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ABSTRACT

The chemical association of metal species in sediments provides indications about the release of trace metals by
processes with toxic effects under certain environmental conditions. The knowledge of the way those metals are
bond to sediments, serves to recognize specific sources of pollution in systems. Speciation plays an important role as
far as bioavailability and toxicity are concerned. The accumulation of metal particles in sediments occur by the
following mechanisms: a) Adsorption to the material fine particles (clay particles surface); b) precipitation of the
element as carbonates, sulfates or oxides; c) co-precipitation of the element with iron and manganese oxides; d)
complexation with the organic matter; e) incorporation into the crystal lattice of silicates. Currently, five phases are
considered when studying the bioavailability of trace elements in sediments: a) exchangeable phase, MgCl, (causes
change in salinity); b) leachable phase, acetic acid (causes pH change); c) reducible phase, hydroxylamine
hydrochloride (allowing the release of metals in anoxic conditions); d ) oxidizable phase, hydrogen peroxide (causes
the degradation of organic matter); e) pseudo-residual phase, aqua-regia (allows the release of metals associated
with minerals). In the last two fractions, metals are strongly bound to the sediment constituents and are not available
for animals and plants. The organic phase is relatively stable in nature and metals present therein are removed by
strong oxidizing conditions. The metals contained in the pseudo-residual phase measure the degree of environmental
pollution, since a large amount of metals present in this phase indicates a lower degree of pollution.
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1. REVISAO

Segundo a ITUPAC (2002), metais-traco sdo metais encontrados em baixa concentragdo, em
fracOes mdssicas da ordem de pg/g, em algumas fontes, como solos, plantas, tecidos, dguas
subterraneas, entre outros. As principais fontes naturais dos metais-traco sao: o intemperismo
sobre o material crustal, que os liberam nas formas dissolvida e/ou particulada e a atividade
vulcanica (80% das concentragdes naturais), além da queima de florestas e a atividade biogénica
(com 10%, cada uma). No entanto, as atividades antrdpicas tém contribuido para aumentar
significativamente a concentragdo desses contaminantes, principalmente indudstria quimica e a
mineragdo, fazendo estes se tornarem uma das mais graves formas de poluicdo ambiental.

Os metais-tragco sdo considerados, dentre os compostos quimicos téxicos, contaminantes de
grande relevancia, visto que nao sdo biodegradaveis, e sofrem o fendmeno da bioacumulagdo nos
organismos, ou seja, o incremento da concentracao dos metais ao longo da cadeia alimentar até o
homem. Como consequéncia deste processo, os niveis de metais nos membros superiores da
cadeia alcangam valores muito acima dos que se encontram no ar e na dgua. Esses metais-traco
ao serem lancados nos corpos d'dgua sofrem particdo entre a 4gua e os particulados suspensos,
sendo que parte desta carga € metabolizada pela flora e fauna local e parte deposita-se nos
sedimentos de fundo, tornando-os o destino final desses contaminantes (SILVERIO, 2003).

Os sedimentos sao considerados um compartimento de acumulagdo ou repositério de espécies
poluentes, em carater permanente, onde as concentracdes apresentam ordens de grandeza que os
tornam bons indicadores de poluicdo ambiental, atual ou pretérita, possibilitando ainda se
reconhecer as fontes poluidoras (FORSTNER; WITMANN, 1981). Um exame detalhado da
variacdo espacial da deposicdo de metais-traco em sedimentos pode fornecer informagdes
valiosas a respeito de sua origem e dos mecanismos de transporte, permitindo que se faca uma
estimativa do impacto desses metais no meio ambiente e na populacao.

O sedimento € um compartimento ativo que ndo somente acumula material oriundo da coluna
d’dgua como também reprocessa esse material, podendo tornd-lo novamente disponivel em
solucdo, sob determinadas modificacdes nas condi¢des ambientais (BEVILACQUA, 1996).
Entretanto, Leite (2002) assinalou que a contaminacao metdlica em sedimentos € potencialmente
vulneravel, considerando-se que sua imobilizacdo é relativamente instavel, podendo ocorrer sua
remobilizacdo para o sistema (dgua e biota) sob determinadas condicdes. Destaca-se ainda que
diversos processos bidticos e abidticos possam ser responsdveis por esse fendmeno, tornando
biodisponiveis os metais e possibilitando sua bioacumulagdo e transferéncias na trama tréfica
(JESUS et al., 2004).

A biodisponibilidade € entendida como um contetido total ou parcial de uma espécie quimica
integrante de um material geoldgico que € passivel de ser liberada na superficie terrestre por
processos fisicos, quimicos ou biolégicos. Ou ainda, a biodisponibilidade de uma espécie
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quimica pode ser entendida como a porcdo elementar que esta disponivel para ingestdo, inalagao
ou assimilagdo por um organismo vivo. Reconhece-se que os metais t€ém grande afinidade com
sedimentos finos e suas concentra¢des sao controladas por processos que regem o transporte e
deposicdo dos sedimentos (MARX; KAMBER, 2014). Um dos mais importantes fatores que
influenciam a capacidade de adsorcdo dos metais contaminantes nas particulas inorganicas € a
dimensao da particula, pois a fracdo fina (< 63 pum) € eletricamente ativa e possui uma grande
superficie especifica para adsorver os metais.

Os metais podem ser retidos nos sedimentos por diferentes mecanismos. As formas como se
associam e migram nesses ambientes incluem a adsor¢do, complexacdo, precipitacdo e
assimilacdo bioldgica. A adsorcdo € o processo predominante, seja com hidréxidos de Fe e Mn,
com a matéria organica (M.O.) particulada, ou com argilominerais. Os argilominerais possuem
capacidade sortiva ou capacidade de troca catidnica, causada pela presenga de cargas elétricas
em sua estrutura cristalogréafica. Cargas elétricas provenientes da substituicdo isomorfica dos
cations dentro da estrutura dos argilominerais, preferencialmente negativas, e também as cargas
elétricas negativas originadas pela desprotonacdo dos grupamentos Al-OH ou Si-OH, com o
aumento de pH no meio.

A presenca de M.O desempenha um papel importante, quer seja em compartimento aquético ou
sedimentar. Ela apresenta propriedades singulares como a complexacdo ou adsor¢do de ions-
traco, resultando na imobilizac¢do e reducdo de seus estados de valéncia com mudangas nas suas
propriedades quimicas. A M.O dos solos, dguas e sedimentos, é constituida basicamente por
substancias himicas (S.H.), que s@o formadas pela degradacdo quimica e enzimadtica dos restos
de plantas e animais e pela acdo sintética de microrganismos. Dividem-se em trés grupos: dcidos
himicos, fdlvicos e humina. As S.H. formam misturas complexas de compostos, cujas
propriedades fisico-quimicas sdo as mesmas da mistura. A quantidade de radicais COOH e OH™
dissolvidos na dgua, dd aos compostos humicos e filvicos suas caracteristicas dcidas e a
capacidade de adsorver, complexar e quelar os metais. S3o quimicamente complexas,
heterogéneas, polidispersas, coloidais, poliméricas, formam micelas em solucdo, e isoladamente
ou em associagdo com argilominerais, sdo altamente reativas, podendo complexar compostos
organicos e nao-idnicos.

Os 6xidos e hidroxidos incluem, essencialmente, os sesquidxidos de ferro, manganés e aluminio,
sdo geralmente derivados do intemperismo quimico dos minerais ou de residuos de atividades
antrépicas. Geralmente os 6xidos de Fe t€ém superficie especifica alta e devido a sua natureza
quimica, podem adsorver Anions e citions. Anions como o fosfato, que possuem relevante
importancia agricola e cations como os principais metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, dentre
outros) que sdo importantes em estudos de protecdo ao meio ambiente. Alguns 6xidos de Fe
podem ter estruturalmente elementos como Cu, Zn, V, Cr, Co, Ni, entre outros. Tais 6xidos
hidratados podem ainda incorporar por co-precipitacdo outros fons que nao seriam afetados por
modificagdes do pH e Eh (potencial de oxi-redu¢do). Uma vez formados, t€m a tendéncia de
capturar ou adsorver espécies quimicas com as quais entrem em contato. Licht (2001) concluiu
que os Oxidos hidratados de Fe e Mn em solos, sedimentos e &4gua, sdo os principais
controladores da fixacdo de metais.
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As concentracdes de metais nos sedimentos referem-se apenas aos niveis de estocagem, sendo
necessdario determinar suas especiacdes, ou seja, suas formas de ligacdo a compostos ou tipos de
particula. A associacdo quimica de espécies metdlicas em sedimentos fornece indicacdes acerca
da possibilidade de liberacio dos metais-traco por processos, com efeitos toxicos sob
determinadas condi¢des ambientais (BELADEL et al., 2012). O conhecimento das formas de
suas ligacdes quimicas, nos sedimentos, serve para reconhecer as fontes especificas de polui¢ao
no sistema aquatico. Sua especiacdo tem significado importante quanto a biodisponibilidade e a
toxicidade. E necessdrio esclarecer que, embora a biodisponibilidade dos metais nos sedimentos
esteja relacionada a fase geoquimica em que esses metais se encontram, sua efetiva
biodisponibilizagdao para plantas e animais vai depender das condi¢des ambientais reinantes
(composicdo idnica da dgua, mudancas de pH, presenca de matéria organica), que poderdo ou
ndo tornd-los ldbeis ou disponiveis ao meio ambiente. Os principais processos que afetam a
biodisponibilidade dos metais sdo a adsor¢do, as reagdes de oxirreducdo, dilui¢do e o equilibrio
precipitacao/dissolucao.

A mobilidade de elementos tracos € reduzida com o aumento do pH, devido a precipitacido de
formas insoliveis como hidréxidos, carbonatos e complexos organicos. Geralmente, o
mecanismo de adsorc@o dos metais € favorecido em altos valores de pH, pois com o aumento do
pH, a superficie de cargas negativas € aumentada, favorecendo a atracdo eletrostitica entre o
sorvente ¢ o metal (SPOSITO, 1989). As mudancas nas condi¢des de oxirredu¢do podem
promover a solubilizacdo dos 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn no ambiente aquético. E o
potencial redox pode influenciar a solubilidade de metais pesados.

Quando reacdes de oxidacdo estdo envolvidas, a solubilidade de metais aumenta com a redugao
do pH. Porém, em condi¢des de reducdo, a solubilidade de Zn, Cu, Cd e Pb é maior em valores
de pH mais altos, na faixa alcalina, devido a formacdo de complexos organo-minerais estaveis.
Por outro lado, na faixa de pH entre 4-6, a solubilidade dos metais tragcos ¢ menor devido a
formacao de complexos organo-minerais insoliveis e/ou complexos com sulfetos (KIEKENS,
1983). Como consequéncia, um metal pode apresentar a mesma concentracdo em diferentes
sedimentos e exibir toxicidade em apenas um deles, portanto a toxicidade depende da
biodisponibilidade do contaminante (BEVILACQUA, 1996). Aliar a especiagdo quimica a
concentracdo do metal contaminante provavelmente indicard o real grau de contaminagdo e
toxicidade dos metais.

Dessa forma, em sedimentos contaminados, pode ocorrer que apenas uma fracdo do conteido
metdlico total esteja biodisponivel, de modo que a toxicidade dos sedimentos varia nio em
fun¢do da concentragdo dos metais, mas da forma como eles estio fixados ao sedimento. Ainda
que o sedimento possa ter sido contaminado em determinada época, o metal nele retido pode nao
ser considerado um contaminante, apenas a forma quimica em que se encontra € que pode
caracteriza-lo como impactante ou nao.

Conforme descrito na literatura, a distribuicdo de um metal entre as fases pode ser determinada
por meio de uma extracdo sequencial baseada em métodos de lixiviacdo seletiva. Stover e
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colaboradores (STOVER et al., 1986) realizaram um dos primeiros trabalhos de fracionamento
de metais em solos. Neste estudo, foram consideradas as seguintes fases ou fragdes e respectivos
extratores: trocavel (KNOs 1 mol/L), adsorvida (KF 0,5 mol/L), orgéanica (NaP.O7 0,1 mol/L),
carbonatada (EDTA 0,1 mol/L) e residual (HNO3 1 mol/L). Os autores concluiram que a maior
parte dos metais se encontrava na fragao organica e o restante na forma de sulfatos e carbonatos.
Os problemas identificados foram a baixa seletividade do KF, que pode extrair metais ligados a
oxidos amorfos e também a extracdo da matéria organica antes da carbonatada, j4 que o
pirofosfato pode solubilizar metais ligados a esta ultima. Tendo em vista as limitagcdes do método
proposto, alguns trabalhos como os de Sposito e colaboradores (1982), Emmerick (1982), Chang
e colaboradores (1984), Taylor e colaboradores (1995) utilizam-no com modificagdes baseadas
nos estudos realizados por Lund e colaboradores (1980).

Os dados referentes as fracdes de metais nas formas trocdvel, adsorvida, organica, carbonatada e
residual foram determinados pela extracdo sequencial utilizando os seguintes reagentes: KNO3
0,5 mol/L, 4gua deionizada, NaOH 0,5 mol/L, EDTA 0,05 mol/L e HNOs; 4 mol/L,
respectivamente. Candeldria e Chang (1997) modificaram o método na extracdo da fracdo
residual e obtiveram uma digestdo mais completa das amostras com a mistura de HNO3, HF e
HCI concentrados.

Atualmente, sdo consideradas cinco fases quando se estuda a biodisponibilidade de elementos
traco em sedimentos: a) fase trocdvel; b) fase lixividvel; c) fase redutivel; d) fase oxidavel; e)
fase pseudo-residual (CANDELARIA; CHANG, 1997; TESSIER et al., 1979). De acordo com
Sharamel (2000), a acumulacdo de metais nas particulas dos sedimentos ocorre segundo os
seguintes mecanismos: a) adsor¢do ao material de particulas mais finas (na superficie das argilas
ou oxi-hidréxidos de ferro e manganés); b) precipitacdo do elemento na forma de compostos
(estando presentes na rede cristalina de minerais secundérios como, carbonatos, sulfatos ou
oxidos); c¢) co-precipitagdo do elemento com 6xidos de ferro e manganés (oclusos em materiais
amorfos como, oxi-hidréxidos de ferro e manganés); d) complexagcdo com a matéria organica; e)
incorporacdo na rede cristalina de minerais primdrios (como os silicatos). Tessier e
colaboradores desenvolveram, entdo, um método de fracionamento de sedimentos que se tornou
o mais usado para vdérios tipos de matrizes sélidas. O método utiliza a seguinte sequéncia de
extratores: MgCl, (trocdvel), NaCH3COO + CH3COOH (carbonatos), NHOH.HCI em 25% de
CH3COOH (6xidos de Fe e Mn), H>O, + HNOs (matéria organica), HNO3; + HCI (1:3) e
lixiviagdo com HCI (pseudo-residual) e HF + HC1O4 (residual).

Cada um dos agentes de extracdo descritos acima corresponde a uma das fases geoquimicas,
atualmente consideradas, respectivamente, e é responsdvel por mobilizar os metais e presentes
em cada fase de acordo com os seguintes mecanismos: a) MgCl, (provoca mudanca de
salinidade); b) dcido acético (provoca mudancga de pH); ¢) cloridrato de hidroxilamina (permite a
liberacio dos metais ligados aos oxi-hidroxidos de ferro e manganés, que sdo
termodinamicamente instaveis em condicdes andxicas); d) o peréxido de hidrogénio e o acetato
de amodnio (promove a degradacdo da matéria organica, seguido de lixiviagdo, respectivamente);
e) agua-régia e 4acido cloridrico (permite a liberacdo dos metais associados aos minerais
primdrios e secundarios) (CANDELARIA; CHANG, 1997; TESSIER et al., 1979).
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A biodisponibilidade dos metais no sedimento decresce com a sequéncia de extracdo, dos mais
disponiveis para os menos disponiveis, devido a for¢a idnica dos reagentes utilizados, que
aumenta de acordo com a sequéncia proposta por Sharamel e colaboradores (2000), Salomons e
Forstener (1980) e Harrison e colaboradores (1981). Amostras contaminadas demonstram
grandes quantidades de metais na fase trocdvel, sendo esta a mais biodisponivel, sofrendo
impacto da variacdo da salinidade. Amostras com altas concentragdes de carbono inorganico
levam a uma menor concentragdo dos metais na fase trocidvel (TESSIER; CAMPBELL, 1987).
Na fase lixividvel, o dcido acético libera os metais ligados a carbonatos ou ions ligados a
superficies de 6xidos. Na fase redutivel, a hidroxilamina atua como um agente redutor que
dissolve 6xidos amorfos de ferro, manganés e aluminio presentes nos sedimentos e liberam os
metais associados aos mesmos. A acidificacdo da hidroxilamina permite a troca de fons e a
obten¢do da fracdo ligada aos carbonatos. Na fase oxidavel, o per6xido de hidrogénio atua
degradando a matéria organica. Os minerais de argila, silte e areia fina mostram altos contetidos
de metais, as concentragdes de metais geralmente diminuem a medida que as fragdes sdo
compostas, em maior parte, por componentes de quartzo; sendo assim para extracdo da fase
residual, € necessdria a destrui¢do do quartzo pelo dcido fluoridrico para a obteng¢do de metais
ligados a estrutura primdria do sedimento. Enquanto na fase pseudo-residual, 4cidos como
cloridrico e nitrico sdo capazes de extrair metais ligados a estrutura secunddria do sedimento.

Os metais contidos na fase lixividvel podem ser liberados com a variacdo do pH e esta fase é
considerada também bastante biodisponivel. Em pH neutro, a mobilidade dos metais é muito
baixa (pois limita os processos de adsor¢do e mobilidade de cations bivalentes); condi¢des de
baixo pH aumentam essa mobilidade e altos valores de pH limitam a mobilidade dos metais. A
fase organica € relativamente estivel na natureza e os metais nela presentes podem ser
removidos em condi¢des oxidantes fortes permitindo a liberacdo do metal na forma solivel. Os
metais presentes na fracdo residual medem o grau de polui¢do ambiental, pois uma grande
quantidade de metais nessa fracdo indica um menor grau de poluicdo (GISMERA, 2004).
Quando a maior parte do metal se encontra na fase residual significa que o mesmo apresenta uma
maior mobilidade. Nas trés dltimas fracdes, os metais estdo, geralmente, fortemente ligados aos
constituintes do solo e normalmente ndo estdo disponiveis para animais e plantas (PEREIRA et
al., 2007). Quando a maioria do metal se encontra nas fases oxiddvel e residual, e a sua
quantidade nas fases redutivel e trocavel € menor, isso pode ser devido a influéncia de polui¢ao
atmosférica proxima aos pontos de coleta.

Xiangdong-li e colaboradores (1995) verificaram que o Cu e Cr se ligavam preferencialmente
aos 6xidos de Fe e Mn, exceto em solos com elevados teores de matéria organica; nessas
condigdes, tais metais foram encontrados associados a fragdo ligada a matéria organica, enquanto
o Pb e Cd apareceram nas formas mais biodisponiveis (trocdvel e ligada a carbonatos). Cafiadas
e colaboradores (1986) realizando o fracionamento de metais em amostras de solo com residuos
siderdrgicos, sem extrair a fracdo trocdvel, verificaram que todos os metais se encontravam nas
formas menos biodisponiveis, sendo Ni, Cd e Cu os mais encontrados na fragcdo residual.
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Segundo Amaral-sobrinho e colaboradores (1997), cobalto e niquel sdo geralmente encontrados
na fase residual, sendo relativamente imodveis; esses metais foram encontrados em menor
propor¢ao na fase oxidavel (associados a matéria organica) podendo ser mobilizados apenas em
condi¢des oxidantes; o cobre encontrava-se principalmente na fase oxiddvel. A complexacao do
cobre pela matéria organica do solo, por exemplo, € a mais forte entre os metais de transi¢ao
divalentes. Souza e colaboradores (2007) fracionaram o Ni em solos de efluentes de estacdo de
tratamento de esgotos e solos sob aplicac¢do de biossélidos, e verificaram que o metal adicionado
ao solo por efluentes ficou retido principalmente nas fragdes lixividvel e redutivel, enquanto que
o Ni adicionado por meio de biossdlidos foi extraido nas fragdes citadas, bem como na fragdo
trocavel.

Segundo Wang e colaboradores (1997), o Cu foi encontrado principalmente na fase oxidavel e
Fe e Mn na fase trocdvel, como citado por Souza e colaboradores (2007); ainda, Wang e
colaboradores (1997) encontrou Zn e Pb na fase redutivel. Lima e colaboradores (2014)
encontraram Zn principalmente nas fases pseudo-residual e redutivel, além de Cu e Ni na fase
pseudo-residual. E Ni e Co também na fase oxidavel.

Soares (2004) considera como vago o conceito de biodisponibilidade, destacando a
complexidade de identificacdo das rotas de absorcdo/exposicdo pelos diversos organismos,
sugerindo como mais adequado o termo ‘“biodisponibilidade toxicolégica”, relacionado a
assimilacdo de um contaminante por organismos vivos e seus consequentes efeitos toxicoldgicos.
Tentou-se, entdo, estabelecer uma relagdo empirica entre a concentra¢do de um contaminante no
sedimento e as consequéncias sobre algum indicador bioldgico, ou seja, comparando-se valores
das concentragdes contaminantes sobre uma comunidade bentdnica do local avaliado
(STACKELBERG; MENZIE, 2002), chegando-se a caracterizar os VGQS (Valores-guia de
Qualidade dos Sedimentos) que ajudam a determinar se os contaminantes estdo presentes em
concentracdes que possam causar efeitos adversos a biota. Esse guia baseado no equilibrio de
particdo entre a biodisponibilidade e niveis especificos de contaminantes foi elaborado por
Ditoro e colaboradores (1991), onde sdo descritas as bases tedricas para se aplicar o equilibrio
dessa particdo. Esses autores destacam um equilibrio entre a concentragdo de contaminantes
(ligada a M.O. ou sulfetos) na 4gua intersticial e a biota.

De uma forma geral, os GQS (Guias de Qualidade dos Sedimentos) fazem uma ligacdo entre os
efeitos adversos na biota, especificamente através do indice de mortalidade de anfipodas, e o
correspondente intervalo de concentragdo de um determinado poluente, onde a toxicidade
poderd ou ndo ocorrer, dependendo da ordem de magnitude desse poluente. Dentro destes
intervalos (Tabela 1), os testes de toxicidade podem ajudar a determinar se os efeitos adversos a
biota estdo ocorrendo e se os padrdes adotados estdao adequados. Assim sendo, esses testes nos
sedimentos podem relacionar diretamente os efeitos adversos a biodisponibilidade, e serem
padronizados para o uso em outras regioes
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Qualidade Otima Boa Regular Ruim Péssima
Pb (ug/g) <35,0 >35,0-63,2 >63,2-<91,3 91,3-137,0 >137,0
Zn (ng/g) <123 >123-219 >219-<315 315-473 > 473
Cu (ug/g) <35,7 >35,7-116,4 >116,4-<197,0 197,0-295.5 >295.5
Cd (ug/g) <0,6 >0,6-2,1 >2,1-<3,5 3,5-5.3 >5,3

2. CONCLUSOES

A toxicidade dos metais depende principalmente de suas concentragdes e especiacdes, no entanto, sdo as
condigdes fisico-quimicas do sistema dgua-sedimento que irdo condicionar o nivel de absor¢do de metais
pelos organismos. As trés primeiras fases sdo consideradas as mais biodisponiveis. Nas duas tultimas
fragdes, os metais estdo fortemente ligados aos constituintes do sedimento e ndo estdo disponiveis para
animais e plantas. A fase orgénica € relativamente estdvel na natureza e os metais nela presentes sdao
removidos em condi¢des oxidantes fortes liberando o metal na forma solivel. Os metais presentes na fase

pseudo-residual medem o grau de polui¢do ambiental, pois uma grande quantidade de metais nessa fase

indica um menor grau de poluigdo.
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