Aula 7

QUIMICA DE SEDIMENTOS

META

Apresentar o ambiente aquatico;

Apresentar os sedimentos, sua formagéo e importancia;
Apresentar as fontes de contaminacao nos sedimentos;
Apresentar a amostragem de sedimentos;

Apresentar técnicas de avaliacdo da toxicidade de sedimentos;
Apresentar as atividades de remediagao;

Apresentar a legislacdo brasileira para sedimentos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Entender o ambiente aquatico e seus compartimentos;

Definir sedimentos;

Classificar os sedimentos quanto a sua formagéao e fontes de contaminacao;

Entender o planejamento para uma coleta de sedimentos;

Conhecer as técnicas de avaliacdo da toxicidade de sedimentos;

Compreender a importancia da legislagdo que regula a disposicéo de sedimentos dragados.

PRE-REQUISITOS
Oitenta créditos cursados.

Carlos Alexandre Borges Garcia
Elisangela De Andrade Passos



Na aula anterior foi definido o solo e apresentada a sua composicio,
classificagao e fungao. Ainda foi apresentada a amostragem de solo, a técnica
de extragdo para avaliar a toxicidade desse ambiente e ainda demonstrar a
importancia da legislacao que orienta a cerca da qualidade dos solos.

Nesta aula serdo apresentados os compartimentos que formam o
ambiente aquatico. A defini¢do, formac¢io e importancia dos sedimentos
serdo abordadas durante a aula. Ainda sera apresentada a amostragem de
sedimentos, algumas técnicas de como avaliar a toxicidade desse compar-
timento e ainda demonstrar a importancia da legislacao que orienta a cerca
da disposic¢ao de sedimento a ser dragado.

Ao final desta aula, vocé devera compreender a importancia dos sedi-
mentos como compartimento aquatico, que retém maior parte dos con-
taminantes. Por fim, sera capaz de entender a importancia de existir uma
legislacao baseada em valores orientadores oriundos de estudos feitos no
Brasil e se possivel em cada Estado brasileiro.

No ambiente aquatico, quatro compartimentos abiéticos podem ser
distinguidos: o material em suspensio, os sedimentos, as aguas superficiais e
as aguas intersticiais (Figura 1). Esses compartimentos possuem uma forte
interacdo entre si. Entre o material em suspensio e os contaminantes em
solucdo, ocorrem os processos de adsor¢ao/desorcdo e co-precipitagao.
O material em suspensao e os sedimentos estdo interligados por meio da
sedimenta¢ao e dos processos de erosiao. Entre os sedimentos e os polu-
entes da 4gua intersticial ocorrem os processos de adsor¢iao/desorcio e de
precipitacao/dissolucdo. A elevada concentracio desses elementos na dgua
intersticial pode influenciar os seus niveis nas aguas superficiais através de
processos como a difusao, consolidag¢ao e bioturvagao. Nesta aula, sera
enfatizado e discutido o compartimento sedimento.
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Compartimentos abibticos e suas interagdes. Fonte: Passos (2005)



Os sedimentos sao formados por camadas de particulas minerais e
organicas com granulometria muito fina que cobrem o fundo dos rios, lagos,
reservatorios, estuarios e oceanos. Constituem amontoados de particulas
heterogéneas, compreendendo diferentes materiais organicos tais como
coléides, detritos, bactérias e algas e inorganicos como 6xidos, hidroxidos,
silicatos, carbonatos, sulfetos e fosfatos. Nos sedimentos, a propor¢ao dos
minerais para matéria organica varia substancialmente em func¢ao do local.

Este compartimento pode ser classificado em dois grupos distintos:
sedimentos finos com particulas menores que 50um (argilas e siltes) e
sedimentos grosseiros com graos excedendo 50um (areias e cascalhos).
Eles funcionam como um compartimento importante dos ecossistemas
aquaticos e servem como Jabitat de muitas espécies de organismos. Os
sedimentos acumulam poluentes tais como, organismos patogénicos,
nutrientes, metais e compostos organicos. Esses sdo adsorvidos sobre as
superficies de materiais particulados, especialmente os organicos que se
encontram em suspensao na agua e, finalmente, decantam-se no fundo do
corpo d’agua. Quando a concentracao dos contaminantes alcan¢a um valor
que causa efeitos adversos a biota, ou ainda, poe em risco a saude humana,
o sedimento é considerado contaminado.

Dependendo do grau de impacto que o ambiente aquatico esteja so-
frendo, mudangas nas condi¢oes redox, pH, presenca de quelantes organicos
e até mesmo no regime de ressuspensao do sedimento podem propiciar
uma diferente disposicao das espécies para o sistema (dgua e biota). Esta
propriedade, de acimulo e redisposicao, qualificam os sedimentos como de
extrema importancia em estudos de impacto ambiental, pois eles registram,
em carater mais permanente, os efeitos da polui¢ao de determinada area.
Sabe-se que os despejos langados nos corpos d’agua causam problemas
para a biota nativa devido a exposi¢ao pela ingestao de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), organoclorados e metais pesados que estao
presentes nos sedimentos. A ingestao de sedimento contaminado, possivel-
mente; ¢ uma rota de exposi¢ao aos poluentes pelos organismos que vivem
nos sedimentos, denominados de organismos bentonicos.

Existem trés exemplos tipicos de organismos bentonicos (Figura a se-
guir): o primeiro (tipo A) referem-se aqueles organismos que vivem sobre os
sedimentos de topo, ou seja, na interface agua-sedimento. Este animal tem
como forma predominante de exposi¢ao a contaminante a 4gua subjacente
(agua que se encontra na interface com o sedimento). O segundo (tipo B),
s20 0s organismos que tem moradia em forma de um tubo em “U”, que é



exposto a agua subjacente que irriga e oxigena seu tubo constantemente.
O terceiro (tipo C) referem-se aos organismos que toleram niveis baixos
de oxigénio (O,) e niveis elevados de sulfeto. Estes animais vivem nos mi-
croporos do sedimento, ou seja, na agua intersticial. S0 organismos que
tem como principal forma de exposicao a ingestao direta de sedimentos
contaminados.

A

Exemplos das rotas de exposicdes para organismos bentonicos. Os organismos tipo A vivem
sobre o sedimento, B tem moradia em forma de um tubo em “U” e C mora nos microporos dos
sedimentos. Fonte: Passos (2005).

Sendo assim, os sedimentos servem como area de habitacdo, reproduciao
e alimentacdo para os organismos aquaticos. Além disso, podem servir como
reservatorios e fonte de varios contaminantes (organicos e inorganicos)
para a coluna d’agua e organismos aquaticos. Segundo a Figura 3, esses
contaminantes podem atingir toda a cadeia alimentar.
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Rota de contaminagao dos contaminantes nos sedimentos.
Fonte: http:/ /www.ff.up.pt/toxicologia/monografias/ano0708/gl_mercutio/metilme.html
Acessado em 09/01/2012



As espécies quimicas contaminantes podem ser classificadas em dois
grupos distintos, de acordo com as fontes de contaminagao: litogénicos e
antropogenicos. O primeiro ¢ formado pelas espécies presentes nos solos e
rochas da regido, ou seja, origem natural. O segundo ¢ constituido pelas espé-
cies introduzidas pela agio do homem no meio, e sdo os responsaveis pelas
alteragdes causadas a biota, ou seja, origem antropogénica. Sao exemplos de
fonte naturais os processos fisicos e quimicos como intemperismo, atividade
vulcanica, carreamento de solo e de rochas, etc.; e de fonte antropogénicas
os descartes de efluentes urbanos, industriais, agropecuaria, praguicidas,
queima de combustiveis, etc.

A amostragem de sedimento nao diferente de outros materiais ¢ uma
etapa muito importante do processo analitico. Esta pode influenciar sig-
nificativamente em todo processo analitico, ja que uma coleta errada pode
influenciar a confiabilidade e o resultado da andlise. Antes de qualquer
coleta de material é preciso fazer um planejamento, ou seja, um plano de
amostragem. Para relembrar veja a Aula 02, que tras detalhadamente um
plano de amostragem com todas as suas etapas.

Na coleta de sedimentos ¢é preciso fazer a seleciao do local a ser amostra-
do e paraisso é preciso procurar por fonte de poluentes passadas e presentes;
areas nao dragadas, e sedimentos oleosos, mal-cheirosos e descolorados.
Para uma coleta ideal ¢é preciso coletar e analisar tantas amostras quanto o
tempo e dinheiro permitirem; incluir amostras coletadas por testemunho
para que se possa ter uma visao tridimencional do nivel de contaminantes,
e ser consistente no método de coleta utilizado, para que as amostras sejam
tdo comparaveis quanto
possivel. Simples aleatério: as amostras sdo
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Tipos de coletas de sedimentos.




mentos chamados de amostradores. O amostrador mais adequado para a
coleta de sedimentos dependera do tipo de amostra que se pretende coletar.
Quando a coleta é de amostra superficial sdo usados amostradores tipo
draga (Figura 5) e quando se pretende coletar amostrars com a profundi-

dade, também chamados de testemunhos, sao utilizados amostradores tipo
core (Figura 6).

Figura 6. Coletor tipo core. Fonte: EPA (2001).

Os coletores superficiais coletam sedimentos
mais recentes. A amostra consiste em uma camada
de mistura mais moével e de uma zona biologica-
mente ativa e representam sedimentos mais fluidos
e de contaminagdo menos variavel. Enquanto os

; : B el coletores de profundidade coletam os sedimentos

igura 5. Coletor tipo draga. Fonte: EPA (2001). recentes e mais antigos. A amostra coletada repre-

senta as camadas estratificadas e menos moveis de

uma zona menos biologicamente ativa. O sedimento consiste ¢ material
mais seco e compacto e de contamina¢ao mais variavel.

Apos a coleta, o material deve ser armazenado em frasco adequado. O

tempo e a condi¢ao de armazenamento irdo depender do parametro a ser

analisado, como pode ser visto na Figura a baixo.

Contaminante Tempode espera Condigaode
estocagem
R;F

Amania PG 28 dias
Sulfata PG 28 dias R; F
Sulfeto B G 28 dias Rar NaOH, pH=9
Gleos e graxas PG 28 dias HCl pH=2
Mercurio B G 6 semanas H.50; pH=2; R
Recomendagées das Metais{exceto Cre RG & meses HNO; pH<2; R
o~ H
condi¢cdes do frasco de M
amostragem. tempo de Organicos extraiveis G, PTFE septa 7 dias {até 3 extracio) 30 dias R;F
g 4 p lapos extragda)
.espera ¢ tupos de .contam- Aromaticos G, PTFE septa 14 dias R; F
inantes para sedimentos.
P = plastico, G = vidro, Pesticidas G,PTFEsoptn 7 dias|até a axtracio) 30 dias RF
PTFE = politetrafluo- L
Teste de toxicidade G, PTFE 2 semanas R; escuro

retileno, R = refrigeraco,
F= congelamento. Teste de G, PTFE 2 semanas R; escuro
bioacumulagao



Existem varios métodos que podem ser empregados para a avaliagao
da toxicidade de poluentes ou grupos de poluentes nos sedimentos. Um
dos métodos utilizados para a medida de poluentes é a determinacdo da
concentracao desses na agua intersticial (a agua presente nos poros mi-
croscopicos do material que forma o sedimento). Existe uma boa relagao
entre a toxidade e a concentracoes de poluentes neste compartimento
aquatico. Outro método vem sendo bastante empregado pela literatura
especializada é a determinacdo da concentragao do sulfeto soluvel em acido
e os metais que sao extra{dos logo apds a retirada do sulfeto. A atividade do
poluente no sistema sedimento-4dgua intersticial ¢ fortemente influenciada
pela concentracao do sulfeto e de metais que sao extraidos do sedimento
usando acido cloridrico a frio. As fracoes de sulfeto e de metais sao con-
vencionalmente denominadas de Sulfeto Volatilizado em meio Acido (SVA)
do inglés “Acid Volatile Sulfide (AVS)” e Metais Simultaneamente Extraidos
(MSE) do inglés “Silmultaneously extracted metal (SEM)”.

Outra ferramenta utilizada para a avaliacao da toxicidade de sedimentos
por poluentes é o Guia de Qualidade de Sedimentos (GQS) do inglés “Sedi-
ment Quality Guidelines (SQG)”, que foi estabelecido para sedimentos dos
Estados Unidos para auxiliar na interpreta¢ao de dados quimicos associados
a testes de toxicidades em organismos aquaticos (testes ecotoxicol6gicos).
Esses guias consistem em valores limites que indicam a presenca de con-
tamina¢ao quando sao excedidos.

Segundo a EPA, aproximadamente 10 % dos sedimentos de lagos, rios
e bafas dos Estados Unidos estao contaminados com substancias toxicas
(como metais pesados e compostos organicos). Os Estados Unidos, e
muitos outros paises industrializados, vém tentando descontaminar ou
remover os sedimentos contaminados a fim de restaurar a qualidade dos
seus ecossistemas. Um exemplo de atividade de restauragao (remediac¢do) é
a cobertura da area contaminada naturalmente ou artificialmente com sedi-
mentos limpos. Outro exemplo ¢é a remog¢ao do sedimento por dragagem,
que ¢ uma atividade bastante cara e s6 deve ser usada quando o sedimento
for realmente identificado como contaminado. O sedimento dragado deve
ser cuidadosamente tratado por incinerag¢ao ou solidificagao, fazendo uso
de materiais impermeaveis (Figura a seguir).
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ASPECTOS LEGAIS: LEGILAGAO
PARA SEDIMENTOS

A legislagdo brasileira que se refere a sedimentos é a Resolugiao
CONAMA No 344, de 25 de marco de 2004. Esta resoluc¢io estabelece as
diretrizes gerais e os procedimentos minimos para a avaliacio do material
a ser dragado em 4aguas jurisdicionais brasileiras, e da outras providéncias.

Segunda a resolugao, o material a ser dragado deve ser disposto em terra
de acordo com a sua classificagao, quando comparado aos valores orienta-
dores estabelecidos para solos pela norma da Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental-CETESB, “Estabelecimento de Valores Orientado-
res para Solos e Aguas Subterrineas no Estado de Sio Paulo”, publicado
no Diario Oficial da Unido; Empresarial; Sio Paulo, 111 (203), sexta-feira,
26 de outubro de 2001, até que sejam estabelecidos os valores orientadores
nacionais pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

A resolucdo consiste em estabelecer dois limites de concentracao de
contaminantes para agua doce e agua salina-salobra. Além de valores ori-
entadores para carbono organico, nitrogénio e fésforo total. Os valores
orientadores para os contaminantes organicos e iNorganicos sao 0s Mesmos



estabelecidos para os Estados Unidos. Infelizmente no Brasil ndo temos
valores que foram determinados para sedimentos do nosso pafs. Existe uma
caréncia e estabelecimento desses valores e por isso sao aplicados valores de
outras regides que possuem clima e espécies nativas totalmente diferentes
da nossa aqui no Brasil.

Em Sergipe, existe um projeto em execu¢ao que vem sendo desen-
volvido sob coordenac¢io da professora Elisangela de Andrade Passos, para
estabelecer valores basais, ou seja, os niveis naturais de metais traco em
sedimentos do Estado. Esse projeto esta em fase inicial e terd uma grande
importancia no contexto ambiental do estado de Sergipe, ja que servira de
base na avaliacao da contaminacao de metais traco em sedimentos coletados
em todo territério Sergipano.

A Resolugio CONAMA No 344, de 25 de margo de 2004, é sug-
estdao de leitura para melhorar a compreensiao do tema aspectos
legais para sedimentos. Esta esta disponivel na plataforma. Em
seguida, faga um resumo sucinto das principais idéias do texto.

Nessa sessao foram apresentados os compartimentos que formam o
ambiente aquatico. Em seguida foi abordada a defini¢cao de sedimentos e
demonstrado sua importancia e formacgao. O planejamento adequado para
uma amostragem correta foi apresentada e as ferramentas empregadas
na literatura especializada para a avaliacdo da toxicidade de poluentes em
sedimentos

Alegislacdo pertinente foi apresentada através da Resolugago CONAMA
No 344. Esta resolugao estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos
minimos para a avaliacao de sedimentos a ser dragado.

O ambiente aquatico consiste em quatro compartimentos abioticos:
o material em suspensao, os sedimentos, as aguas superficiais e as aguas
intersticiais. Existe uma forte relacdo entre todos esses compartimentos. Os
sedimentos sao formados por camadas de particulas minerais e organicas que
cobrem o fundo de corpos d’agua. Este compartimento pode ter tamanhos
variados (finas: argilas e siltes; grossas: areias e cascalhos). Servem como



habitat de muitas espécies de organismos e acumulam poluentes. Mudancas
nas condi¢oes ambientais podem redisponibilizar esses contaminantes para
agua e biota. Esses contaminantes podem atingir toda a cadeia alimentar. As
fontes de contaminacao podem ter duas origens: natural ou antropogénica
(oriundas de atividades humanas). A coleta de sedimentos ¢ feita com um
bom planejamento. Esta pode ser para sedimentos superficiais e profun-
dos. A avaliagao da toxicidade de um poluente ou grupo de poluentes nos
sedimentos pode ser feitos por varias técnicas, tais como, a determinagao
da concentragdo desses na agua intersticial, determina¢ao dos SVA e MSE,
comparagao com os valores orientadores dos SQG. A cobertura da area
contaminada e a dragagem sao as mais empregadas técnicas de remedia-
cao de sedimentos contaminados encontradas na literatura. A Resolucio
CONAMA No 344 estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos
minimos para a avaliagdio do material a ser dragado em aguas brasileiras.
Esta apresenta dois limites de concentracio de contaminantes para agua
doce e agua salina-salobra.
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A RESOLUCAO CONANA No 344, de 25 de marco de 2004, es-
tabelece as diretrizes gerais e os procedimentos minimos para a avaliagao
do material a ser dragado em 4guas jurisdicionais brasileiras, e da outras
providéncias. Comente acerca dessa resolugao.

A RESOLUCAO CONANA No 344 estabelece dois valores limites
de concentra¢io de contaminantes para agua doce e agua salina-
salobra. Estes valores adotados pela legislacao brasileira na disposi¢ao
do sedimento dragado sio os mesmos estabelecidos como valores
orientadores para qualificar sedimentos dos Estados Unidos, os
chamados guias de qualidade de sedimentos (GQS). Foram baseados
em estudos feitos em espécies nativas dos Estados Unidos, bem
diferentes das nossas brasileiras que sao de clima tropical. O emprego
desses valores leva a comparagoes e conclusoes duvidosas, ja que as
espécies sao diferentes. Esse fato demonstra a caréncia em estudos a
cerca da qualidade de sedimentos brasileiros.



Entendo o ambiente aquatico e seus compartimentos?

Consigo definir sedimentos?

Sou capaz de classificar os sedimentos quanto a sua formagao e fontes
de contaminacao?

Entendo o planejamento para uma coleta de sedimentos?

Consigo conhecer as técnicas de avaliacio da toxicidade de sedimentos?

Sinto-me capaz de compreender a importancia da legislacao que regula
a disposicao de sedimentos dragados?

Na proxima aula iremos abordar acerca de Residuos Perigosos.
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