)
Peixe” - 79 81 13 - - - - Silva (1992)

Sedimento® 6,1 1524 1048 11 274 491 40 448  Silva (1996)
Solo? 44 - 4 ND 4 - 182 2 Valle (1998)
Agua’ 58 12 196 ND 07 - 29 3 Sampaio (2000)

Sedimento® 59 1,2 23 ND - - 114 12 Sampaio (2000)
Solo? 60 38 105 ND 45 331 1155 39  Bentes(2001)
Planta® - 377 252 ND 642 - 5331 109  Castro (2000)
Agua’ 69 03 276 ND 02 94 9 2 Dias (2001)
Agua® - 67,8 4061 ND 105 1468 187 34,3 Guedes (2003)

Sedimento* 6,5 004 485 - 057 514 209 0,35 Oliveira (2002)
Planta® - 09 80 - - - 2270 - Elias (2003)

'mg L™, °’mg g™, ND = N&o detectado.

1.1 Breve consideracdo sobre sedimentos



Os sedimentos séo parte integrante do ecossistema aquatico, definidos como
solidos suspensos ou depositados, de material mineral ou orgéanico, que age como
componente principal de uma matriz que foi ou é susceptivel ao transporte pela dgua
(OWENS, 2008). Os sedimentos séo de suma importancia nos processos de assimilacéo,
transporte e deposicdo de contaminantes, além de se constituirem como habitat e fonte
de nutrientes direta para uma grande variedade de organismos e, indiretamente, para
organismos de niveis tréficos mais elevados na cadeia alimentar (SARAIVA, 2007),

Os sedimentos possuem alto potencial de acumulacdo de contaminantes, sendo
extremamente sensiveis aos impactos antropogénicos. A presenca de sedimentos
contaminados pode ser um dos obstidculos para um corpo d’4dgua atingir um status
ecoldgico bom e, nesse contexto, negligenciar o carater dos sedimentos de acumulador
(chamado de “pia” ou “sumidouro”) ¢ fonte de contaminantes pode levar a conclusdes
equivocadas a respeito da situacdo do corpo d’dgua (PETROVIC, 2007). Portanto, 0
monitoramento da qualidade dos sedimentos possui grande importancia na avaliagéo de
Impactos ambientais ao ecossistema.

A concentracdo total de um composto no sedimento proporciona uma
abordagem para a estimativa do nivel de contaminacdo. Metais traco de origem
antropica sdo, geralmente, introduzidos no ambiente como complexos inorgénicos ou
fons hidratados, que sdo facilmente adsorvidos nas superficies das particulas do
sedimento por meio de ligagbes quimicas e fisicas relativamente fracas. O destino
desses metais passa a ser dependente do destino da fase a qual eles se encontram
ligados: a formacgdo de complexos insolUveis precipita 0os elementos trago; por outro
lado, elementos trago incorporados ou adsorvidos s3o liberados na coluna d’agua
qguando sua fase complexadora é destruida ou solubilizada ou ainda quando ha
mudancas no pH (SANTSCHI et al., 1990). A fixacdo de metais ocorre por trés vias
principais: adsor¢do, complexacéo e precipitacdo (BAIRD, 2002):

a) Fixagédo de metais por adsorgédo

Os metais sdo fixados por adsorgdo sobre a superficie das particulas minerais
como areia, silte e argila. A granulometria do sedimento é de extrema importancia na
anélise da contaminacdo por metais traco, uma vez que a area de superficie especifica
das particulas controla a capacidade de adsorcdo de metais a elas. Essa capacidade é
inversamente proporcional ao tamanho do gréo e decresce mais do que trés ordens de

grandeza do tamanho de particula de argila (10 m? g™*) para a de areia (0,01 m? g)



(THOMAS e MAYBECK, 1992). Isto é, quanto menor a particula, maior a capacidade
de adsorcédo de metais.

De acordo com Quindglia (2012), dentre as vérias classificacfes encontradas na
literatura, a classificacdo granulométrica recomendada pela Resolucdo CONAMA
344/04 (BRASIL, 2004) é a seguinte:

e Areia muito grossa: 2 a 1 mm de diametro;

e Areiagrossa: 1 a 0,5 mm de diametro;

e Areia media: 0,5 a 0,25 mm de didmetro;

e Areiafina: 0,25 a 0,125 mm de diametro;

e Areia muito fina: 0,125 a 0,062 mm de diametro;
e Silte: 0,063 a 0,00394 mm de diametro;

e Argila: 0,00394 a 0,002 mm de diametro.

b) Fixacdo de metais por complexacéao

No processo de complexacdo por matéria organica, a fixacdo de cétions por
metais nos sedimentos ocorre devido a alta afinidade com os materiais humicos das
particulas organicas. Esse tipo de fixacdo se da especialmente por meio da formacéo de
complexos com os ions metalicos por meio dos grupos carboxilicos provenientes dos
acidos humicos e falvicos. Assim, frequentemente, ions metélicos e muitas outras
espécies quimicas sdo adsorvidas nas superficies de materiais particulados que se
encontram em suspensdo num corpo d'agua. Por fim, esses materiais particulados
decantam-se e acumulam-se sobre outros sedimentos representando um importante
reservatorio de poluentes. As camadas mais recentes de sedimentos podem novamente
contaminar a coluna d'agua por dessorcdo desses contaminantes, uma vez que entre

adsorcdo e dessor¢do estabelece-se um equilibrio quimico.
c) Fixagéo de metais por precipitacdo

Nas reacdes de precipitacdo, o mecanismo de fixacdo de metais ocorre
principalmente na presenca de sulfetos, carbonatos e fosfatos. A variagéo da toxicidade
de um sedimento para outro é devido a presenca de sulfetos, os quais controlam a sua
biodisponibilidade. Alguns metais pesados toxicos, como mercudrio, cadmio e chumbo,

formam sulfetos insoltveis como HgS, CdS e PbS.



As interacBes quimicas, fisicas e bioldgicas dos metais e metaldides com o0s
sedimentos sdo extremamente complexas, de acordo com Saraiva (2007), ndo podendo
ser simplificadas sem que haja uma perda substancial de informacGes. Essas
simplificacbes podem resultar em suposicdes e decisdes incorretas sobre os efeitos

deletérios e riscos causados por sedimentos contaminados.

1.2 Avaliagéo da poluicéo

De acordo com a geoquimica ambiental, background se refere a concentracdo
natural de um elemento em um ambiente que ndo foi influenciado pelas atividades
antrdpicas. Ja a baseline é referente a concentragdo de um composto que € tipico de uma
area que, provavelmente, foi influenciada pelas atividades antropicas. E considerado
contaminante um elemento ou substancia que apresente concentracdes acima dos
valores de background, podendo ser potencialmente nocivas a biota (GOUGH, 1993).

De acordo com Lima (2008), as concentracdes de metais traco em nivel de
background nos sistemas aquaticos continentais sdo controladas pelas caracteristicas
geoldgicas da bacia de drenagem. Alguns desses sdo naturalmente abundantes e podem
ter seus valores de base bem elevados tais como o Al e o Fe. Outros, tais como o Hg,
Cd, Ag e Se, apresentam baixos valores de background. As concentracfes de alguns
destes elementos no corpo humano sdo essenciais a vida (micronutrientes), entretanto,
muitos metais ou metaldides podem ser toxicos mesmo em baixas concentracoes e ainda
ndo foram identificadas funcdes bioldgicas para alguns deles, tais como o Hg, As e Pb.

Em estudos de amostras contaminadas, a determinacdo da extensdo ou grau de
poluicdo de um metal traco requer que a concentracdo do metal poluidor seja comparada
com um material de referéncia ndo poluido. A poluicdo, nesse caso, sera a quantidade
de metal enriquecido na amostra acima da concentracdo presente no material de
referéncia (ABRAHIM e PARKER, 2007).

Um método comum para comparar concentracdo de metal no sedimento com
niveis de background pré-civilizacdo era comparar os niveis atuais de metal com suas
concentragfes em materiais padrdo da terra, como folhelho médio (TUREKIAN e
WEDEPOHL, 1961) ou valores médios da crosta (TAYLOR, 1964). Diferentes
abordagens para determinar o enriquecimento foram reportadas na literatura utilizando

razbes diferentes para determinar a concentracdo de background como valor de



referéncia, uma vez que concentracdes medias de background em escalas globais podem
apresentar valores bem diferentes das concentra¢Ges encontradas localmente.

Para o célculo de indicadores de poluicdo, os seguintes fatores foram sugeridos:
fator de enriquecimento (FE); grau de contaminacdo (Cy); indice de geoacumulacédo

(Igeo) e indices integrados.

1.2.1 Fator de enriquecimento (FE)

Uma abordagem comum para estimar o impacto antropogénico nos sedimentos é
calcular FE para concentragdes de metal acima dos niveis de background néo
contaminados. O calculo do FE procura reduzir a variabilidade do metal associada com
variacGes na razdo lama/areia e € uma ferramenta interessante para plotar tendéncias
geoquimicas ao longo de grandes areas geograficas com variagdes consideraveis na
razdo lama/areia (ABRAHIM e PARKER, 2007). O FE utiliza um elemento
normalizado (Fe ou Al) para suavizar as heterogeneidades dos sedimentos. O FE €
calculado de acordo com a equacdo 1 (CHRISTOPHORIDIS, DEDEPSIDIS e

FYTIANOS, 2009):

MX.Feb
My.Fex

FE = (1)

M, e M, sdo concentracBes do metal em analise na amostra e no background,
respectivamente; Fe, e Fe, sdo concentracfes de Fe na amostra e no background,

respectivamente.

1.2.2 Grau de contaminacao (Cg)

Segundo Christophoridis, Dedepsidis e Fytianos (2009), esse foi o método
original para calcular o fator de poluicdo geral, baseado em sete metais e um
contaminante organico. Os fatores de contaminacao individuais (Cs) séo calculados de

acordo com a equagdo 2.

. My
Ci= @

M, é a concentracdo média do metal alvo em, pelo menos, cinco sub-amostras,
M, é a concentracdo de metal no background e i varia de 1 a 8, de acordo com 0s
poluentes

O grau de contaminacdo geral é dado pela equacgéo 3.



Ca =2k Ct ©)
Como nem sempre € possivel analisar todos os componentes utilizados nesse
indice, Abrahim e Parker (2008) propuseram uma variacdo desse método com o grau de

contaminagdo modificado (mCy):

mCq = ==t 4

Sendo n o0 nimero de contaminantes disponiveis.
1.2.3 Indice de geoacumulacio (lgeo)

lgeo proposto por Miller (1979) é utilizado para determinar a extensédo da
poluicdo do metal na bacia utilizando o valor de referéncia (background) como sendo a

concentracdo do metal na nascente mais preservada, de acordo com a equacéo 5.

Igeo = log, (lgr];n) (5)

C, ¢é a concentracdo medida, B, é o valor de background e 1,5 é o fator de

correlacdo da matriz de background.
O lgeo consiste em sete niveis (0 a 6), indicando varios graus de enriquecimento
acima dos valores de referéncia, variando de nao poluido a extremamente poluido, como

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificagdo dos parametros de grau de poluicdo calculado por Igeo

Intensidade de poluicédo Acumulacdo no sedimento Classes
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido >4-5 5
Fortemente poluido >3-4 4
Moderado a fortemente poluido >2-3 3
Moderadamente poluido >1-2 2
Pouco a moderadamente poluido >0-1 1
Né&o poluido <0 0

Fonte: Borges (2009)

Essa classificacdo é uma aproximacdo metodologica baseada nos dados
geoquimicos que possibilita o mapeamento da area de estudo e discrimina varias

subareas de acordo com o grau de polui¢do. Adicionalmente, é possivel obter uma



comparacdo apropriada entre varias areas em relacdo a qualidade de metais trago
(CHRISTOPHORIDIS, DEDEPSIDIS e FYTIANQS, 2009).

1.2.4 Indices integrados

Além dos indices citados acima, existem os integrados, usados para calcular
mais de uma contaminacdo por metal, que sdo baseados nos indices Unicos. O mais
comum € o indice da soma de poluicdo, dado pelo somatério dos indices de poluicéo de
cada metal pela contagem de espécies de metais. Esse indice, segundo Qingjie et al
(2008), foi amplamente utilizado juntamente com o grau de contaminacédo e o indice de
risco potencial ecolégico. O indice de poluicdo médio (IPn) é definido pela equacgéo 6.

1
IPm:gZﬁlpi (6)

P, 0 indice de poluicdo Unico de um metal i e m a contagem de espécies de

metais. IP,, > 1,0 indica baixa qualidade do solo/sedimento devido a contaminacao.

1.3 Técnicas analiticas

1.3.1 Espectrometria de emissdo Optica

A espectrometria de emissdo déptica com plasma indutivamente acoplado (do
inglés, inductively coupled plasma-optical emission spectrometry, (ICP-OES) é uma
técnica analitica mundialmente utilizada para determinacao de elementos traco.

A solucdo (amostra) € transportada e convertida em aerossol pelo processo de
nebulizacdo e, em forma de névoa é conduzida até o plasma, em geral de argonio, e 0s
atomos ou ions dos elementos sdo excitados pela fonte térmica. Os elétrons excitados
nesse processo retornam ao estado fundamental liberando fétons com comprimentos de
onda caracteristicos de cada elemento. Essas radiacOes sdo direcionadas ao
monocromador ou policromador que as decompdes por comprimentos de ondas. A
radiacdo selecionada é direcionada para um detector que a transforma em sinais
eletronicos convertidos em termos de concentra¢fes. Uma representacdo do layout de
um ICP-OES tipico é visualizada na Figura 1 (BOSS e FREEDEN, 1997).
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Figura 1 - Componentes maiores e layout de um ICP-OES tipico.
Fonte: (BOSS e FREEDEN, 1997).

Podem ocorrer interferéncias na analise por ICP-OES. Interferéncias ndo-
espectrais ou efeitos de matriz séo efeitos ndo-espectrais decorrentes da matriz da
amostra, geralmente associados a interferéncias nas etapas de nebulizagéo, transporte do
analito ao plasma e atomizacdo ou excitacdo do analito no plasma. Ela pode ocorrer pela
presenca de elementos facilmente ionizaveis na amostra, como Na, K e Cs, causando
alteracdo do equilibrio de ionizacdo plasma. Outro motivo é a presenca de compostos
(solventes) organicos na amostra, causando alteracdo do equilibrio de térmico do
plasma.

As interferéncias espectrais sdo a sobreposicdo de linhas de emissdo do analito
com outras linhas ou bandas de emissdo. Se ocorrerem sobreposi¢des de linhas do
analito com bandas e/ou continuo de emissdo, 0 que é frequente, pode ser corrigida
facilmente por métodos fisicos (corretores de background). Sobreposicdes linhas de
emissdo ocorrem com menor frequéncia e a biblioteca disponivel nos equipamentos

auxilia nessa questao.

1.3.2 Decomposicao térmica, amalgamacao e espectrometria de absorcéo atdbmica

O método de decomposicdo térmica, amalgamacéo e espectrometria de absorcao

atdbmica para analise de mercurio consiste no aquecimento controlado da amostra em um

Jo—




11

forno de decomposicdo oxigenado, liberando o mercurio da amostra sélida ou aquosa
para o instrumento. A amostra é seca e decomposta térmica e quimicamente no forno.
Os produtos de decomposi¢do sdo carreados por um fluxo de oxigénio até a secdo
catalitica do forno, onde a oxidacdo € completada e compostos como halogénios e
oxidos de nitrogénio e enxofre sdo aprisionados. Os produtos de decomposicdo
remanescentes sdo levados ao amalgamador que aprisiona seletivamente o mercurio. Ele
esquenta rapidamente, liberando vapor de mercurio. O fluxo de oxigénio leva esse vapor
para células de absorbancia posicionadas no caminho éptico de um espectrémetro de
absorcdo atbmica de comprimento de onda Unico (Figura 2). A absorbancia (altura de
pico ou area de pico) é medida a 253,7 nm em funcédo da concentracdo de mercurio (US
EPA, 1998).

Detector Leitor

Filtro

<
= Regulador de fluxo de
8 oxigénio
[0
<
8
<
g Barca com amostra
g Amalgamador 1
(5]
7] .. |
[0}
o f——— ] } | -
8 —_—
2 N
m
Shutter
F.Ofno (}e Forno Forno de secagem Amostrador
Lampada liberagdo catalitico e decomposigdo automatico
de Hg -

Figura 2 - Esquema do processamento de amostra no DMA-80.
Fonte: adaptado de Milestone (2016).

1.3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A caracterizacdo da composi¢do mineraldgica de um solo é imprescindivel para
a melhor compreensdo de sua génese, de suas propriedades fisicas e de seu
comportamento eletroquimico. Embora a caracterizacdo mineraldgica de solos possa ser
realizada utilizando-se diferentes procedimentos, tais como analises térmicas,

espectroscopias Maossbauer e no infravermelho e métodos quimicos e microscopicos, a
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DRX pode ser considerada como uma das técnicas de maior versatilidade. Alem da
identificacdo dos minerais mais bem cristalizados presentes em uma amostra, a
avaliacdo convencional de DRX possibilita também a estimativa da substituicdo de Fe
por Al nas estruturas da hematita, goethita e maghemita, a determinacdo do grau de
desordem estrutural da caulinita e o calculo do diametro meédio dos cristais em direcdes
perpendiculares aos planos cristalograficos considerados. Essa Gltima informacéo
possibilita ainda a realizacdo de inferéncias sobre o formato dos cristais e a estimativa
da superficie especifica dos mesmos (EMBRAPA, 2005). As medidas de DRX s&o
realizadas em difratdmetros, os quais sdo, via de regra, operados em arranjo geométrico
Bragg-Brentano.

Silva (2010) explica que os raios X, ao atingirem um material, podem ser
espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersédo
ou espalhamento coerente). O féton de raios X ap6s a colisdo com o elétron muda sua
trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Se os atomos
que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistemética, como em
uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao do comprimento
de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacGes de fase entre os
espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de DRX podem ser observados em
varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condicdes
para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase)
vao depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento de
onda da radiacdo incidente. Esta condicdo € expressa pela lei de Bragg, descrita pela
equacao 7 abaixo:

n.A=2.d.senf (7)

n = namero inteiro (ordem de difracdo); A = comprimento de onda da radiagéo
incidente; d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da
estrutura cristalina; 8 = angulo de incidéncia dos raios X, medido entre o feixe incidente
e os planos cristalinos.

A intensidade difratada, entre outros fatores, é dependente do nimero de elétrons
no atomo. Adicionalmente, os &tomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os
varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de 4&tomos ou
elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas

para os diversos planos cristalinos.
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Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades de &tomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas
especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padréo
difratométrico por ela gerado (equivalente a uma impressao digital).

Existem bancos de dados contendo informacg6es cristalograficas basicas e
algumas propriedades fisicas de compostos cristalinos. Vérias estratégias de
identificacdo podem ser empregadas, sendo que a dificuldade de identificagdo aumenta

progressivamente com a elevacdo do numero de fases cristalinas presentes na amostra.
1.3.4 Difracdo a laser

A difracdo a laser mede a distribui¢do de tamanho das particulas pela medida da
variacdo angular da intensidade da luz espalhada quando o feixe de laser passa através
da amostra particulada dispersada. Particulas maiores espalham a luz em &ngulos
menores em relacdo ao feixe de laser e particulas menores espalham a luz em angulos
maiores, como mostrado na Figura 3. As informacdes de intensidade de espalhamento
angular sdo analisadas para calcular o tamanho das particulas responsaveis por criar o
padrdo de espalhamento utilizando a teoria de Mie ou a aproximagéo de Fraunhofer. O
tamanho das particulas é reportado como diametro equivalente ao volume de uma esfera
(MALVERN, 2015).

Luz incidente

‘ . Espalhamento com menor angulo

Luz incidente

"y Espalhamento com maior angulo

Figura 3 - Espalhamento da luz de particulas maiores e menores.
Fonte: adaptado de Malvern (2015).
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O sistema de difratometria a laser para analise de tamanho de particula consiste
no banco oOptico, visualizado na Figura 4, em que a amostra dispersa passa através da
célula de medicdo em que um feixe de laser ilumina as particulas. Uma série de
detectores, em seguida, mede com exatiddo a intensidade da luz dispersa pelas
particulas na amostra mais de uma gama de angulos. O acessorio de dispersdao da
amostra controla a dispersdo do sedimento e garante que as particulas sdo entregues a
célula de medi¢do do banco Optico em estado estavel de dispersdo. O terceiro elemento
é o software do instrumento, que controla o sistema durante o processo de medicédo e
analisa os dados de espalhamento para calcular uma distribuicdo de tamanho de
particulas (MALVERN MASTERSIZER, 2007).

Célula de medicdo de
amostra Detectores de

angulo menor

Detectores de
angulo maior

Detectores de
angulo médio

Laser vermelho

Figura 4 - Layout dptico do estado da arte da instrumentacdo de difracdo a laser.
Fonte: adaptado de Malvern (2015)
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CAPITULO 1

INDICE DE GEOACUMULACAO DE MERCURIO NA
BACIA DO IGARAPE DO EDUCANDOS
(MANAUS/AMAZONAS)

L. TORREZANI}, E. SARGENTINI JUNIOR? C. A. S. OLIVEIRA® e G. P,
SANTANAZ

! Servico Geolégico do Brasil (CPRM), Laboratdrio de Analises Minerais
2 Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia, Coordenago de Dindmica Ambiental
3 Universidade Federal do Amazonas, Departamento de Quimica

E-mail: larissa.torrezani@cprm.gov.br

RESUMO: A Amaz6nia é uma regido conhecida mundialmente por sua biodiversidade,
mas também por apresentar altos niveis de Hg em diversos compartimentos do
ambiente. Neste trabalho, o Hg foi determinado em sedimento da Bacia do Educandos,
uma das regifes mais habitadas de Manaus (AM), a fim de estabelecer a distribui¢ao
superficial deste contaminante nas fragdes grosseiras e fina. Amostras de sedimento
superficial foram coletadas em nove locais da bacia; trés de nascentes do igarapé
principal e o restante em areas contaminadas pela atividade antrdpica. As
concentrac6es de Hg foram determinadas em amostras brutas (fracéo total) e secas <
63um (fracéo fina) por Direct Mercury Analyzer (DMA-80). Os resultados revelaram
uma concentragdo de Hg nas nascentes de 0,24 mg kg-1, superior aos valores de
alarme das diretrizes para avaliacdo da qualidade de sedimentos (do inglés, sediment
quality guidelines, SGQs). Os demais pontos amostrados revelaram enriquecimento de
Hg, variando o indice de geoacumulacdo de moderado a fortemente poluido em um
ponto inicial do igarapé a pouco a moderadamente poluidos nos demais pontos.

PALAVRAS-CHAVE: Mercurio; DMA; indice de Geoacumulag&o.
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1. INTRODUCAO

O modelo Zona Franca implantado na cidade de Manaus tem contribuido para
preservar a Floresta Amazonica no Estado do Amazonas. Em 1967 foi implantado em
Manaus o Polo Industrial (PIM), que é composto pelas industrias de duas rodas,
eletroeletronicas, relojoeiras, entre outras. O PIM responde por cerca de 90% da renda
do Estado do Amazonas, sendo o 5° em arrecadacdo do Brasil (Botelho, 2001). Em
contrapartida, € o principal causador de poluicdo quimica que ocorre na Bacia do
Educandos, uma das principais bacias hidrogréaficas de Manaus. Essa bacia possui area
de 44,87 km?, com uma vasta rede hidrogréfica formada de vérios igarapés. Destacam-
se 0 igarapé do Quarenta, Mestre Chico, Bittencourt, Manaus e Cachoeirinha, que
drenam para o rio Negro com a direcdo predominante N-NE. Atualmente, existem trés
nascentes principais que ainda preservam as condi¢des naturais da Bacia do Educandos.
Elas se localizam na Unidade de Conservagdo Sauim-Castanheira, no campus do
Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas (IFAM) e na
Universidade Federal do Amazonas, UFAM (Manaus, 2004). Como na area da Bacia do
Educandos existem cerca de 250.000 habitantes e 400 empresas do PIM convivendo em
uma regido com rede de tratamento de efluentes precéria, grandes quantidades de esgoto
domeéstico e industrial vém sendo despejadas em praticamente toda a rede hidrogréfica.
O alto nivel de poluicdo tornou a Bacia do Educandos objeto de véarios estudos sobre
metais pesados em diferentes compartimentos ambientais, como solo, macrofita
aquatica, sedimento e agua (Valle, Santana e Windmoller, 2006; Ferreira et al., 2012;
Souza, Santana, 2014; Pio, Souza e Santana, 2014; Santana, 2015; 2016). Como ocorre
em toda a regido da Amazonia, nos solos da regido do Distrito Industrial de Manaus ja
foi detectado também alto nivel de Hg (Valle et al., 2005; Valle, Santana e Windmoller,
2006).

Apesar de ser considerado um importante compartimento ambiental no estudo de
fontes potenciais de atividades antropicas, ainda ndo existem estudos sobre a
contaminag&o por mercdrio em sedimentos da regifo do PIM. E importante que seja
considerada a distribuicdo do Hg em praticamente todos os compartimentos do
ambiente, uma vez que este contaminante € encontrado comumente no solo, sedimento,
agua, peixes, dentre outros (Oliveira et al, 2007). Na Amazoénia brasileira, em especial,

a contaminacdo mercurial teve o seu inicio em 1985 quando o pesquisador francés
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Jacques Cousteau encontrou peixes contaminados no rio Madeira. A partir dai, varios
trabalhos foram publicados e em sua maioria sobre a presenca de mercurio em peixes,
cabelo humano, sedimentos, solos (Valle et al., 2005; Valle, Santana e Windmodller,
2006). Apesar da existéncia de volume relativamente grande de dados sobre o Hg na

Amazonia, existem lacunas, como o sedimento, que precisam ser preenchidas.

Nesse contexto, o presente trabalho utiliza valores de concentragdo de mercurio
encontrados em ambientes ndo degradados das nascentes da Bacia do Educandos como
valores naturais e, a partir desses dados, busca definir o grau de contaminacdo com base

no indice de geoacumulacéo e avalia comparando com SGQs nacional e internacional.
2. MATERIAL E METODOS

Nove amostras de sedimento (10 cm profundidade) foram coletadas com auxilio
de uma draga Birge-Ekcman na Bacia do Educandos em fevereiro de 2016 (Figura 1). A
amostra N1 é localizada no IFAM; N2 na Unidade de Conservagdo Sauim-Castanheira;
N3 na UFAM; P1 em um conjunto de palafitas; P2 e P3 sdo amostras da regido do PIM,;
P4, P5 e P6 sdo préximas ao Rio Negro. As amostras foram armazenadas em sacos
plasticos ziplock, refrigeradas e encaminhadas para analise no Laboratério de Analises
Minerais (LAMIN) da Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais de Manaus. Parte
da amostra bruta foi analisada granulometricamente com auxilio de um granulémetro
por difracdo a laser Mastersizer 2000, da Malvern. Para isso, a amostra com quantidade
suficiente para conferir obscuracdo de 10% foi homogeneizada e peneirada em malha
de 1 mm, sendo dispersada com 800 mL de agua e 20 mL de NaOH 0,1 mol L*
(adaptado de Sperazza et al., 2004). As condic¢des operacionais foram: obscuragédo entre
5 e 20%; velocidade da bomba 2000 rpm e tempo de medi¢do 10 segundos. Todas as
analises foram feitas em triplicata. Nas amostras brutas foi determinada também a
umidade do sedimento seguindo a ASTM D 2216-98 (ASTM, 2016). A determinacéo
da porcentagem de matéria organica no sedimento foi realizada pelo método da perda
por ignicdo de acordo com Heiri et al. (2001). Para a analise de mercurio utilizou-se o
Direct Mercury Analyzer (DMA-80), da Milestone, sendo determinadas as
concentragdes em amostras brutas e < 63 pum, todas em triplicata. As condicgdes
operacionais usadas no aparelho foram: temperatura minima inicial: 200 °C; tempo de
aquecimento até 200 °C: 30 segundos; tempo de secagem: 3 minutos; tempo de
aquecimento até 650 °C: 1 minuto; tempo de decomposicao: 2 minutos; temperatura do
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amalgamador: 850°C; tempo do amalgamador: 12 segundos; tempo de purga: 60

segundos; tempo de gravacdo: 30 segundos. Como forma de validacdo dos resultados,

foi analisado em triplicata o material de referéncia Till 4.

Google earth

Figura 1 - Mapa dos pontos de coleta nas nascentes (N1, N2 e N3) e ao longo do
Igarapé do Quarenta (P1, P2, P3, P4, P5 e P6).

Com as concentracbes de mercario foi calculado o indice de geoacumulagdo

proposto por Miiller (1979):

Igeo = log, (1§r];n) 1)

Sendo C, € a concentracdo medida, B, € o valor de background e 1,5 é o fator de
correlagcdo da matriz de background. Os valores obtidos foram usados para classificar o
indice de geoacumulacao conforme critérios apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificacao do indice de geoacumulacédo (Borges, 2009).

Intensidade de poluicéo Acumulagéo no sedimento  Classes
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido >4-5 5
Fortemente poluido >3-4 4
Moderado a fortemente poluido >2-3 3
Moderadamente poluido >1-2 2
Pouco a moderadamente poluido >0-1 1
N&o poluido <0 0

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises granulométricas mostram a influéncia da atividade antropica sobre as
fracBes areia e silte (Figura 2). E possivel notar que nas nascentes as quantidades de
silte e areia permaneceram em valores 51,00-67.57% para fragdo areia e 29,73-44,81%
para a fracdo silte. Ja na regido do PIM, a atividade industrial e o processo de ocupacao
humana fizeram com que ocorresse um desbalanceamento da razéo silte (2,70-6,10%) e
areia (93,16-97,30%). Essa variagdo demonstra o resultado da alta lixiviagdo do
sedimento que causou 0 aumento da deposicdo da fracdo mais grossa no leito do
igarapé. Como existe o efeito da barreira hidraulica causada pelo ciclo das aguas na
bacia do rio Amazonas, o processo de lixiviacdo observado na regido do PIM € reduzido
nas proximidades da desembocadura do rio Negro. Os valores das fragdes silte (27,03-
43,52%) e areia (42,10-67,46%) estdo proximos daqueles encontrados para as

nascentes.
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Figura 2 - Variacdo das fracOes silte e areia de amostras de sedimento superficial da

Bacia dos Educandos.

Ao comparar a fracdo fina com o teor de matéria organica presente nos
sedimentos, nota-se que existe uma correlacdo linear (Figura 3). Todavia, a linearidade
foi obtida com a retirada do ponto N1, considerado neste trabalho um resultado
anémalo. O valor de correlacdo de R? igual a 0,94 indica que a matéria organica se
encontra basicamente na fracio argila. E interessante afirmar que nas fracdes mais fina
de solos e sedimentos da regido PIM somente foi relatada a presenca de caulinita como
responsavel pelo processo de adsorcdo de cétion. Para Souza e Santana (2014) a
caulinita da regido do PIM é um argilomineral com baixa capacidade de adsorcéo de
cations. Dessa forma, a presenca de matéria organica na fracdo argila sugere que a
mobilidade do Hg esta diretamente relacionada as substancias como acidos humicos e

fulvicos.
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Figura 3 - Correlacdo entre teor de matéria organica e a fracdo argila.
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De fato, os resultados das concentragdes de Hg encontradas nos sedimentos sdo

caracterizados por apresentar as maiores concentracdes nas fracdes finas do sedimento

(Tabela 2). Os resultados mostram diferentes valores de acordo com o local amostrado e

fracdo granulométrica. Esses resultados foram utilizados para verificar se existia alguma

correlacdo entre concentracdo de Hg e a fracdo mais fina ou a matéria organica,

conforme demonstrado por Mendelez-Perez e Fostier (2013), sendo encontrada uma

correlagdo baixa de R? igual a 0,0384 com fragdo fina e com matéria organica igual a

0,0442.

Tabela 2 - Concentragdes de mercurio em amostras de sedimento seco encontrados na

amostra bruta e na fragdo < 63 pm.

Local coleta  Fracdo bruta (mg kg™?)  Fracéo <63 pm (mg kg™)  Enriquecimento (%)
N1 0,057+0,006 0,195+0,002 70,77
N2 0,189+0,049 3,370+1,150 99,99
N3 0,046+0,002 0,24+0,00 80,83
P1 0,251+0,033 1,543+0,05 99,98
p2 0,021+0,006 0,604+0,060 96,52
P3 0,02+0,005 0,526+0,060 96,20
P4 0,054+0,008 0,414+0,020 86,96
P5 0,045+0,024 0,382+0,020 88,22
P6 0,073+0,024 0,421+0,030 82,66

Média 89,13+9,96
cVv 11,18
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A recuperacdo obtida do material de referéncia Till 4 de 39 ppb de Hg foi
104,6+2,6%, validando os resultados encontrados neste trabalho. As concentracGes de
Hg nos pontos amostrados estdo de acordo com Medeiros et al. (2014), que encontrou
concentracdes de mercrio na orla do Rio Negro entre 0,05 e 0,5 mg kg™ de Hg total.
Porém, a concentracdo encontrada em N2 e P1 extrapola os valores encontrados por
Medeiros et al. (2014), corroborando a hipo6tese de contaminagdo pontual nesses locais.
Quando se verifica o fator de enriquecimento da fragdo bruta para a fragdo < 63 pm,
percebe-se pouca variacdo entre os dados, de 70,77 a 96,20%. Essa afirmacdo é
comprovada pelo valor de coeficiente de variacdo de 11,18%. Todavia, os valores de
enriquecimento encontrados para N2, P1, P2 e P3 sugerem que nesses locais de coleta a
fracdo mais fina tenha uma quantidade relativa maior. Como P2 e P3 estdo localizados
na regido do PIM, esses resultados condizem com aqueles apresentados na literatura
para sedimento e solo. A literatura é enfatica em afirmar que o PIM tem uma
participacdo efetiva no aumento da concentracdo de Hg no ambiente da Bacia do
Educandos. Por outro lado, o enriquecimento alto em N2 e P1 pode ser atribuido a

outros fatores, com uma coleta pontual de sedimento rico em Hg.

Fez-se o teste-t para amostras independentes entre as nascentes com 95% de
confianga. Assim, para andlise do indice de geoacumulagdo, as nascentes foram
consideradas como uma amostra Unica de background. Da mesma forma, as amostras
P4, P5 e P6 foram agrupadas e consideradas como sendo uma Unica amostra de home
RN. Em virtude do pequeno tamanho amostral e das oscilaces entre os valores obtidos
na amostragem, utilizou-se a mediana como medida descritiva do conjunto de dados das
nascentes e RN (Benchimol, 2011; Borges et al., 2007; Pompéo, et al., 2013).

A Figura 4 mostra que apenas P1 tem indice de geoacumulagéo caracteristico de
contaminag&o, ou seja, esse local possui carater de moderado a fortemente poluido. Os
demais sdo caracterizados como pouco a moderadamente poluidos. Isso indica que a
contaminacdo de Hg no igarapé pode ser majoritariamente por aportes domésticos, ja
qgue na regido do polo industrial (amostras P2 e P3) o Igeo é de classe 1 de

contaminagéo.
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Figura 4 - Indice de geoacumulacio de Hg fracdo < 63 um em amostras de sedimento

no Igarapé do Educandos, Manaus, Amazonas.

Tradicionalmente, a contaminagédo nos sedimentos foi determinada pela avaliagdo
das concentragcdes de compostos quimicos individuais e comparando com o valor de
background ou valor de referéncia (Burton, 2002). Essa abordagem deu origem a
primeira versdo das diretrizes para avaliacdo da qualidade de sedimentos (SQGSs), e
proporcionou pouco esclarecimento em relacdo ao impacto ecol6gico potencial dos
contaminantes no sedimento, entretanto, eles fornecem uma base a partir da qual avaliar
0s SQGs. Isso é particularmente importante com metais, que ocorrem naturalmente em
altas concentracfes em algumas areas do mundo. Nesse contexto, verificamos as
discrepancias entre valores utilizados em nivel global de background (Tabela 3) e SQGs

(Tabela 4) comparados com os valores derivados no presente trabalho.

Tabela 3 - Valores de background em mg kg™ em base seca.

< ~ Concentracéo de
Concentracdo Concentracdo ¢

Nascentes do Igarapé 10 folhelho na crosta bacl_<gr0und NOAA*
do Educandos e . 2 nacional da
médio continental 3
Holanda
Hg 0,24 0,4 0,08 0,3 4-51

'"TUREKIAN e WEDEPOHL, 1961; “TAYLOR, 1964; *VROM, 2000.
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Tabela 4 - Valores de SQG em mg kg™ em base seca.

Brasil* Canada® Holanda® Australia*

Nivel 1 Nivel2  ISQG  PEL Valor — Valorde = oo 150G
alvo mtervengao

Hg 017 0,486 0,17 0,486 03 10 0,15 1

ISQG, Interim Sediment Quality Guidelines; PEL, probable effects level.
'BRASIL, 2004 — CONAMA 344/04; *CCME, 1999; *VROM, 2000; *DEC, 2010.

A concentra¢do de mercurio encontrada nas nascentes revela que o background
local definido nesse trabalho esta préximo de Turekian e Wedepohl (1961) e VROM
(2000). Entretanto, de acordo com os valores orientadores da Tabela 4, todos os pontos
amostrados, inclusive as nascentes, revelam concentracfes acima do estabelecido como

alarmantes, ficando abaixo somente para os dados da Holanda.
4. CONCLUSAO

O presente trabalho revelou que a poluicdo por Hg pode ser considerada
moderadamente forte em P1 e nos demais locais como pouco a moderadamente
poluidos. Os resultados sugerem que a contaminacgdo de Hg ndo € de origem industrial.
Em comparacdo com os valores orientadores de qualidade de sedimento internacionais e
do Brasil, todos os pontos amostrados, inclusive as nascentes, revelam concentragdes
acima do estabelecido como alarmantes, ficando abaixo somente para os dados

preconizados pela norma da Holanda.
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GEOACCUMULATION INDEX OF MERCURY ON
IGARAPE OF EDUCANDOS BASIN
(MANAUS/AMAZONAS)

ABSTRACT: The Amazon is a region known worldwide for its biodiversity,
but also has high mercury levels in various compartments of the environment. In this
work, Hg was determined in sediment of Educandos Basin, one of the most populated
regions of Manaus (AM), in order to establish the surface distribution of the
contaminant in coarse and fine fractions. Surface sediment samples were collected in

nine locations in the basin; three sources of the main stream and the rest in areas
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contaminated by human activity. Mercury concentrations were determined in raw
samples (total fraction) and dried <63um (fine fraction) by Direct Mercury Analyzer
(DMA-80). The results revealed a concentration of Hg in the springs of 0.24 mg kg-1,
higher than the alarm values of guidelines for assessing the quality of sediments (SGQ).
The other sampled points revealed enrichment Hg, varying the geoaccumulation index
of moderate to heavily polluted at an early point of the stream the low to moderately
polluted in other points.

KEYWORDS: Mercury; DMA; Geoaccumulation Index.
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CAPITULO II

INDICE DE GEOACUMULACAO DE METAIS EM
SEDIMENTO NA BACIA DO EDUCANDOS -
MANAUS/AMAZONAS

L. TORREZANI}, E. SARGENTINI JUNIOR.2 e G. SANTANA®

! Servico Geolégico do Brasil (CPRM), Laboratério de Analises Minerais
2 Instituto Nacional de Pesquisas na Amazonia, Coordenacéo de Dindmica Ambiental
3 Universidade Federal do Amazonas, Departamento de Quimica

E-mail: larissa.torrezani@cprm.gov.br

RESUMO: O presente trabalho utiliza valores de concentracdo de metais encontrados
em ambientes ndo degradados da Bacia do Educandos, uma das mais prejudicadas de
Manaus, como valores naturais. A partir desses dados, busca definir o grau de
contaminacdo com base no indice de geoacumulacdo como indicador de poluicéo.
Amostras de sedimento foram coletadas em nove locais da bacia; trés de nascentes do
igarapé principal e o restante em &reas degradadas pela atividade antropica. As
amostras brutas, depois de secas, foram submetidas a difracdo de raios X (DRX). As
concentragbes de Al, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn
foram determinadas em amostras de granulometria < 63 pm por espectrometria de
emissdo atdmica Optica com plasma de argdnio indutivamente acoplado (ICP-OES). Os
dados foram analisados estatisticamente pelas analises exploratorias das componentes
principais (PCA) e agrupamento hierarquico (HCA). Os indices de geoacumulacao dos
metais analisados revelam ambientes pouco poluidos a muito fortemente poluidos. Pela
PCA constatou-se que ha um grupo composto pelas nascentes N1 e N3, um segundo
composto por P2 e P3 e um terceiro grupo formado por P1, P4, P5 e P6, sendo que N2
ndo pertence a nenhum grupo. Cr, Fe, Sr, Mg, Zn, Ba, teor de areia e fracdo fina sdo as

variaveis que exercem as maiores influéncias sobre no agrupamento das amostras.

PALAVRAS-CHAVE: Sedimento; metais; indice de geoacumulacéo.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento urbano descontrolado e a industrializacdo sdo fatores que
contribuem enormemente para a degradacao continua da qualidade dos corpos d’agua.
O sedimento € componente essencial do ecossistema aquatico. Ele atua como um
sumidouro tanto de nutrientes como de contaminantes. Assim, a intensidade e extensao
das mudancas causadas antropicamente, bem como seu grau de impacto, podem ser
evidenciadas por andlises fisico-quimicas das aguas superficiais e sedimentos correlatos
(MARMOS, 2007).

Nesse contexto de crescimento urbano desenfreado, o cenario de ocupacdo dos
igarapes de Manaus até o inicio da década de 2000 correspondia ao uso indiscriminado
e inadequado do solo urbano, aliado a falta de infraestrutura de saneamento bésico
devido a dificuldade de fornecer estes servicos na mesma velocidade em que a ocupacao
se processava. Essa ocupacdo desordenada resultou na degradagdo dos corpos d’agua e
as areas do entorno, além do risco social a que estdo sujeitas as populagdes que ali
vivem. Uma das areas mais afetadas Manaus € a Bacia do Educandos. Essa bacia possui
area de 44,87 km? com uma vasta rede hidrografica formada de vérios igarapés.
Destacam-se o Igarapé do Quarenta, Mestre Chico, Bittencourt, Manaus e Cachoeirinha,
que drenam para o rio Negro com a direcdo predominante N-NE. Além de pequenas
bacias de drenagem, como as dos igarapés da Serraria, do Raimundinho e Mauazinho,
de direcdo preferencial NW. Atualmente, existem trés nascentes que ainda preservam as
condigBes naturais da Bacia do Educandos. Elas se localizam na Unidade de
Conservacdo Sauim-Castanheira, no campus do Instituto Federal de Educacgéo, Ciéncia

e Tecnologia do Amazonas e na Universidade Federal do Amazonas (MANAUS, 2004).

Na area da Bacia do Educandos localiza-se o Polo Industrial de Manaus (P1M),
que representa a principal fonte de renda do Estado do Amazonas e é o maior
fornecedor de eletroeletronicos do Brasil (BOTELHO, 2001). Portanto, existem cerca
de 250.000 habitantes e 400 empresas do PIM convivendo em uma regido sem rede de
tratamento de efluentes, com grandes quantidades de esgoto doméstico e industrial
sendo despejadas em praticamente toda a rede hidrogréafica. Essa poluicdo data desde o
inicio do século XX, se agravando apds 1967 com a implantacéo do PIM.

O alto nivel de poluigdo tornou a Bacia do Educandos objeto de varios estudos
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sobre metais pesados em diferentes compartimentos ambientais, como solo, macrdfita
aquatica, sedimento e agua (VALLE, SANTANA e WINDMOLLER, 2006;
FERREIRA et al., 2012; SOUZA e SANTANA, 2014; PIO, SOUZA e SANTANA,
2014; SANTANA, 2015; 2016).

Em 2003, o Governo do Amazonas concebeu o Programa Social e Ambiental dos
Igarapés de Manaus (PROSAMIM) composto por um conjunto de acdes multiplas e
interligadas para solucionar os problemas dos igarapés de Manaus em um horizonte de
20 anos. A primeira etapa do programa ocorreu na Bacia dos Educandos, uma vez que
seu estado de degradacdo era o mais acentuado comparado com as demais bacias da

cidade.

Apos a conclusdo do PROSAMIM na Bacia do Educandos, poucos estudos foram
feitos em vista de verificar alteracdes na tendéncia que havia se apresentado de continua
contaminacdo, principalmente do seu igarapé principal, lgarapé do Quarenta. Nesse
contexto, o presente trabalho utiliza valores de concentracdo de metais encontrados em
ambientes ndo degradados das nascentes da Bacia do Educandos como valores naturais
e, a partir desses dados, busca definir o grau de contamina¢do com base no indice de

geoacumulacao.
2. MATERIAL E METODOS

Nove amostras de sedimento (10 cm profundidade) foram coletadas com auxilio
de uma draga Birge-Ekcman na Bacia do Educandos como descrito por Torrezani et al.
(2016), assim como as analises granulométrica e de teor de matéria organica. No
Quadro 1 abaixo ha a descricdo dos locais de coleta.
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Quadro 1 — localizacdo e descricdo dos locais de coleta das amostras em fevereiro de 2016,

Manaus, Amazonas.

Nome da

Localizagéo Descricdo
amostra
Nascente no Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
N1 3°55.54"S Tecnologia do Amazonas, Zona Leste. Vegetacdo
59°56'11.95"0 preservada no entorno, porém construiram uma represa
na nascente. Sedimento claro com aspecto argiloso.
Nascente na Unidade de Conservacdo Reflgio da Vida
Silvestre Sauim-Castanheira. Vegetacdo preservada,
N2 3°529.91"S afastada de onde as pessoas transitam, porém havia
59°55'56.02"0 uma “enxurrada” de lama que pode ter sido
proveniente de agua da chuva da rua. Sedimento
marrom claro com aspecto argiloso.
Nascente na Universidade Federal do Amazonas.
N3 3°5'54.94"S Vegetacdo preservada dentro do campus da UFAM.
59°58'18.84"0 Agua de aspecto limpido e sedimento avermelhado
com aspecto argiloso.
Proximo a conjunto de palafitas. Aguas escuras, odor
p1 3°5'36.84"S desagradavel, lixo (plastico, latas, pneu, etc).
59°56'51.44"0 Sedimento escuro e fluido, extremamente mal
cheiroso.
. " Entrada do Conjunto Nova Republica, proximo ao
P2 30 6.25'31 S Distrito Industrial. Aguas escuras, odor desagradavel,
59°57'38.32"0 . :
sem lixo aparente. Sedimento escuro e arenoso.
Atras do Shopping Studio 5, na avenida Buriti -
P3 3°7'31.09"S Distrito Industrial. Aguas claras, odor desagradavel,
59°59'13.31"0 pouco lixo (sacolas plasticas, latas). Sedimento escuro
e arenoso.
Final do Igarapé do Educandos, proximo ao porto no
P4 3°8'22.38"S Rio Negro. Aguas escuras, odor desagradavel, lixo
60° 0'47.14"0 (sacolas, latas, plasticos, brinquedos, etc). Sedimento
escuro, fluido e extremamente mal cheiroso.
Final do Igarapé do Educandos, proximo ao porto no
p5 3°8'20.60"S Rio Negro. Aguas escuras, odor desagradavel, lixo
60° 0'55.49"0 (sacolas, latas, plasticos, brinquedos, etc). Sedimento
escuro, fluido e extremamente mal cheiroso.
Final do Igarapé do Educandos, proximo ao porto no
PG 3°824.10"S Rio Negro. Aguas escuras, odor desagradavel, lixo
60°1'1.54"0 (sacolas, latas, plasticos, brinquedos, etc). Sedimento

escuro, fluido e extremamente mal cheiroso.

2.1 Andlise mineraldgica

As amostras de sedimento foram submetidas a difratometria de raios X em
difratbmetro de raios X modelo X’'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical,

com Gonidmetro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios X ceramico de anodo
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de Cu (Kal 1,5406 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv. O detector
utilizado é do tipo RTMS, Pixcel/1D. A aquisicdo de dados foi feita com o software
X'Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X Pert
HighScore versdo 3.0d, também da PANalytical. Foram utilizadas as seguintes
condicdes de andlise: Voltage (kV): 40; Current (mA): 40; Scan range (° 20): 5-70;
Step size (° 20): 0,02; Scan mode: Continuous; Counting time (s): 50; Divergence slit:
Slit Fixed 1/2°; Mask Fixed 10 mm; Anti-scatter slit Name: 5,7 mm. A identificacdo dos
minerais foi realizada comparando os difratograma obtidos com fichas padrbes do
banco de dados do ICDD-PDF (International Center for Diffraction Data — Powder
Diffraction File).

2.2 Digestdo das amostras secas de sedimentos

As amostras secas de sedimentos foram digeridas segundo o método USEPA
3051a. Nessa metodologia, apenas 0s metais adsorvidos a matéria organica, ligados a
oxi-hidréxido de ferro e manganés, associados a carbonato, sulfeto e pirita sdo extraidos
(USEPA, 1998). A digestdo foi realizada em cerca de 0,5000 g em fragdo < 63um de
sedimento previamente seco a 60°C em estufa de circulacédo forcada, adicionado 10 mL
de &cido nitrico 65% Suprapur® (Merck, Darmstadt, Germany). O digestor utilizado foi
0 MARS 5, da CEM. O tempo de digestdo para cada frasco de teflon foi de 10 min,
sendo uma rampa de aquecimento em 5,5 min até atingir 17545 °C e permanecendo
nesse patamar por mias 4,5 min. Apos a digestdo, as amostras foram transferidas sob
filtracdo para baldo volumétrico de 50 mL, sendo o volume aferido com &gua

deionizada.
2.3 Analise da concentracdo de metais

As determinacdes dos metais Al, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Pb, Sn,
Sr, Ti, V, Zn foram feitas por ICP-OES sob as condi¢Oes descritas na Tabela 1.
Utilizou-se o OPTIMA 8000 da Perkin Elmer, com monocromador duplo, vista dupla
automatica da tocha e detector do tipo backside-illuminated charge-coupled device
(DBI-CCD). Todas as andlises foram feitas em triplicata. As curvas analiticas foram
preparadas a partir de solugdes padrdo da PerkinElmer (Shelton, USA) para absorc¢ao
atdbmica e ICP-OES com ISO Guia 34 e ISO 17025. Cada solucdo de calibragdo foi

preparada com 20% de &cido nitrico 65% Suprapur® (Merck, Darmstadt, Germany) e
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4gua deionizada obtida do purificador de 4gua Milli-Q® Integral 5 (Merck, Darmstadit,
Germany). Com as concentracdes de metais foi calculado o indice de geoacumulagdo

proposto por Muller (1979).

Tabela 1 - CondicBes operacionais para determinacgdo de metais ICP OES.

Fluxo Fluxo Fluxo Fluxo da A
- . Poténcia .
Elemento plasma auxiliar nebulizacdo amostra (W) Vista
(L min™) (L min™) (L min™) (mL min™)
Be, Cd, Pb 10 0,2 0,60 1,50 1500 Axial
Co, Cr, Cu, .
o 8 0,2 0,70 1,50 1300 Axial
Ni, Ti, V
Li 8 0,2 0,80 1,50 1300 Radial
Ba, Fe, Mn, .
8 0,2 0,70 15 1300 Axial
Zn
Mg* 8 0,2 0,70 15 1300 Radial
Sr 8 0,2 0,70 15 1300 Radial
Mg** 8 0,2 0,8 15 1300 Radial

Mg*: analisado na curva analitica de 0,010 a 1,000 mg L™
Mg**: analisado na curva analitica de 1,000 a 50,000 mg L™

2.4 Analise estatistica dos dados

A anélise de componentes principais (do inglés Principal Component Analysis,
PCA) é um método utilizado para projetar os dados multivariados em um espaco de
dimensdo menor. Utilizando essa metodologia € possivel descobrir, visualizar e
interpretar as diferencas existentes entre as variaveis e examinar as relacdes que podem
existir entre as amostras. Essa andlise também nos permite detectar amostras que
apresentam um comportamento atipico, pois, com a projecdo dos dados, elas tendem a
se tornar evidentes (FERREIRA, 2015). Basicamente, ocorre que as n-variaveis
originais geram, por meio de suas combinagdes lineares, n-componentes principais
(PCs). Essas componentes principais sdo ortogonais entre si e ndo correlacionadas.
Além disso, a primeira componente principal, PC1, é definida pela direcdo que descreve
a maxima variancia dos dados; PC2 tem a direcdo de maxima variancia dos dados no

subespaco ortogonal a PC1; e assim por diante.
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A andlise de agrupamentos hierarquicos (do inglés Hierarchical Cluster
Analysis, HCA) é um método que busca o reconhecimento de padrbes de
comportamento entre amostras com base no seu perfil multivariado. O HCA, portanto,
busca reunir as amostras de tal modo que aquelas pertencentes a um mesmo grupo
sejam mais parecidas entre si do que com as amostras dos outros grupos. A maneira
matematicamente mais simples consiste em agrupar os pares de pontos que estdo mais
proximos usando a distancia euclidiana (SANTANA e BARRONCAS, 2007). Um dos
métodos mais usados para determinar a distancia Euclidiana é o de Ward, por fornecer
uma analise da abordagem pela variancia para calcular as distancias entre os
agrupamentos e formar agrupamentos menores e discretos (GHASEMI et al., 2015).

Assim, para realizar a andlise exploratoria dos dados foi utilizado o software
Statistica 13 (Trial Version). Ela foi usada para descrever a similaridade entre as
amostras considerando seu nivel de poluicdo e verificar qual contaminante € mais

influente.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Mineralogicamente, as amostras de sedimentos sdo constituidas, basicamente, por
quartzo, caulinita, gibsita e anatasio (Figura 1). As trés amostras de nascentes
apresentam fases mineraldgicas semelhantes: N1 com quartzo caracterizado por
reflexdes intensas tipicas de mineral muito cristalino, seguido de caulinita, gibbsita e
anatasio; N2 com quartzo e caulinita; e N3 com quartzo, caulinita e anatasio. Para
amostra das regifes degradadas observou-se: P1 reflexdes tipicas de quartzo, caulinita e
anatasio; P2 e P3 apenas quartzo, condizente com a granulometria encontrada para essas
amostras, constituidas majoritariamente da fracdo areia; e P4, P5 e P6 composta de
quartzo, caulinita, rutilo e anatasio. A composi¢do mineraldgica encontrada € a mesma
reportada na literatura nessa regido (SOUZA e SANTANA, 2014). Dentre os quais,
deve ser registrado a presenca da caulinita como Unico argilomineral na regido. Esse
mineral, na regido da Bacia do Educandos, é caracterizado por ter baixa cristalinidade e

ser pobremente ordenado.
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Figura 1 - DRX das amostras de sedimento das nascentes do Igarapé do Educandos, Manaus.

Ao comparar as concentragdes de metais determinadas neste trabalho com aqueles
que estabelecem o nivel global de background (Tabela 2) pode ser afirmado que os
sedimentos das nascentes da Bacia do Educandos estdo no intervalo de concentracdo
encontrado em outros locais do planeta. Fez-se o teste-t para amostras independentes
entre as nascentes com 95% de confianca e verificou-se que a hipdtese nula de que as
nascentes ndo diferem entre si ndo foi rejeitada. Assim, as nascentes foram consideradas

como uma amostra tnica de background.

Como se sabe, a concentracdo de metais em sedimentos varia consideravelmente
em uma mesma regido ainda que ndo esteja alterada pela atividade antropica. Em
virtude do pequeno tamanho amostral e das oscilagbes entre os valores obtidos na
amostragem, utilizou-se a mediana como medida descritiva do conjunto de dados das
nascentes (BENCHIMOL, 2011; BORGES et al., 2007; POMPEO, et al., 2013).

Assim como feito para as trés nascentes, as amostras P4, P5 e P6, localizadas
proximas umas das outras, foram submetidas ao teste-t com 95% de confianga e
constatou-se também que a hip6tese nula de que as amostras ndo diferem entre si ndo
foi rejeitada. Assim, P4, P5 e P6 foram agrupadas e consideradas como sendo uma
unica amostra de nome RN. Da mesma forma que anteriormente, optou-se pelo uso da

mediana como medida descritiva dos dados de RN.
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Tabela 2 - Concentracédo de alguns backgrounds e das nascentes do Bacia do Educandos em mg

kg™ em base seca.

Crosta

: ) Holanda® NOAA*
continental

Metal Bacia do Educandos Folhelho médio*

Al 31168 80000 8,23% - 0,26%
Ba 2,87 580 425 160 0,7
Cd 0 0,3 0,2 0,8 0,1-0,3
Co 0 19 25 9 10
Cr 25,06 90 100 100 7-13
Cu 80,85 45 55 36 10-25
Fe 7381 47200 5,63% - 0,99-1,8%
Mg 39,53 15000 2,33% - -
Mn 6,11 850 950 - 400
Ni 1,68 68 75 35 9,9
Pb 8,16 20 12,5 85 4-17
Ti 34,84 4600 0,57% - -

\% 37,62 130 135 - 50
Zn 90,5 95 70 140 7-38

NOAA, National Oceanic and Atmospheric Administration. 'TUREKIAN e WEDEPOHL, 1961.
TAYLOR, 1964. *VROM, 2000. “BUCHMAN, 2008.

As concentracGes dos metais estudados foram agrupadas segundo o indice de
geoacumulacéo (Igeo). O primeiro grupo é constituido pelos seguintes metais Al, Ti, V,
Cd, Co e Li, cujo resultado € caracterizado por ndo ter indice de geoacumulacdo. Uma
explicacdo para que Al, Ti e V ndo apresentem Igeo relaciona-se a ocorréncia natural.
Ao observar os graficos da Figura 2, nota-se que o Cd, Co e Li possuem concentracfes
abaixo do limite de deteccdo. Nos outros locais amostrados percebe-se claramente um
aumento da concentracdo desses metais, indicando o efeito da atividade antropica.
Especialmente, para o Cd observa-se um comportamento linear, sugerindo que a
movimentacdo dos sedimentos ao longo de toda a Bacia do Educandos. Assim, 0s
sedimentos que se depositam na area alargada préxima ao Rio Negro tem sido
enriquecido com Cd. Tanto o Co e o Li possuem maiores concentragcdes dentro da
regido do polo industrial. O Co estd mais concentrado em P3 enquanto o Li em P2.
Esses dois metais ainda possuem concentragdes menores na area alargada da bacia do

Educando, o que sugere uma bioacumulagéo nessa regido mais lenta em relacéo ao Cd.
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Figura 2 - Concentragfes de Al, Ti, V, Cd, Co e Li em sedimentos da Bacia do Educandos,

Manaus, Amazonas.

Al, Tie V se caracterizam por ter concentragcdo com baixa variacao entre os locais
amostrados, embora o Al e Ti possuam concentragdo acima dos demais locais
estudados, principalmente em P1. Em termos da area alargada, 0s trés metais possuem
concentragfes proxima das nascentes, sendo diferenciadas para Ti e V. Esses dois
metais possuem concentragdes maiores que as nascentes em RN, ou seja, na area
alargada proxima ao Rio Negro. A concentracdo de Al nas nascentes e RN sdo muito
préximas. A distribuicdo das concentracBes de Al, Ti e V permite afirmar que esses
metais praticamente ndo sdo influenciados pela atividade antropica do polo industrial de

Manaus.

O segundo grupo de metais é caracterizado por ter indices de geoacumulagéo de
P1 préximos a RN (Figura 3). No caso do Ba, os indices de geoacumulagdo mostram os
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locais variando de fortemente poluido (P2) a muito fortemente poluido (P1, P3 e RN).
Como o teor de areia aumenta nas amostras P2 e P3, verifica-se que o sedimento
diminui sua capacidade de adsor¢do de Ba, mas permanece a tendéncia acumulativa,
sendo P1 um ponto de contaminacdo pontual. O mesmo comportamento pode ser
observado para Mg e Mn. Os valores encontrados de indice de geoacumulacdo de Fe

indicam enriquecimento de pouco a moderadamente poluido. Esses resultados podem

ser explicado pela alta mobilidade de Fe em sistemas aquéticos.
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Figura 3 - Concentragdes de Ba, Mg, Mn e Fe em sedimentos da Bacia do Educandos, Manaus,

Amazonas.

O terceiro e ultimo grupo, que é formado por Cr, Cu, Pb, Ni e Zn, tem como

caracteristica variacdes do indice de geoacumulacdo de acordo com o local amostrado
(Figura 4). Como esses metais foram os mais estudados na Bacia do Educandos, a

by

explicacdo para essa variacdo €, provavelmente, atribuida & atividade de
galvanoplastias, responsaveis pela protecdo metélica de diversos produtos do polo
industrial de Manaus, como reldgios, rodas, dispositivos eletronicos, etc. (e.g. SILVA,

1996; VALLE, 1998, SAMPAIO, 2000; OLIVEIRA, 2002; FERREIRA et al., 2012).
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Figura 4 - Concentragbes de Cr, Cu, Pb, Ni e Zn em sedimentos da Bacia do Educandos,

Manaus, Amazonas.

Os resultados padronizados das concentracGes dos metais foram submetidos a
analise exploratéria dos dados (HCA e PCA) a fim de agrupar os locais de coletas
segundos as suas semelhancas, além de verificar quais sdo as varidveis principais. Em
termos de componentes principais, os dados foram reduzidos conforme Tabela 3. Em
principio, os dados deveriam ser analisados com quatro componentes principais
representando 93,5% dos dados. Todavia, optou-se em assumir 69,04% dos dados para
uma interpretacdo qualitativa dos dados. O PC-Score caracteriza a formacdo de trés
grupos de variaveis (Figura 5). Um grupo formado pelas nascentes (N1 e N3); o
segundo formado por P2 e P3; e o terceiro por P1, P4, P5 e P6. Nota-se claramente que
N2 ndo ¢ pertencente a nenhum grupo, possivelmente essa fonte “natural” pode ter sido

afetada por agdo antrdpica.
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Tabela 3 - Autovalores e variancia explicada.

Componentes Autovalores Variancia total % Variancia acumulada %

1 9,254 46,27 46,27
2 4,555 22,77 69,04
3 3,310 16,55 85,60
4 1,582 7,91 93,51
5 0,665 3,32 96,83
6 0,457 2,29 99,12
7 0,156 0,78 99,90

Componente 2 (22,77%)

Figura 5 - Gréafico de scores das amostras obtido por PCA.

O agrupamento observado na PC-Score também é observado no dendrograma
cuja similaridade foi obtida pelo método de Ward (Figura 6). E interessante verificar
que a similaridade apresentada pelas variaveis N2 e P1 sugere, novamente, uma
influéncia antrépica na nascente. Essa afirmacdo tem como base o local de coleta de P1,
nas proximidades de palafitas, que é uma regido tipicamente alterada por atividade
antropica.
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Figura 6 - Dendrograma obtido para as amostras de sedimento (n = 9) por HCA.

Outro aspecto é a formacao de um grupo composto por de P2 e P3, dois locais de
coletas caracterizados por ter altas concentragdes de Zn, Co, Cu, Ni e Li, bem como alto
teor de areia. Enquanto, P1, P4, P5 e P6 formam um grupo composto por ter
concentracdes elevadas de Mn, Mg, Sr, V, Ba, Pb, Cd e Cr.

O PC-loading das variaveis Sn, teor de matéria organica (%MO), Al, Ti e Cd
apresentam as menores influéncias sobre os agrupamentos mostrados no PC-Score
(Figura 7). Em principio, essas variaveis ndo exercem influéncia significativa sobre o
impacto ambiental causado por metais na Bacia do Educandos. As variaveis Ni, Co, Pb,
V, Mn, Li e Cu formam outro nivel de influéncia sobre a formacdo de PC-Score.
Finalmente, as variaveis Cr, Fe, Sr, Mg, Zn, teor de areia (%Areia), teor de fracdo fina
(%FF) e Ba exercem as maiores influéncias sobre o PC-Score. Nota-se que Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn apresentaram varia¢Ges de classe do indice de geoacumulacéo de acordo com o
local amostrado, caracterizando-se por serem tipicamente antropicos. Sendo assim, as
importancias observadas no PC-loading corroboram para a deducdo de que a atividade
de galvanoplastias sdo as provaveis responsaveis pela contaminagdo de metais

potencialmente toxicos.
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Figura 7 — PC- loadings e ranking das variaveis obtido por PCA.

4. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que a mineralogia da regido € composta de quartzo,
caulinita, gibsita e anatasio. As concentracGes de metais apresentam valores tipicos
daqueles encontrados em regifes ndo contaminadas usadas como background. Em
relacdo as concentracdes de metais nos sedimentos, Al, Ti, V, ndo apresentaram indicio
de influéncia antropica, mas Cd, Co e Li aumentaram suas concentra¢fes na regido da
Bacia do Educandos contrastado com a concentracdo encontrada nula na nascente. Ba,
Mg, Mn e Fe apresentaram indice de geoacumulagdo maiores nas amostras do inicio e
do final do igarapé principal da bacia, caracterizando aportes mais domésticos que
industriais, ao contrario de Cr, Cu, Pb, Ni e Zn, que tiveram indices de geoacumulacao
superiores na regido do polo industrial. A analise estatistica exploratdria mostrou que 0s
locais amostrados podem ser separados em trés grupos de acordo com 0s metais e seus
niveis de contaminacdo: um grupo formado pelas nascentes N1 e N3, caracterizado por
baixos niveis de metais em geral; segundo grupo composto pelas amostras da regido do
polo industrial, P2 e P3, com grandes concentracgdes de Ni, Co, Cu, Li, Pb; e um terceiro
grupo com aportes de contaminantes majoritariamente domésticos, amostras P1, P4, P5
e P6. A nédo formacdo de um grupo contendo N2 sugere que esta nascente pode estar
alterada por atividade antropica. Em relacdo as a¢des do PROSAMIM na Bacia do

Educandos, em termos de qualidade ambiental dos igarapés, hd ainda uma situagdo
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preocupante que deve ser averiguada com mais estudos relacionados a contaminacao

por metais, principalmente no canal hidrico da nascente N2.
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CONSIDERACOES FINAIS

Esta dissertacdo, elaborada em dois capitulos, apresenta inicialmente a
caracterizagdo dos sedimentos amostrados em termos de granulometria e teor de matéria
organica, além da anélise da contaminacéo por Hg.

As amostras coletadas na Bacia do Educandos revelaram sedimentos mais
argilosos nas nascentes e, ao longo do igarapé principal, uma granulometria bastante
arenosa na regido do Polo Industrial de Manaus e que tende a aumentar a fragéo fina
conforme se aproxima do Rio Negro.

A contaminacdo por Hg pode ser considerada moderadamente forte em P1 e nos
demais como pouco a moderadamente poluidos. Em comparacdo com os valores
orientadores de qualidade de sedimento internacionais e do Brasil, todos os pontos
amostrados, inclusive as nascentes, revelam concentra¢@es acima do estabelecido como
alarmantes, ficando abaixo somente para os dados preconizados pela norma da Holanda.

O segundo capitulo apresenta a caracterizagdo do sedimento em termos de
mineralogia. E realizada uma analise da contaminacdo por metais pela perspectiva do
indice de geoacumulacdo e uma analise estatistica por PCA e HCA do comportamento
das amostras.

As andlises dos difratogramas mostraram que a mineralogia da regido é composta
de quartzo, caulinita, gibsita e anatasio, sendo que essa composicdo varia de acordo
com o local amostrado.

As concentracdes dos demais metais apresentam valores tipicos daqueles
encontrados em regides ndo contaminadas usadas como background. Em termos de
indices de geoacumulacdo os resultados indicaram metais que nao possuem
enriquecimento, como Al, Ti e V. No caso do Cd, Co e Li, claramente ha uma
contaminagdo e acimulo ao longo do igarapé do Quarenta, mas ndo foi possivel avaliar
em termos de indice de geoacumulagdo porque a nascente possui concentracdo desses
metais abaixo do limite de detecgéo e, por isso, € atribuido como nulo ao background.
Ba, Mg, Mn e Fe possuem comportamento semelhante no sentido de P1 ser
aproximadamente igual a RN. O Fe, por ser altamente mdvel no ambiente, possui sua
concentragcdo quase constante em todos os pontos. Os metais Cr, Cu, Pb, Ni e Zn,
tiveram indices de geoacumulacdo diferentes de acordo com o local amostrado, mas

possuem comportamento semelhante no sentido de possuir maiores concentracdes na
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regido do polo industrial (amostras P2 e P3). Essa variacdo pode ser atribuida a
atividade de galvanoplastias, responsaveis pela protecdo metélica de diversos produtos
do polo.

A analise exploratoria mostrou que os locais amostrados agrupam-se de acordo
com sua similaridade em termos de contaminacdo por metais. Um grupo é formado por
N1 e N3; outro por P2 e P3; e outro por P1, P4, P5 e P6. A ndo formagéo de um grupo
contendo N2 sugere que esta nascente pode estar alterada por atividade antropica.

A respeito das acdes do PROSAMIM na Bacia do Educandos, em termos de
contaminacdo por metais no sedimento, o que o Relatério de Impacto Ambiental
(MANAUS, 2004) aponta antes do inicio das obras na bacia e os resultados encontrados
nesse trabalho sdo indicativos de que a situagdo ainda é bastante preocupante. Mais
estudos devem ser conduzidos de forma a identificar a fonte dos contaminantes e que
sejam balizadores para tomada de decisdo visando acdes de recuperacdo da qualidade do

sedimento.
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ANEXO

Tabela 1 — Dados encontrados de metais em mg kg™ em base seca nas amostras de sedimento secas e peneiradas < 63 pm.

N1 N2 N3 P1 P2 P3 P4 P5 P6

mg kg

Al 1667311 =+ 140140 39657,64

I+

780,52 31167,74 =+ 631584 4749177

I+

1797,81 30139,41 =+ 275850 20300,16

I+

163590 26656,44 + 414,96 28583,29

I+

44,91 2329658 + 194,35

+

Fe 717831 + 399,49 14147,26

I+

968,78 2567,83 + 260,73 19871,97

I+

799,25 18830,29 * 709,17 15241,46

I+

2103,92 1839550 + 399,83 18402,25

I+

66,36 18316,60 =+ 323,12

Zn 12,20 + 0,32 97,60 + 487 93,39 + 621 36162 £ 9,31 890,44 = 41,33 1931,41 + 382,44 44884 = 16,16 378,74 + 21838 44965 =+ 10,14
Mg 39,32 + 0,38 71335 + 1349 28,59 + 273 72457 24,99 463,02 + 25,60 559,98 + 69,84 755,86 * 6,78 1108,45 + 13,61 84651 + 1592
Ni 0,75 + 0,25 3,55 + 013 1,68 + 028 7,23 + 0,38 13,31 + 0,52 32575 = 3247 64,21 + 064 48,89 + 123 69,86 + 276
Cu 4,79 + 0,18 81,00 =+ 0,28 103,30 = 3,78 7259 % 0,35 329,53 6,16 276,76 = 77,98 172271+ 427 127,34 + 3,86 15464 + 0,08
Cr 24,57 + 1,25 42,11 = 147 9,89 + 1,43 5295 * 1,72 79,30 + 2,88 76,31 + 11,09 60,81 + 1,69 56,94 + 129 60,46 + 098
Ba 2,61 + 0,03 2504 £ 0,59 2,84 + 039 76,23 £ 444 57,62 * 1,28 73,04 £ 12,58 80,72 + 2,87 77,07 + 1,98 81,81 + 161
Sn 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 1,24 + 0,36 1,36 + 0,23 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
Cd 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,50 * 0,00 0,85 + 0,07 1,29 + 011 1,13 + 011 1,35 + 0,07
Co 0,00 + 0,00 1,85 + 0,08 0,00 + 0,00 2,50 + 0,08 2,17 + 0,07 6,89 + 0,73 1,59 + 0,02 1,73 + 001 1,72 + 004
Li 0,00 + 0,00 4,28 + 013 0,00 + 0,00 5,66 + 0,31 13,80 * 0,35 9,28 + 1,82 4,05 + 015 4,29 + 0,07 3,77 + 012
Sr 1,58 + 0,14 1255 = 0,64 0,00 + 0,00 1955 + 0,52 11,65 + 0,15 15,27 + 2,05 14,73 + 047 18,83 + 053 14,38 + 026
Pb 1,24 + 0,07 10,12 = 112 8,16 + 0,26 32,88 1,39 42,77 * 0,86 27,36 + 4,61 34,37 + 147 27,29 + 1,72 34,40 + 0,71
Mn 6,03 + 0,14 6390 + 355 2,88 + 011 52,00 * 1,64 33,16 + 1,13 30,23 + 3,55 40,97 + 1,08 58,97 + 071 42,82 + 132
\Y% 37,03 + 1,30 3861 + 0,62 15,73 + 030 5793 % 1,36 53,99 * 2,11 41,52 + 6,50 56,88 + 046 52,90 + 1,68 58,18 + 2,60
Ti 27,54 + 5,51 136,40 + 12,49 10,83 + 456 79,57 + 7,09 53,51 472 41,77 + 16,27 48,55 + 0,67 61,62 + 145 49,89 + 3,70
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Tabela 2 - Resultados de granulometria e teor de matéria organica nos sedimentos amostrados.

Amostra % Areia % Silte % Argila % M:atc_ena

Organica
N1 52,16 34,47 13,37 0,31
N2 67,57 29,73 2,70 0,22
N3 51,00 4481 4,19 0,76
P1 5456 37,94 7,51 0,50
P2 93,16 6,10 0,74 0,03
P3 97,30 2,70 0,00 0,03
P4 67,36 27,03 561 0,33
P5 42,10 49,69 8,21 0,55
P6 50,70 43,52 5,78 0,76




