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RESUMO

Metodologias de preparo de amostras e quantificacdo de metais pesados em sedimentos
do Ribeirdo Samambaia, Cataldo-GO, empregando Espectrometria de Absorcéo
AtOmica

A garantia de 4gua com quantidade e qualidade para todos os seres humanos tem sido
um assunto muito abordado na atualidade. O Ribeirdo Samambaia, manancial que
abastece a cidade de Cataldo, vem sofrendo com as acles antrOpicas e com as
consequéncias dessa intervencdo humana. Para avaliar a qualidade da agua podem ser
utilizados: agua, materiais particulados e sedimentos. Os sedimentos podem estocar
substancias perigosas e, entdo, atuar como uma fonte secundéria de polui¢do pela
liberacdo de contaminantes no meio aquatico. Dentro desse contexto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar o potencial de contaminacdo e a qualidade do Ribeirdo Samambaia,
localizado em Cataldo-GO. Para isso, foram coletadas amostras de agua e de sedimento
em sete pontos de amostragem ao longo do ribeirdo e os metais arsénio, cadmio,
chumbo, cromo, manganés e niquel, os quais sdo considerados toxicos, foram
quantificados. Também foi realizada, nos locais de amostragem, a analise dos seguintes
parametros fisico-quimicos da &gua: pH, condutividade, oxigénio dissolvido,
temperatura e salinidade. Para a extracdo dos metais fixados nas amostras de sedimento
foi empregado trés métodos de abertura: extracdo assistida por ultrassom, digestdo em
bloco digestor e digestdo em forno de microondas. A quantificacdo dos metais foi feita
por Espectrometria de Absorcdo Atémica, por Chama ou por Atomizacao Eletrotérmica
em Forno de Grafite. Os trés métodos de abertura de amostras utilizados se mostraram
eficientes, porém a digestdo em forno de microondas se destacou em todos 0s casos.
Dentre os parametros fisico-quimicos analisados, o pH apresentou valores fora do
permitido pela legislacdo em todos os pontos de amostragem e o oxigénio dissolvido
mostrou valor abaixo do permitido apenas no ponto 7. Nas quantificacdes dos metais
nas amostras de agua, cadmio, chumbo e cromo apresentaram concentragdes acima do
limite méximo permito pelo CONAMA. J4 para as quantificacbes dos metais nas
amostras de sedimento apenas 0 cromo apresentou concentragdo acima do permitido. Os
resultados apresentados nesse trabalho indicam que as atividades antropicas realizadas

no ribeirdo tém contribuido com efeitos negativos para biota local e aos seres humanos.

Palavras-chave: metal toxico, agua, sedimento, ultrassom, bloco digestor, microondas.



ABSTRACT

Methodologies for sample preparation and quantification of heavy metals in sediments

of the River Samambaia, Cataldo-GO, using Atomic Absorption Spectrometry.

Ensuring water quantity and quality for all human beings has been a very discussed
topic nowadays. The River Samambaia, watershed that supplies the city of Cataldo, has
been suffering with anthropogenic actions and the consequences of human intervention.
To evaluate the quality of water may be used: water, particulates and sludge. The
sediments can store dangerous substances and then can act as a secondary source of
pollution by releasing contaminants into the aquatic environment. Within this context,
the aim of this study was to evaluate the potential for contamination and the quality of
the River Samambaia, located in Cataldo-GO. For this, samples of water and sediment
were collected at seven sampling sites along the river and the metals arsenic, cadmium,
lead, chromium, manganese and nickel, which are considered toxic, were quantified.
Was also performed, on the sampling sites, the analysis of physico-chemical water
parameters: pH, conductivity, dissolved oxygen, temperature and salinity. For the
extraction of metals fixed in the sediment samples was employed three methods of
opening: ultrasound assisted extraction, digestion in digester block and microwave
digestion. The quantification of metals was done by Atomic Absorption Spectrometry,
by Flame or by Electrothermal Atomization in Graphite Furnace. The three methods
opening samples used were effective, but the microwave digestion excelled in all cases.
Among the physico-chemical parameters analyzed, pH showed values outside those
permitted by law in all sampling points and dissolved oxygen showed the value below
allowed only in point 7. In measurements of metals in water samples, cadmium, lead
and chromium showed concentrations above the maximum allow by CONAMA.
Already for the quantification of metals in the sediment samples, only chromium
showed a concentration above the permitted limits. The results presented here indicate
that human activities carried out in the river have contributed to adverse effects on local

biota and humans.

Keywords: toxic metal, water, sediment, ultrasound, block digester, microwave.
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1- INTRODUCAO

Durante a ultima década do século XX ocorreram varios debates sobre a
preservacdo e manutencdo dos recursos naturais e, mais particularmente, as atencoes
voltaram-se aos recursos hidricos. A garantia de quantidade e qualidade de agua a todos
0s seres humanos do planeta tornou-se eminente, sendo cada vez mais necessario o
estudo e o0 monitoramento ambiental de Bacias Hidrograficas (OLIVEIRA et al., 2005).

A Bacia Hidrogréfica do Ribeirdo Samambaia, esta inserida na cidade de
Cataldo, localizada no Sudeste Goiano. Toda a area de influéncia e o perimetro da bacia
estdo situados na porcdo norte/nordeste da cidade perfazendo também a divisa com o
municipio de Goiandira a noroeste, desaguando entdo no Rio Verissimo, contribuinte
pela margem direita do Rio Paranaiba, inserido na Bacia do Parand, que é a segunda
maior bacia em extenséo do Brasil (MOSCA, 2004).

Em Cataldo, a Bacia do Ribeirdo Samambaia destaca-se por ser a fonte
hidrica que garante o abastecimento publico da cidade (aproximadamente 90 mil
habitantes) e por ser utilizada em outras atividades como a irrigagdo, garantindo a
manutencdo de diversas atividades agropecudrias ali praticadas. Devido a importancia
do ribeirdo surge a grande necessidade de monitoramento do mesmo visando buscar
solucdes para 0 uso e manejo adequados da agua.

O ribeirdo se encontra com sérios problemas como a degradacdo de
matas ciliares, o ressecamento de nascentes, a pressdo pelo crescimento urbano, a
construcdo de obras na area, 0 uso intensivo de defensivos agricolas com aplicacédo e
descarte de embalagens realizados de maneira irregular, entre outros. Dessa forma, o
leito do Ribeirdo Samambaia recebe cotidianamente, as consequéncias da intervencéao
humana (OLIVEIRA et al., 2005; SANTOS & LIMA, 2002).

A acdo antropica € a principal responsavel pela aceleracdo dos processos
de modificacdo na natureza, determinando um estado variavel nas paisagens em relacédo
a estrutura primitiva da mesma (PERES, 2010). O impacto ambiental causado pela
liberagdo antropica de contaminantes nos diversos ambientes naturais, principalmente
naqueles de maior interacdo com populacGes humanas, tem sido uma das grandes
preocupacles ecoldgicas atuais. S8o utilizados para avaliar esse impacto, &guas,
materiais particulados e sedimentos. (JESUS et al., 2004).

Os sedimentos sdo constituidos de particulas minerais (areia, silte e

argila) e matéria organica que estdo depositados no fundo dos cursos d’agua (SILVA,



2009). Possuem funcdo vital para manter o ecossistema aquatico, porém, podem ser
potencialmente perigosos para a vida aquatica e humana, podendo atuar como um
compartimento de acumulagdo de espécies poluentes a partir da coluna d’agua. Os
sedimentos possuem altas capacidades de sor¢do e acumulacdo associadas, onde as
concentragOes de poluentes fixados podem tornar-se vérias ordens de grandeza maiores
do que nas &guas correspondentes. Isto possibilita 0 uso dos mesmos como um bom
indicador de poluicdo ambiental (JESUS et al., 2004; SILVA, 2009).

A importancia na avaliacdo do nivel de contaminagdo dos sedimentos
ndo estd apenas na capacidade que esses apresentam em acumular poluentes, mas
também por serem reconhecidos como possiveis fontes de contaminagdo, ja que pode
ocorrer a liberacdo de espécies contaminantes. Tais espécies sdo geralmente liberadas
do sedimento devido a alteracbes nas condi¢cGes ambientais e fisico-quimicas (pH,
potencial redox, acdo microbiana, entre outras), podendo contaminar a agua e outros
sistemas ambientais, afetando sua qualidade, levando a bioacumulagdo e transferéncia
na cadeia trofica (SILVA, 2009).

Dentre a classe de contaminantes, os metais, principalmente os metais
pesados, merecem maior preocupacdo, devido a alta toxicidade, mesmo a baixas
concentragOes, caracteristicas de acumulagdo e retencdo no corpo humano, por ndo
serem degradaveis a compostos menos tdxicos e a permanéncia por longos periodos no
meio ambiente, principalmente nos sedimentos.

Os metais estdo presentes nos sedimentos em quantidades traco, porém
essa quantidade pode aumentar expressivamente devido a atividades antropogénicas,
como por exemplo, descargas de efluentes industriais e de esgoto, mineragdo, aplicacdo
de fertilizantes e pesticidas, entre outros. Existe a possibilidade do metal depositado no
fundo do rio como sedimento voltar para a fase liquida por meio de processos quimicos
e bioquimicos. Em consequéncia, a contaminacdo de sedimentos é um importante
problema ambiental em todo mundo (SILVA, 2009).

Foram quantificados arsénio, cadmio, chumbo, cromo, manganés e
niguel em amostras de sedimento do Ribeirdo Samambaia, Cataldo-GO. Estes metais
possuem alto indice de toxicidade e em grandes concentragcdes podem causar inimeras
doencas, podendo provocar até a morte. Para um trabalho mais completo estes metais
também foram quantificados em amostras de agua e, no local de amostragem, foi

realizada a analise dos parametros fisico-quimicos da agua.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Bacia Hidrografica do Ribeirdo Samambaia, Cataldo-GO

A cidade de Cataldo localiza-se na Microrregido de Cataldo, na
Mesorregido do Sudeste Goiano, no estado de Goiés, na Regido Centro-Oeste do Brasil.
A cidade se encontra a uma altitude de 835 metros e o clima é tropical sub-quente
umido, caracterizado por um periodo seco durante o outono-inverno e um chuvoso
correspondente & primavera-verdo. A regido onde esta localizada se insere no Planalto
Central brasileiro, assim a maior parte de sua area é plana. Os principais rios que cortam
a cidade sdo os rios Verissimo, Paranaiba, S&o Marcos e Sdo Bento, além destes ha
varios cursos d’agua, como os ribeirdes Pirapitinga e Samambaia (SILVA, 2010).

Segundo dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica),
no ano de 2013 a populacdo de Cataldo foi estimada em 94.896 pessoas, em uma area
urbana de 3.821,463 km?, sendo que o grande crescimento desta area ocorreu nos
ultimos 30 anos. Este crescimento se deu em todas as direcGes, mas predominantemente
em direcdo a Bacia Hidrografica do Ribeirdo Samambaia, mesmo porque a area da
Bacia do Ribeirdo Pirapitinga, que corta a cidade, ja estava praticamente toda tomada. A
economia da cidade estd concentrada principalmente na industria, servigos e
agropecudria. (OLIVEIRA et al., 2005; SILVA, 2010).

O Ribeirdo Samambaia tem 17,03 Km de comprimento e pertence a
Unidade Hidrogréafica de Referéncia do Rio Verissimo, situada na sub-bacia do Rio
Paranaiba dentro da Bacia Hidrografica do Parana (PAULA et al., 2011). A bacia do
Ribeirdo Samambaia drena uma érea de 85,21 km? e se localiza ao norte/nordeste de
Cataldo, entre as coordenadas geograficas 18°08°46,67” S e 18°03°46,29” S,
48°02°14,74” O e 47°56°12,66” O, com altitude que varia entre 884 e 709 metros
(SANTOS, 2004; SILVA, 2010). A area de drenagem da bacia tem como divisor de
aguas parte do Bairro Ipanema, que vai da Avenida Maria Marcelina em direcdo ao
Morro do S&o Jodo e continua margeando a GO-330 em dire¢do a cidade de Ipameri-
GO por um lado e, por outro, segue para a BR-050 (SILVA, 2010).

O Ribeirdo Samambaia é formado por 323 nascentes sendo que a
principal esta localizada proximo a margem direita da BR-050. A agua utilizada pela
maior parte da populacdo de Cataldo é captada no ribeirdo desde 1974 e atualmente é

feita pela SAE (Superintendéncia Municipal de Agua e Esgoto de Cataldo). Além de



fornecer &gua para o abastecimento urbano existem, na bacia, diversas formas de uso e
exploragdo (MOSCA, 2004). Até o momento, o ribeirdo tem oferecido &gua em
quantidade e qualidade, mas esse abastecimento pode estar comprometido devido aos
varios tipos de degradacéo.

A érea da bacia do Ribeirdo Samambaia estd ocupada por atividades
agropastoris em cerca de 70 % do seu territério, 20 % com culturas agricolas,
principalmente hortifrutigranjeiros que utilizam volumes consideraveis de agrotdxicos e
0s 10 % restantes sdo areas que deveriam estar preservadas, mas ndo estdo. Além destas
atividades agropecuérias, a degradagdo do manancial tem como um dos fatores o avango
da construcdo de bairros residenciais em sua dire¢cdo sem a infraestrutura necesséria
para a preservacao dos recursos naturais (PEDROSA et al., 2005; SILVA, 2010).

A manutencdo e a melhoria da qualidade da 4gua do Ribeirdo Samambaia
deve ser uma preocupacgdo prioritaria, visto que este tem grande significado para a
cidade de Cataldo e apresenta graves problemas como a poluicdo das aguas, eroséo dos
solos, perda de fertilidade e perdas irreversiveis da diversidade bioldgica. Surgindo
assim, a necessidade em se buscar solucdes visando 0 uso e manejo adequados.
(OLIVEIRA et al., 2005, PEDROSA et al., 2005). Na busca dessas solucdes, a
avaliacdo da qualidade de um manancial pode ser realizada a partir de analises com a

utilizacdo de amostras de agua e também de sedimento (JESUS et al., 2004).

2.2 — Sedimentos

O termo sedimento vem do latim e significa deposi¢do ou aquilo que é
passivel de se depositar (CONCEICAO, 2004). E todo material ndo consolidado,
constituido por particulas de diferentes tamanhos, formas e composicdo quimica, as
quais podem ser transportadas por &gua, ar ou gelo, distribuido ao longo dos vales do
sistema de drenagem e orientado a partir da interacdo constante e continua dos
processos de intemperismo e erosdo (FAVARO et al., 2008).

O sedimento é constituido basicamente por (FAVARO et al., 2008;
SILVA, 2009):

e Material inorganico: composto por uma mistura de minerais, sendo argilas, silte e
areia que se origina da alteragdo das rochas e gréos resultantes da erosdo natural do

material da crosta terrestre;



e Material organico: proveniente da acdo dos seres vivos, vegetais e animais, ele
ocupa pequeno volume, mas é um componente importante por conta da
caracteristica de sorcao e biodisponibilidade de muitos contaminantes;

e Material de origem antrdpica.

Eles desempenham importante papel nos ambientes aquaticos uma vez
que sdo fonte de alimento e habitat para a fauna. S&o responsaveis também pela turbidez
dos corpos hidricos, além de apresentar alta capacidade de reter e acumular espécies
quimicas organicas, como inseticidas e herbicidas, e inorganicas, como 0s metais.
Menos de 1% das substancias que atingem o sistema aquético sdo dissolvidas em agua,
consequentemente, mais de 99% sdo estocadas no compartimento sedimentar
(CRUVINEL & ROSOLEN, 2008).

Os sedimentos agem como carregadores e possiveis fontes de poluicdo
dos sistemas aquaticos, pois 0s contaminantes ndo sdo permanentemente fixados por
eles e podem ser redispostos na agua, em decorréncia de trocas ambientais ou mudancas
nas condicBes fisico-quimicas tais como: pH, oxigénio dissolvido, acdo de bactérias,
potencial redox ou presenca de quelantes organicos (CONCEICAO, 2004). Esse fato
pode afetar a qualidade da &gua originando bioacumulagdo e trocas de transferéncia na
cadeia trofica. Além disso, os constituintes do sedimento podem degradar-se ou reagir
com outros, dando formas soltveis ou potencialmente mais toxicas (LIMA et al., 2001).

A troca dos ions presentes na agua com o sedimento aumenta em fracdes
finas, com granulometrias inferiores a 0,062 mm. Isso ocorre ndo so pela existéncia de
uma maior area superficial, como também porque nesta fracdo ocorrem argilominerais
de diferentes grupos, alguns com elevada capacidade de troca de cations. Fatores como
tamanho da particula e grau de cristalinidade dos argilominerais influenciam a sorcéo e
a retencdo de contaminantes na superficie das particulas. A tendéncia observada é que,
quando o grdo diminui, as concentracdes de nutrientes e contaminantes aumentam no
sedimento de fundo. Assim, a fracdo que corresponde ao material mais fino do
sedimento, silte e argila, apresenta maior quantidade de metais que em outras fracoes
granulométricas maiores, mostrando grande interacdo na superficie do mesmo (LEMES
et al., 2003).

Os sedimentos de fundo possuem uma importante contribuicdo no
esquema de poluicédo dos rios, por metais pesados. Eles refletem a qualidade corrente do

sistema aquatico e podem ser usados para detectar a presenca de contaminantes que ndo



permanecem sollveis apds seu langamento em aguas superficiais (FAVARO et al.,
2008).

A acdo quimica dos metais pesados vem despertando grande interesse
ambiental. Isso se deve, em parte, ao fato desses metais ndo possuirem carater de
biodegradacdo, o que determina que permanecam em ciclos biogeoquimicos globais nos
quais as &guas naturais sdo seus principais meio de condu¢do, podendo se acumular na
biota aquéatica em niveis elevados. A concentracdo de metais em sedimentos pode variar
de acordo com a taxa de sedimentacéo das particulas, natureza e tamanho das particulas
e a presenca de matéria organica (CRUVINEL & ROSOLEN, 2008). Os metais ndo sao
naturalmente degradados, nem mesmo permanentemente fixados pelos sedimentos.
Assim sendo, a determinacdo de metais traco em sedimentos nos permite detectar o
acréscimo de contaminacgdo que a agua esta sujeita (LIMA et al., 2001).

A investigacdo sobre a qualidade do sistema hidrico pode ser feita
tomando como referéncia a analise da agua ou do sedimento. Podem-se destacar trés
vantagens de se avaliar e monitorar quimicamente os sedimentos e ndo apenas a agua:
os sedimentos refletem as variagcdes historicas da intensidade de poluicdo produzida na
bacia; os sedimentos sustentam a vida e possuem valor ecoldgico, social e econémico e
os sedimentos sdo considerados como fontes secundarias de poluicdo quando
contaminantes estocados sdo liberados apds ressuspensao natural ou artificial na agua.
Portanto, pode-se ter melhoria na qualidade atual das aguas devido a politicas de
controle e despoluicdo, porém os sedimentos podem se configurar como um
remanescente do legado passado (COSTA & ROSOLEN, 2012).

2.3 — Metais toxicos

As atividades humanas tém contribuido com o aumento dos niveis de
fons metalicos em muitos dos ecossistemas aquaticos naturais. Entre estas atividades
pode-se destacar: mineracdo, efluentes domésticos e industriais, drenagens urbanas,
agricultura, residuos solidos acondicionados de maneira inadequada, emissdo de
poluentes atmosféricos, entre outros. O uso de produtos agricolas como fertilizantes e
pesticidas, podem ser importantes fontes antropicas de metais como cadmio, cromo,
chumbo, zinco, cobre, arsénio, merctrio e manganés (CONCEICAO, 2004).

Muitos metais exercem uma ampla gama de efeitos tdxicos em seres

humanos, na vida terrestre e aquéatica e em plantas. Varios deles tém o potencial de se



bioacumular, incluindo o cadmio, o cromo, o chumbo, o mercirio e o zinco. Além
disso, certas formas de cadmio e cromo tém propriedades carcinogénicas
(CONCEICAOQ, 2004).

Neste trabalho foram quantificados os metais arsénio, cadmio, chumbo,
cromo, manganés e niquel em amostras de agua e de sedimento do Ribeirdo
Samambaia, Cataldo-GO. Estes metais possuem alto indice de toxicidade e podem
provocar inUmeras doencas e causar até a morte, se introduzidos nos organismos em

concentracgdes elevadas.

2.3.1 — Arsénio

O arsénio é um metal que ocorre naturalmente na crosta terrestre e esta
presente em mais de 200 minerais. E amplamente distribuido na biosfera e existe na
natureza numa variedade de formas quimicas, incluindo espécies organicas e
inorganicas. Em A&guas naturais pode ocorrer como arsenito, arseniato, ion
monometilarsénico (MMA) e ion dimetilarsinico (DMA). O arsénio trivalente é 60
vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente. Os compostos inorganicos sao
100 vezes mais toxicos do que as formas parcialmente metiladas (MMA e DMA)
(BARRA et al., 2000).

Pode ser obtido como subproduto do tratamento de minérios de cobre,
chumbo, cobalto e ouro. O arsénio metélico é utilizado na producdo de ligas ndo-
ferrosas e outros compostos para fabricacdo de semicondutores, incluindo diodos de
emissdo de luz, lasers, circuitos integrados e células solares. O &cido arsénico e o
trioxido de arsénio sdo usados como descolorante, clareador e dispersante de bolhas de
ar na producao de garrafas de vidro e outras vidrarias (CETESB, 2012a).

O arsénio é liberado ao ambiente por fontes naturais (poeiras e vulcGes) e
antropogénicas, como mineracdo de metais ndo ferrosos e fundicdo, aplicacdo de
agrotoxicos, herbicidas, inseticidas e desfolhantes, combustdo de carvdo e madeira e
incineracdo de lixo. O transporte e distribuicdo do arsénio na agua dependem da sua
forma quimica e de interagbes com outros materiais presentes no meio. Ele ¢ insolavel
em agua, mas muitos compostos de arsénio sdo sollveis e podem contaminar a agua
subterranea (CETESB, 2012a).

A exposicdo ao arsénio ocorre principalmente por ingestdo de alimentos

e dgua. A exposicao ambiental por via inalatoria € considerada minima. O arsénio esta



presente em quantidades-traco em todos os alimentos e as concentragdes mais elevadas
geralmente s&o encontradas em frutos do mar, carnes e gréos, com teores mais baixos
em derivados do leite, vegetais e frutas. Porém, o arsénio ndo é um elemento essencial
ao ser humano (CETESB, 2012a).

Uma longa exposicdo a compostos inorganicos de arsénio, atraves da
ingestdo de &gua potavel, pode conduzir a varias doengas tais como: conjuntivite,
hiperpigmentacdo, doencas cardiovasculares, disturbios no sistema nervoso central e
vascular periférico, gangrena nos membros e cancer de pele, pulméo, bexiga e rins
(BARRA et al., 2000).

2.3.2 — Cadmio

O céddmio é um metal que ocupa 0 67° lugar em abundancia na crosta
terrestre. Na natureza ocorre geralmente associado a sulfitos de minérios de zinco, cobre
e chumbo. Seus principais minerais sdo o sulfeto de cadmio (CdS) e éxido de cadmio
(CdO), associados a outros minerais. A forma mais comum no ambiente aquatico é o
cation bivalente. Determinados sais e complexos de cAdmio sdo solUveis e apresentam
significativa mobilidade na agua, ja as formas ndo sollveis ou adsorvidas ao sedimento
apresentam pouca mobilidade. Porém, entre os metais bivalentes o cadmio é o que esta
mais fracamente ligado ao sedimento, apresentando uma maior mobilidade em
ambientes aquaticos que outros metais (SILVA, 2009).

O metal cadmio é utilizado principalmente como anticorrosivo em aco
galvanizado; o sulfeto de caddmio e selenito como pigmentos em plasticos e 0s
compostos de cadmio na manufatura de pilhas e baterias recarregaveis de niquel-
cadmio, em componentes eletronicos e reatores nucleares. As fontes naturais de cadmio
na atmosfera s&o a atividade vulcénica, a erosdo de rochas sedimentares e fosfaticas e os
incéndios florestais. As fontes antropogénicas incluem as atividades de mineracao,
producdo, consumo e disposi¢do de produtos que utilizam cadmio (baterias de niquel-
cadmio, pigmentos, estabilizadores de produtos de PVC, recobrimento de produtos
ferrosos e néo-ferrosos, ligas de cadmio). Os niveis de caddmio em fertilizantes variam
amplamente e dependem da origem das rochas fosfaticas (CETESB, 2012b).

Esse metal se bioacumula em plantas aquaticas, invertebrados, peixes e
mamiferos, em geral, os produtos vegetais contém mais cadmio que os produtos de

origem animal. O alimento contaminado é a principal fonte de exposicdo ao cadmio



para a populacdo geral e ndo fumante. O habito de fumar aumenta a exposi¢do ao
cadmio j& que as folhas de tabaco acumulam naturalmente altas quantidades do metal
(CETESB, 2012b).

N&o apresenta funcdo biologica essencial, sendo altamente toxico para
plantas e animais. O efeito toxico de uma longa exposi¢do ao cadmio inclui danos no
sistema gastrointestinal, respiratorio, e também nos rins. Os danos renais mais comuns
para a intoxicagdo por cadmio incluem proteindria (excrecdo de proteinas de baixo peso
molecular) e um decréscimo na taxa de filtracdo glomerular (diminuicdo na reabsorcao
de enzimas, aminoécidos, glicose, célcio, cobre e fosfato inorganico). Mesmo quando a
exposicao ao cddmio é interrompida, a proteinUria ndo diminui e a filtragdo glomerular
reduzida piora (SILVA, 2009).

2.3.3 — Chumbo

O chumbo é um metal cinza-azulado abundante na crosta terrestre, sendo
um constituinte essencial de muitos minerais, principalmente os que contém zinco. O
sulfeto de chumbo (galena) é o principal mineral de minério de chumbo, o qual
representa a mais importante fonte primaria e a principal fonte comercial (BOSSO &
ENZWEILER, 2008). No ambiente a forma predominante é o ion bivalente, embora
também seja encontrado, em menor escala, como ion tetravalente. Esse metal chega até
0 meio ambiente através de fontes naturais, deposicdo atmosférica, lixiviacdo do solo e
atividades humanas. No sedimento, a adsor¢cdo do chumbo ocorre principalmente
devido a quantidade de matéria organica e o tamanho das particulas. A maior parte do
metal é retida nos sedimentos e € muito pouco transportado em agua de superficie e
subterranea (SILVA, 2009).

Pode ser utilizado na forma de metal puro ou ligado a outros metais e
compostos quimicos, principalmente na forma de 6xidos. O chumbo metélico é
empregado em inddstrias quimicas e de construcdo, como ingrediente em soldas,
laminas de protecdo contra raios X, material de revestimento na industria automotiva,
revestimento de cabos e estd presente em varias ligas. Os 6xidos de chumbo sdo usados
em placas de baterias elétricas e acumuladores, vitrificados, esmaltes, vidros e
componentes para borracha (CETESB, 2012c).

O chumbo é liberado ao ambiente por atividade antropogénica,

principalmente emisséo de fundigdes e fabricas de baterias. A concentragdo deste metal
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no solo geralmente é baixa, porém maior nas camadas superficiais devido a precipitacdo
atmosférica. A contaminagdo da agua ocorre principalmente por efluentes industriais,
sobretudo de siderargicas. O chumbo pode estar presente na dgua de torneira como
resultado de sua dissolucdo a partir de fontes naturais, principalmente por tubulacdes,
soldas, acessorios e conexdes contendo chumbo presentes em construgdes antigas
(CETESB, 2012c).

As principais vias de exposic¢ao da populacdo geral ao chumbo séo oral e
inalatdria, sendo que a principal fonte no organismo é a alimentacdo. O chumbo é um
elemento toxico ndo essencial que se acumula no organismo e a sua toxicidade gera
desde efeitos claros, ou clinicos, até efeitos sutis, ou bioquimicos. Os efeitos criticos
incluem disturbios no sistema nervoso, anemia, doenca cardiovascular, além de
distdrbios no metabolismo 6sseo, na funcdo renal e na reproducdo (MOREIRA &
MOREIRA, 2004).

2.3.4—-Cromo

O cromo, metal acinzentado muito resistente a corrosdo, é o 7° elemento
mais abundante na crosta terrestre. Em &guas superficiais, se encontra na forma solGvel
de ion hexavalente, a qual pode ser estavel o suficiente para ser transportada no meio
aquatico. Eventualmente, o ion hexavalente é convertido em ion trivalente, esta forma é
rapidamente precipitada e adsorvida a particulas suspensas e sedimentos de fundo. O
metal chega ao sedimento principalmente através das industrias, fertilizantes, atividades
de mineracdo e lixos urbanos e industriais. A forma metalica ndo é encontrada livre na
natureza, mas obtida apds o processamento industrial do minério de cromo (SILVA,
2009).

E utilizado principalmente na fabricagio de ligas metalicas e estruturas
da construcdo civil, pois confere resisténcia a oxidacdo, ao desgaste e ao atrito. Os
compostos de cromo possuem diversos usos industriais, como tratamento de couro
(curtume), fabricacdo de tintas e pigmentos, preservantes de madeira e galvanoplastia
(CETESB, 2012d).

O cromo e seus compostos sdo encontrados naturalmente em rochas,
solo, poeiras, névoas vulcanicas, agua, animais e plantas. Ocorre no ecossistema como
resultado da intemperizacdo do material de origem dos solos bem como pode ser

introduzido atraves de deposi¢cOes de residuos de origem industrial. A disposicao desses
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materiais no solo pode causar poluicdo de aquiferos e do proprio solo quando os
efluentes dessas indUstrias sdo depositados ou utilizados na irrigagdo e/ou como insumo
agricola (CASTILHOS et al., 2001).

A exposicdo ao cromo ocorre por inalacdo de ar contaminado com
particulas de poeira, principalmente em atividades de mineragdo, soldagem,
galvanizagdo e fabricacéo de cimento. O cromo, especialmente na forma hexavalente, é
um importante agente causador de dermatites de contato em trabalhadores, além de ser
classificado como carcindgeno. Por ser corrosivo, pode causar ulceracdes cronicas na
pele e perfuragdes no septo nasal. A ingestdo acidental de altas doses de compostos de
cromo hexavalente pode causar faléncia renal aguda caracterizada por perda de
proteinas e sangue na urina. A forma trivalente do metal € um nutriente essencial para o
ser humano, atuando na manutencdo do metabolismo da glicose, lipideos e proteinas, e
a deficiéncia do cation acarreta prejuizo na acdo da insulina, no entanto, doses muito
altas podem ser prejudiciais (CETESB, 2012d).

2.3.5 — Manganés

O manganés é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre e se
encontra largamente distribuido em solos, sedimentos, rochas, dgua e materiais
biolégicos. E um metal cinza claro que ndo aparece na forma elementar, mas como
componente de uma grande variedade de minerais, incluindo 6xidos, carbonatos,
fosfatos e silicatos (REMIAO, 2005).

Tanto 0s processos naturais quanto as atividades humanas sdo capazes de
modificar compostos de manganés. O manganés inorganico € utilizado na fabricacdo de
ligas metalicas, especialmente acos, em pilhas, palitos de fosforo, vidros, fogos de
artificio, na industria quimica, de couro e téxtil, e como fertilizante. O permanganato de
potéssio é usado como oxidante, branqueador e no tratamento de doengas da pele. As
formas organicas sdo usadas em fungicidas e inibidores de fumaca, entre outros usos
(CETESB, 2012e).

O manganés e seus compostos podem existir na atmosfera na forma de
particulas em suspensdo, resultantes da erosdo do solo e emissdes industriais e
vulcanicas. Na agua, ocorre nas formas dissolvida e suspensa, que variam conforme pH
e potencial redox. Em rios, o metal é transportado adsorvido a particulas suspensas dos
sedimentos (CETESB, 2012e).



12

Quando ingerido através do consumo de alimentos ou suplementos
nutricionais, o manganés é absorvido ao longo do intestino delgado, no entanto,
apresenta baixa toxicidade apds ingestdo. A exposicdo ao metal também ocorre através
dos fumos e poeiras do manganés, sendo o trato respiratorio a principal via de
introducdo e absorcdo. No sangue, se encontra principalmente nos eritrocitos, porém em
niveis mais elevados é possivel encontrd-lo no figado, conjugado aos sais biliares
(REMIAOQ, 2005).

O manganés, em pequenas quantidades, € um nutriente essencial para 0s
seres vivos, desempenhando um papel importante na funcdo do sistema nervoso,
mineralizacdo dos 0ssos, no metabolismo energético e de proteinas, regulacdo
metabolica e protecdo celular. Entretanto, a exposicdo crénica a este metal,
principalmente durante estdgios embrionarios ou pds-natais, pode induzir diversos
eventos tdxicos, onde o sistema nervoso central é o alvo principal. Alta exposi¢do ao
manganés tem sido associada a doencas tais como Alzheimer’s, esclerose lateral

amiotréfica, Parkinson’s, esquizofrenia e autismo (HERNANDEZ & PINTO, 2010).

2.3.6 — Niquel

O niquel é o 24° metal em abundancia na crosta terrestre e suas principais
fontes sdo os minérios na forma de sulfeto de niquel (DUARTE & PASQUAL, 2000). E
um metal prateado, brilhante, muito ductil e maleavel, razoavelmente duro, que pode ser
facilmente forjado e soldado, com boa condutividade térmica e elétrica
(NASCIMENTO, 2008). Combina-se naturalmente com outros elementos, formando
compostos inorganicos soltveis, como os hidroxidos, sulfatos, cloretos e nitratos, e
insollveis, como os Oxidos e sulfetos. O niquel possui diferentes estados de oxidacdo e
o mais frequente é o ion bivalente, que tem a capacidade de formar varios complexos
(CETESB, 2012f).

Os principais usos do niquel sdo na fabricacdo de aco inoxidavel, na
producdo de ligas, na industria de galvanoplastia, na fabricacdo de baterias (baterias de
niquel-caddmio), produtos de petroleo, placas elétricas, pigmentos inorganicos e
catalizadores (DUARTE & PASQUAL, 2000). Pode ser combinado com outros metais
para formar ligas altamente resistentes a alta temperatura e a corrosdo que podem ser
utilizadas na cunhagem de moedas e fabricagéo de joias (NASCIMENTO, 2008).
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O niquel é emitido no ambiente por fontes naturais ou antropogénicas.
Entre as fontes antropogénicas, que contribuem para a elevagédo da concentracdo de
niquel, estdo os materiais agricolas como os fertilizantes fosfatados que possuem uma
pequena porcdo de niquel, a deposicdo atmosférica resultante da queima de
combustiveis fésseis e 6leos, a incineragdo do lixo, a combustdo de carvdo, a mineragao,
a aplicacdo de lodos de esgoto no solo e a liberagdo dos residuos das industrias que
utilizam niquel, ligas e compostos, no seu processo de fabricacdo ou fundicdo
(DUARTE & PASQUAL, 2000).

A exposicdo da populacdo ao niquel pode ocorrer por inalagdo de ar,
ingestdo de agua e alimentos ou contato com a pele. A exposicdo dérmica pode causar
dermatite de contato, muito comum no uso de bijuterias e aderecos de roupas contendo
o metal. Outra importante via de exposi¢do ao niquel é o tabaco. A principal via de
exposi¢do ocupacional é a respiratdria e o metal é inalado principalmente na forma de
poeiras de compostos insollveis, de aerossois formados a partir das solugdes dos
compostos sollveis e de vapores de carbonila de niquel (CETESB, 2012f). O niquel é
um elemento carcindgeno as vias respiratorias e a sua exposi¢do ocupacional pode levar
ao cancer de pulmao, laringe e nasal (DUARTE & PASQUAL, 2000).

2.4 — Preparo de amostras

Em laboratério, a primeira etapa de uma analise quimica consiste em
submeter a amostra a um tratamento adequado visando sua preparacdo para 0S passos
subsequentes. Esses procedimentos de tratamento da amostra para a analise dependem
da natureza da amostra, dos analitos a serem determinados e sua concentracdo, do
método de analise e da precisdo e exatiddo desejadas. Dentre todas as operacbes
analiticas, esta etapa é a mais critica e, em geral, é onde se cometem mais erros, que se
consome mais tempo e de maior custo. Idealmente, o procedimento de tratamento da
amostra deve apresentar simplicidade, rapidez, utilizar pequenos volumes de acidos,
permitir a dissolugdo de grande nimero de amostras e, finalmente, produzir resultados
precisos e exatos. Nos métodos convencionais as amostras sdo analisadas na forma de
solucdo aquosa. Assim, o tratamento da amostra pode envolver uma transformacéo
substancial da espécie quimica de interesse em uma forma apropriada, para a aplicagdo
do método de determinacdo escolhido (DUTRA et al., 2004; ARRUDA & SANTELLI,
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1997). Dentre os procedimentos de tratamento preliminar das amostras estéo, a extragao

assistida por ultrassom, a digestdo em bloco digestor e a digestdo em microondas.

2.4.1 — Extracdo assistida por ultrassom

Os ultrassons sdo ondas mecanicas com frequéncia maior que 16 KHz,
que se propagam em ciclos sucessivos de compressdo e rarefacdo através de qualquer
meio material e que ndo podem ser sentidas pelo homem (KORN et al.,, 2003). A
sensibilidade do ouvido humano estd na faixa de 16 Hz a 16 KHz, a frequéncia
caracteristica de ultrassom, em geral, estd no intervalo de 16 KHz a 1 MHz. Sendo que
frequéncias de 1 a 10 MHz correspondem a regido de alta frequéncia (MARTINES et

al., 2000). Na Figura 2.1 esta demonstrada a regido de frequéncia do som.

FREQUENCIA DE SOM (Hz)
1 2 3 S 6 7 ,
0 "Pl 10 10 107 10" 10' — s ONDAS DE RADIO
OUVIDO HUMANO O POTENCIA E ALTA FREQUENCIA W
16 Hz - 16 kHz 20 kHz - 100 kHz 1 ——m» 10 MHz

Figura 2.1 — Regido de frequéncia do som (MARTINES et al., 2000).

Os banhos de ultrassom podem ser caracterizados como recipientes
metalicos, no fundo dos quais sdo acoplados transdutores piezelétricos (normalmente
ceramicas), 0s quais sao responsaveis por gerar os ultrassons. Ao ser aplicada uma
corrente alternada no transdutor, este sofre deformacdes eletroelastomecanicas,
resultando na producdo de ondas ultrassonicas. Essas ondas, normalmente com
frequéncias de 20 KHz ou 40 KHz, séo transferidas para o banho e, consequentemente,
para tudo que nele estiver contido (KORN et al., 2003). Um esquema para um banho de

ultrassom é apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Esquema de um banho de ultrassom:
(1) piezoceramica, (2) tanque (KRUG, 2010).

A cavitacdo é um fendmeno que ocorre quando liquidos sdo expostos as
ondas ultrassonicas, o que leva a producdo de bolhas de dimensdes micrométricas no
meio do liquido irradiado devido ao estresse induzido durante a passagem da onda. As
dimensGes das bolhas aumentam e diminuem nas consecutivas fases de rarefacédo e
compressdo das ondas que se propagam no meio. Na fase de rarefacdo, as cavidades
estdo vazias para as quais migram poucas moléculas dos gases dissolvidos no meio e
vapores do solvente, levando a nucleacdo de bolhas no seio do liquido. Na fase de
compressdo, uma fracdo de moléculas de gases e/ou vapores migrara da bolha para o
meio liquido, resultando na diminuicdo das dimensdes das bolhas. As sucessdes desses
ciclos levam ao aumento do diametro destas bolhas nas fases seguintes de rarefacéo, até
que atinja sua dimensdo critica e, durante a fase seguinte de compressdo, a pressao
externa é maior que a pressdo interna na bolha, levando a implosdo da mesma, como
esta representado na Figura 2.3 (KORN et al., 2003; KRUG, 2010).

A implosdo de uma bolha de cavitacdo eleva, pontualmente, a
temperatura e a pressdo para valores extremos. Dessa forma, cada bolha de cavitagio
comporta-se como um reator de dimensdes micrométricas gerando o rompimento de
ligagdes quimicas das moléculas que penetraram na bolha. Este rompimento de liga¢Ges
é o promotor da producao de radicais livres no meio irradiado e, sendo estas espécies
muito instaveis, assumem a responsabilidade pelo incremento da reatividade quimica.

Este fendmeno é predominantemente evidenciado para ultrassons de baixa frequéncia,
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uma vez que o periodo de propagacdo da onda € suficientemente longo para permitir a
formagéo das bolhas de cavitacdo (KORN et al., 2003; KRUG, 2010).
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Figura 2.3 — Dinamica temporal de uma bolha de cavitacdo (MARTINES et al., 2000).

Nos laboratérios de analise quimica os banhos de ultrassom sao
comumente empregados para limpeza de materiais, especialmente vidrarias e
vasilhames de amostragem. Estes sistemas geradores de ondas ultrassénicas também sao
largamente empregados na etapa de preparo de amostras, seja em processos de extracao
de espécies quimicas ou de dissolucdo de amostras solidas. Os fundamentos para
aplicacdo do ultrassom nesses processos estdo relacionados com as ondas de choque
resultantes da aplicacdo do campo aclstico sobre um meio material. Essas ondas
acentuam a interacdo entre o solvente e a superficie dos solidos, aumentando, na
solucdo, a concentracdo das espécies presentes no material sob investigacdo. A vibracao
causada pelos ultrassons minimiza o gradiente de concentracdo na vizinhanga da
superficie do sélido presente no meio exposto e possibilita o arraste para a solucdo de

espécies quimicas da superficie do sélido (KORN et al., 2003).

2.4.2 — Digestdo em bloco digestor

Os laboratdrios analiticos de todo o mundo estdo sempre em busca de
maneiras simples e rapidas para digestdo de amostras na analise de tracos de metais. Ao
longo dos anos, e com varios graus de sucesso, novas técnicas foram desenvolvidas e

adotadas para acelerar o processo de preparacdo de amostras. Com isso os blocos
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digestores surgiram como uma excelente opcdo para digerir um grande numero de
amostras, na presenca de um ou mais acidos e em condigdes estritamente controladas.
Este sistema de digestdo aquece as amostras até a temperatura requerida, utilizando a
pressdo ambiente e velocidade controlada. O sistema, em seguida, mantém as amostras
na temperatura maxima de reacdo até que a digestdo seja completa. Sob estas condi¢des,
0 &cido digere as amostras para libertar os elementos quimicos componentes para
analise subsequente (QUESTRON, 2009). A Figura 2.4 mostra um sistema de digestéo

em bloco digestor.

Figura 2.4 — Sistema de digestdo em bloco digestor.

Especialmente no setor de analise ambiental, existem procedimentos
padronizados (como USEPA 3030, 3050 e outros) para a digestdo em bloco digestor. A
digestdo em bloco é uma versdo multi-amostra da digestdo em placa. Ele permite o
preparo de maltiplas amostras em modo simultaneo com peso elevado de amostras e,
portanto, é ideal para solugdes heterogéneas. O controle preciso da temperatura permite
a otimizacdo das condicGes de digestdo, proporcionando assim resultados reprodutiveis
(QUESTRON, 2009).
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2.4.3 — Digestdo em forno de microondas

As microondas sdo ondas eletromagnéticas localizadas entre a radiacao
do infravermelho e a radiacdo das ondas de radiofrequéncia. Cobrem uma faixa de
frequéncia do espectro eletromagnético que varia de 300 a 300.000 MHz (comprimentos
de onda de 1 a 10 m), como pode ser visto na Figura 2.5 (KRUG, 2010; COELHO,
2000).

Comprimento 101 1 10 102 102 104 105 106 107 10% 10° 100 1071 1012
de onda (m) T T T T T T T T T T T T T T

Nome comum FRAVERMELHO  ULTRAVIOLETA Raios-X DUROS

da radiagdo § > 5. 3
[ i 4 3
MICROONDAS S Raios-X MOLES Raios GAMA
]
Frequéncia 1 1 1 ] i ] ] 1 1 ] L 1 1
(ondas/s) 108 10° 10 10" 10'2 10 10™ 10'5 101 10" 10" 109 1020
Energia de 1 ]

1 1 | | 1 1 ] 1 1 i 1 |
um féton (eV) 107 10® 10°% 10* 10° 102 107 1 10' 102 103 104 105 108

Figura 2.5 — Representacdo de uma parte do espectro eletromagnético (KRUG, 2010).

A radiacdo microondas € uma radiacdo nao ionizante que provoca
movimento das espécies em solucdo pela migracdo de ions e/ou rotacGes dipolo,
causadas pelo elevado nimero de vezes em que o campo eletromagnético se alterna.
Devido a esse mecanismo ocorre 0 aquecimento, sendo que este ndo é produzido por
fonte externa, mas sim pela interacdo entre as microondas e as moléculas da amostra
(COELHO, 2000).

A digestdo empregando microondas € uma opcao interessante para o
procedimento de abertura de amostras. Quando um material ndo transparente as
microondas absorve este tipo de radiacdo ele pode sofrer um aumento consideravel na
sua temperatura devido, principalmente, a interacdo da radiacéo eletromagnética com os
ions dissolvidos e com o solvente. Esse processo ocorre quando a radiagdo microondas

interage com a solucdo acida usada para a decomposi¢do da amostra de interesse e
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resulta em um movimento molecular no material, que contribui para o seu aguecimento
(KRUG, 2010).

Existem dois tipos de fornos de microondas que sdo empregados em
laboratdrios para o preparo de amostras: 0s que utilizam frascos fechados a pressdes
elevadas, no qual a energia das microondas é dispersa por toda a cavidade; e 0s que
operam com a energia das microondas em um sistema focalizado a pressao atmosférica,
emitindo radiacdo focalizada na parte do frasco de decomposic¢do contendo a amostra
(SILVA, 2009).

A decomposicdo assistida por radiagdo microondas que utiliza frascos
fechados apresenta algumas vantagens quando comparadas com o0s sistemas abertos,
como banho de ultrassom e bloco digestor (KRUG, 2010; SILVA, 2009):

e Maior eficiéncia na decomposicdo em altas temperaturas;
¢ Risco reduzido de perdas de analitos por volatilizacéo;

¢ Risco reduzido de contaminagdes da amostra;

e Menor consumo de reagentes;

e Decomposicao de um nuamero consideravel de amostras;
e Reducdo do tempo de digestéo;

e Risco reduzido ao operador.

O preparo de amostras por microondas através do sistema focalizado
também oferece varias vantagens (COELHO, 2000; SILVA, 2009):

e Operacdo a pressdo atmosférica;

e Possibilidade de automacéo;

e Adicéo de reagentes em fase de digestéo;

e Possibilidade de uso de uma variedade de reagentes;
e Uso de maiores volumes e massas;

¢ Risco reduzido ao operador.

Um forno de microondas para fins analiticos (Figura 2.6) e constituido,

fundamentalmente, por seis componentes: magnetron (gerador de microondas), guia de
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ondas, distribuidor de ondas (refletor rotatério), cavidade do forno, frasco de
decomposicéo, rotor (KRUG, 2010).

Guia de ondas

<« — b =
<« < — —
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de ondas Magnetron

Frasco de
decomposigao
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Figura 2.6 — Esquema de um forno de microondas, com fracos de decomposi¢do em um

rotor, sob a acéo da radiacdo microondas (KRUG, 2010).

A radiacdo produzida pelo magnetron é transportada através do guia de
ondas e inserida diretamente na cavidade do forno, onde é dispersada pelo distribuidor
em vérias direcBes, sendo, entdo, absorvidas pelas moléculas das amostras e dos
solventes. A bandeja rotatdria permite expor a amostra a uma radiacdo homogénea e
reprodutivel (KRUG, 2010; SILVA, 2009).

2.5 — Espectrometria de absorgdo atbmica

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) tem como principio
fundamental a medida da intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma
fonte de radiacdo priméria por atomos gasosos no estado fundamental (KRUG et al.,
2004). Cada espécie atdbmica possui um espectro de absor¢do formado por uma série de
raias estreitas caracteristicas, devido as transicdes eletronicas envolvendo os elétrons
externos (COSTA, 2013).
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Cada atomo tem um numero especifico de elétrons, os quais estdo
associados ao nucleo atdmico e organizados em uma estrutura orbital caracteristica de
cada elemento. O estado de energia mais baixo de um atomo, ou seja, a configuracédo
eletrdnica mais estavel é conhecida como estado fundamental. Quando uma
determinada quantidade de energia é transmitida ao &tomo, o &tomo absorve a energia e
um elétron da camada externa é promovido para uma orbital de energia superior,
originando uma configuracdo eletrdnica menos estavel, o chamado estado excitado.
Devido a instabilidade desta configuracdo, o atomo ira regressar ao Seu estado
fundamental imediata e espontaneamente. O elétron ao regressar & sua posi¢do estavel
no orbital, ird emitir radiacdo com energia equivalente a inicialmente absorvida no
processo de excitacdo (FARIA, 2012; MUSTRA, 2009). A Figura 2.7 ilustra o processo

de excitacdo, devido ao fornecimento de energia, e de decaimento espontaneo.
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Figura 2.7 — Processo de excitacdo e decaimento do elétron (FARIA, 2012).

O comprimento de onda da radiacdo emitida esta diretamente relacionado
com a transicdo eletrbnica que ocorre. Como cada elemento tem uma estrutura
eletrbnica Unica, o comprimento de onda emitido é caracteristico de cada um. Quanto
mais complexa é a configuragdo orbital de um &atomo mais transi¢cdes eletronicas
poderdo ocorrer e cada transicdo resulta na emissdo de luz ou radiacdo com
comprimento de onda caracteristico (MUSTRA, 2009).
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Essa capacidade que o atomo tem de absorver luz a um determinado
comprimento de onda é usada na técnica de AAS. O elemento a ser determinado é
levado a condicdo de uma dispersdo atbmica gasosa, denominado atomizacdo, atraveés
da qual se faz passar o feixe de radiacdo proveniente de uma fonte apropriada (COSTA,
2013). Através da medida da quantidade de radiacdo absorvida, torna-se possivel a
determinacdo quantitativa de elementos quimicos em uma ampla variedade de amostras
(KRUG et al., 2004).

Os componentes basicos de um espectrometro de absorcdo atdmica
incluem: fonte de radiacdo, que emite o espectro do elemento de interesse; célula de
atomizacdo, na qual os atomos da amostra sdo produzidos; monocromador, para a
dispersdo da luz e selecdo do comprimento de onda a ser utilizado; detector, que mede a
intensidade de luz, transforma este sinal luminoso em um sinal elétrico e o amplifica; e
um display (ou registrador) que registra e mostra a leitura depois do sinal ser processado
(JUNIOR et al., 2012). A Figura 2.8 mostra um diagrama para um espectrémetro de

absorcédo atbmica.

Fonte de Luz 1 Célula | Medida da Frequéncia Selecionada

Fonte - Monocromador Reglstmdor
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Chopper: : Detetor Amplificagdo
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Figura 2.8 — Diagrama de um espectrometro de absorcéo atobmica (JUNIOR et al.,
2012).

As trés principais fontes de radiacdo nas quais se promove a excitagao de
elementos capazes de emitir radiacdo eletromagnética sdo as seguintes: lampadas de
catodo oco (HCL), fontes de espectros continuos e lampadas de descargas sem eletrodo
(EDL). Os dois tipos de atomizadores mais utilizados em AAS s&o o chama e o forno de
grafite. A Espectrometria de Absor¢do Atdmica por Chama (FAAS) é mais utilizada
para anélises elementares em niveis de mg L™, enquanto que a Espectrometria de

Absorcao Atémica em Forno de Grafite (GFAAS) e utilizada para determinacGes de
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baixas concentracdes, em niveis de pug L™ e para quantificar elementos refratérios
(KRUG et al., 2004).

Em um espectrébmetro de absorcdo atbmica por chama a solucdo da
amostra é aspirada e nebulizada na forma de aerossol em uma camera de nebulizacéo.
Esse aerossol é formado por pequenas goticulas dispersas em gas que entram na cdmera
de nebulizacdo e chegam ao queimador arrastado pelos gases combustivel e oxidante.
Sob a elevada temperatura do ambiente da chama as particulas sdo volatilizadas e, em
seguida, atomizadas (conversdo da espécie volatilizada em atomos livres). Assim, a
finalidade da chama é transformar ions e moléculas em &tomos no estado fundamental.
O tipo de chama mais utilizado em FAAS é a mistura ar-acetileno, numa proporgéo
relativamente alta de oxidante em relacdo ao combustivel (chama azul), porém também
se utiliza chama de oOxido nitroso-acetileno (KRUG et al., 2004). Um esquema do
espectrometro de absor¢do atbmica por chama e seus principais componentes sdo
demostrados pela Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Esquema de um espectrometro de absor¢do atdmica por chama
(KRUG et al., 2004).

A técnica de GFAAS é muito utilizada para determinacdes elementares.
A sua instrumentagdo convencional consiste no acoplamento de um tubo cilindrico oco

de grafite no interior do forno, aquecido eletricamente por resistividade. O tubo de
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grafite se ajusta aos eletrodos localizados na extremidade do sistema atomizador onde
sdo resfriados a agua. Um fluxo de g&s interno, geralmente argdnio, flui das
extremidades para a parte central evitando a entrada do ar e eliminando os vapores
gerados pela matriz (COSTA, 2013). Ap0s a introducdo de uma pequena quantidade de
amostra no interior do tubo de grafite, postado no caminho 6tico do equipamento, séo
programados estagios de aquecimentos que promovem a remocao do solvente, da matriz
da amostra e por Gltimo a vaporiza¢do dos compostos contendo as especies de interesse.
E possivel programar além da temperatura, a velocidade de aquecimento e o tempo em
que o forno permanecerd em uma dada temperatura (FARIA, 2012). A Figura 2.10

mostra um esquema de um espectrometro de absor¢do atomica em forno de grafite.
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Figura 2.10 — Esquema de um espectrometro de absor¢do atbmica em forno de grafite
(COSTA, 2013).

Se comparada com a FAAS, a GFAAS é substancialmente mais sensivel
e versatil, face a configuracdo do tubo de grafite e ao seu carater dual: reator quimico e
atomizador. A técnica de GFAAS também é susceptivel a alteragdes instrumentais e
operacionais. As variacdes na temperatura e taxa de aquecimento do tubo de grafite, o
volume injetado de amostra, a radiacdo emitida da fonte, as diluicdes, a estrutura do
atomizador, sdo alguns exemplos de parametros que podem afetar o desempenho
analitico (FERNANDES et al., 2003).
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3-0OBJETIVOS

Dentre os objetivos gerais deste trabalho estdo: avaliar o potencial de
contaminacdo por metais pesados dos sedimentos de fundo do Ribeirdo Samambaia,
localizado em Cataldo-GO, para isso a abertura das amostras de sedimentos foi feita
empregando extragéo assistida por ultrassom, digestdo em bloco digestor e digestdo em
forno de microondas; realizar a comparacdo dos métodos de abertura e a quantificacéo
de metais fixados em amostras de sedimentos e também em amostras de agua e, no local

da amostragem, proceder a analise de parametros fisico-quimicos.

Como objetivos especificos tém-se:

e Avaliar a qualidade do Ribeirdo Samambaia através da analise fisico-quimica da
agua e da quantificacdo de metais em amostras de sedimento e em amostras de agua;

e Determinar as concentracdes de arsénio, cadmio, chumbo, cromo, manganés e
niquel presentes nos sedimentos e na agua, com a utilizacdo de Espectrometria de
Absorcdo Atomica por Chama (FAAS) ou Espectrometria de Absor¢do Atdmica em
Forno de Grafite (GFAAS);

e Conhecer a natureza dos sedimentos, caracterizando-os do ponto de vista
granulométrico;

e Auvaliar o risco ambiental por meio da analise de metais pesados;

e Implementar metodologia analitica que permita extrair e quantificar metais em

amostras de sedimentos.



26
4 - PARTE EXPERIMENTAL
4.1 — Equipamentos e acessorios

Para o desenvolvimento e execucdo deste trabalho foram utilizados os

seguintes equipamentos e acessorios:

e Espectrometro de Absor¢do Atomica por Chama, marca Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 400;

e Espectrometro de Absor¢do Atdmica por Atomizacdo Eletrotérmica em Forno de
Grafite, marca Varian, modelo AA 240Z;

e Lampadas de catodo oco de chumbo, cromo, manganés e niquel, marca Perkin
Elmer e lampadas de catodo oco de arsénio e cddmio, marca Varian;

e Sonda multiparametros, marca Horiba, modelo Water Quality Checker U-10;

e Banho de ultrassom, marca Branson, modelo MTH-2510;

e Bloco digestor, marca Hach, modelo DRB 200;

e Forno de microondas, marca Provecto, modelo DGT 100 plus;

e Agitador de peneiras eletromagnético, marca Bertel;

e Peneira granulométrica de malha 0,062 mm, marca Bertel;

e Chapa de aquecimento, marca Vertex, modelo DB-1V;

e Balanga analitica, marca Mettler Toledo, modelo AB204;

e Desionizador de 4gua, marca Gehaka, modelo CG-200;

e Vidrarias e outros materiais comuns em um laboratério de quimica.

Todos os frascos, vidrarias e outros materiais utilizados nos experimentos
foram descontaminados em banho de acido nitrico (Synth) 10 % (v/v) por um periodo

de 24 h, lavados varias vezes com &gua desionizada e secos a temperatura ambiente.
4.2 — Reagentes e solucdes

Foram utilizados reagentes de grau analitico para o desenvolvimento

deste trabalho, os quais estdo listados a seguir:

e Acido nitrico 65 %, marca Synth;

e Acido cloridrico 37 %, marca Vetec;
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e Solucdes padrdo 1000 mg L™ de chumbo, cromo, manganés e niquel, marca Vetec;
e Solucdes padréo 1000 mg L™ de arsénio, cadmio, iridio e rédio, marca Fluka;
e Material de Referéncia Certificada de sedimento, RTC-CRMO016, Trace Metals

Fresh Water Sediment 3, marca Sigma-Aldrich.

As solucgbes utilizadas nos experimentos foram preparadas com reagentes
de grau analitico e 4gua desionizada. A relacéo das solucdes e a descri¢do de preparacdo

encontram-se a segu ir:

e Solucdes estoque 100 mg L™ de arsénio, cadmio, chumbo, cromo, manganés e
niquel: preparadas por diluicdo das solucdes padrdo 1000 mg L™. Foram transferidos
5 mL das solugdes padrdo 1000 mg L™ para balées de 50 mL e completou-se o
volume com agua desionizada;

e Solucdo trabalho 0,5 mg L™ de arsénio: preparada por diluicdo da solucdo estoque
100 mg L™ de arsénio. Transferiu-se 0,5 mL da soluco estoque 100 mg L™ para um
baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com &gua desionizada;

e Solucdo trabalho 0,1 mg L™ de cadmio: preparada por diluicio da solucéo estoque
100 mg L™ de cadmio. Transferiu-se 0,1 mL da soluco estoque 100 mg L™ para um
baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua desionizada;

e Solucdes padrdo 1, 2, 3, 4 e 5 mg L™, utilizadas para a construgdo das curvas de
calibracdo de chumbo, cromo, manganés e niquel: preparadas por diluicdo das
solugdes estoque 100 mg L. Foram transferidos, respectivamente, 1, 2, 3, 4 e 5 mL
de cada solucdo estoque 100 mg L™ para baldes de 100 mL e completou-se o
volume com agua desionizada;

e Soluc#o padrdo 50 pg L™ de arsénio, utilizada como mée para a construcéo da curva
de calibragdo: preparada por diluicio da soluc&o estoque 0,5 mg L™ de arsénio. Foi
transferido 1 mL da solucdo estoque 0,5 mg L™ de arsénio para um baldo
volumétrico de 10 mL e completou-se o volume com agua desionizada;

e Solucdo padréo 1 pg L™ de cadmio utilizada como mée para a construgdo da curva
de calibragdo: preparada por diluicdo da soluco estoque 0,1 mg L™ de cadmio. Foi
transferido 0,1 mL da solucdo estoque 0,1 mg L™ de cadmio para um baldo
volumétrico de 10 mL e completou-se o volume com agua desionizada;

e Agua régia: preparada pela mistura de uma parte de acido nitrico 65 % com trés

partes de acido cloridrico 37 %, em volume.
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4.3 — Localizagdo da area de estudo e coleta das amostras de sedimento e de agua

A cidade de Cataldo esté situada no sudeste goiano e se localiza a 248 km
de Goiania e 305 km de Brasilia, é cortada pelas rodovias GO-210 (Cataldo-Goiandira),
GO0-330 (Ouvidor-Cataldao-Goiania) e BR-050 (Uberlandia-Cataldo-Brasilia). A Bacia
Hidrografica do Ribeirdo Samambaia localiza-se ao norte/nordeste de Cataldo na area
delimitada pela BR-050 e pela GO-330, a Figura 4.1 mostra a localizacdo da area de
estudo no ribeir&o.

Na area da bacia sdo desenvolvidas atividades agropecuérias, como
monocultura de grdos e cultivo de pastagens, atividades de produgdo de
hortifrutigranjeiros, além de fornecer agua para o abastecimento urbano (SILVA, 2010).
Assim, a escolha do Ribeirdo Samambaia para a realizacdo do trabalho deve-se ao fato
de sua grande importancia para a populacdo de Cataldo, fazendo-se necessario o seu
monitoramento. Uma das formas de conduzir este monitoramento ¢ avaliar e quantificar
0S possiveis metais que podem estar presentes na dgua ou fixados nos sedimentos.

As amostras de sedimentos e de agua foram coletadas nos periodos
matutino e vespertino, as margens do Ribeirdo Samambaia em sete pontos de
amostragem, os quais sdo demostrados pela Figura 4.2. Estes pontos foram
determinados de modo a serem representativos da influéncia de cada atividade antropica
que é desenvolvida ao longo do ribeirdo, como atividades de pastagem, agricultura,

captacdo de agua e urbanizacao:

e Ponto 1: Esta localizado préximo a ponte da GO-330 e ele é o representativo de
exutorio de toda area da bacia;

e Ponto 2: Esta localizado no trecho de capitacdo de &gua pela Superintendéncia
Municipal de Agua e Esgoto de Cataldo (SAE) e objetiva avaliar a qualidade da
agua bruta destinada ao abastecimento;

e Pontos 3 e 4: Estdo localizados em areas destinadas a pastagens, buscando-se
representar as influéncias dessa atividade na qualidade da agua do manancial;

e Ponto 5: Esté localizado em um afluente do Ribeirdo Samambaia em uma area onde
h& presenca de atividades urbanas. No local foi observado o desenvolvimento de
atividades agricolas com cultura irrigada e é o ponto que representa o trecho mais

proximo a cidade, abrangendo a area urbana;
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Municipio de Catalao-GO

Fonte: ANA, SIEG, AGETOP.
Satélite: Landsats TM, 08/2011.
Datum: SAD 1969.
Elaboracdo: Trindade, S.P.
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Figura 4.1 — Mapa da localizagdo da area de estudo: Ribeirdo Samambaia, Catal&do-GO.
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Municipio de Cataldao-GO

Fonte: ANA, SIEG, AGETOP.
Satélite: Landsats TM, 08/2011.
Datum: SAD 1969.
Elaboracdo: Trindade, S.P.
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Figura 4.2 — Mapa aproximado dos pontos de coleta das amostras de sedimento e de 4gua no Ribeirdo Samambaia, Cataldo-GO.
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e Ponto 6: Esta localizado em area ocupada pela agricultura (com presenca de cultura

irrigada) e pela criacdo de animais granjeiros apresentando um maior nimero dessas

atividades nas imediacoes;

e Ponto 7: Esta localizado na margem da BR-050 e representa o ponto mais proximo

da cabeceira do Ribeirdo Samambaia.

Os pontos de coleta das amostras foram localizados por Sistema de

Posicionamento Global (GPS - Garmim MAP 60CS) para futuras coletas e

comparagOes de resultados. A Tabela 4.1 apresenta os pontos de coleta identificando

suas coordenadas geograficas, altitudes e referenciais de localizacao.

Tabela 4.1 — Coordenadas geogréficas, atitudes e referenciais de localizagdo dos pontos

de amostragem.

Pontos de Coordenadas Altitude Referenciais de
amostragem geograéficas (metro) localizacao
18°05°13,4” S Ribeirdo Samambaia,
Ponto 1 740
47°59°04,7” O ponte da GO-330
Ribeirdo Samambaia,
18°05°12,8” S y ]
Ponto 2 747 captacao de agua
47°58°40,8” O
pela SAE
18°05°15,6” S Afluente do Ribeirdo
Ponto 3 745 )
47°58°28,5” O Samambaia
18°05°08,1” S o )
Ponto 4 745 Ribeirdo Samambaia
47°58°22,7” O
18°06°34,1” S Afluente do Ribeirdo
Ponto 5 812 )
47°57°05,3” O Samambaia
18°05°10,8” S o )
Ponto 6 814 Ribeirdo Samambaia
47°54°53,2” O
Cabeceira do
18°07°08,2” S Ribeirdo Samambaia,
Ponto 7 847 )
47°53°47,1” O proximo a margem

da BR-050
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Foram coletadas amostras de sedimento apenas nos primeiros 10 cm da
coluna sedimentar. Esta profundidade foi escolhida, pois se acredita que, caso exista
contaminacdo, ela é relativamente recente que corresponde a historia de ocupacdo da
area (MOSCA, 2004). A coleta dos sedimentos foi realizada manualmente, utilizando
um pegador de plastico. As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos
devidamente etiquetados e transportadas até o laboratdrio. Coletou-se cerca de 2 Kg de
sedimento por ponto de amostragem. Realizou-se a coleta e acondicionamento das
amostras de acordo com Nogueira & Souza (2005).

As amostras de dgua foram coletadas em garrafas plasticas transparentes
de 2 litros descontaminadas em banho de &cido nitrico 10 % (v/v) por um periodo de 24
horas e lavados varias vezes com agua desionizada. No local de coleta a tampa foi
retirada e a garrafa mergulhada a aproximadamente 15 a 30 cm, com a boca do frasco
contra a corrente, enchendo-a até aproximadamente a metade. Essa agua foi utilizada
para enxague e depois foi dispensada. Apds essa operacdo, mergulhou-se o frasco,
completando-o por inteiro, deixando apenas um pequeno espago vazio para a
homogeneizacdo da amostra. No laboratério as amostras de agua foram refrigeradas a
aproximadamente 4 °C até o momento da andlise. A coleta, acondicionamento e

preservacdo das amostras foram feitas de acordo com Nogueira & Souza (2005).
4.4 — Tratamento preliminar das amostras de sedimento

No laboratério os sedimentos foram homogeneizados, secos em estufa a
40 °C até massa constante e pulverizados com a utilizagdo de almofariz e pistilo de
porcelana. Na sequéncia, as amostras foram peneiradas com a utilizacdo de um agitador
de peneiras eletromagnético e peneira granulométrica de malha 0,062 mm, as fases de
maior granulometria como cascalhos e areia foram descartadas. As amostras de
sedimento peneirado foram acondicionadas em sacos plasticos até o momento da
extracdo dos metais. O tratamento preliminar e acondicionamento das amostras foram

realizados seguindo os procedimentos citados por Nogueira & Souza (2005).
4.5 — Analise dos parametros fisico-quimicos da agua

Oportunamente foi realizada, nos locais da amostragem, para todos os
pontos de coleta, a avaliacdo de parametros fisico-quimicos da agua. Esta analise foi

feita nos periodos matutino e vespertino, com a utilizagdo de uma sonda
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multipardmetros previamente calibrada. Foram medidos os seguintes parametros: pH,

condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, temperatura, e salinidade.

4.6 — Abertura das amostras de sedimento

Para que uma espécie quimica seja determinada deve-se converter a
amostra em uma forma adequada, de acordo com a técnica de quantificacdo. As técnicas
utilizadas, FAAS e GFAAS, exigem a introducdo das amostras na forma de solucdes
aquosas, assim procedeu-se a aberturas das amostras de sedimento. Foram avaliadas e
comparadas entre si trés metodologias de abertura: extracdo assistida por ultrassom,
digestdo em bloco digestor e digestdo em forno de microondas. Os procedimentos de
abertura foram aplicados para todas as amostras de sedimento e para o Material de
Referéncia Certificada de sedimento (RTC-CRMO016). Os brancos das trés metodologias
utilizadas foram feitos seguindo os mesmos procedimentos e todas as aberturas foram
realizadas em triplicata. As solucdes resultantes foram armazenadas em tubos plasticos

(Corning) e refrigeradas a aproximadamente 4 °C até o0 momento da anélise.
4.6.1 — Extracao assistida por banho de ultrassom

A extracdo assistida por banho de ultrassom foi realizada adicionando-se
200 mg da amostra e 5 mL de &gua régia a um béquer de 50 mL, deixou-se em repouso
por 20 minutos e em seguida colocou-se, um béquer por vez, no banho de ultrassom
operando em 40 KHz, a 60 °C por 50 minutos. Apos a extracdo, a solucdo foi filtrada
com a utilizacdo de papel filtro (QUANTY - faixa branca), o béquer foi lavado com
agua desionizada e o volume foi completado para 20 mL. Esta metodologia foi baseada
no procedimento de extracdo descrito por Kazi et al. (2009).

A fim de delimitar a regido de maior incidéncia das ondas ultrassonicas,
antes da realizacdo da extracao, foi feito um mapeamento do banho de ultrassom através
de um simples teste utilizando uma folha de aluminio, de acordo com Krug (2010). O
banho foi completado com aproximadamente 2,5 litros de agua entdo a folha de
aluminio foi colocada em seu interior para sonicar durante 1 minuto. A folha de
aluminio foi perfurada extensivamente pela implosdo das bolhas de cavitagdo durante a
irradiacdo. A regido de maior perfuragdo (Figura 4.3) serviu como indicativo daquela

onde a intensidade dos ultrassons é maior, onde foram posicionados os fracos de reacéo.
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Figura 4.3 — Regido de maior intensidade de ondas ultrassonicas.

4.6.2 — Digestao em bloco digestor

A digestdo em bloco digestor foi realizada adicionando-se 200 mg da
amostra e 5 mL de &gua régia a um tubo de digestdo de 10 mL. O tubo foi colocado no
bloco digestor a 80 °C por 4 horas, em seguida a solucéo foi transferida para um béquer
de 50 mL e este foi colocado em chapa de aquecimento até quase secura. Entdo, a
solucéo foi filtrada com a utilizagdo de papel filtro (QUANTY - faixa branca), os
béqueres foram lavados com agua desionizada e o volume foi completado para 20 mL.
O bloco digestor utilizado suporta até 15 tubos de digestdo. Este procedimento baseou-
se na metodologia descrita por Kazi et al. (2009).

4.6.3 — Digestao e calibracéo em forno de microondas

A digestdo em forno de microondas foi realizada adicionando-se 200 mg
da amostra e 5 mL de agua régia a um frasco de hostaflon de 100 mL. O frasco foi
levado ao forno de microondas sendo submetido ao programa de digestdo descrito na
Tabela 4.2. Apos a digestdo, a solucdo foi filtrada com a utilizacdo de papel filtro
(QUANTY - faixa branca), os frascos de decomposicdo foram lavados com &gua
desionizada e o volume foi completado para 20 mL. O forno de microondas utilizado
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suporta até 12 frascos de hostaflon. A digestdo foi procedida tendo como base a

metodologia utilizada por Giiven & Akinci (2011).

Tabela 4.2 — Programa de digestdo das amostras de sedimento no forno microondas.

Etapas | Poténcia (W) | Tempo (minutos)
1 200,0 8,0
2 400,0 7,0
3 600,0 1,0
4 0,0 20,0

Antes da realizagdo da digestdo das amostras no forno de microondas,
este foi calibrado relacionando a poténcia disponivel (poténcia real) com a poténcia
nominal (unidades arbitrarias do equipamento). A calibracdo foi procedida de acordo
com o recomendado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
2007), através da medida da variacdo da temperatura de 1000 g de agua expostos a
radiacdo de microondas por um periodo fixo de tempo. O forno de microondas utilizado
possui niveis variaveis de poténcia de 0 a 999 W e sua calibracdo foi realizada
aquecendo 1000 g de agua por 120 segundos, com intervalo de poténcia de 100 W. As
temperaturas iniciais e finais foram medidas depois de cada degrau de aquecimento.

A equacdo a seguir foi utilizada para o célculo da poténcia disponivel no

forno de microondas para cada poténcia nominal aplicada (USEPA, 2007):

Poténcia (W) = K.cp.m.AT
t
onde:

K = fator de conversdo de calorias s™ para watts (K = 4,184 W cal™ s)
cp = calor especifico da agua (cal g™* °C™)

m = massa da amostra de &gua em gramas

AT = temperatura final menos a temperatura inicial

t = tempo de aquecimento em segundos

Considerando as condi¢cbes experimentais de 120 segundos e de 1000 g
de 4gua o calor especifico da agua a 25 °C é de 0,9997 cal g™* °C™. Com isso, a equacio

de calibracdo pode ser simplifica para:

Poténcia (W) = AT.34,86
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4.7 — Quantificacdo de metais nas amostras de sedimento e de agua

Neste trabalho foram quantificados os metais arsénio, cadmio, chumbo,
cromo, manganés e niquel, os quais foram selecionados para andlise por se tratar de
metais com toxicidade elevada e que, se introduzidos no organismo humano podem
causar diversos efeitos danosos. Também foi levada em consideragdo a disponibilidade
das lampadas de catodo oco para as analises por FAAS e por GFAAS.

A quantificacdo dos metais nas amostras de agua foi feita respeitando o
tempo de armazenagem citado por Nogueira & Souza (2005). Para as amostras de
sedimento e para RTC-CRMO016 a quantificacdo foi feita logo ap06s a realizacdo das
aberturas. A quantificacdo dos metais chumbo, cromo, manganés e niquel foi procedida
empregando a técnica de FAAS e dos metais arsénio e cddmio empregando a técnica de
GFAAS. Esta tltima técnica foi utilizada para quantificar arsénio e cadmio por ser uma
técnica com maior detectabilidade. Solucdes padrdo dos metais foram diluidas em agua
desionizada a fim de construir as curvas de calibracao.

Antes da quantificacdo de arsénio e cadmio por GFAAS, os tubos de
grafite utilizados foram modificados quimicamente com a utilizacdo de modificadores
permanentes. Os modificadores utilizados foram solucdo padrao de iridio, para o arsénio
e solucdo padrédo de rodio, para o cadmio. A modificacdo quimica é uma pratica muito
comum em determinacdes por GFAAS e tem a funcdo de aumentar a estabilidade
térmica do analito e/ou a eficiéncia da etapa de pirdlise por aumento na volatilizacdo da
matriz, eliminando interferéncias provocadas pela matriz ou concomitantes presentes na
amostra (FROES et al., 2006). O revestimento da parede interna e da plataforma dos
tubos de grafite com os modificadores permanentes foi feita segundo os procedimentos
propostos por Giacomelli et al. (2002) citado por Costa (2013) utilizando um programa
de temperatura especifico, o qual estad demostrado na Tabela 4.3.

O tubo de grafite com plataforma foi inserido no atomizador e entéo
injetou-se um volume adequado da solucdo padrdo do modificador. O tubo foi
submetido ao programa de aquecimento e este foi repetido sucessivamente por 20 vezes,
obtendo deposicéo de 500 pug do modificador. Repetiu-se o procedimento para obtengéo
de tubos de grafite modificados com cada um dos modificadores citados anteriormente.
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Tabela 4.3 — Programa de temperatura utilizado na modificacdo permanente da parede
interna e da plataforma dos tubos de grafite.

Etapas | Temperatura (°C) | Tempo (s) | Fluxo de ar (mL min™)

1 95 5,0 300,0
2 120 20,0 300,0
3 1000 15,0 300,0
4 1000 3,5 300,0
5 1000 3,0 0,0

6* 2000 1,5 0,0

7* 2000 3,0 0,0

8 2000 3,0 300,0
9 40 20,0 300,0

*Etapas que constituem aquisi¢do do sinal (leitura)

O limite de deteccdo (LD) é definido como a menor concentracdo da
espécie de interesse que pode ser detectada pela técnica de quantificacdo, enquanto que
o limite de quantificacdo (LQ) € definido como a mais baixa concentracdo que pode ser
quantificada dentro dos limites de precisdo e exatiddo do método analitico durante as
operacdes de rotina do laboratoério, em condi¢bes usuais (RIBEIRO et al., 2008). O LD
e 0 LQ das analises foram calculados respectivamente como 3 vezes e 10 vezes 0 desvio
padrdo dos brancos, divididos pelo coeficiente angular (inclinacdo) da curva de
calibracdo de cada metal (BRITO et al., 2003). Para isso, realizou-se 15 medidas de
brancos, as quais foram submetidas a esta metodologia.

A eficiéncia da extracdo dos metais foi calculada pela razéo entre a
concentragdo de metal encontrado no RTC-CRMO016 e a concentragdo de metal
certificada do RTC-CRMO016, multiplicada por 100. Os valores das concentracdes dos
metais quantificados nas amostras de sedimento e RTC-CRM016 foram calculados por
regra de trés, levando em conta a massa de sedimento pesado, de acordo com o0s

calculos a seguir:

e Calculo da massa de metal (em mg) contida nos 20 mL da solugdo de sedimento a

partir da concentragdo (em mg L) obtida pela leitura no equipamento:
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Concentracdo (mg L™) -------------mmm-- 1000 mL
W (mgQ) ------------------- 20 mL (volume da solucéo)
W = X mg (nos 20 mL)

e Célculo da concentragdo de metal (em mg Kg™) contida na amostra de sedimento.

Nos 20 mL da solucdo temos uma massa total de 200 mg (0,2 g) de sedimento:

X'mg (nos 20 mL) ------------------ 0,29
Y (mg) -- - 1000 ¢

Y =Zmgkg*

Os parametros instrumentais utilizados para cada metal analisado nas
determinacfes por FAAS e por GFAAS seguiram as recomendacdes do fabricante e
estdo demostrados nas Tabelas 4.4 e 4.5.

Tabela 4.4 — Parametros instrumentais FAAS: determinagéo de Pb, Cr, Mn e Ni.

PARAMETRO Chumbo Cromo Manganés Niquel
Comprimento onda (hm) 217,0 357,9 279,5 232,0
Chama (gés) Ar-acetileno | Ar-acetileno | Ar-acetileno | Ar-acetileno
Corrente da lampada (mA) 10,0 30,0 30,0 30,0
Slit Width (mm) 2,7 2,7 1,8 1,8
Vazio ar/acetileno (L min™) 10,0/2,5 10,0/3,3 10,0/2,5 10,0/2,5

Tabela 4.5 — Parametros instrumentais GFAAS: determinacdo de As e Cd.

PARAMETRO Arsénio | Cadmio
Comprimento onda (nm) 197,2 228,8
Gas inerte Argbnio | Argbnio
Corrente da lampada (mA) 10,0 4,0
Slit Width (nm) 0,5 0,5
Vaz&o de ar (mL min™) 300,0 | 300,0
Volume de amostra injetada (pL) 20 20
Modificador permanente Ir Rh
Temperatura pirdlise (°C) 835 400
Temperatura atomizacdo (°C) 2106 1100




39

5 - RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 — Tratamento preliminar das amostras de sedimento

Para realizar a abertura das amostras foi utilizado sedimento com
granulometria < 0,062 mm. De acordo com o descrito na Resolugio CONAMA 454/12
(Anexo 1) sedimentos com esta granulometria sdo constituidos por uma mistura de
silte e argila, como demostrado na Tabela 5.1. Esta fragéo foi utilizada no procedimento
de abertura das amostras por ser a mais adequada para a realizacdo da extracdo dos
metais. Segundo Lemes et al. (2003) quanto mais fina a textura do sedimento maior a
concentracdo de metais nele encontrado, assim fracbes com didmetro menor que 0,062
mm tém maior tendéncia em adsorver metais devido a maior razdo area

superficial/tamanho do gréo.

Tabela 5.1 - Classificagdo granulométrica dos sedimentos.

Classificacéo

Tamanho da particula (mm)

Areia muito grossa
Areia grossa
Areia média

Avreia fina
Areia muito fina
Silte
Argila

2-1
1-05
0,5-0,25
0,25-0,125
0,125 -0,062
0,062 —0,00394
0,00394 — 0,0002

Escala Granulométrica de Wentworth, 1922 (CONAMA 454/12)

A andlise granulométrica do sedimento foi realizada para definir a

percentagem em peso que a fracdo granulométrica possui em relacdo a massa total da

amostra em analise (NASCIMENTO, 2008). Os resultados para a classificacdo

granulométrica das amostras de sedimento estdo descritos a seguir:

e Amostra coletada no Ponto 1:
e Amostra coletada no Ponto 2:
e Amostra coletada no Ponto 3:
e Amostra coletada no Ponto 4:
e Amostra coletada no Ponto 5:
e Amostra coletada no Ponto 6:

e Amostra coletada no Ponto 7:

4 % de silte e argila;
8 % de silte e argila;
6 % de silte e argila;
8 % de silte e argila;
9 % de silte e argila;
7 % de silte e argila;

16 % de silte e argila.
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Estes resultados mostram que nenhuma das amostras de sedimento
coletadas € composta exclusivamente por silte e argila, que é a fracdo de interesse na
extracdo dos metais, e sim por uma mistura desta fracdo com granulometrias maiores

como areia e pedregulhos, as quais foram descartadas.
5.2 — Analise dos parametros fisico-quimicos da agua

Considerando o uso das aguas do Ribeirdo Samambaia elas se enquadram
na classe 2 de acordo com os critérios estabelecidos pela Resolucio CONAMA 357/05
(Anexo I1). Para aguas doces de classe 2 os limites estabelecidos por essa resolugédo para

as variaveis fisico-quimicos analisados sao:

e pH:entre 6,0 e 9,0;
e Oxigénio dissolvido: > 5 mg L™ de O;
e Salinidade: < 0,5 %.

A Resolucio CONAMA 357/05 ndo estabelece limites para
condutividade e temperatura, porém segundo a CETESB (2009) niveis de condutividade
superiores a 0,1 mS cm™ indicam ambientes impactados e a temperatura dos ambientes
aquaticos deve estar entre 0 e 30 °C. Os resultados da analise dos parametros fisico-

quimicos das amostras de agua estdo demostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Parametros fisico-quimicas da agua medidas no local da amostragem.

o Oxigénio o
Condutividade ) _ Temperatura | Salinidade
PONTOS pH L Dissolvido
(mScm™) 1 (°C) (%)
(mgL™)

Legislaco | (6,0-9,0)* | (<0,1 mS em™Y)** | (>5mgL™)* | (0-30 °C)** [(<0,5 %)*
Ponto 1 5,30 0,017 9,05 19,2 0,0
Ponto 2 5,20 0,088 9,20 19,1 0,0
Ponto 3 5,10 0,015 9,76 19,5 0,0
Ponto 4 5,30 0,014 9,64 19,4 0,0
Ponto 5 4,90 0,017 8,23 20,6 0,0
Ponto 6 5,50 0,011 8,90 20,6 0,0
Ponto 7 4,10 0,010 4,69 20,1 0,0

*CONAMA 357/05 **CETESB (2009)
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A andlise de parametros fisico-quimicos da agua como pH,
condutividade, oxigénio dissolvido e temperatura € muito importante pois estes fatores
influenciam fortemente no teor de metais adsorvidos nos sedimentos (NASCIMENTO,
2008).

Foram realizadas observacges visuais nos locais de amostragem, em
todos os pontos a agua se apresentava limpida sem nenhuma contaminacao aparente por
esgoto ou despejos industriais. Porém, pela Tabela 5.2 observa-se que o pH apresentou
valores fora dos niveis aceitaveis pelo CONAMA 357/05, este resultado ndo foi
pontual, sendo observado para todos os locais de anélise. N&o se notou nenhum motivo
aparente para estes valores de pH, assim acredita-se que seja uma caracteristica local.
Para um estudo mais completo sobre as das varidveis fisico-quimicas da agua, esta
analise deveria ser realizada periodicamente durante periodos secos e chuvosos, porém
0 objetivo principal deste trabalho foi a anélise de metais em amostras de sedimentos.

O oxigénio dissolvido apresentou apenas um valor fora dos niveis
aceitaveis pelo CONAMA 357/05 (4,69 mg L™, ponto 7). O ponto 7 esté situado em um
local onde ha presenca de muita matéria organica, acredita-se que este resultado de
oxigénio dissolvido é devido ao seu maior consumo para degradacdo da matéria
organica. Os outros parametros estdo de acordo com o0s niveis aceitaveis e estabelecidos

pelos 6rgdos competentes.

5.3 — Calibragéo do forno de microondas

A calibracdo do forno de microondas foi realizada a fim de se relacionar
a poténcia disponivel com a poténcia nominal, isso porque a medida que o magnetron
vai sendo utilizado ele vai perdendo poténcia. O forno utilizado permite a selecdo de
varios niveis distintos de poténcia, de 0 a 999 W. A cada variacdo da poténcia arbitraria
do equipamento foi feita a relacdo com a poténcia efetivamente aplicada.

Na Tabela 5.3 estdo apresentados os valores para a avaliacdo da poténcia
real em cada varia¢do de poténcia nominal no intervalo de 100 a 900 W e a Figura 5.1
mostra o grafico da curva de calibracdo obtida pelos valores de poténcia nominal versus
poténcia real do forno de microondas.

Observando a Tabela 5.3 e a Figura 5.1 pode-se verificar que a poténcia
real esta abaixo da poténcia nominal em média 60 % do valor total. Segundo Kingston

& Jessie (1988) citado por Silva (2009) essa diferenca entre a poténcia nominal e a
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poténcia real pode ser devida a variagdo da corrente elétrica durante a calibracdo do

forno e também pela perda de calor no proprio magnetron, ja que sdo perdidos dessa

forma aproximadamente 400 W.

Tabela 5.3 — Niveis de poténcia do forno de microondas e poténcias reais obtidas.

Etana d Poténcia | Temperatura | Temperatura | Variacdo de | Poténcia | Poténcia
apa de
? nominal inicial final temperatura real efetiva*
aquecimento
(W) (°C) (°C) (°C) (W) (%)
1 100 26,0 28,0 2,0 69,72 69,72
2 200 28,0 31,0 3,0 104,58 52,29
3 300 31,0 37,0 6,0 209,16 | 69,72
4 400 37,0 43,5 6,5 226,59 | 56,65
5 500 43,5 51,0 7,5 261,45 | 52,29
6 600 29,0 38,0 9,0 313,74 | 52,29
7 700 38,0 52,0 14,0 488,04 | 69,72
8 800 52,0 66,0 14,0 488,04 | 69,72
9 900 54,0 67,0 13,0 453,18 | 50,35
*Poténcia efetiva = (Potencia real/Poténcia nominal).100
600
y = 0,5549x + 13,0725
R?=0,9240
500 * 7Y
2
_ 400
2
g 300 *
£ 200 *
100 / *
0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Poténcia nominal (W)

Figura 5.1 — Curva de calibragdo obtida para o forno de microondas.
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Os padrdes de qualidade da agua doce de classe 2 definidos pela

Resolucdo CONAMA 357/05 (Anexo 1) estabelece o valor madximo para os pardmetros

inorganicos analisados, os quais estdo relacionados a seguir:

e Arsénio: <0,01 mg Lt
e Cadmio: <0,00l mg LY
e Chumbo: <0,0l mgL™;

Cromo: < 0,05 mg L'l;

Manganés: < 0,1 mg L™,

Niquel: < 0,025 mg L™,

Os resultados obtidos para a quantificacdo destes metais nas amostras de

agua, o LD, o LQ, a faixa linear de trabalho e o coeficiente de correlacdo da curva de

calibracéo (R estéo indicados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Quantificacdo de metais nas amostras de agua.

METAIS Arsénio | Cadmio | Chumbo | Cromo | Manganés | Niquel

Legislagdo*(mg L™ | <0,01 | <0,001 <0,01 <0,05 <01 <0,025
Pontol| <LQ 0,0147 0,3003 0,7120 <LQ <LQ
< 7 |Ponto2| <LQ | 00116 | 03444 | 0,7370 <LQ <LQ
”51 £ |Ponto3| <LQ | 00100 | 03113 | 0,8640 <LQ <LQ
8 § Ponto4| <LQ | 0,0100 | 0,3664 | 0,5310 <LQ <LQ
,9 £ |Ponto5| <LQ 0,0086 | 0,3829 | 0,8960 <LQ <LQ
§ % Ponto6| <LQ | 00174 | 03802 | 07200 | <LQ | <LQ
Ponto7| <LQ 0,0260 0,3719 0,6250 <LQ <LQ

LD (mgL™ 0,0004 | 0,0001 | 0,0037 | 0,0025 0,0028 0,0023
LQ (mg L™ 0,0012 | 0,0002 | 0,0082 | 0,0085 0,0095 0,0061

Faixa linear de

trabalho (mg L'l) 00-0,1}00-12|00-120(0,0-5,0| 0,0-4,0 [0,0-4,0

R® 0,9992 | 0,9998 | 0,9975 | 0,9914 0,9999 0,9988

*CONAMA 357/05
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Os valores do LD e do LQ alcancados para as analises dos metais na
4gua apresentaram valores entre 0,0001-0,0037 mg L™ e 0,0002-0,0095 mg L™,
respectivamente. Tais valores permitem a quantificacdo dos metais em concentracoes
baixas e de acordo com 0 necessario para a comparacdo com limites maximos
estabelecidos pelo CONAMA 357/05. As curvas de calibragdo obtidas (Figuras 8.1, 8.3,
8.5, 8.7, 8.9 e 8.11 — Anexo I) cobriram uma faixa linear de trabalho suficiente para
quantificacdo dos metais de acordo com as concentracdes encontradas. Os coeficientes
de correlacdo apresentaram valores entre 0,9914 e 0,9999, os quais estdo dentro do
critério minimo aceitavel pela Resolucdo ANVISA 899/03.

Os metais arsénio, manganés e niquel apresentaram concentra¢@es abaixo
do limite maximo estabelecido pela Resolucgdo CONAMA 357/05 e abaixo do LQ do
método, assim ndo se espera que estes metais causem nenhum efeito danoso a biota. Ja
0s metais cddmio, chumbo e cromo apresentaram valores, em todos 0s pontos de
amostragem, acima do permitido pela legislacdo. Espera-se que essas concentragdes
possam ocasionalmente causar efeitos danosos ao ambiente e aos organismos vivos que
fazem uso desta agua. Segundo Concei¢do (2004) o uso de produtos agricolas, como 0s
agrotoxicos, pode ser considerado como fontes antrdpicas destes metais.

Porém, por se tratar de amostra de &gua, como no caso dos parametros
fisico-quimicos, para uma avaliacdo mais completa sobre a presenca de metais e 0s
possiveis efeitos adversos causados por eles, a andlise deveria ser repetida
periodicamente respeitando periodos de seca e de chuva e durante uma longa
temporada. Essa analise ndo foi realizada desta maneira por ndo se tratar do objetivo

principal do trabalho.

5.4.2 — Quantificacdo de metais nas amostras de sedimento

Segundo a Resolugdo CONAMA 454/12 (Anexo I11) as quantidades de
metais no meio ambiente podem ou néo trazer efeitos adversos a biota. Esta resolucéo
define, a partir de dois niveis, os limites para as quantidades de metais que possam estar

presentes no sedimento:

e Nivel 1: limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a biota;

e Nivel 2: limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.
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Na faixa acima do nivel 2 situam-se os valores onde se espera tais efeitos
adversos. A seguir, na Tabela 5.5, sdo demostrados os valores orientadores do nivel 1 e
do nivel 2 estabelecidos por tal resolucdo para os metais analisados. A adogéo desses
valores teve carater meramente orientador na busca de evidéncias da presenca de
contaminantes em concentracdes capazes de causar efeitos deletérios, sobretudo com

relacdo a toxicidade para a biota.

Tabela 5.5 — Niveis de concentracdo de metais.

. Concentracéo (mg Kg™)
Metals Nivel 1 Nivel 2
Arsénio 5,9 17,0
Cadmio 0,6 3,5
Chumbo 35,0 91,3
Cromo 37,3 90,0

Manganés ND* ND*
Niquel 18,0 35,9

* Nao Definido pela Resolugio CONAMA 454/12

O modificador permanente de iridio utilizado para quantificacdo de
arsénio e o modificador de rodio utilizado para quantificacdo de cadmio foram
selecionados para a analise por GFAAS porque em estudos realizados por Costa (2013)
e Froes et al. (2006) estes apresentaram respostas satisfatérias de acordo com a funcgéo
dos modificadores.

As metodologias utilizadas para a realizacdo da abertura das amostras de
sedimento foram baseadas em estudos ja realizados por Kazi et al. (2009) no caso da
extracdo assistida por banho de ultrassom e da digestdo em bloco digestor e por Given
& AKkinci (2011) no caso da digestdo em forno de microondas. Estes estudos serviram
como fonte de orientacdo na aplicagdo da metodologia de abertura, porém foram
modificados para adequagdo com os equipamentos disponiveis, com a sensibilidade de
deteccdo e com os objetivos de comparacdo dos métodos.

Na realizacdo dos procedimentos de abertura manteve-se a massa da
amostra (200 mg), a composicdo da mistura acida (&dgua régia), o volume da mistura
acida (5 mL) e o volume final da solucéo de abertura (20 mL). A &gua régia foi utilizada
porque de acordo com Krug (2010) o &cido nitrico oxida o &cido cloridrico, dando
origem a varios produtos de oxidagdo, como cloro molecular e cloreto de nitrosila

(NOCI). Estes produtos tém alto poder oxidante e sdo intensamente reativos. Esta
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propriedade, associada a presenca do ion cloreto (complexante), faz desta mistura de
dissolucdo altamente eficiente para os metais. Utilizou-se estas trés metodologias
diferentes para efeito de comparacéo e para selecdo do melhor método de acordo com a
eficiéncia, praticidade e rapidez.

A certificacdo do RTC-CRMO016 foi feita apds digestdo com &gua régia
de acordo com padrdes europeus e outras normas, incluindo USEPA 3052. A anélise foi
feita por espectrometria de absorcdo atdomica (FAAS, HGAAS, CVAAS, GFAAS),
espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (RTC, 2011).

Os resultados da quantificacdo de metais nas amostras de sedimento
refletem o nivel de contaminacdo de maneira pontual e ndo pode ser considerado como
representativo do manancial por completo. As quantidades de metais extraidos, a
eficiéncia da extragdo, o LD, o LQ, a faixa linear de trabalho e o coeficiente de
correlagdo da curva de calibracdo (R?), para os trés métodos de abertura utilizados estdo
indicados nas Tabelas 5.6-5.11.

Tabela 5.6 — Quantificacdo de arsénio por GFAAS nas amostras de sedimento.

ARSENIO (Legislagdo* 5,9 — 17,0 mg Kg™)

Método extragéo Ultrassom Bloco digestor | Microondas

|<£ H; Ponto 1 1,0029 £ 0,0239 | 1,4282 + 0,0406 | 2,3011 + 0,0035
L ¥ Ponto 2 1,1619 + 0,0314 | 1,6559 + 0,0082 | 2,2391 + 0,0163
o g Ponto 3 1,1999 + 0,0060 | 1,5931 + 0,0389 | 2,1217 + 0,0029
ﬁ :o; Ponto 4 1,0584 + 0,0015 | 1,3151 + 0,0061 | 2,2019 £ 0,0053
9) g Ponto 5 1,0415 £ 0,0099 | 2,2535 + 0,0241 | 2,4486 + 0,0307
O € Ponto 6 0,9116 + 0,0060 | 1,3608 + 0,0185 | 2,0630 + 0,0031
E § Ponto 7 1,7842 +0,0011 | 3,5387 + 0,0083 | 3,8202 + 0,0105
8 S RTC-CRMO016** |3,1543 + 0,0022 | 3,3913 + 0,0082 | 3,4577 + 0,0062
Eficiéncia da extracéo (%) 40,65 43,70 44,56

LD (mg L™ 0,0003 0,0004 0,0003

LQ (mg L™ 0,0011 0,0013 0,0010

Faixa linear de trabalho (mg L™) 0,0-0.1
Coeficiente de correlagéo (R%) 0,9992

*CONAMA 454/12 **Material de Referéncia Certificada (sedimento): 7,76 + 0,44 mg Kg™

A curva de calibragédo obtida nas analises de arsénio, para os trés métodos

de abertura, esta demostrada pela Figura 8.2 (Anexo 1). Esta curva cobriu uma faixa
linear de trabalho suficiente para a quantificacdo do metal e apresentou coeficiente de
correlagdo de 0,9992, o qual esta dentro do critério minimo aceitavel pela Resolugéo
ANVISA 899/03. Nas analises de arsénio foram alcancados LD e LQ com valores entre
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0,0003-0,0004 mg L™ e entre 0,0010-0,0013 mg L™, respectivamente, permitindo a
quantificacdo de baixas concentracdes do referido metal e de acordo com o0 necessario
para comparacdo com o estabelecido pelo CONAMA 454/12. A concentracdo de
arsénio, em todos os pontos comparando os trés metodos de abertura, apresentou
valores entre 0,9116-3,8202 mg Kg*, ou seja, abaixo do nivel 1 (59 mg Kg?)
estabelecido pela Resolugdo CONAMA 454/12.

A eficiéncia da extracdo do arsénio apresentou valores que variaram
entre 40,65-44,56 %. Segundo a Associacao Oficial de Quimica Analitica (AOAC,
1995) a faixa aceitavel para recuperacdo esta entre 80-120 %. Essa baixa eficiéncia
conseguida pode estar relacionada com os métodos de aberturas utilizados, os quais
podem ndo ter sido suficientemente eficientes para extracdo deste metal, que esta
presente em quantidade traco. Porém, levando em conta a quantidade de arsénio
encontrado nas amostras, mesmo se a eficiéncia apresentasse valores proximos a 100 %
a concentracdo do metal ndo ultrapassaria o valor do nivel 2 (17,0 mg Kg™) estabelecido
pelo CONAMA 454/12. Assim, ndo se prevé que este metal cause efeitos adversos a

biota nos locais da amostragem.

Tabela 5.7 — Quantificacdo de cddmio por GFAAS nas amostras de sedimento.

CADMIO (Legislagio* 0,6 — 3,5 mg Kg™)

Método extragéo Ultrassom Bloco digestor Microondas

|<£ 4; Ponto 1 <LQ <LQ 0,0030 + 0,0002
W X Ponto 2 <LQ <LQ 0,0060 + 0,0001
O g Ponto 3 <LQ <LQ 0,0053 + 0,0001
Y Ponto 4 <LQ <LQ 0,0084 + 0,0004
3 g Ponto 5 <LQ 0,0011 +0,0002 | 0,0039 + 0,0005
O € Ponto 6 0,0011 +0,0001 | 0,0012 +0,0002 | 0,0114 +0,0002
E § Ponto 7 0,0096 + 0,0001 | 0,0130 +0,0001 | 0,0147 +0,0001
E 3 RTC-CRMO016** | 0,0291 + 0,0001 | 0,0315 + 0,0001 | 0,0335 + 0,0003
Eficiéncia da extracéo (%) 9,70 10,50 11,17

LD (mg L™ 0,0002 0,0003 0,0001

LQ (mgL™ 0,0005 0,0009 0,0002

Faixa linear de trabalho (mg L™) 0,0-0,0015
Coeficiente de correlagéo (R?) 0,9978

*CONAMA 454/12 **Material de Referéncia Certificada (sedimento): 0,30 + 0,08 mg Kg™

De acordo com a Tabela 5.7, 0 LD e o LQ obtidos nas analises de cadmio
das amostras de sedimento apresentaram valores entre 0,0001-0,0003 mg L™ e entre
0,0002-0,0009 mg L™, respectivamente, permitindo a quantificacio de baixas

concentragdes de acordo com o0 necessario para comparacdo com a legislacédo
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CONAMA 454/12. O coeficiente de correlagédo da curva de calibracdo, para os trés
métodos de abertura, apresentou um valor de 0,9978, este valor esta dentro do critério
minimo aceitavel pela ANVISA. A curva de calibracdo, a qual esta demostrada pela
Figura 8.4 (Anexo I) cobriu uma faixa linear de trabalho suficiente para a quantificacdo
do metal. Nas extracOes/digestdes realizadas por ultrassom e por bloco digestor as
concentragOes de cAdmio apresentaram alguns valores abaixo do LQ, sendo que o maior
valor encontrado foi de 0,0130 mg Kg™. Nas digestdes por microondas as concentracdes
ficaram entre 0,0030-0,0147 mg Kg™. Porém, todos os resultados encontrados
apresentaram valores abaixo do nivel 1 (0,6 mg Kg™) estabelecido pelo CONAMA
454/12.

A eficiéncia da extracdo do cadmio ndo apresentou valores 6timos, entre
9,70-11,17 %, estes valores estdo bem abaixo da faixa aceitavel pela AOAC (1995) que
esta entre 80-120%. Como no caso do arsénio, o cadmio esta presente em quantidade
traco e os métodos de abertura utilizados podem néo ter sido eficientes o bastante para
extracdo deste metal. Todavia, mesmo que a eficiéncia se aproximasse de 100 % a
concentracdo do metal ndo ultrapassaria o valor do nivel 1 estabelecido pela Resolucgédo
CONAMA 454/12. Com isso, ndo é previsto que este metal cause efeitos negativos a

biota local.

Tabela 5.8. Quantificacdo de chumbo por FAAS nas amostras de sedimento.

CHUMBO (Legislacao* 35,0 — 91,3 mg Kg™)

Método extracao Ultrassom Bloco digestor Microondas

|<£ 4; Ponto 1 4,3550 £0,2172 | 15,3372 + 2,1507 | 22,5061 = 0,1886
L ¥ Ponto 2 9,6918 +0,2537 | 18,2545+ 0,2192 | 23,3000 + 0,0309
o ¢ Ponto 3 9,8001 +1,2702 | 13,0332+1,9989 | 21,3761 + 0,0614
g :é/ Ponto 4 6,1930 £ 0,5672 | 8,8337 +1,5323 | 22,2685 + 0,0235
8 g Ponto 5 11,2631+ 0,3176 | 13,3005 + 0,0186 | 21,3265 + 0,3460
O E Ponto 6 9,6267 £0,0359 | 12,8570 +0,1611 | 28,7341 +0,2081
E § Ponto 7 23,9800 + 1,0926 | 37,5156 + 1,1611 | 43,2051 + 0,0056
8 38 RTC-CRMO016** | 12,6705+ 1,6712 | 12,4014 +0,6630 | 13,6843 +0,0860
Eficiéncia da extracdo (%0) 89,86 87,95 97,05

LD (mgL™) 0,0016 0,0021 0,0015

LQ (mgL™ 0,0054 0,0068 0,0051

Faixa linear de trabalho (mg L™) 0,0-5,0
Coeficiente de correlacéo (R?) 0,9996

*CONAMA 454/12 **Material de Referéncia Certificada (sedimento): 14,10 + 0,66 mg Kg™

A curva de calibracdo obtida nas analises de chumbo, demostrada na

Figura 8.6 (Anexo 1), apresentou uma faixa linear de trabalho suficiente para a
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quantificacdo do metal e coeficiente de correlacdo de 0,9996, o qual esta dentro do
critério aceitavel pela ANVISA. Foram alcancados valores de LD e valores de LQ entre
0,0015-0,0021 mg L™ e entre 0,0051-0,0068 mg L™, respectivamente, permitindo a
quantificacdo de concentracdes baixas e de acordo com 0 necessario para comparagao
com a legislacio CONAMA 454/12.

A eficiéncia da extracdo do chumbo nas amostras de sedimento
apresentou valores 6timos (entre 87,95-97,05 %) e dentro da faixa aceitavel pela AOAC
(1995). Comparando os trés métodos de abertura a concentracdo de chumbo ficou entre
4,3550-43,2051 mg Kg™. No geral, as concentragdes se apresentaram abaixo do nivel 1
(35,0 mg Kg') estabelecido pelo CONAMA 454/12, apenas para 0 ponto 7, nas
digestdes por bloco digestor e por microondas, os valores ficaram entre os niveis 1 e 2,
porém nenhuma concentracdo ultrapassou o nivel 2 (91,3 mg Kg™). Assim, ndo se

espera que este metal cause efeitos prejudiciais a biota nos locais da amostragem.

Tabela 5.9 — Quantificacdo de cromo por FAAS nas amostras de sedimento.

CROMO (Legislacao* 37,3 - 90,0 mg Kg™)

Método extracao Ultrassom Bloco digestor Microondas

|<£ g Ponto 1 66,0827 £ 5,0432 | 94,4356 £ 0,5404 | 138, 2120 + 0,2776
Lu ¥ Ponto 2 95,2315+ 11,3242 | 112,1040 £ 0,1265 | 180,7001 + 0,6426
o g Ponto 3 72,8772 £0,8916 | 104,1393 +0,0882 | 158,3759 + 0,0143
(lj :o; Ponto 4 91,8897 £ 0,7347 | 130,2280 + 4,6254 | 201,7266 + 0,0674
8 g Ponto 5 103,3315 £ 0,4850 | 167,1277 +1,1164 | 263,4072 £ 2,4202
O e Ponto 6 96,0314 + 1,6435 | 138,9841 + 1,2373 | 229,9777 £ 0,9058
E § Ponto 7 138,5800 + 4,5097 | 200,1187 + 1,6945 | 283,0195 + 0,6983
8 S RTC-CRMO016** | 41,0625+ 1,5334 | 45,7081 + 1,5659 | 48,4682 + 0,2439
Eficiéncia da extracéo (%o) 123,31 137,26 145,55

LD (mg L™ 0,0031 0,0029 0,0035

LQ (mgL™ 0,0066 0,0098 0,0078

Faixa linear de trabalho (mg L™) 0,0-5,0
Coeficiente de correlagédo (R%) 0,9934

*CONAMA 454/12 **Material de Referéncia Certificada (sedimento): 33,30 + 1,36 mg Kg™

Nas analises de cromo o LD e o LQ apresentaram valores,
respectivamente, entre 0,0029-0,0035 mg L™ e entre 0,0066-0,0098 mg L™ e permitiram
a quantificacdo de baixas concentragdes do metal. A curva de calibracdo, demostrada
pela Figura 8.8 (Anexo 1), apresentou coeficiente de correlacdo (0,9992) dentro do
critério aceitavel pela Resolucdo ANVISA 899/03 e uma faixa linear de trabalho
suficiente para a quantificacdo do metal e comparacdo com 0 CONAMA 454/12. A

quantificacdo de cromo apresentou, nas extracdes por ultrassom, concentracdes de
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66,0827 e 72,8772 mg Kg™ para os pontos 1 e 3, respectivamente. Estes valores est&o
entre o nivel 1 (37,3 mg Kg™) e o nivel 2 (90,0 mg Kg™) estabelecido pela Resolucéo
CONAMA 454/12. Para todos os outros pontos, incluindo as digestdes por bloco
digestor e por microondas, as concentracdes estdo acima do nivel 2, apresentando
valores que variam entre 91,8897-283,0195 mg Kg™.

A eficiéncia da extracdo do cromo nas amostras de sedimento apresentou
valores entre 123,31-145,55 %, as quais estdo fora da faixa aceitavel de 80-120 %
determinada pela AOAC (1995). De acordo com o descrito por Faria (2012) os metais,
ferro, cobalto, niquel, bario, aluminio e s6dio causam interferéncias na absorbancia do
cromo em analises por FAAS, sendo que este efeito pode ser removido pelo uso da
chama oOxido nitroso-acetileno. Todos os metais citados como interferentes estdo
presentes no RTC-CRMO016. Com isso, os valores da eficiéncia, acima da faixa
aceitavel, podem estar relacionados com a presenca destes ions metalicos que interferem
nas leituras pela técnica instrumental utilizada, mostrando concentracbes maiores do
que as reais devido a quantificacdo consecutiva de outros metais além do cromo.

Entretanto, mesmo que a eficiéncia mostrasse valores proximos a 100 %
a concentracdo estaria acima do nivel 2 estabelecido pelo CONAMA 454/12. 1sso
implica que, nesses pontos, podem ocorrer efeitos adversos para a biota local e aos seres
humanos que fazem uso desta agua, pois este metal pode ficar disponivel no meio
hidrico. De acordo com Concei¢do (2004) a presenca do cromo pode estar relacionada

com o uso de produtos agricolas como fertilizantes e pesticidas.

Tabela 5.10 — Quantificacdo de manganés por FAAS nas amostras de sedimento.

MANGANES (Legislacio* ndo definido)

Método extracéo Ultrassom Bloco digestor Microondas

|<£ 4; Ponto 1 64,9636 £ 0,0282 | 87,5104 +1,8716 | 93,8165 * 0,1462

L ¥ Ponto 2 252,1892 + 3,1660 | 281,4201 + 2,4019 | 337,2244 + 1,0089

o ¢ Ponto 3 552,8629 + 16,8664 | 589,1432 + 11,8603 | 635,4973 + 0,2873

8 :é Ponto 4 88,1141 + 0,0067 | 121,4697 + 6,3020 | 140,7500 + 0,1266

8 %é” Ponto 5 202,2080 £ 2,7496 | 231,1677 £ 5,7617 | 299,5241 + 3,0486

O E Ponto 6 115,5955 + 0,8997 | 137,1974 + 3,3227 | 142,2471 £ 0,7630

E § Ponto 7 65,6386 + 3,7659 | 103,8251 + 0,8821 | 125,6770 + 0,3676

8 8 RTC-CRMO016** | 132,9392 + 0,5573 | 158,5459 + 1,1447 | 172,1060 £ 0,8598
Eficiéncia da extracdo (%) 73,86 88,08 95,61
LD (mg L™ 0,0029 0,0012 0,0016
LQ (mg L™ 0,0067 0,0043 0,0045

Faixa linear de trabalho (mg L™) 0,0-5,0
Coeficiente de correlagéo (R%) 0,9997

*CONAMA 454/12 **Material de Referéncia Certificada (sedimento): 180,00 + 3,65 mg Kg™
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A curva de calibragdo obtida nas andlises de manganés, para os trés
métodos de abertura, a qual estd demostrada pela Figura 8.10 (Anexo 1), cobriu uma
faixa linear de trabalho suficiente para a quantificacdo deste metal. A curva apresentou
coeficiente de correlacdo de 0,9997, o qual esta dentro do critério minimo aceitavel pela
ANVISA. O LD e o LQ alcangados nas anélises apresentaram valores que permitem a
quantificacéo de baixas concentragdes deste metal e variam entre 0,0012-0,0029 mg L™
e 0,0043-0,0067 mg Lt respectivamente.

A eficiéncia da extracdo do manganés nas amostras de sedimento
apresentou valores dentro do aceitavel pela AOAC (1995). As concentragdes
quantificadas apresentaram valores entre 64,9636-635,4973 mg Kg™, porém nada de se
pode afirmar em relacdo aos efeitos que podem causar a biota local, porque a Resolucao
CONAMA 454/12 néo define limites para este metal.

Tabela 5.11 — Quantificacdo de niquel por FAAS nas amostras de sedimento.

NIQUEL (Legislacdo* 18,0 — 35,9 mg Kg™)

Método extracéo Ultrassom Bloco digestor Microondas

|<£ H’; Ponto 1 5,8027 £ 0,6151 12,8605 + 0,1267 | 16,6521 + 0,0998
L ¥ Ponto 2 8,5726 £ 0,5377 14,6275+ 0,2129 | 21,2931 +0,0128
o ¢ Ponto 3 6,0601 £ 0,1980 13,3597 £+ 0,1212 | 22,8498 + 0,0133
ﬁ :%/ Ponto 4 8,3416 £ 0,0117 15,2703 £ 0,2912 | 23,1123 + 0,0034
8 g Ponto 5 8,2585 + 0,5354 19,9877 +1,2831 | 26,4395+ 0,3679
O € Ponto 6 8,7071 £ 0,0342 18,4015+ 1,0125 | 26,7733 +0,2887
E § Ponto 7 18,1702 + 0,7521 30,0819 +0,4443 | 33,3766 + 0,0288
8 S RTC-CRMO016** | 14,0956 + 0,0563 15,0714 £ 0,3879 | 15,9489 + 0,0048
Eficiéncia da extracdo (%0) 84,40 90,25 95,50

LD (mgL™ 0,0024 0,0018 0,0017

LQ (mgL™ 0,0082 0,0052 0,0045

Faixa linear de trabalho (mg L™) 0,0-5,0
Coeficiente de correlacdo (R?) 0,9993

*CONAMA 454/12 **Material de Referéncia Certificada (sedimento): 16,70 + 0,49 mg Kg™

A curva de calibracdo obtida nas analises de niquel estd demostrada pela
Figura 8.12 (Anexo ). Esta curva cobriu uma faixa linear de trabalho suficiente para a
quantificacdo do metal e apresentou coeficiente de correlacdo de 0,9993, o qual esta
dentro do critério aceitavel pela ANVISA. O LD e o LQ apresentaram valores que
variam, respectivamente, entre 0,0017-0,0024 mg L™ e entre 0,0045-0,0082 mg L™, os
quais permitem a quantificacdo de baixas concentragdes do referido metal.

As concentragfes do niquel, no ponto 7 da extragdo por ultrassom, nos

pontos 5-7 da digestdo por bloco digestor e nos pontos 2-7 da digestdo por microondas,
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apresentaram valores entre o nivel 1 (18,0 mg Kg*) e o nivel 2 (35,9 mg Kg™?)
estabelecidos pelo CONAMA 454/12, variando entre 18,1702-33,3766 mg Kg™. As
concentracdes encontradas para o restante dos pontos, nos trés métodos de abertura,
estdo abaixo do nivel 1. Ndo se prevé efeitos adversos a biota nesses pontos porque
nenhuma concentragdo ultrapassa o nivel 2. A eficiéncia da extracdo apresentou valores
6timos que variam entre 84,40-95,50 %, o0s quais sao aceitaveis de acordo com a faixa
estabelecida pela AOAC (1995).

Através da quantificacdo das concentracdes dos metais arsénio, cadmio,
chumbo, cromo, manganés e niquel foi possivel fazer a comparacdo da eficiéncia da
extracdo dos trés métodos de abertura utilizados: extracdo assistida por ultrassom,
digestdo em bloco digestor e digestdo em forno de microondas. Em todos os casos a
digestdo em forno de microondas apresentou melhor resultado na extracdo dos metais,
visto que a eficiéncia da radiacdo microondas é maior quando comparada com o
aquecimento convencional. Além desta, pode-se citar vantagens como menor tempo de
extracdo, visto que o tempo total da abertura € de 36 minutos e o forno de microondas
utilizado suporta até 12 frascos de digestdo, a ndo ocorréncia de perdas de elementos
volateis, a reducdo de problemas de contaminacdo da amostra e a minimizacdo dos
riscos ao operador. Sendo assim, a digestdo por forno de microondas foi selecionada
como sendo o melhor método de abertura das amostras de sedimento.

De acordo com os resultados demonstrados nas Tabelas 5.6-5.11, para
todos os metais analisados, em todos os pontos de amostragem e para 0s trés métodos
de abertura utilizados, as quantificagdes realizadas apresentaram desvios padréo
pequenos e aceitaveis. A concentracdo de todos os metais no ponto 7 se destacou,
apresentando maiores valores, este ponto localiza-se na margem da BR-050 e representa
0 ponto mais proximo da cabeceira do Ribeirdo Samambaia. Essa proximidade com a
BR-050 pode ter influenciado nestes resultados, ja que é o ponto em que a area urbana

estd exercendo influéncia direta.
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6 — CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que as atividades
antropicas realizadas ao longo do Ribeirdo Samambaia, como o cultivo de plantacdes
que utilizam agrotdxicos, atividades agropastoris e 0 avanco da urbanizacdo em sua
direcdo, tém contribuido com efeitos negativos para a biota local e aos seres humanos
que fazem uso desta agua.

Os resultados das analises dos parametros fisico-quimicos da agua
mostraram valores de pH, em todos os pontos de amostragem, fora dos niveis
permitidos pela Resolugdo CONAMA 357/05. Como foi uma tendéncia para todos 0s
locais de analise ao longo do ribeirdo, acredita-se que esta seja uma caracteristica local.
O oxigénio dissolvido, no ponto 7, apresentou valor abaixo do permitido pela
legislacdo, porém esse resultado pode ser devido a presenca de grande quantidade de
matéria organica no local. Os outros parametros analisados ndo apresentaram desvios do
estabelecido pelas legislacdes vigentes.

Nas quantificacbes dos metais nas amostras de agua, cddmio, chumbo e
cromo, apresentaram valores acima do permitido pelo CONAMA 357/05, o que pode
estar relacionado com o uso de fertilizantes e pesticidas. Com isso, se espera que estes
metais possam causar efeitos adversos a biota aquatica e aos seres vivos que utilizam a
agua do ribeirdo. Porém, por se tratar de amostras de &gua, a avaliacdo deveria ser
realizada periodicamente para maiores informacdes a respeito da contaminacdo. Os
outros metais quantificados (arsénio, manganés e niquel) apresentaram concentracoes
abaixo do limite estabelecido pela legislacdo e abaixo do LQ do método, ndo sendo
esperado, portando, efeitos nocivos causados por esses metais nos locais de
amostragem.

Os trés métodos de abertura de amostras de sedimento utilizados foram
eficientes para a extracdo dos metais: chumbo, cromo, manganés e niquel. Para os
metais arsénio e caddmio nenhum dos metodos de abertura foram eficientes, sendo
necessario fazer a otimizacdo dos procedimentos. Para o cromo a eficiéncia de extragdo
mostrou valores acima da faixa aceitavel pela AOAC, esse fato pode estar relacionado
com a presenca ions interferentes, os quais s@o quantificados juntamente com o cromo
nas analises por FAAS. Comparando os resultados obtidos nas extracdes, a digestdo em

forno de microondas se destacou apresentando eficiéncias maiores em todos 0s casos.
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Juntando este fato com as outras vantagens que este método apresenta, selecionou-se a
digestdo em forno de microondas como melhor método de abertura das amostras.

Os resultados das quantificacdes de metais nas amostras de sedimento
mostraram desvios significativos do estabelecido pela Resolucio CONAMA 454/12
apenas para o cromo. A presenca deste metal pode estar relacionada com a utilizagéo
antrépica de produtos como 0s agrotoxicos. Neste caso, espera-se que este metal cause
efeitos prejudiciais para os seres vivos do meio em todos os pontos de amostragem. Em
relacdo as concentracdes de manganés nada se pode afirmar porque 0o CONAMA 454/12
ndo define limites para este metal. Para os outros metais analisados, arsénio, cadmio,
chumbo e niquel as concentracfes apresentaram valores abaixo do limite estabelecido
pela legislacdo, ndo sendo esperado que estes metais causem perigos para 0 meio.

A guantificacdo de metais toxicos em amostras de sedimento e de agua é
uma importante ferramenta para a andlise da qualidade de um manancial, visto que
quando presentes em quantidades expressivas estes podem causar varios problemas a
salde humana e animal. Diante dos resultados mostrados neste trabalho, verifica-se a
necessidade de monitoramento regular do Ribeirdo Samambaia quanto as concentracfes
de metais pesados na agua e no sedimento, a fim de estimar a qualidade das amostras e
0s perigos ambientais que a contaminacao pode representar, tornando possivel a tomada

de medidas preventivas e curativas locais.
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8 — ANEXO |

CURVAS DE CALIBRACAO DAS QUANTIFICACOES DE METAIS NAS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO E DE AGUA POR FAAS E GFAAS
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Arsénio (dgua)
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Figura 8.1 — Curva de calibracdo de arsénio obtida na analise das amostras de agua por
GFAAS.
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Figura 8.2 — Curva de calibracdo de arsénio obtida na analise das amostras de
sedimento por GFAAS.
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Cadmio (agua)
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Figura 8.3 — Curva de calibracdo de cadmio obtida na analise das amostras de agua por
GFAAS.
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Figura 8.4 — Curva de calibracdo de cadmio obtida na analise das amostras de
sedimento por GFAAS.




63

Chumbo (agua)
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Figura 8.5 — Curva de calibracdo de chumbo obtida na analise das amostras de agua por
FAAS.
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Figura 8.6 — Curva de calibracdo de chumbo obtida na analise das amostras de
sedimento por FAAS.
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Cromo (agua)
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Figura 8.7 — Curva de calibracdo de cromo obtida na analise das amostras de dgua por
FAAS.
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Figura 8.8 — Curva de calibracdo de cromo obtida na analise das amostras de sedimento
por FAAS.
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0,2000
0,1800
0,1600
0,1400
0,1200
0,1000

0,0800

Absorbéncia

0,0600
0,0400
0,0200
0,0000

-0,0200

Manganés (agua)

y =0,0441x - 0,0005
R?=0,9999 /
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

5,0

Concentragdo (mg/L)

Figura 8.9 - Curva de calibracdo de manganés obtida na analise das amostras de agua

por FAAS.
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Figura 8.10 — Curva de calibracdo de manganés obtida na analise das amostras de

sedimento por FAAS.




66
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Figura 8.11 — Curva de calibragéo de niquel obtida na analise das amostras de dgua por

FAAS.
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Figura 8.12 — Curva de calibragdo de niquel obtida na analise das amostras de
sedimento por FAAS.
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CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE — CONAMA
RESOLUCAO N° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005
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MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE

RESOLUCAO N° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005

Alterada pela Resolucéo 410/2009 e pela 430/2011

Dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece
as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, e da

outras providéncias.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no
uso das competéncias que lhe sdo conferidas pelos arts. 6°, inciso Il e 8°, inciso VII, da
Lei n° 6.938, de 31 de agosto de 1981, regulamentada pelo Decreto n° 99.274, de 6 de
junho de 1990 e suas alteragdes, tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno, e
Considerando a vigéncia da Resolugdo CONAMA n° 274, de 29 de novembro de 2000,
que dispde sobre a balneabilidade;

Considerando o art. 9°, inciso 1, da Lei n° 9.433, de 8 de janeiro de 1997,
que instituiu a Politica Nacional dos Recursos Hidricos, e demais normas aplicaveis a
matéria;

Considerando que a agua integra as preocupacdes do desenvolvimento
sustentavel, baseado nos principios da funcdo ecoldgica da propriedade, da prevencao,
da precaucdo, do poluidor-pagador, do usuario-pagador e da integracdo, bem como no
reconhecimento de valor intrinseco a natureza;

Considerando que a Constituicdo Federal e a Lei n° 6.938, de 31 de
agosto de 1981, visam controlar o langamento no meio ambiente de poluentes,
proibindo o langamento em niveis nocivos ou perigosos para 0s seres humanos e outras

formas de vida;
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Considerando que o enquadramento expressa metas finais a serem
alcancadas, podendo ser fixadas metas progressivas intermediarias, obrigatorias,
visando a sua efetivacéo;

Considerando os termos da Convencdo de Estocolmo, que trata dos
Poluentes Organicos Persistentes-POPs, ratificada pelo Decreto Legislativo n° 204,
de 7 de maio de 2004;

Considerando ser a classificacdo das aguas doces, salobras e salinas
essencial a defesa de seus niveis de qualidade, avaliados por condicdes e padrdes
especificos, de modo a assegurar seus usos preponderantes;

Considerando que o enquadramento dos corpos de &gua deve estar
baseado ndo necessariamente no seu estado atual, mas nos niveis de qualidade que
deveriam possuir para atender as necessidades da comunidade;

Considerando que a salde e o bem-estar humano, bem como o equilibrio
ecoldgico aquatico, ndo devem ser afetados pela deterioracdo da qualidade das aguas;

Considerando a necessidade de se criar instrumentos para avaliar a
evolucdo da qualidade das aguas, em relacdo as classes estabelecidas no
enquadramento, de forma a facilitar a fixacdo e controle de metas visando atingir
gradativamente os objetivos propostos;

Considerando a necessidade de se reformular a classificacdo existente,
para melhor distribuir os usos das aguas, melhor especificar as condicdes e padrbes de
qualidade requeridos, sem prejuizo de posterior aperfeicoamento; e

Considerando que o controle da poluicdo esta diretamente relacionado
com a protecdo da salde, garantia do meio ambiente ecologicamente equilibrado e a
melhoria da qualidade de vida, levando em conta os usos prioritarios e classes de

qualidade ambiental exigidos para um determinado corpo de agua; resolve:

Art. 1° Esta Resolucdo dispde sobre a classificagdo e diretrizes
ambientais para o enquadramento dos corpos de agua superficiais, bem como estabelece

as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes.
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Capitulo |
Das Definigdes

Art. 2° Para efeito desta Resolucdo sdo adotadas as seguintes definigdes:
| - dguas doces: dguas com salinidade igual ou inferior a 0,5 %e;
Il - 4guas salobras: dguas com salinidade superior a 0,5 %o e inferior a 30 %o;
I11 - 4guas salinas: 4guas com salinidade igual ou superior a 30 %o;
IV - ambiente Iéntico: ambiente que se refere a 4gua parada, com movimento lento ou
estagnado;
V - ambiente I6tico: ambiente relativo a aguas continentais moventes;
VI - aquicultura: o cultivo ou a criacdo de organismos cujo ciclo de vida, em condicgdes
naturais, ocorre total ou parcialmente em meio aquatico;
VII - carga poluidora: quantidade de determinado poluente transportado ou langado em
um corpo de agua receptor, expressa em unidade de massa por tempo;
VIII - cianobactérias: microorganismos procarioticos autotréficos, também
denominados como cianoficeas (algas azuis) capazes de ocorrer em gqualquer manancial
superficial especialmente naqueles com elevados niveis de nutrientes (nitrogénio e
fésforo), podendo produzir toxinas com efeitos adversos a saude;
IX - classe de qualidade: conjunto de condicdes e padrbes de qualidade de agua
necessarios ao atendimento dos usos preponderantes, atuais ou futuros;
X - classificacdo: qualificagdo das aguas doces, salobras e salinas em funcdo dos usos
preponderantes (sistema de classes de qualidade) atuais e futuros;
Xl - coliformes termotolerantes:  bactérias  gram-negativas, em  forma
de bacilos, oxidase-negativas, caracterizadas pela atividade da enzima b-galactosidase.
Podem crescer em meios contendo agentes tenso-ativos e fermentar a lactose nas
temperaturas de 44° - 45°C, com producdo de &cido, gas e aldeido. Além de estarem
presentes em fezes humanas e de animais homeotérmicos, ocorrem em solos, plantas ou
outras matrizes ambientais que ndo tenham sido contaminados por material fecal,
XII - condicdo de qualidade: qualidade apresentada por um segmento de corpo d'agua,
num determinado momento, em termos dos usos possiveis com seguranca adequada,
frente as Classes de Qualidade;
XII - condi¢bes de lancamento: condigdes e padrdes de emissdo adotados para o

controle de langamentos de efluentes no corpo receptor;
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XIV - controle de qualidade da dgua: conjunto de medidas operacionais que visa avaliar
a melhoria e a conservacao da qualidade da agua estabelecida para o corpo de agua;

XV - corpo receptor: corpo hidrico superficial que recebe o lancamento de um efluente;
XVI - desinfeccdo: remocdo ou inativacdo de organismos potencialmente patogénicos;
XVII - efeito toxico agudo: efeito deletério aos organismos vivos causado por agentes
fisicos ou quimicos, usualmente letalidade ou alguma outra manifestagdo que a
antecede, em um curto periodo de exposicao;

XVIII - efeito tdxico cronico: efeito deletério aos organismos vivos causado por agentes
fisicos ou quimicos que afetam uma ou vérias fungdes bioldgicas dos organismos, tais
como a reproducdo, o crescimento e 0 comportamento, em um periodo de exposic¢éo que
pode abranger a totalidade de seu ciclo de vida ou parte dele;

XIX - efetivacdo do enquadramento: alcance da meta final do enquadramento;

XX - enquadramento: estabelecimento da meta ou objetivo de qualidade da &gua
(classe) a ser, obrigatoriamente, alcangado ou mantido em um segmento de corpo de
agua, de acordo com 0s usos preponderantes pretendidos, ao longo do tempo;

XXI - ensaios ecotoxicologicos: ensaios realizados para determinar o efeito deletério de
agentes fisicos ou quimicos a diversos organismos aquaticos;

XXII - ensaios toxicoldgicos: ensaios realizados para determinar o efeito deletério de
agentes fisicos ou quimicos a diversos organismos visando avaliar o potencial de risco a
satde humana;

XXI1I- escherichia coli (E.Coli): bactéria pertencente a familia
Enterobacteriaceae caracterizada  pela  atividade da  enzima b-glicuronidase.
Produz indol a partir do aminoacido triptofano. E a Unica espécie do grupo dos
coliformes termotolerantes cujo habitat exclusivo é o intestino humano e de animais
homeotérmicos, onde ocorre em densidades elevadas;

XXIV - metas: € o desdobramento do objeto em realizacOes fisicas e atividades de
gestdo, de acordo com unidades de medida e cronograma preestabelecidos, de carater
obrigatorio;

XXV - monitoramento: medi¢do ou verificagdo de parametros de qualidade e
quantidade de agua, que pode ser continua ou periddica, utilizada para acompanhamento
da condic&o e controle da qualidade do corpo de agua;

XXVI - padrédo: valor limite adotado como requisito normativo de um parametro de

qualidade de agua ou efluente;
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XXVII - pardmetro de qualidade da A&gua: substancias ou outros indicadores
representativos da qualidade da &gua;

XXVIII - pesca amadora: exploracdo de recursos pesqueiros com fins de lazer ou
desporto;

XXIX - programa para efetivagcdo do enquadramento: conjunto de medidas ou acgdes
progressivas e obrigatorias, necessarias ao atendimento das metas intermediéarias e final
de qualidade de agua estabelecidas para o enquadramento do corpo hidrico;

XXX - recreacdo de contato primario: contato direto e prolongado com a agua (tais
como natacdo, mergulho, esqui-aquético) na qual a possibilidade do banhista ingerir
agua é elevada;

XXXI - recreacdo de contato secundario: refere-se aquela associada a atividades em que
0 contato com a agua é esporadico ou acidental e a possibilidade de ingerir dgua €
pequena, COMOo na pesca € na navegacao (tais como iatismo);

XXXII - tratamento avancado: técnicas de remocdo e/ou inativacdo de constituintes
refratarios aos processos convencionais de tratamento, os quais podem conferir a agua
caracteristicas, tais como: cor, odor, sabor, atividade tdxica ou patogénica;

XXX - tratamento convencional: clarificagdo com utilizacdo de coagulagdo e
floculacéo, sequida de desinfeccéo e corregéo de pH;

XXXIV - tratamento simplificado: clarificacdo por meio de filtracdo e desinfeccdo e
correcdo de pH quando necessario;

XXXV - tributario (ou curso de agua afluente): corpo de agua que flui para um rio
maior ou para um lago ou reservatorio;

XXXVI - vazdo de referéncia: vazdo do corpo hidrico utilizada como base para o
processo de gestdo, tendo em vista 0 uso multiplo das aguas e a necessaria articulacao
das instadncias do Sistema Nacional de Meio Ambiente-SISNAMA e do Sistema
Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos-SINGRH;

XXXVII - virtualmente ausentes: que nado é perceptivel pela visao, olfato ou paladar; e
XXXVIII - (REVOGADO)
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Capitulo 11
Da Classificagdo Dos Corpos De Agua

Art. 3° As aguas doces, salobras e salinas do Territorio Nacional sdo
classificadas, segundo a qualidade requerida para 0s seus usos preponderantes, em treze
classes de qualidade.

Paragrafo anico. As aguas de melhor qualidade podem ser aproveitadas
em uso menos exigente, desde que este ndo prejudique a qualidade da agua, atendidos

outros requisitos pertinentes.

Secao |

Das Aguas Doces

Art. 4° As aguas doces sdo classificadas em:
| - classe especial: aguas destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfecc¢éo;
b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquéticas; e
c) a preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservacdo de protecdo
integral.
Il - classe 1: dguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, ap6s tratamento simplificado;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;
C) a recreacdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolu¢do CONAMA n° 274, de 2000;
d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocdo de pelicula; e
e) a protecdo das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.
I11 - classe 2: 4guas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;
C) a recreacdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000;
d) a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e

lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e
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e) a aquicultura e a atividade de pesca.

IV - classe 3: dguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional ou avangado;
b) a irrigacéo de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;

C) a pesca amadora;

d) a recreacdo de contato secundario; e

e) a dessedentacdo de animais.

V - classe 4: 4guas que podem ser destinadas:

a) & navegacao; e

b) & harmonia paisagistica.

Secéo Il
Das Aguas Salinas

Art. 5° As aguas salinas sdo assim classificadas:
| - classe especial: aguas destinadas:
a) a preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservacdo de protecao
integral; e
b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas.
Il - classe 1: aguas que podem ser destinadas:
a) a recreacdo de contato primario, conforme Resolugio CONAMA n° 274, de 2000;
b) a protecdo das comunidades aquaticas; e
C) a aquicultura e a atividade de pesca.
I11 - classe 2: 4guas que podem ser destinadas:
a) a pesca amadora; e
b) a recreacdo de contato secundario.
IV - classe 3: aguas que podem ser destinadas:
a) a navegacao; e

b) a harmonia paisagistica.
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Secéo 111
Das Aguas Salobras

Art. 6° As aguas salobras sdo assim classificadas:
| - classe especial: 4guas destinadas:
a) a preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservacdo de protecdo
integral; e
b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas.
Il - classe 1: &guas que podem ser destinadas:
a) a recreacdo de contato primario, conforme Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000;
b) a protecdo das comunidades aquaticas;
C) a aquicultura e a atividade de pesca;
d) ao abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional ou avangado;
e
e) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula, e a irrigacdo de
parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais 0 publico possa vir a ter
contato direto.
I11 - classe 2: 4guas que podem ser destinadas:
a) a pesca amadora; e
b) a recreacdo de contato secundario.
IV - classe 3: aguas que podem ser destinadas:
a) a navegacao; e

b) a harmonia paisagistica.

Capitulo 111

Das Condicdes e Padrdes de Qualidade das Aguas

Secéo |

Das Disposicoes Gerais

Art. 7° Os padrdes de qualidade das dguas determinados nesta Resolucéo

estabelecem limites individuais para cada substancia em cada classe.
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Paragrafo unico. Eventuais interacGes entre substancias, especificadas ou
ndo nesta Resolucdo, ndo poderdo conferir as &guas caracteristicas capazes de causar
efeitos letais ou alteracdo de comportamento, reproducdo ou fisiologia da vida, bem
como de restringir os usos preponderantes previstos, ressalvado o disposto no § 3°do

art. 34, desta Resolugéo.

Art. 8° O conjunto de pardmetros de qualidade de agua selecionado para
subsidiar a proposta de enquadramento devera ser monitorado periodicamente pelo
Poder Publico.

§ 1° Também deverdo ser monitorados 0s parametros para os quais haja
suspeita da sua presenca ou ndo conformidade.

§ 2° Os resultados do monitoramento deverdo ser analisados
estatisticamente e as incertezas de medicao consideradas.

§ 3° A qualidade dos ambientes aquaticos poderd ser avaliada por
indicadores bioldgicos, quando apropriado, utilizando-se organismos e/ou comunidades
aquaticas.

§ 4° As possiveis interaches entre as substancias e a presenca de
contaminantes nao listados nesta Resolugdo, passiveis de causar danos aos seres Vivos,
deverdo ser investigadas utilizando-se ensaios ecotoxicoldgicos, toxicologicos, ou
outros métodos cientificamente reconhecidos.

8§ 5° Na hipotese dos estudos referidos no paragrafo anterior tornarem-se
necessarios em decorréncia da atuacdo de empreendedores identificados, as despesas da
investigagdo correrdo as suas expensas.

8§ 6° Para corpos de agua salobras continentais, onde a salinidade néo se
dé por influéncia direta marinha, os valores dos grupos quimicos de nitrogénio e fosforo

serdo os estabelecidos nas classes correspondentes de agua doce.

Art. 9° A andlise e avaliacdo dos valores dos parametros de qualidade de
agua de que trata esta Resolucdo serdo realizadas pelo Poder Publico, podendo ser
utilizado laboratério proprio, conveniado ou contratado, que deverd adotar o0s
procedimentos de controle de qualidade analitica necessarios ao atendimento das
condicOes exigiveis.

8 1° Os laboratorios dos 6rgdos competentes deverdo estruturar-se para

atenderem ao disposto nesta Resolucéo.
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§ 2° Nos casos onde a metodologia analitica disponivel for insuficiente
para quantificar as concentra¢fes dessas substancias nas aguas, os sedimentos e/ou biota

aquatica poderdo ser investigados quanto a presenca eventual dessas substancias.

Art. 10. Os valores maximos estabelecidos para o0s parametros
relacionados em cada uma das classes de enquadramento deverdo ser obedecidos nas
condicdes de vazao de referéncia.

8§ 1° Os limites de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
estabelecidos para as aguas doces de classes 2 e 3, poderdo ser elevados, caso o0 estudo
da capacidade de autodepuragdo do corpo receptor demonstre que as concentragoes
minimas de oxigénio dissolvido (OD) previstas ndo serdo desobedecidas, nas condi¢bes
de vazdo de referéncia, com excecao da zona de mistura.

§ 2° Os valores maximos admissiveis dos parametros relativos as formas
quimicas de nitrogénio e fosforo, nas condicBes de vazdo de referéncia, poderdo ser
alterados em decorréncia de condi¢bes naturais, ou quando estudos ambientais
especificos, que considerem também a poluicdo difusa, comprovem que esses novos
limites ndo acarretardo prejuizos para 0s usos previstos no enquadramento do corpo de
agua.

§ 3° Para aguas doces de classes 1 e 2, quando o nitrogénio for fator
limitante para eutrofizacdo, nas condicGes estabelecidas pelo 6rgdo ambiental
competente, o valor de nitrogénio total (apds oxidacdo) ndo deverd ultrapassar 1,27
mg/L para ambientes Iénticose 2,18 mg/L para ambientes lo6ticos, na vazdo de
referéncia.

8§ 4° O disposto nos 88 2° e 3° ndo se aplica as baias de aguas salinas ou
salobras, ou outros corpos de 4&gua em que ndo seja aplicavel a vazao de referéncia, para
0s quais deverdo ser elaborados estudos especificos sobre a dispersdo e assimilagdo de

poluentes no meio hidrico.

Art. 11. O Poder Publico podera, a qualquer momento, acrescentar outras
condicgdes e padrbes de qualidade, para um determinado corpo de agua, ou torna-los

mais restritivos, tendo em vista as condi¢des locais, mediante fundamentacéo técnica.
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Art. 12. O Poder Publico poderd estabelecer restricdes e medidas
adicionais, de carater excepcional e temporério, quando a vazdo do corpo de &gua

estiver abaixo da vazao de referéncia.

Art. 13. Nas aguas de classe especial deverdo ser mantidas as condi¢des

naturais do corpo de &gua.

Secéo Il
Das Aguas Doces

Art. 14. As aguas doces de classe 1 observardo as seguintes condicdes e
padroes:
| - condigdes de qualidade de agua:
a) ndo verificacdo de efeito toxico crénico a organismos, de acordo com os critérios
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por instituicdes
nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientificamente reconhecido.
b) materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;
c) oleos e graxas: virtualmente ausentes;
d) substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;
e) corantes provenientes de fontes antropicas: virtualmente ausentes;
f) residuos sélidos objetaveis: virtualmente ausentes;
g) coliformes termotolerantes: para o uso de recreacdo de contato primario deverdo ser
obedecidos os padrGes de qualidade de balneabilidade, previstos na Resolugédo
CONAMA n°274, de 2000. Para os demais usos, ndo devera ser excedido um limite de
200 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou mais, de pelo
menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano, com frequéncia bimestral.
A E. Coli podera ser determinada em substituicdo ao parametro
coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo érgdo ambiental
competente;
h) DBO 5 dias a 20°C até 3 mg/L Og;
1) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 6 mg/L Oy;
j) turbidez até 40 unidades nefelométrica de turbidez (UNT);
I) cor verdadeira: nivel de cor natural do corpo de agua em mg Pt/L; e



m) pH: 6,0 a 9,0.
Il - Padrdes de qualidade de agua:
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TABELA | - CLASSE 1 - AGUAS DOCES

PADROES
PARAMETROS VALOR MAXIMO
Clorofila a 10 pg/L
Densidade de cianobactérias 20.000 cel/mL ou 2 mm®/L
Sélidos dissolvidos totais 500 mg/L
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Aluminio dissolvido 0,1 mg/L Al
Antimonio 0,005 mg/L Sb
Arsénio total 0,01 mg/L As
Bério total 0,7 mg/L Ba
Berilio total 0,04 mg/L Be
Boro total 0,5mg/L B
Céadmio total 0,001 mg/L Cd
Chumbo total 0,01mg/L Pb
Cianeto livre 0,005 mg/L CN
Cloreto total 250 mg/L CI
Cloro residual total (combinado + livre) 0,01 mg/L CI
Cobalto total 0,05 mg/L Co
Cobre dissolvido 0,009 mg/L Cu
Cromo total 0,05 mg/L Cr
Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe
Fluoreto total 1,4mg/L F
Faésforo total (ambiente Iéntico) 0,020 mg/L P
Fdsforo total (ambiente intermediario, com
tempo de residéncia entre 2 e 40 dias, e 0,025 mg/L P
tributérios diretos de ambiente Iéntico)
Fdsforo total (ambiente I6tico e tributarios de
) . o 0,1 mg/LP
ambientes intermediarios)
Litio total 2,5mg/L Li
Manganés total 0,1 mg/L Mn
Mercurio total 0,0002 mg/L Hg
Niquel total 0,025 mg/L Ni
Nitrato 10,0 mg/L N
Nitrito 1,0 mg/L N

Nitrogénio amoniacal total

3,7mg/L N, parapH £ 7,5 2,0 mg/L
N, para7,5<pHE£8,01,0 mg/L N,
para 8,0< pH £ 8,5 0,5 mg/L N, para

pH > 8,5
Prata total 0,01 mg/L Ag
Selénio total 0,01 mg/L Se
Sulfato total 250 mg/L SO,
Sulfeto (H,S néo dissociado) 0,002 mg/L S

Uréanio total

0,02 mg/L U
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Vanadio total 0,1 mg/L V
Zinco total 0,18 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Acrilamida 0,5 ng/L
Alacloro 20 pg/L
Aldrin + Dieldrin 0,005 pg/L
Atrazina 2 ug/L
Benzeno 0,005 mg/L
Benzidina 0,001 pg/L
Benzo(a)antraceno 0,05 pg/L
Benzo(a)pireno 0,05 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,05 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,05 pg/L
Carbaril 0,02 pg/L
Clordano (cis + trans) 0,04 ng/L
2-Clorofenol 0,1 pg/L
Criseno 0,05 pg/L
2,4-D 4,0 ng/L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,1 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,05 pg/L
1,2-Dicloroetano 0,01 mg/L
1,1-Dicloroeteno 0,003 mg/L
2,4-Diclorofenol 0,3 ng/L
Diclorometano 0,02 mg/L
DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-DDD) 0,002 pg/L
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endossulfan (a + b + sulfato) 0,056 pg/L
Endrin 0,004 pg/L
Estireno 0,02 mg/L
Etilbenzeno 90,0 pg/L
Fendis totais (sub_sténcigs_q_ue reagem com 4- 0,003 mg/L CeHsOH
aminoantipirina)
Glifosato 65 ng/L
Gution 0,005 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,01 png/L
Hexaclorobenzeno 0,0065 ng/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,05 pg/L
Lindano (g-HCH) 0,02 pg/L
Malation 0,1 ug/L
Metolacloro 10 pug/L
Metoxicloro 0,03 pg/L
Paration 0,04 pg/L
PCBs - Bifenilas policloradas 0,001 pg/L
Pentaclorofenol 0,009 mg/L
Simazina 2,0 ng/L
Substéancias tensoativas que reagem com o azul 0.5 mg/L LAS
de metileno
2,4,5-T 2,0 ug/L




81

Tetracloreto de carbono 0,002 mg/L
Tetracloroeteno 0,01 mg/L
Tolueno 2,0 ug/L
Toxafeno 0,01 pg/L
2,45-TP 10,0 pg/L

Tributilestanho 0,063 ug/L TBT

Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) 0,02 mg/L
Tricloroeteno 0,03 mg/L
2,4,6-Triclorofenol 0,01 mg/L
Trifluralina 0,2 ng/L
Xileno 300 ug/L

I11 - Nas aguas doces onde ocorrer pesca ou cultivo de organismos, para fins de

consumo intensivo, além dos padrfes estabelecidos no inciso Il deste artigo, aplicam-se

0s seguintes padrdes em substituicdo ou adicionalmente:

TABELA Il - CLASSE 1 - AGUAS DOCES

PADROES PARA CORPOS DE AGUA ONDE HAJA PESCA OU CULTIVO DE
ORGANISMOS PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO

PARAMETROS INORGANICOS

VALOR MAXIMO

Arsénio total 0,14 pg/L As
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Benzidina 0,0002 ng/L
Benzo(a)antraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L
Criseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,018 pg/L
3,3-Diclorobenzidina 0,028 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,000039 pg/L
Hexaclorobenzeno 0,00029 pg/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 pg/L
PCBs - Bifenilas policloradas 0,000064 pg/L
Pentaclorofenol 3,0 ug/L
Tetracloreto de carbono 1,6 ng/L
Tetracloroeteno 3,3 ug/L
Toxafeno 0,00028 pg/L
2,4,6-triclorofenol 2,4 ug/L

Art 15. Aplicam-se as aguas doces de classe 2 as condicdes e padrdes da

classe 1 previstos no artigo anterior, & excegdo do seguinte:

I - ndo serd permitida a presenga de corantes provenientes de fontes antropicas que nao

sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacgéo e filtragdo convencionais;




82

Il - coliformes termotolerantes: para uso de recreacdo de contato primario deverd ser
obedecida a Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000. Para os demais usos, ndo devera ser
excedido um limite de 1.000 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou
mais de pelo menos 6 (seis) amostras coletadas durante o periodo de um ano, com
frequéncia bimestral. A E. coli podera ser determinada em substituicdo ao pardmetro
coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente;

I11 - cor verdadeira: até 75 mg Pt/L;

IV - turbidez: até 100 UNT;

V - DBO 5 dias a 20°C até 5 mg/L Oy;

VI - OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 5 mg/L Oy;

VII - clorofila a: até 30 pg/L;

V111 - densidade de cianobactérias: até 50000 cel/mL ou 5 mm®/L; e

IX - fosforo total:

a) até 0,030 mg/L, em ambientes lénticos; e

b) até 0,050 mg/L, em ambientes intermediarios, com tempo de residéncia entre 2 e 40

dias, e tributarios diretos de ambiente Iéntico.

Art. 16. As aguas doces de classe 3 observardo as seguintes condicdes e
padroes:
| - condigdes de qualidade de agua:
a) ndo verificacdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com os critérios
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por instituicdes
nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientificamente reconhecido;
b) materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;
c) 6leos e graxas: virtualmente ausentes;
d) substancias que comuniguem gosto ou odor: virtualmente ausentes;
e) ndo serd permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que nao
sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacéo e filtragdo convencionais;
f) residuos solidos objetaveis: virtualmente ausentes;
g) coliformes termotolerantes: para o uso de recreacéo de contato secundario ndo devera
ser excedido um limite de 2500 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80%

ou mais de pelo menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano, com
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frequéncia bimestral. Para dessedentacdo de animais criados confinados ndo devera ser
excedido o limite de 1000 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou
mais de pelo menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano, com frequéncia
bimestral. Para os demais usos, ndo devera ser excedido um limite de 4000
coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo
menos 6 amostras coletadas durante o periodo de um ano, com periodicidade bimestral.
A E. Coli podera ser determinada em substituicdo ao parametro
coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente;

h) cianobactérias para dessedentacdo de  animais: o0s valores de  densidade
de cianobactérias ndo deverdo exceder 50.000 cel/ml, ou 5mma3/L;

i) DBO 5 dias a 20°C até 10 mg/L Og;

j) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 4 mg/L Oy;

) turbidez até 100 UNT;

m) cor verdadeira: até 75 mg Pt/L; e

n) pH: 6,0a9,0.

Il - Padrdes de qualidade de agua:

TABELA |1l - CLASSE 3 - AGUAS DOCES

PADROES
PARAMETROS VALOR MAXIMO
Clorofila a 60 ng/L
Densidade de cianobactérias 100.000 cel/mL ou 10 mm°/L
Sélidos dissolvidos totais 500 mg/L
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Aluminio dissolvido 0,2 mg/L Al
Arsénio total 0,033 mg/L As
Bério total 1,0 mg/L Ba
Berilio total 0,1 mg/L Be
Boro total 0,75 mg/L B
Céadmio total 0,01 mg/L Cd
Chumbo total 0,033 mg/L Pb
Cianeto livre 0,022 mg/L CN
Cloreto total 250 mg/L Cl
Cobalto total 0,2 mg/L Co
Cobre dissolvido 0,013 mg/L Cu
Cromo total 0,05 mg/L Cr
Ferro dissolvido 5,0 mg/L Fe
Fluoreto total 1,4 mg/L F
Faésforo total (ambiente Iéntico) 0,05 mg/L P
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Fdsforo total (ambiente intermediario, com

tempo de residéncia entre 2 e 40 dias, e 0,075 mg/L P
tributarios diretos de ambiente léntico)
Fésforo total (_amblepte Iotlco_ e _trlbutarlos de 0,15 mg/L P
ambientes intermediarios)
Litio total 2,5 mg/L Li
Manganés total 0,5 mg/L Mn
Mercurio total 0,002 mg/L Hg
Niquel total 0,025 mg/L Ni
Nitrato 10,0 mg/L N
Nitrito 1,0 mg/L N

Nitrogénio amoniacal total

13,3 mg/L N, para pH £ 7,5 5,6 mg/L
N, para7,5<pH£8,0 2,2 mg/L N,
para 8,0< pH £ 8,5 1,0 mg/L N, para

pH > 8,5
Prata total 0,05 mg/L Ag
Selénio total 0,05 mg/L Se
Sulfato total 250 mg/L SO,
Sulfeto (como H,S néo dissociado) 0,3mg/L S
Uranio total 0,02 mg/L U
Vanadio total 0,1 mg/L V
Zinco total 5mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Aldrin + Dieldrin 0,03 pg/L
Atrazina 2 ug/L
Benzeno 0,005 mg/L
Benzo(a)pireno 0,7 pg/L
Carbaril 70,0 ng/L
Clordano (cis + trans) 0,3 ug/L
2,4-D 30,0 pg/L
DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-DDD) 1,0 ug/L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 14,0 ug/L
1,2-Dicloroetano 0,01 mg/L
1,1-Dicloroeteno 30 pg/L
Dodecacloro Pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endossulfan (a + b + sulfato) 0,22 ng/L
Endrin 0,2 ng/L
Fenois totais (substancias que reagem com 4- 0.01
. . . , mg/L CeHsOH
aminoantipirina)
Glifosato 280 pg/L
Gution 0,005 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,03 pg/L
Lindano (g-HCH) 2,0 ng/L
Malation 100,0 pg/L
Metoxicloro 20,0 png/L
Paration 35,0 pg/L
PCBs - Bifenilas policloradas 0,001 pg/L
Pentaclorofenol 0,009 mg/L
Substancias tenso-ativas que reagem com o azul 0,5 mg/L LAS
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de metileno
2,4,5-T 2,0 ng/L
Tetracloreto de carbono 0,003 mg/L
Tetracloroeteno 0,01 mg/L
Toxafeno 0,21 pg/L
2,4,5-TP 10,0 pg/L
Tributilestanho 2,0 ug/L TBT
Tricloroeteno 0,03 mg/L
2,4,6-Triclorofenol 0,01 mg/L

Art. 17. As aguas doces de classe 4 observardo as seguintes condicdes e
padroes:
| - materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;
Il - odor e aspecto: ndo objetaveis;
I11 - 6leos e graxas: toleram-se iridescéncias;
IV -substancias facilmente sedimentaveis que contribuam para o assoreamento de
canais de navegagéo: virtualmente ausentes;
V - fendis totais (substancias que reagem com 4 - aminoantipirina) até 1,0 mg/L de
C6H50H;
VI - OD, superior a 2,0 mg/L O, em qualquer amostra; e
VIl - pH: 6,0 2 9,0.

Secéo Il

Das Aguas Salinas

Art. 18. As aguas salinas de classe 1 observardo as seguintes condicGes e
padroes:
| - condicdes de qualidade de agua:
a) ndo verificacdo de efeito toxico crénico a organismos, de acordo com os critérios
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por instituicoes
nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientificamente reconhecido;
b) materiais flutuantes virtualmente ausentes;
c) Oleos e graxas: virtualmente ausentes;
d) substancias que produzem odor e turbidez: virtualmente ausentes;

e) corantes provenientes de fontes antropicas: virtualmente ausentes;
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f) residuos solidos objetaveis: virtualmente ausentes;

g) coliformes termotolerantes: para o uso de recreacdo de contato primario devera ser
obedecida a Resolugdo CONAMA n® 274, de 2000. Para o cultivo de moluscos bivalves
destinados a alimentacdo humana, a média geométrica da densidade de
coliformes termotolerantes, de um minimo de 15 amostras coletadas no mesmo local,
ndo deverd exceder 43 por 100 mililitros, e o percentil 90% n&o devera ultrapassar 88
coliformes termotolerantes por 100 mililitros. Esses indices deverdo ser mantidos em
monitoramento anual com um minimo de 5 amostras. Para 0s demais usos ndo devera
ser excedido um limite de 1.000 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80%
ou mais de pelo menos 6 amostras coletadas durante o periodo de um ano, com
periodicidade bimestral. A E. Coli poderéa ser determinada em substituicdo ao parametro
coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo érgdo ambiental
competente;

h) carbono organico total até 3 mg/L, como C;

i) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 6 mg/L O,; e

J) pH: 6,5 a8,5, ndo devendo haver uma mudanca do pH natural maior do que 0,2
unidade.

Il - Padrdes de qualidade de agua:

TABELA IV - CLASSE 1 - AGUAS SALINAS

PADROES
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Aluminio dissolvido 1,5 mg/L Al
Arsénio total 0,01 mg/L As
Bério total 1,0 mg/L Ba
Berilio total 5,3 ug/L Be
Boro total 50mg/L B
Céadmio total 0,005 mg/L Cd
Chumbo total 0,01 mg/L Pb
Cianeto livre 0,001 mg/L CN
Cloro residual total (combinado + livre) 0,01 mg/L CI
Cobre dissolvido 0,005 mg/L Cu
Cromo total 0,05 mg/L Cr
Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe
Fluoreto total 1,4mg/L F
Fésforo Total 0,062 mg/L P
Manganés total 0,1 mg/L Mn
Mercurio total 0,0002 mg/L Hg
Niquel total 0,025 mg/L Ni
Nitrato 0,40 mg/L N
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Nitrito 0,07 mg/L N
Nitrogénio amoniacal total 0,40 mg/L N
Polifosfatos (determinado pela diferenca entre
fosforo cido hidrolisavel total e fosforo reativo 0,031 mg/L P
total)
Prata total 0,005 mg/L Ag
Selénio total 0,01 mg/L Se
Sulfetos (H,S néo dissociado) 0,002 mg/L S
Talio total 0,1 mg/L Tl
Uranio Total 0,5 mg/L U
Zinco total 0,09 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Aldrin + Dieldrin 0,0019 pg/L
Benzeno 700 ug/L
Carbaril 0,32 ng/L
Clordano (cis + trans) 0,004 pg/L
2,4-D 30,0 pug/L
DDT (p,p’-DDT+ p,p’-DDE + p,p’-DDD) 0,001 pg/L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,1 ug/L
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endossulfan (a + b + sulfato) 0,01 pg/L
Endrin 0,004 pg/L
Etilbenzeno 25 ug/L
Fenois totais (sub_stanmgs_q_ue reagem com 4- 60 ug/L CoHsOH
aminoantipirina)
Gution 0,01 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,001 pg/L
Lindano (g-HCH) 0,004 pg/L
Malation 0,1 ug/L
Metoxicloro 0,03 pug/L
Monoclorobenzeno 25 pg/L
Pentaclorofenol 7,9 ng/L
PCBs - Bifenilas Policloradas 0,03 pug/L
Substancias tensoativas que reagem com o azul 0.2 mg/L LAS
de metileno
2,45-T 10,0 pg/L
Tolueno 215 pg/L
Toxafeno 0,0002 pg/L
2,45-TP 10,0 pg/L
Tributilestanho 0,01 ng/L TBT
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) 80 ug/L
Tricloroeteno 30,0 ug/L

Il - Nas aguas salinas onde ocorrer pesca ou cultivo de organismos, para fins de

consumo intensivo, além dos padrdes estabelecidos no inciso Il deste artigo, aplicam-se

0s seguintes padrdes em substituicdo ou adicionalmente:
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TABELA V - CLASSE 1 - AGUAS SALINAS

PADROES PARA CORPOS DE AGUA ONDE HAJA PESCA OU CULTIVO DE
ORGANISMOS PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0,14 pg/L As
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Benzeno 51 pg/L
Benzidina 0,0002 pg/L
Benzo(a)antraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L
2-Clorofenol 150 pg/L
2,4-Diclorofenol 290 pg/L
Criseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,018 pg/L
1,2-Dicloroetano 37 ug/L
1,1-Dicloroeteno 3 ug/L
3,3-Diclorobenzidina 0,028 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,000039 pg/L
Hexaclorobenzeno 0,00029 pg/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 pg/L
PCBs - Bifenilas Policloradas 0,000064 pg/L
Pentaclorofenol 3,0 ug/L
Tetracloroeteno 3,3 ug/L
2,4,6-Triclorofenol 2,4 ug/L

Art 19. Aplicam-se as aguas salinas de classe 2 as condicGes e padrbes de
qualidade da classe 1, previstos no artigo anterior, a exce¢do dos seguintes:
| - condicdes de qualidade de agua:
a) ndo verificacdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com os critérios
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por instituicoes
nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientificamente reconhecido;
b) coliformes termotolerantes: ndo deverd ser excedido um limite de 2500 por 100
mililitros em 80% ou mais de pelo menos 6 amostras coletadas durante o periodo de um
ano, com frequéncia bimestral. A E. Coli podera ser determinada em substituicao
ao parametro coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgédo
ambiental competente;
¢) carbono organico total: até 5,00 mg/L, como C; e
d) OD, em qualquer amostra, néo inferior a 5,0 mg/L O..

Il - Padrbes de qualidade de agua:
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TABELA VI - CLASSE 2 - AGUAS SALINAS

PADROES

PARAMETROS INORGANICOS

VALOR MAXIMO

Arsénio total

0,069 mg/L As

Céadmio total 0,04 mg/L Cd
Chumbo total 0,21 mg/L Pb
Cianeto livre 0,001 mg/L CN
Cloro residual total (combinado + livre) 19 ug/L CI
Cobre dissolvido 7,8 ng/L Cu
Cromo total 1,1 mg/L Cr
Faésforo total 0,093 mg/L P
Mercdurio total 1,8 ug/L Hg
Niquel 74 pg/L Ni
Nitrato 0,70 mg/L N
Nitrito 0,20 mg/L N
Nitrogénio amoniacal total 0,70 mg/L N

Polifosfatos (determinado pela diferenca entre
fésforo acido hidrolisavel total e fésforo reativo

0,0465 mg/L P

total)
Selénio total 0,29 mg/L Se
Zinco total 0,12 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Aldrin + Dieldrin 0,03 pg/L
Clordano (cis + trans) 0,09 pg/L
DDT (p—p’DDT + p—p’DDE + p—p’DDD) 0,13 pg/L
Endrin 0,037 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,053 pg/L
Lindano (g-HCH) 0,16 pg/L
Pentaclorofenol 13,0 ug/L
Toxafeno 0,210 pg/L

Tributilestanho

0,37 ng/L TBT

Art. 20. As aguas salinas de classe 3 observardo as seguintes condicdes e

padroes:

| - materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;

Il - 6leos e graxas: toleram-se iridescéncias;

I11 - substancias que produzem odor e turbidez: virtualmente ausentes;

IV - corantes provenientes de fontes antropicas: virtualmente ausentes;

V - residuos sélidos objetaveis: virtualmente ausentes;

VI - coliformes termotolerantes: ndo deverd ser excedido um limite de 4.000
coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo
menos 6 amostras coletadas durante o periodo de um ano, com frequéncia bimestral.
substituicéo ao parametro

A E. Coli podera ser determinada em
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coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo érgdo ambiental
competente;

VII - carbono organico total: até 10 mg/L, como C;

VIII - OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 4 mg/ L O,; e

IX - pH: 6,5 a8,5 ndo devendo haver uma mudanca do pH natural maior do que 0,2

unidades.
Secéo IV
Das Aguas Salobras
Art. 21. As aguas salobras de classe 1 observardo as seguintes condicdes
e padrdes:

| - condigdes de qualidade de agua:

a) ndo verificacdo de efeito toxico crénico a organismos, de acordo com os critérios
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por instituicdes
nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientificamente reconhecido;

b) carbono organico total: até 3 mg/L, como C;

c) OD, em qualquer amostra, nao inferior a 5 mg/ L Oy;

d) pH: 6,5 a8,5;

e) 6leos e graxas: virtualmente ausentes;

f) materiais flutuantes: virtualmente ausentes;

g) substancias que produzem cor, odor e turbidez: virtualmente ausentes;

h) residuos sélidos objetaveis: virtualmente ausentes; e

i) coliformes termotolerantes: para o uso de recreacdo de contato primario devera ser
obedecida a Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000. Para o cultivo de moluscos bivalves
destinados a alimentagcdo humana,a média geométrica da densidade de
coliformes termotolerantes, de um minimo de 15 amostras coletadas no mesmo local,
ndo devera exceder 43 por 100 mililitros, e o percentil 90% nédo devera ultrapassar 88
coliformes termotolerantes por 100 mililitros. Esses indices deverdo ser mantidos em
monitoramento anual com um minimo de 5 amostras. Para a irrigacdo de hortalicas que
sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remocéo de pelicula, bem como para a irrigacéo de parques, jardins,

campos de esporte e lazer, com 0s quais o publico possa vir a ter contato direto, ndo
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deverd ser excedido o valor de 200 coliformes termotolerantes por 100mL. Para o0s
demais usos néo devera ser excedido um limite de 1.000 coliformes termotolerantes por
100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 6 amostras coletadas durante o periodo de
um ano, com frequéncia bimestral. A E. coli podera ser determinada em substitui¢do ao

pardmetro coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgéo

ambiental competente.

Il - Padrbes de qualidade de agua:

TABELA VII - CLASSE 1 - AGUAS SALOBRAS

PADROES

PARAMETROS INORGANICOS

VALOR MAXIMO

Aluminio dissolvido 0,1 mg/L Al
Arsénio total 0,01 mg/L As
Berilio total 5,3 ug/L Be
Boro 0,5mg/L B
Céadmio total 0,005 mg/L Cd
Chumbo total 0,01 mg/L Pb
Cianeto livre 0,001 mg/L CN
Cloro residual total (combinado + livre) 0,01 mg/L CI
Cobre dissolvido 0,005 mg/L Cu
Cromo total 0,05 mg/L Cr
Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe
Fluoreto total 1,4mg/L F
Fosforo total 0,124 mg/L P
Manganés total 0,1 mg/L Mn
Mercurio total 0,0002 mg/L Hg
Niquel total 0,025 mg/L Ni
Nitrato 0,40 mg/L N
Nitrito 0,07 mg/L N
Nitrogénio amoniacal total 0,40 mg/L N
Polifosfatos (determinado pela diferenca entre
fosforo acido hidrolisavel total e fosforo reativo 0,062 mg/L P
total)
Prata total 0,005 mg/L Ag
Selénio total 0,01 mg/L Se
Sulfetos (como H,S ndo dissociado) 0,002 mg/L S
Zinco total 0,09 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Aldrin + dieldrin 0,0019 ng/L
Benzeno 700 ug/L
Carbaril 0,32 ug/L
Clordano (cis + trans) 0,004 pg/L
2,4-D 10,0 pg/L
DDT (p,p'DDT+ p,p'DDE + p,p'DDD) 0,001 pg/L

Demeton (Demeton-O + Demeton-S)

0,1 pg/L




92

Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endrin 0,004 pg/L
Endossulfan (a + b + sulfato) 0,01 pg/L
Etilbenzeno 25,0 ug/L
Fenois totais (sub_sténcigs_q_ue reagem com 4- 0,003 mg/L CeHsOH
aminoantipirina)
Gution 0,01 pg/L
Heptacloro epoxido + Heptacloro 0,001 pg/L
Lindano (g-HCH) 0,004 pg/L
Malation 0,1 pg/L
Metoxicloro 0,03 pg/L
Monoclorobenzeno 25 pg/L
Paration 0,04 pg/L
Pentaclorofenol 7,9 pg/L
PCBs - Bifenilas Policloradas 0,03 pg/L
Substancias tensoativas que reagem com azul de 0.2 LAS
metileno
2,4,5-T 10,0 pg/L
Tolueno 215 ug/L
Toxafeno 0,0002 pg/L
2,45-TP 10,0 pg/L
Tributilestanho 0,010 ug/L TBT
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) 80,0 ng/L

Il - Nas &guas salobras onde ocorrer pesca ou cultivo de organismos, para fins de

consumo intensivo, além dos padrdes estabelecidos no inciso Il deste artigo, aplicam-se

0s seguintes padrdes em substituicdo ou adicionalmente:

TABELA VIII - CLASSE 1 - AGUAS SALOBRAS

PADROES PARA CORPOS DE AGUA ONDE HAJA PESCA OU CULTIVO DE
ORGANISMOS PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO

PARAMETROS INORGANICOS

VALOR MAXIMO

Arsénio total 0,14 pg/L As
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Benzeno 51 pg/L
Benzidina 0,0002 pg/L
Benzo(a)antraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0,018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L
2-Clorofenol 150 pg/L
Criseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a,h)antraceno 0,018 pg/L
2,4-Diclorofenol 290 ng/L
1,1-Dicloroeteno 3,0 ng/L

1,2-Dicloroetano

37,0 pg/L
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3,3-Diclorobenzidina 0,028 pg/L
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,000039 pg/L
Hexaclorobenzeno 0,00029 ug/L
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,018 pg/L
Pentaclorofenol 3,0 ng/L
PCBs - Bifenilas Policloradas 0,000064 pg/L
Tetracloroeteno 3,3 ug/L
Tricloroeteno 30 ng/L
2,4,6-Triclorofenol 2,4 ug/L

Art. 22. Aplicam-se as aguas salobras de classe 2 as condicGes e padrdes
de qualidade da classe 1, previstos no artigo anterior, a exce¢ao dos seguintes:
| - condigdes de qualidade de agua:
a) ndo verificacdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com os critérios
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por instituicdes
nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicoldgico padronizado ou outro método cientificamente reconhecido;
b) carbono organico total: até 5,00 mg/L, como C;
c¢) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 4 mg/L Oy; e
d) coliformes termotolerantes: ndo deverd ser excedido um limite de 2500 por 100
mililitros em 80% ou mais de pelo menos 6 amostras coletadas durante o periodo de um
ano, com frequéncia bimestral. A E. coli poderd ser determinada em substituicdo ao
parametro coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgao
ambiental competente.

Il - Padrdes de qualidade de agua:

TABELA IX - CLASSE 2 - AGUAS SALOBRAS

PADROES

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0,069 mg/L As
Céadmio total 0,04 mg/L Cd
Chumbo total 0,210 mg/L Pb
Cromo total 1,1 mg/L Cr
Cianeto livre 0,001 mg/L CN
Cloro residual total (combinado + livre) 19,0 pg/L Cl
Cobre dissolvido 7,8 ug/L Cu
Fdsforo total 0,186 mg/L P
Mercurio total 1,8 ug/L Hg
Niquel total 74,0 pug/L Ni
Nitrato 0,70 mg/L N
Nitrito 0,20 mg/L N
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Nitrogénio amoniacal total 0,70 mg/L N
Polifosfatos (determinado pela diferenca entre
fosforo acido hidrolisavel total e fosforo reativo 0,093 mg/L P
total)
Selénio total 0,29 mg/L Se
Zinco total 0,12 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Aldrin + Dieldrin 0,03 pg/L
Clordano (cis + trans) 0,09 pg/L
DDT (p-p’DDT + p-p’DDE + p-p’DDD) 0,13 pg/L
Endrin 0,037 pg/L
Heptacloro epdxido+ Heptacloro 0,053 pg/L
Lindano (g-HCH) 0,160 pg/L
Pentaclorofenol 13,0 ng/L
Toxafeno 0,210 pg/L

Tributilestanho

0,37 ug/L TBT

Art. 23. As aguas salobras de classe 3 observardo as seguintes condicdes

e padrdes:
I-pH:5a09;

Il - OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 3 mg/L Oy;

I11 - 6leos e graxas: toleram-se iridescéncias;

IV - materiais flutuantes: virtualmente ausentes;

V - substancias que produzem cor, odor e turbidez: virtualmente ausentes;

VI -substancias facilmente sedimentaveis que contribuam para o assoreamento de

canais de navegacao: virtualmente ausentes;

VIl - coliformes termotolerantes: ndo deverd ser excedido um limite de 4.000

coliformes termotolerantes por 100 mL em 80% ou mais de pelo menos 6 amostras

coletadas durante o periodo de um ano, com frequéncia bimestral. A E. Coli poderéa ser

determinada em substituicdo ao pardmetro coliformes termotolerantes de acordo com

limites estabelecidos pelo 6rgao ambiental competente; e

VIII - carbono organico total até 10,0 mg/L, como C.

Capitulo IV

Das Condicdes e Padrdes de Lancamento de Efluentes

Art. 24. (REVOGADO)
Art. 25. (REVOGADO)
Art. 26. (REVOGADO)
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Art. 27. (REVOGADO)
Art. 28. (REVOGADO)
Art. 29. (REVOGADO)
Art. 30. (REVOGADO)
Art. 31. (REVOGADO)
Art. 32. (REVOGADO)
Art. 33. (REVOGADO)
Art. 34. (REVOGADO)
Art. 35. (REVOGADO)
Art. 36. (REVOGADO)
Art. 37. (REVOGADO)

=

Capitulo V
Diretrizes Ambientais Para o Enquadramento

Art. 38. O enquadramento dos corpos de agua dar-se-a de acordo com as
normas e procedimentos definidos pelo Conselho Nacional de Recursos Hidricos-
CNRH e Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos.

8 1° O enquadramento do corpo hidrico sera definido pelos usos
preponderantes mais restritivos da agua, atuais ou pretendidos.

§ 2° Nas bacias hidrograficas em que a condicdo de qualidade dos corpos
de &gua esteja em desacordo com 0s usos preponderantes pretendidos, deverdo ser
estabelecidas metas obrigatdrias, intermediarias e final, de melhoria da qualidade da
agua para efetivacdo dos respectivos enquadramentos, excetuados nos parametros que
excedam aos limites devido as condi¢fes naturais.

§ 3° As acles de gestdo referentes ao uso dos recursos hidricos, tais
como a outorga e cobranca pelo uso da agua, ou referentes a gestdo ambiental, como o
licenciamento, termos de ajustamento de conduta e o controle da polui¢do, deverdo
basear-se nas metas progressivas intermediarias e final aprovadas pelo 6rgao
competente para a respectiva bacia hidrografica ou corpo hidrico especifico.

8 4° As metas progressivas obrigatorias, intermediarias e final, deverdo
ser atingidas em regime de vazdo de referéncia, excetuados os casos de baias de aguas

salinas ou salobras, ou outros corpos hidricos onde ndo seja aplicavel a vazdo de
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referéncia, para os quais deverdo ser elaborados estudos especificos sobre a dispersao e
assimilacdo de poluentes no meio hidrico.

8 5° Em corpos de agua intermitentes ou com regime de vazdo que
apresente diferenca sazonal significativa, as metas progressivas obrigatorias poderdo
variar ao longo do ano.

§ 6° Em corpos de &agua utilizados por populagdes para seu
abastecimento, o enquadramento e o licenciamento ambiental de atividades a montante

preservardo, obrigatoriamente, as condi¢des de consumo.

Capitulo VI

Disposi¢des Finais e Transitorias

Art. 39. (REVOGADO)

Art. 40. No caso de abastecimento para consumo humano, sem prejuizo
do disposto nesta Resolucdo, deverdo ser observadas, as normas especificas sobre

qualidade da &gua e padrdes de potabilidade.

Art. 41. Os métodos de coleta e de analises de aguas sao os especificados

em normas técnicas cientificamente reconhecidas.

Art. 42. Enquanto ndo aprovados 0s respectivos enquadramentos, as
aguas doces serdo consideradas classe 2, as salinas e salobras classe 1, exceto se as
condicdes de qualidade atuais forem melhores, 0 que determinara a aplicacdo da classe

mais rigorosa correspondente.

Art. 43. (REVOGADO)

Art. 44. (REVOGADO)

Art. 45. O ndo cumprimento ao disposto nesta Resolucdo acarretard aos
infratores as sangdes previstas pela legislagéo vigente.

8§ 1° Os 6rgdos ambientais e gestores de recursos hidricos, no ambito de

suas respectivas competéncias, fiscalizardo o cumprimento desta Resolucdo, bem como
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quando pertinente, a aplicacdo das penalidades administrativas previstas nas legislagoes
especificas, sem prejuizo do sancionamento penal e da responsabilidade civil objetiva
do poluidor.

§ 2° As exigéncias e deveres previstos nesta Resolugdo caracterizam

obrigacdo de relevante interesse ambiental.

Art. 46. (REVOGADO)

Art. 47. Equiparam-se a perito, 0s responsaveis técnicos que elaborem
estudos e pareceres apresentados aos 6rgaos ambientais.

Art. 48. O ndo cumprimento ao disposto nesta Resolucdo sujeitard os
infratores, entre outras, as san¢des previstas na Lei n° 9.605, de 12 de fevereiro de 1998
e respectiva regulamentacéo.

Art. 49. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacéo.

Art. 50. Revoga-se a Resolugdo CONAMA n° 020, de 18 de junho de
1986.

MARINA SILVA
Presidente do CONAMA
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MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE

RESOLUCAOQO N° 454, DE 01 DE NOVEMBRO DE 2012

Correlacdes: Revoga as ResolucBes n° 344 de 2004 e n° 421 de 2010.

Estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos
referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado

em aguas sob jurisdi¢ao nacional.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, no
uso de suas atribuictes que lhe séo conferidas pelo inciso VII do artigo 8° da Lei 6.938,
de 31 de agosto de 1981, regulamentada pelo Decreto 99.274, de 06 de julho de 1990, e
tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno anexo a Portaria 452, de 17 de
novembro de 2011, resolve:

Considerando o disposto no art. 30 da Lei 9.966, de 28 de abril de 2000,
que estabelece que o alijamento em &guas sob jurisdicdo nacional deverd obedecer as
condicdes previstas na Convencdo sobre Prevencdo da Poluicdo Marinha por
Alijamento de Residuos e Outras Matérias, de 1972, promulgada pelo Decreto 87.566,
de 16 de setembro de 1982, e suas alteracdes;

Considerando a necessidade da realizacdo de atividades de dragagem
para garantir a implantacdo e a operacdo de portos e terminais portuarios, a
navegabilidade das aguas sob jurisdicdo nacional, as condicdes de operacdo de obras
hidraulicas e o controle de eventos hidroldgicos criticos, trazendo beneficios sociais,
econdmicos e de seguranca para a sociedade;

Considerando que o material removido durante as atividades de
dragagem demanda destinag&o, seja para uso benéfico, disposi¢do em solo ou em &guas

sob jurisdicdo nacional;
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Considerando que grande parte do material dragado ndo apresenta
poluicdo significativa e que sdo necessarias medidas adequadas para proteger o meio
ambiente, na proporc¢do dos riscos decorrentes da dragagem;

Considerando que a caracterizacdo do material a dragar no leito dos
corpos de &gua, realizada no &mbito do licenciamento ambiental, auxilia os 6rgéos do
SISNAMA na identificagdo e gestdo ambiental das fontes, pontuais e difusas de
poluicdo hidrica, para a reducdo e a prevencao da poluicdo dos sedimentos;

Considerando que a atividade de dragagem se sujeita ao licenciamento
ambiental, nos termos da Resolugdo CONAMA 237, de 12 de dezembro de 1997, e,
quando couber, da Resolugdo CONAMA 01, de 23 de janeiro de 1986;

Considerando a Resolucdo CONAMA 421, de 03 de fevereiro de 2010,

resolve:

Art. 1° Esta Resolucdo estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos
referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em &aguas sob jurisdicao
nacional e a sua disposicdo final, aplicando-se para fins de implantagéo,
aprofundamento, manutencdo ou ampliacdo de canais hidroviarios, da infraestrutura
aquaviaria dos portos, terminais e outras instalacbes portuarias, publicos e privados,
civis e militares, bem como as dragagens para outros fins.

Paragrafo unico. O disposto nessa Resolugdo ndo se aplica as dragagens

para fins de mineracdo.

Art. 2° Para efeito desta Resolucdo sdo adotadas as seguintes defini¢ces:

| - aguas sob jurisdicdo nacional: as aguas doces, salobras e salinas sob jurisdi¢do
nacional,

Il - &rea de disposicdo do material dragado: local onde serd disposto o material
resultante das atividades de dragagem, em seu estado natural ou transformado em
material adequado a essa permanéncia, de forma a ndo prejudicar a seguranca da
navegacao e ndo causar danos significativos ao meio ambiente ou a satde humana;

Il - avaliacdo de bioacumulacdo: avaliacdo da acumulacdo de substancias quimicas em

organismos por meio do contato direto com o sedimento;
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IV - dragagem de manutencdo: dragagem operacional periodica destinada a manter a
profundidade ou secdo molhada minima, assim como condi¢des pré-estabelecidas de
cota no leito de corpo de agua;

V - efeito toxico medido: é o parametro estabelecido para ensaio ecotoxicoldgico que
ira expressar o efeito toxico da amostra sobre o organismo-teste, sob condicdes
experimentais especificas e controladas, como por exemplo, mortalidade (ensaio agudo)
ou desenvolvimento embriolarval (ensaio crénico);

VI - eutrofizacdo: processo natural ou antropico de enriquecimento dos corpos d'agua
por nutrientes, em particular nitrogénio e fésforo, sucedido de aumento da produgdo
primaria (proliferacdo de algas e demais espécies fotossintetizantes) com consequente
prejuizo a qualidade ambiental, a biota aquética e a harmonia da paisagem;

VIl - fontes de poluicdo: sdo os lancamentos pontuais e difusos onde sdo geradas
substancias cujas caracteristicas podem acarretar comprometimento da qualidade
ambiental;

VIII - fracdo total: fracdo menor que 2 mm do sedimento, incluindo areia, silte e argila;
IX - gerenciamento do material a ser dragado: procedimentos integrados que incluem a
caracterizacdo, avaliacdo, classificacdo e disposicdo do material a ser dragado, bem
como monitoramento dos seus efeitos na area de disposi¢do, considerando aspectos
tecnoldgicos, econdémicos e ambientais;

X - material a ser dragado: material que sera retirado ou deslocado do leito dos corpos
d'agua por meio da atividade de dragagem;

XI - Plano de Amostragem - documento que apresenta planejamento detalhado da
amostragem do material a ser dragado, explicitando a metodologia de coleta; 0 numero
de amostras — incluindo as de controle de qualidade — a localizacdo dos pontos de coleta
em planta georreferenciada e no perfil vertical da camada de sedimentos a dragar
(profundidade da amostra); as metodologias analiticas que serdo adotadas; as formas de
identificacdo, de armazenamento e preservacao e transporte das amostras, a data de
realizacdo das amostragens; a equipe técnica e 0s equipamentos a serem utilizados na
coleta, incluindo os de medicéo in situ;

XII - terras caidas: denominacdo dada, aplicada apenas para a Regido Amazonica, a
escavacdo natural de margens produzida pelas aguas dos rios, fazendo com que elas
sejam solapadas intempestiva e intensamente;

XII - valores basais: valores naturais que representam concentragfes de substancias

quimicas de sedimentos de uma determinada regiéo;
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XIV - valores orientadores: sdo concentracdes de substancias quimicas que fornecem
orientacdo sobre a qualidade e as alteracdes dos sedimentos, dos solos e das aguas sob
jurisdicéo nacional;

XV - Unidade de Caracterizacdo de Dragagem (UCD): subdivisdo de uma area a ser
dragada, contendo um volume de sedimentos limitado e caracterizavel por meio de
amostra composta representativa, que pode ser utilizada no planejamento da
amostragem, desde que se disponha de informacdo prévia suficiente sobre a area e seus
sedimentos, em funcdo do histérico de contaminacdo e fontes de poluicdo, da
granulometria dos sedimentos dentre outros;

XVI - uso benéfico do material dragado: utilizagdo do material dragado, no todo ou em
parte, como recurso material em processos produtivos que resultem em beneficios
ambientais, econdmicos ou sociais, portanto sem gerar degradacdo ambiental, como
alternativa a sua mera disposic¢éo no solo ou em corpo de agua;

XVII - valor alerta: valor orientador para carbono orgénico total e nutrientes, acima do
qual ha possibilidade de ocorrer prejuizo ao ambiente na area de disposicdo em corpo de

agua.

Art. 3° Para caracterizar as intervencdes e 0s processos de dragagem
devera ser apresentado ao 6rgdo ambiental licenciador plano conceitual de dragagem,
que contera o seguinte conjunto de dados e informacoes:
| - Levantamento batimétrico da area a ser dragada;

I - Apresentacédo das cotas pretendidas e cotas de eventual projeto anterior;

I11 - Delimitacdo da area a ser dragada com coordenadas georreferenciadas;

IV - Volume a ser dragado;

V - Delimitacdo das é&reas de disposicdo propostas, com suas coordenadas
georreferenciadas.

VI - Cronograma de execucéo;

VII - Caracteristicas dos equipamentos de dragagem.

Paragrafo Unico. Para as dragagens em aguas salinas e salobras nédo
resultantes de situacdes de emergéncia ou de calamidade publica, decretadas ou
declaradas oficialmente, o o6rgdo licenciador podera ainda solicitar o levantamento
batimétrico das areas de disposicdo propostas e, quando oportuno, a descricdo do

sistema de rastreamento dos equipamentos de dragagem.
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Art. 4° O material a ser dragado devera ser caracterizado de acordo com
as diretrizes gerais e os procedimentos referenciais definidos nesta Resolugé&o.

Paragrafo unico. Fica dispensado de caracterizacdo ambiental prévia o
material a ser dragado que atenda a pelo menos uma das seguintes condicdes:
| - quando a dragagem ocorrer no atendimento a casos de emergéncia ou calamidade
publica, decretadas ou declaradas oficialmente;
Il - proveniente de areas com monitoramento regular do sedimento de acordo com 0s
critérios definidos pelo 6rgdo ambiental licenciador, com base nesta Resolu¢éo;
I1l - proveniente de areas que ndo apresentem histérico de contaminag&o, considerando
0 uso e ocupacao do solo ou comprovados por dados representativos de caracterizagéo
do sedimento, a critério do 6rgdo ambiental licenciador;
IV - oriundo de "terras caidas"; ou
V - oriundo de dragagem de manutenc&o e sujeito a programa de monitoramento da area
a dragar, aprovado e acompanhado pelo 6rgao ambiental licenciador.

Art. 5° As amostras para a caracterizacdo do material a ser dragado
deverdo apresentar distribuicdo espacial representativa do volume a ser dragado,
considerando a &rea e o perfil vertical da camada de sedimentos a ser removida.

8§ 1° As metodologias a serem adotadas na amostragem do material a ser
dragado deverdo ser propostas pelo empreendedor em um Plano de Amostragem, que
considere as diretrizes estabelecidas no item 1 do Anexo desta Resolugéo, e aprovadas
pelo 6rgdo ambiental licenciador antes das coletas do material.

§ 2° Na analise do Plano de Amostragem, o 6rgdo ambiental licenciador
se manifestard quanto a necessidade de apresentacdo das contraprovas e respectivas
metodologias de preservacdo, ficando a seu critério a definicdo das determinacbes

analiticas a serem realizadas.

Art. 6° A caracterizacdo fisica do material a ser dragado sera expressa
pelo seu volume e classificagdo granulométrica, realizada de acordo com a 12 Etapa do
Item 2 do Anexo desta Resolucao.

8 1° A caracterizagdo fisica indicard a necessidade de caracterizagéo

guimica do material.
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82° A classificagcdo granulométrica devera ser realizada comparando os
resultados obtidos na analise granulométrica com os valores da Tabela 1l do Anexo

desta Resolucéo.

Art. 7° Fica dispensado de caracterizacdo quimica, ecotoxicolgica e
outros estudos complementares referentes a caracterizagdo, o material a ser dragado que
atenda uma das seguintes caracteristicas e condi¢oes:
| - for 100% composto por areia e granulometrias superiores;

Il - for composto por areia grossa, muito grossa, cascalho ou seixo em fracéo igual ou
superior a 50%;

Il - material dragado no mar, em estuarios ou em baias, a ser disposto em aguas sob
jurisdicdo nacional, cujo volume dragado seja inferior a 100.000 m3 e desde que as
amostras apresentem porcentagem de areia igual ou superior a 90%;

IV - material dragado em cursos de agua, lagos e reservatorios, a ser disposto em solo
ou em aguas sob jurisdicdo nacional, cujo volume dragado seja inferior a 10.000m?3 e
desde que as amostras apresentem porcentagem de areia igual ou superior a 90%;

V - material dragado até 100.000 m3, em cursos de agua, lagos e reservatorios, a ser
disposto em solo ou em &aguas sob jurisdicdo nacional, dependendo da vazdo ou do
volume do corpo hidrico, desde que justificado pelo empreendedor e aceito pelo érgédo
ambiental licenciador e que as amostras apresentem porcentagem de areia igual ou

superior a 90%.

Art. 8° Para o material a ser dragado que ndo se enquadrar no art. 70,
devera ser realizada a caracterizacdo quimica, de acordo com o disposto na 22 Etapa do

Item 2 do Anexo desta Resolucao.

Art. 9° Caberd ao 6rgdo licenciador, quando da analise do Plano de
Amostragem, a definicdo das substdncias quimicas a serem determinadas para a
caracterizacdo do material a ser dragado, podendo, de acordo com as fontes de poluigéo
que interferem na area a ser dragada, proceder a eventual inclusdo ou supressdo de
substancias:
| - do Anexo Il da Resolugdo CONAMA 420/2009, para disposi¢do em solo;

Il - da Tabela Il do Anexo desta Resolucéo, para disposi¢do em aguas sob jurisdicao

nacional.
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§ 1° Para a inclusdo de substancias quimicas ndo constantes na Tabela I1I,
o0 6rgdo ambiental licenciador devera estabelecer previamente os valores orientadores a
serem adotados.

8§ 2° Valores basais de uma determinada regido prevalecerdo sobre os
valores da Tabela I1l sempre que se apresentarem mais elevados.

§ 3° Quando da andlise do plano de amostragem, o 6rgdo ambiental
licenciador se manifestara quanto a necessidade de apresentacdo de contraprovas dos

ensaios, além de fixar o prazo e as exigéncias de preservacao dos resultados.

Art. 10. Apos a caracterizagdo quimica do material a ser dragado,
proceder-se-4 sua classificacdo quimica, para fins de avaliar as condi¢Ges de sua
disposicao, observando os seguintes critérios:
| - para avaliacdo das alternativas de disposicdo em solo, os resultados da caracterizagdo
quimica devem ser comparados com os valores orientadores nacionais estabelecidos
para solos pela Resolugdo CONAMA no 420/2009 ou norma estadual vigente;

Il - para avaliacdo das alternativas de disposicdo em aguas sob jurisdi¢cdo nacional, os
resultados da caracterizacdo quimica devem ser comparados com o0s Vvalores
orientadores previstos na Tabela Ill.

I11 do Anexo desta Resolucéo e classificados em dois niveis:

a) Nivel 1- limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos adversos a biota;

b) Nivel 2 - limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos & biota.

Art. 11. A caracterizacdo quimica do material a ser dragado deve incluir
as determinacdes de carbono organico e nutrientes previstas na Tabela IV do Anexo
desta Resolucdo, para subsidiar o acompanhamento de processo de eutrofizacdo em
areas selecionadas para disposicao sujeitas a esse processo.

Paragrafo Unico. Os valores de alerta da Tabela IV do Anexo desta
Resolucdo ndo serdo utilizados para classificacdo do material a ser dragado, mas tdo
somente como fator contribuinte para o gerenciamento da area de disposi¢do e seu

entorno.

Art. 12. Deverdo ser realizados ensaios de ecotoxicidade, conforme 32
Etapa do Anexo desta Resolucdo, para disposicdo em aguas sob jurisdi¢do nacional, na

hipdtese do material a ser dragado indicar ocorréncia das condicGes listadas a seguir:
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| - a concentracdo de HAPs do Grupo A, arsénio, cadmio, chumbo ou mercurio for
superior ao Nivel 1;

Il - a concentracdo de HAPs do Grupo B estiver entre os Niveis 1 e 2, desde que a soma
das concentrac6es individuais de todos os HAPs (Grupos A e B) presentes na amostra
seja maior que o valor orientador para o HAP total, indicado na Tabela IlI;

Il - a concentracdo de qualquer substancia relacionado na Tabela Il for superior ao
Nivel 2.

8 1° A opcdo pela realizacdo dos ensaios agudos ou cronicos € do
empreendedor, que considerard a disponibilidade de laboratdrios na regido ou estado
onde sera executado o projeto de dragagem.

§ 2° Os resultados dos ensaios ecotoxicolégicos devem ser tomados

como mais uma das linhas de evidéncia para o gerenciamento do material a ser dragado.

Art. 13. Os ensaios quimicos e de ecotoxicidade para o tributilestanho-
TBT somente serdo exigidos pelo 6rgdo ambiental licenciador no prazo de dois anos a
contar da publicacdo desta Resolucdo, quando houver evidéncia ou historico de uso
desse composto no local e conforme a caracteristica granulométrica do material a ser

dragado.

Art. 14. Para classificacdo do material, segundo os resultados da
caracterizacdo ecotoxicoldgica, sera considerado:
| - efeito toxico ndo significativo, quando menor ou igual a 50% do efeito tdxico
medido;

Il - efeito toxico significativo, quando maior que 50% do efeito tdxico medido.

Art. 15. O empreendedor devera considerar, previamente a decisdo sobre
a disposi¢do, a possibilidade da utilizagdo benéfica do material dragado, de acordo com
sua caracterizacdo e classificacdo, bem como a avaliacdo ambiental e a analise da
viabilidade econdmica e operacional das opcles de disposicdo, atendidas as
regulamentacdes especificas e pertinentes.

8 1° Os usos benéficos possiveis, entre outros, sao 0s seguintes:
| - obras de engenharia - criacdo e melhoria do terreno, recomposicdo e engordamento
artificial de praias, estabilizacdo da linha de costa, margens de rios e controle de eroséo,

bermas offshore, material de capeamento e preenchimento de células sedimentares,
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aterro para portos, aeroportos, ancoradouros, construcdo de diques, barragens e
rodovias;
Il - construcéo civil e industria;
I11 - usos na agricultura e aquicultura; e
IV - melhorias ambientais - restauracdo e estabelecimento de &reas Uumidas, ilhas de
nidificacdo, pesca, recuperacdo de solo, recuperagdo de areas degradadas, recuperacao
de margem erodida.

8 2° As propostas de uso benéfico do material dragado poderdo ser
elaboradas pelo empreendedor em parceria com outras instituicdes, entidades publicas,

universidades, empresas e organizacOes da sociedade civil.

Art. 16. A disposicdo do material dragado no solo ou em &guas sob
jurisdicdo nacional considerard a sua caracterizacdo e classificacdo, as técnicas e
metodologias de disposicao e as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas da area de

disposicao.

Art. 17. O gerenciamento do material dragado poderd, para fins de definir
sua disposicdo, considerar a divisdo do projeto de dragagem em segmentos continuos
em extensdo e homogéneos em funcdo da caracterizacdo e classificacdo do sedimento,

delimitando-os em planta e indicando seus respectivos volumes.

Art. 18. A disposicdo em solo do material a ser dragado, classificado de
acordo com o inciso I, do art.10, deve seguir os seguintes critérios e condicdes:
| - quando o material dragado apresentar concentragcfes iguais ou inferiores aos Valores
de Prevencao das substancias quimicas indicadas pelo 6rgdo ambiental licenciador, ndo
serdo necessarios estudos complementares e programa de monitoramento das aguas
subterraneas para a area pretendida, desde que ndo existam restricbes ambientais e de
uso e ocupacdo do solo, podendo, nesse caso, 0 material ser disposto diretamente no
solo ou utilizado em aterro hidraulico;
Il - quando o material dragado apresentar concentracGes superiores aos Valores de
Prevencdo e inferiores aos Valores de Investigacdo Industrial das substancias quimicas
indicadas pelo 6rgdo ambiental licenciador, serdo necessarios estudos de viabilidade
técnica e locacional de implantacdo e programas de monitoramento a critério do 6rgéo

ambiental licenciador;
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Il - quando o material dragado apresentar concentracBes das substancias quimicas
indicadas pelo 6rgdo ambiental licenciador superiores aos Valores de Investigacéo
Industrial, devera ser encaminhado para unidades de disposi¢do confinada ou para
aterros licenciados;
IV - &reas de espera ou transitdrias para receber material dragado poderdo, a critério do
6rgdo ambiental licenciador, ser aprovadas, considerando sua caracterizagdo quimica e
as restricdes de uso e ocupacao do solo;
V - nas situacbes em que a disposicdo for realizada de maneira controlada ou em
unidades de disposigdo confinada e houver langcamento pontual de liquido em corpo
d'dgua superficial, este lancamento deverd ser aprovado pelo 6rgdo ambiental
licenciador.

Paragrafo unico. No que se refere ao inciso Il devem ainda ser
observadas as seguintes condi¢es:
a) se as concentracGes das substancias quimicas forem inferiores aos Valores de
Investigacdo Residencial, o0 material dragado podera ser disposto diretamente no solo ou
utilizado como aterro hidraulico, desde que ndo existam restricdes ambientais e de uso e
ocupacdo do solo;
b) se as concentracbes das substancias quimicas forem superiores aos valores de
Investigacdo Residencial, porém inferiores aos Valores de Investigacdo Industrial, o
material dragado podera ser disposto de forma controlada em local de uso e ocupacao
do solo industrial, sem contato com a agua subterrdnea e sem contato direto com
pessoas;
c) que os estudos de viabilidade técnica e locacional contemplem a tipologia e 0 método
construtivo do local de disposicdo, além de diagndstico ambiental da area pretendida e
seu entorno, considerando os potenciais impactos causados pelo material a ser disposto

e a legislacéo vigente.

Art. 19. A disposicdo do material dragado em aguas sob jurisdicdo
nacional poderd ocorrer sem estudos complementares, em local de disposi¢do
autorizado pelo 6rgao ambiental licenciador, quando o material dragado:
| - for dispensado de caracterizacdo fisica, quimica ou ecotoxicoldgica;

Il - apresentar concentracdo das substancias quimicas indicadas pelo 6rgdo ambiental
licenciador, relacionadas na Tabela 111 do Anexo desta Resolucéo, igual ou inferior ao
Nivel 1;
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I11 - apresentar concentragdo de metais relacionados na Tabela 111 entre os Niveis 1 e 2,
exceto para arsénio, cadmio, chumbo e mercurio;

IV - apresentar concentracdo individual dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos -
HAPs do grupo B entre os Niveis 1 e 2, desde que a soma das concentracdes de todos 0s
HAPs (grupos A e B) presentes no material seja inferior ao valor orientador para 0s
HAPs totais indicado na Tabela I1l do Anexo desta Resolucéo;

V - apresentar concentracdo de mercdrio, arsénio, cadmio, chumbo, ou de outras
substancias organicas, exceto HAPs do grupo B, entre os niveis 1 e 2, ou se a somatoria
das concentracGes de todos os HAPs estiver abaixo do valor correspondente ao limite da
soma de HAPs e o resultado da analise ecotoxicolégica for menor ou igual a 50% do

efeito toxico medido.

Art. 20. Quando o material dragado apresentar o resultado da analise
ecotoxicoldgica maior que 50% do efeito toxico medido ou concentracdo de qualquer
uma das substancias acima do Nivel 2, serdo necessarios estudos especificos de
viabilidade técnica e locacional para definir a disposicdo adequada em aguas sob
jurisdicdo nacional ou, eventualmente, em uma unidade de confinamento.

81° No caso do empreendedor optar pela disposi¢céo de material dragado
em aguas sob jurisdicdo nacional, o 6rgdo ambiental licenciador podera autoriza-la
mediante a realizacdo de estudos complementares, como mais uma linha de evidéncia,
que indiquem que os efeitos a serem observados no ambiente serdo aceitaveis.

82° Podem ser considerados como estudos complementares, a serem
definidos caso a caso, a critério do 6rgdo ambiental licenciador, entre outros, 0s
seguintes:
| - para o aprofundamento do conhecimento do material a ser dragado:

a) avaliagbes de bioacumulacdo para as substancias que tenham maior potencial de
causar efeitos adversos, tais como mercurio, cddmio, chumbo, PCBs e pesticidas
organoclorados;

b) estudos de elutriacdo com sedimentos;

I1- para o gerenciamento da disposi¢ao:

a) planos especificos de gerenciamento da disposi¢do de forma a minimizar os impactos
na area de disposicao, incluindo estudos de alternativas de disposicdo controlada, tal
como recobrimento ou tamponamento submerso de material dragado;

b) avaliacéo integrada dos dados historicos de monitoramento na area de disposicao.
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83° Os testes de bioacumulacdo poderdo ser realizados conforme as
opcodes apresentadas no item 3 do Anexo desta Resolugéo.

Art. 21. E vedada, para fins de diluicdo dos sedimentos, antes de sua
disposicdo em aguas sob jurisdicdo nacional, a mistura com sedimentos de melhor

qualidade.

Art. 22. A utilizacao da area de disposicdo, seja em solo ou em aguas sob

jurisdicdo nacional, devera ser autorizada pelo 6rgdo ambiental licenciador.

Art. 23. Nas areas destinadas a disposicdo do material dragado, enquanto

ocorrer a disposicao, a atividade de pesca devera ser suspensa, pelo 6rgdo competente.

Art. 24. As dimens0es das areas de disposi¢do do material a ser dragado
no mar, em estuarios ou em baias deverdo garantir, quando couber, que haja alternancia

entre os setores nela existentes.

Art. 25. A localizacdo do poligono de disposi¢do do material dragado em
aguas sob jurisdicdo nacional devera ser definida com base em levantamento prévio que
considere:
| - outros usos existentes no local e em seu entorno;

Il - viabilidade econdmica da operacao de dragagem;

I11 - seguranca operacional, incluindo-se zonas de exclusdo militar;

IV - presenca de areas ambientalmente sensiveis ou protegidas no local e em seu
entorno.

§ 1° O poligono de disposi¢cdo em mar, estuério ou baia e seu entorno
deverdo ser objeto de estudo prévio composto por:
| - batimetria;

Il - caracterizagdo fisica, quimica e bioldgica do sedimento e da coluna d"agua;
Il - modelagem matematica da dispersdo da pluma de sedimentos descartados e do
transporte de fundo.

8§ 2° As areas de disposicdo regularmente monitoradas poderdo ser

dispensadas das caracterizagdes ja abrangidas nos programas de monitoramento.
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Art. 26. Para elaboragdo dos programas de monitoramento deverdo ser
levadas em consideracdo as informacdes de caracterizagéo e classificagdo do material a
ser dragado e outras relevantes da area de disposi¢édo selecionada e do seu entorno, bem
como as medidas de controle cabiveis a cada situacao.

Paragrafo Unico. Os resultados dos programas de monitoramento devem
ser avaliados em intervalos regulares, proporcionando uma base para:
| - modificar ou encerrar um programa de monitoramento;
I1 - redefinir ou suspender a disposi¢cdo do material dragado;
I11 - subsidiar o gerenciamento das atividades de dragagem; e
IV - dispensar caracterizacdo ambiental prévia conforme, art. 40, § 1o, IlI.

Art. 27. As analises fisicas, quimicas e ecotoxicoldgicas previstas nesta
Resolugdo deverdo ser realizadas em laboratorios que possuam esses Processos
acreditados pelo Instituto Nacional de Metrologia - INMETRO, ou em laboratérios
qualificados ou aceitos pelo 6rgao ambiental licenciador.

Paragrafo Gnico. Os laboratorios deverdo ter sistema de controle de
qualidade analitica implementado, observados os procedimentos estabelecidos nesta
Resolucao.

Art. 28. O processo de gerenciamento do material a ser dragado é
apresentado de forma simplificada, por meio de fluxograma, no Apéndice desta
Resolucao.

Art. 29. Os autores de estudos e laudos técnicos sdo considerados peritos
para fins do art. 342, caput, do Decreto-Lei 2.848, de 7 de dezembro de 1940 - Codigo

Penal.

Art.30. A dragagem de manutencdo de areas sujeitas a programa de
monitoramento aprovado e acompanhado pelo érgdo ambiental licenciador devera ser
contemplada na licenca de operacdo ou similar das atividades portuarias, hidroviarias ou

destinadas a outros fins previstos nesta Resolugéo.

Art. 31. Esta Resolucdo serd revisada em até cinco anos, contados a partir

da data de sua publicacgéo, objetivando:
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| - 0 estabelecimento de valores orientadores nacionais para a classificacdo do material a
ser dragado, inclusive no que se refere ao tributilestanho (TBT) e outras substancias;

Il - a revisdo de valores orientadores ou supressdo ou adi¢do de substancias constantes
da Tabela 111 do Anexo desta Resolucao;

Il - a revisdo dos valores orientadores para material dragado em &gua doce
apresentados na Tabela 111 do Anexo desta Resolucéo;

IV - arevisdo do critério para ensaios ecotoxicologicos cronicos.

Art. 32. Esta Resolugdo entra em vigor na data de sua publicagéo,
preservando-se 0s atos ja praticados com base na Resolucdo CONAMA 344, de 25 de
marc¢o de 2004.

Art. 33. Revogam-se a Resolugdo CONAMA n° 344, de 25 de margo de
2004, e a Resolugcdo CONAMA 421, de 03 de fevereiro de 2010.

IZABELLA TEIXEIRA

Presidente do Conselho

ANEXO

1 - Amostragem do sedimento

Consiste na coleta de amostras de sedimentos que representem oS
materiais a serem dragados. A distribuicdo espacial das amostras de sedimento deve ser
representativa da dimensdo da area e do volume a ser dragado. As amostras devem ser
representativas tanto do perfil vertical da camada de sedimentos (cota) a ser dragada
como da area a ser dragada em planta.

O empreendedor podera optar por caracterizar 0 material a ser dragado
por meio de amostragens simples (pontuais) ou por meio de amostras compostas que

sejam representativas de uma Unidade de Caracterizagcdo de Dragagem - UCD.
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1.1 - Amostragem simples
A Tabela | fornece, para orientacdo, o numero sugerido de amostras
pontuais a serem coletadas.
TABELA I
NUMERO DE AMOSTRAS PONTUAIS PARA A CARACTERIZAQAO DE
SEDIMENTOS *

VVolume a ser dragado (m3) Numero de amostras
Até 25.000 3
Entre 25.000 e 100.000 4ab6
Entre 100.000 e 500.000 7al5
Entre 500.000 e 2.000.000 16 a 30
Acima de 2.000.000 10 extras por 1 milh&o de m3

*Referéncia: The Convention for the Protection of the Marine Environment of the
North-East Atlantic ("OSPAR Convention™).

O numero de amostras pontuais devera ser avaliado em funcdo das
caracteristicas ambientais da area a ser dragada, do volume a ser dragado e do
conhecimento prévio sobre o sedimento a ser dragado, especialmente sua uniformidade.

A Tabela | ndo se aplica a cursos de agua doce (tais como rios e
hidrovias), nos quais as amostras deverdo ser coletadas a uma distancia maxima de
quinhentos metros entre si nos trechos a serem dragados, medidos no sentido
longitudinal, independentemente do volume a ser dragado.

1.2 - Amostragem por UCDs

As UCDs sdo definidas com base em dados historicos, nas caracteristicas
granulométricas, nos niveis de contaminagdo do sedimento, na configuracdo geografica,
na cota de dragagem, nas limitacGes de equipamentos, entre outros.

As UCDs propostas devem dividir a area a ser dragada, em volumes de
material com caracteristicas granulométricas uniformes e niveis de contaminacao
semelhantes. As UCDs terdo volume méximo de 200.000 m3. Caso o resultado da
andlise quimica da amostra composta apresente concentracdo superior ao nivel 1, a
amostragem devera ser refinada, com a divisdo da UCD em unidades de volumes
inferiores ou por meio de amostragens pontuais.

Apos sua definicdo, para a caracterizacdo de uma UCD, é necessaria a

coleta de, no minimo, uma amostra composta de sedimento.
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O numero de amostras (simples) a ser coletado para gerar uma amostra
composta é variavel de acordo com o caso. As amostras devem ser compostas em area e
por horizonte (camada). A camada superficial deve ter no maximo 1 metro de espessura.

Apresenta-se um exemplo de caso em que a amostragem atinja uma
coluna sedimentar de 03 metros e que cada amostra composta seja obtida a partir de 04
amostras simples (pontuais) por horizonte, serdo obtidas no final 03 amostras (AC)
compostas. Cada amostra composta sera resultante da mistura de quantidades iguais de
material provenientes das amostras simples. Recomenda-se que nesses casos 0S ensaios
ecotoxicoldgicos sejam realizados apenas na amostra superficial. O Esquema |

apresentado a sequir detalha visualmente o exemplo apresentado.

Dragal Draga2 Draga3 Dragad
X X X I
Q Q D1+D2+D3+D4
- A :
AlvA2eA3eAd ) €
u|— @15 5 :
| |
1 I
| I
1 I
1 I
t |
| I
1 |
1 I
v v
-
>

ACA-Amostra composta do horizonte A
ACB-Amostra composta do horizonte B
ACC -Amostra composta do horizonte (!
ACD -Amostra composta do horizonte superficial (até 20 cm) coletado por dragas

llustracdo adaptada de US EPA, 2001. Methods for Collection, Storage and
Manipulation of Sediments for Chemical and Toxicological Analyses: Technical

Manual. Disponivel em: http://nepisepa.gov/>http://nepis.epa.gov/.

A definicdo de cada horizonte e variavel em funcdo do projeto de
dragagem e caracteristicas da regido. O exemplo acima é apenas ilustrativo e ndo define
que os horizontes devem ser coletados a cada metro e nem que devem apresentar as

mesmas espessuras.
Cada obra de dragagem devera estabelecer seu plano de amostragem de

acordo com a area e volume a serem dragados e com o0 equipamento de dragagem.



115

2 - Caracterizacao

O programa de investigacdo laboratorial (ensaios) do material a ser
dragado poderd ser desenvolvido em até trés etapas, de acordo com 0s critérios
definidos nesta resolucdo: Caracterizacdo Fisica, Caracterizacdo Quimica e

Caracterizacdo Ecotoxicolodgica.

12, ETAPA - CARACTERIZAGAO FiSICA
As caracteristicas fisicas basicas do material a dragar incluem volume do
material a ser dragado e a distribuicdo granulométrica, de acordo com classificacdo

indicada na Tabela Il.

TABELAII
CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS*
CLASSIFICACAO | Phi (¢)** (mm)
Areia muito grossa -1a0 2al
Areia grossa 0al 1a0,5
Areia média la?2 0,5a0,25
Areia fina 2a3 0,25a0,125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,062
Silte 4a8 0,062 a 0,00394
Argila 8al2 |0,00394 a0,0002

*Referéncia: Escala Granulométrica de Wentworth, 1922.
**Phi(p) corresponde a unidade de medida do didmetro da particula do sedimento, cuja

equivaléncia em milimetros (mm) é apresentada na coluna 3 da tabela I1.

22, ETAPA - CARACTERIZACAO QUIMICA

A caracterizacdo quimica do material a dragar deve determinar as
concentragdes das substancias poluentes contidas na fracdo total da amostra.

Para disposi¢do em solo, a comparacdo dos resultados deve ser realizada
com os valores nacionais estabelecidos para solos pela Resolugdo CONAMA no
420/2009, que dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto
a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para 0 gerenciamento
ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades
antropicas ou norma estadual vigente.

Para disposicdo em &guas sob jurisdi¢do nacional, os resultados serdo
comparados com 0s niveis de classificagdo do material a ser dragado, previstos na
Tabela 111.
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NIVEIS DE CLASSIFICACAO DO MATERIAL A SER DRAGADO

SUBSTANCIAS

NIVEIS DE

CLASSIFICACAO DO
MATERIAL (em unidade de

material seco)

AGUA AGUA
DOCE SALINA
Nli/el nglel Nivel 1 nglel
Arsénio (As) 5,9t 171 194 702
Cadmio (Cd) 0,6t | 3,5% 1,22 7,24
Chumbo (Pb) 35! | 91,3t | 46,72 | 2182
Metais e Semi metais Cobre (Cu) 35,7t | 1971 342 2702
(mg/kg) Cromo (Cr) 37,3t | 90t 812 3702
Mercdrio (HQ) 0,17+ | 0,486* | 0,34 | 1,05
Niquel (Ni) 181 | 35,91 | 20,92 | 51,62
Zinco (Zn) 123t | 315! 15072 410
TBT (ug/kg) Tributilestanho - - 1005 | 1005
HCH (Alfa-HCH) - - 0,323 | 0,993
HCH (Beta-HCH) - - 0,328 | 0,993
HCH (Delta-HCH) - - 0,323 | 0,993
HCH (Gama-
HCHY/Lindano) 0,94t | 1,38t | 0,32t | 0,99
Pesticidas organoclorados Clordano (Alfa) - - 2,263 | 4,793
(na/kg) Clordano (Gama) -- -- 2,268 | 4,793
DDD a 3,54t | 8,51t | 1,22t | 7,811
DDEb 1,421 | 6,75 | 2,07t | 374%
DDTc 1,19t | 4771 | 1,19t | 4,77*
Dieldrin 2,85t | 6,67+ | 0,71t | 43t
Endrin 2,671 | 62,4t | 2,67t | 62,41
Bifenilas Policloradas:
PCBs (ug/kg) soma das 7 bifenilas d 34,11 | 277+ | 22,7 | 18072
Benzo(a)antraceno 31,7t | 385! | 2804 | 690t
Grupo A Benzo.(a)pireno 31,9t | 782t | 2304 | 760!
Criseno 57,11 | 862! | 3004 | 850t
Dibenzo(a,h)antraceno | 6,22t | 135! 434 140t
Acenafteno 6,71 | 88,9¢ 162 5002
Hidrocarbonetos Acenaftileno 587t | 1281 442 6402
Policiclicos Antraceno 46,91 | 245! | 85,32 | 11007
Aro-maticos- Fenantreno 41,9' | 515 | 240% | 1500?
HAPs (1g/kg) Grupo B Fluoranteno 111% | 2355! | 6002 | 51007
Fluoreno 21,21 | 1441 192 5402
2-Metilnaftaleno 20,21 | 201 702 6702
Naftaleno 34,61 | 391t 1602 | 21002
Pireno 53t | 875! 6652 | 26002
Somatdria
de HAPs 1000 - 40002 -
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a) DDD: 2,2-bis(p-clorofenil)-1,1-dicloroetano ou diclorodifenildicloroetano. Este
critério se aplica a soma dos isdbmeros p,p' e 0,p’;

b) DDE: 1,1-dicloro-2,2,bis(p-clorofenil)etileno ou diclorodifenildicloroetileno. Este
critério se aplica a soma dos isbmeros p,p'e 0,p’;

c) DDT: 2,2-bis(p-clorofenil)-1,1,1-tricloroetano ou diclorodifeniltricloroetano. Este
critério se aplica a soma dos isdbmeros p,p' eo,p’;

d) A sete bifenilas correspondem a PCB 28, 52, 101, 118,138, 153 e 180;

e) Somatdria inclui, além dos compostos avaliados: benzo(b)fluoranteno,

benzo(k)fluoranteno, benzo(ghi)perileno e indeno(1,2,3 cd) pireno.

Os valores orientadores adotados na Tabela 11l tm como referencia as
seguintes publicagdes oficiais canadenses, norte-americanas e européias:
1. Environmental Canada. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of
Aquatic Life.Canadian Environmental Quality Guidelines - Summary Tables.
<http://www.ec.gc.ca>, atualizado em 2002.
2. Long, E.R., MacDonald, D.D., Smith, S.L. & Calder F.D. (1995). Incidence of
adverse biological effects within ranges of chemical concentrations in marine and
estuarine sediments. Environmental Management 19 (1): 81-97.
3. FDEP (1994). Approach to the Assessment of Sediment Quality in Florida Coastal
Waters. Vol. 1. Development and Evaluation of Sediment Quality Assessment
Guidelines. Prepared for Florida Department of Enviromental Protection - FDEP,
Office of Water Policy, Tallahasee, FL, by MacDonald Enviromental Sciences Ltd.,
Ladysmith, British Columbia. 1994.
4. Environmental Canada and Ministere du Développement durable, de
I'Environnement et des Parcs du Québec. Criteria for the Assessment of Sediment
Quality in Quebec and Application Frameworks: Prevention, Dredging and
Remediation. <http://www.planstlaurent.qc.ca>, atualizado em 2008.
5. HPA - Hamburg Port Authority,2011: Assessment Criteria for Dredged Material with

special focus on the North Sea Region. http:// www.sednet.org.

Quando da caracterizagdo quimica para disposicdo em aguas sob
jurisdicdo nacional, devem ser realizadas, ainda, determinacdes de carbono orgénico

total (COT), nitrogénio Kjeldahl total e fosforo total do material a ser dragado, para
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subsidiar o gerenciamento na &rea de disposicdo e de seu entorno, sendo que 0S
resultados deverdo ser comparados com os valores orientadores da tabela IV.
TABELA IV
VALORES ORIENTADORES PARA CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) E
NUTRIENTES*

PARAMETROS VALOR ALERTA
CARBONO ORGANICO TOTAL (%) 10
NITROGENIO KJELDAHL TOTAL | (mg/Kg) 4800
FOSFORO TOTAL (mg/Kg) 2000

*A critério do 6rgdo ambiental licenciador, o0 COT podera ser substituido pelo
teor de matéria organica. Ficam excluidos de comparagdo com a presente
caracterizagdo, os valores oriundos de ambientes naturalmente enriquecidos por matéria

organica e nutrientes, como manguezais.

ANALISES LABORATORIAIS

Os dados obtidos na amostragem e na caracterizacdo de sedimentos
deverdo ser apresentados em forma de tabelas, incluindo os resultados analiticos e sua
interpretacdo. As amostras deverdo ser analisadas individualmente e os pontos de
amostragem identificados e georreferenciados por sistema de coordenadas geograficas,
especificando- se o sistema geodésico de referéncia.

A metodologia analitica para a extracdo dos metais e semimetais das
amostras de sedimento consistira em atague com &cidos minerais e aquecimento,
conforme EPA SW 846: métodos 3050B (exceto Hg) e 3051A (todos os metais e semi-
metais), 7471B (Hg) ou metodologia similar a ser aprovada pelo 6rgdo ambiental
licenciador.

Para disposicdo em aguas sob jurisdicdo nacional, o Limite de
Quantificacdo do Método (LQM) para cada substancia estudada devera ser inferior ao
Nivel 1 da Tabela Il do Anexo desta Resolucao;

Os resultados das determinacBes e ensaios analiticos deverdo ser
reportados em laudos analiticos contendo, no minimo:
| - data e horario de coleta, da entrada da amostra no laboratério e da anélise (ou periodo
de analise) de cada substancia ou ensaio avaliado, anexando a respectiva cadeia de
custodia;

Il - indicacdo do método de preparacdo e analise utilizado para cada substancia

avaliada;
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Il - para os ensaios ecotoxicoldgicos indicar os procedimentos de preservacao, de
coleta, forma e local de armazenamento, preservacdo e transporte e identificacdo do
organismo utilizado;

IV - os Limites de Quantificacdo do Método- LQMs, para cada substancia avaliada;

V - os resultados dos brancos do método e, para substancias, rastreadores (“'surrogates");
VI - assinatura e registro do responsavel, pelo laudo analitico, no respectivo conselho
regional;

VII - os resultados dos ensaios com amostras de sedimento certificado (Material de
Referéncia Certificado - MRC).

Caso o material de referéncia néo tenha valor certificado para todas as
substancias de interesse, devera ser analisada amostra de sedimento fortificada ("matrix
spike™), de maneira a avaliar o efeito de matriz e a exatiddo dos resultados obtidos a
partir dos métodos adotados. Caso o limite de quantificacdo apresentado para 0s
compostos organicos seja maior do que o(s) valor(es) orientador(es), devera ser
apresentada justificativa técnica.

Caso a substancia seja identificada na amostra em concentracdo entre o
limite de deteccdo do método (LDM) e o limite de quantificacdo do método (LQM), o
fato deveré ser reportado no laudo analitico;

O laboratério deverd manter em arquivo, por 5 (cinco) anos, outros
documentos pertinentes aos ensaios analiticos, tais como: cartas- controle,

cromatogramas e resultados obtidos em ensaios de proficiéncia.

32 ETAPA - CARACTERIZACAO ECOTOXICOLOGICA

A caracterizacdo ecotoxicoldgica deve ser realizada, quando couber, em
complementacdo a caracterizacdo quimica, com a finalidade de avaliar os impactos
potenciais a vida aquatica, no local proposto para a disposicdo do material dragado em
aguas sob jurisdicdo nacional. No caso da disposi¢do em solo, a caracterizacdo descrita
nesta Resolucdo ndo se aplica.

Os ensaios ecotoxicolégicos deverdo ser realizados com amostras de
sedimento integral e preferencialmente para organismos do grupo dos anfipodas.

Amostras da interface agua-sedimento marinho ou estuarino podem ser
analisadas no ensaio ecotoxicoldgico crénico para organismos do grupo dos equindides
(ourigo-do-mar). Outros ensaios, além dos que utilizam organismos dos grupos dos

anfipodas e equinoides, reconhecidos por instituicbes de normalizacdo, como a
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Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, especificas para sedimentos,
também serdo aceitos desde que previamente acordado com o Orgdo ambiental
licenciador.

Para a interpretacdo dos resultados, os ensaios ecotoxicologicos deverao
ser acompanhados da determinacdo de nitrogénio amoniacal na fracdo aquosa e
correspondente a concentracdo de amonia ndo ionizada, bem como dos resultados
referentes ao pH, temperatura, salinidade e oxigénio dissolvido. Outros ensaios, como
os realizados para sulfetos, poderdo ser solicitados, quando necessario, pelo 6rgédo
ambiental licenciador.

Os resultados analiticos deverdo ser encaminhados ao 6rgdo ambiental
licenciador juntamente com a carta controle atualizada da sensibilidade dos organismos-
teste. Devem também constar nessa carta resultados de testes com substéncia de
referéncia realizados no mesmo periodo em que os ensaios de ecotoxicidade foram
realizados com amostras de material a ser dragado.

Os laudos analiticos deverao conter, além da expressao dos resultados (Toxico ou
N&o Toxico), os valores brutos (mortalidade ou porcentagem de efeito medido) de cada

réplica, tanto para os ensaios agudos como crénicos.

3 - Analise de bioacumulacgéo

Quando proposta pelo empreendedor, a avaliacdo de bioacumulacdo para
disposicdo em aguas sob jurisdicdo nacional devera seguir o disposto nesta secdo. A
forma de avaliacdo do potencial de bioacumulacdo dos contaminantes presentes no
material a ser dragado deverd ser definida em conjunto com o érgdo ambiental
licenciador. Poderdo ser realizados testes em laboratorio ou, como aproximacao
alternativa, acompanhamento da bioacumulacdo em campo. Os testes de laboratério
deverdo ser realizados conforme norma ASTM E1688 - 10 "Standard Guide for
Determination of the Bioaccumulation of Sediment-Associated Contaminants by Benthic
Invertebrates™ ou outra norma equivalente.

Para 0 acompanhamento da bioacumulagdo em campo, 0s organismos do
proprio ambiente ou transplantados serdo coletados na area a ser dragada e na area de
disposicdo, a uma frequéncia predefinida em conjunto com o Orgdo ambiental
licenciador. Os resultados das analises quimicas serdo comparados com os limites

maximos de tolerancia para consumo humano, conforme norma vigente.



