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Resumo

Neste estudo, avaliou-se a ocorréncia de metais pesados em ambiente fluvial sob
influéncia de curtumes - a bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria (RS, Brasil),
focalizando sua origem, distribui¢do e mobilidade potencial. Trimestralmente, entre
julho/1999 e abril/2000, analisaram-se metais e parametros complementares em
amostras de dgua e sedimento coletadas em dez locais. Apds identificar os
contaminantes e locais criticos (cromo e mercurio, no trecho inferior do rio Feitoria),
avaliaram-se também perfis sedimentares verticais e tecido muscular de peixes de fundo
(Rineloricaria). As andlises de 4dgua seguiram recomendacdes do Standard Methods,
enquanto as demais basearam-se principalmente em métodos da agéncia de protecdo
ambiental dos Estados Unidos (USEPA) ou Comunidade Européia, buscando prever a
disponibilidade potencial dos metais. Utilizou-se estatistica descritiva e multivariada na
analise dos dados, visando sintetizar informacdes e subsidiar a futura elaboracdo de um
atlas ambiental. Rastreou-se o risco potencial de danos cronicos ndo carcinogénicos a
saide humana por ingestdo de dgua e peixes contaminados, conforme metodologia
recomendada pela USEPA. A ocorréncia de metais vinculou-se a contribui¢des naturais
e antropogénicas, representadas principalmente pela intemperizacdo de basaltos e
atividades de curtumes. Influenciada pela proximidade dos curtumes e flutuagdes na
vazdo, a qualidade das 4guas diminuiu ao longo dos rios e no periodo de menor
disponibilidade hidrica (janeiro). Os teores de metais nas d4guas obedeceram aos padrdes
da legislacdo brasileira, exceto para aluminio, ferro e eventualmente manganés.
Considerando a ingestdo de dgua em cendrio hipotético de alta exposi¢do aos metais
estudados (4gua bruta, picos de contaminacdo, cromo na forma hexavalente), verificou-
se uma potencial auséncia do risco de efeitos adversos a saide humana. Entretanto, a
area sob maior influéncia de curtumes demonstrou considerdvel aumento desse risco,
em comparacdo aos locais de referéncia. Nos sedimentos, as concentragdes de aluminio,
cobre, ferro, niquel, mangangés, titdnio e zinco pareceram refletir niveis basais, ao
contrario de cromo e merctrio, enriquecidos no trecho inferior da bacia. Além de
condi¢cdes de avangado intemperismo, os perfis sedimentares indicaram que as
descargas de metais antropogé€nicos poderiam ndo estar restritas a atividades pretéritas.
A particdo dos metais nas fases geoquimicas dos sedimentos revelou maior mobilidade
potencial do manganés em toda a bacia, seguido por cromo, na drea de concentragdo de
curtumes (predominantemente vinculado a fragdo oxiddvel). Ainda que em teores

abaixo do recomendado pela Organizagdo Mundial da Sadde (0,5 pg/g), observou-se



acumulo de merctrio nos peixes, indicando condi¢des ambientais favordveis a sua
metilagc@o. Para reduzir efeitos toxicos cronicos ndo carcinogénicos a satide humana por
exposicdo ao mercurio, um eventual consumo do peixe estudado deveria ser restrito a 32
g/dia no trecho contaminado. Mesmo ndo sendo detectado nos peixes, o consideravel
aumento do teor de cromo nos sedimentos do trecho inferior da bacia sugeriu
possibilidade de ocorrerem localmente outros efeitos prejudiciais a biota aquatica. Uma
potencial mobilizacdo do cromo retido nos sedimentos estaria vinculada as condig¢des
redox do meio, enquanto o enxofre poderia condicionar a biodisponibilidade do
mercurio. Estudos posteriores sdo necessarios para melhor entendimento dos processos
de mobilizagdo e bioacumulacdo de metais na 4rea de estudo, envolvendo organismos

de diferentes niveis troficos.

Palavras-chave: Agua fluvial. Curtumes. Metais pesados. Peixes. Sedimento.



Abstract

This study evaluated the occurrence of heavy metals in a fluvial environment under the
influence of tanneries — the Cadeia and Feitoria rivers watershed (RS, Brazil),
phocusing their origin, distribution, and potential mobility. Every three months,
between July 1999 and April 2000, selected heavy metals and ancillary parameters were
analyzed in water and sediment samples taken at ten sites. After identifying the
contaminants and sites of concern (chromium and mercury at the lower reach of Feitoria
River), vertical sediment profiles and bottom-fish tissue (Rineloricaria) were also
evaluated. Water analyses followed recommendations of the Standard Methods, while
the remaining analyses were based mainly on methods from the Environmental
Protection Agency of the United States (USEPA) and European Community, searching
for estimating the potential availability of metals. Descriptive and multivariate statistics
were applied to water and sediment data sets, in order to obtain a synthesis of the
environmental diagnosis, and to support the elaboration of an environmental atlas. A
risk assessment methodology recommended by USEPA was conducted at a screening
level, in order to estimate the potential non-carcinogenic toxic effects to the human
health arising from life-time consumption of contaminated water and fish. The results
revealed that the heavy metals originate from natural and anthropogenic contributions,
mainly resultant from the weathering of basalt rocks and tannery activities. The water
quality decreased along both rivers, and during the dry period (January), showing the
influence of tannery plants vicinity and flow variations. Except for iron, aluminum, and
eventually manganese, heavy metal contents in water were generally in agreement with
Brazilian standards. Despite considering the ingestion of water in a hypothetical
scenario of high human exposure to the selected metals (untreated water, peaks of
contamination, chromium in the hexavalent form), the risk screening indicated a
potential absence of adverse toxicological health effects. However, in comparison to the
reference sites, this risk considerably increased at the lower reach of Feitoria River, the
most affected by tanneries. Concerning sediments, aluminum, copper, iron, nickel,
manganese, titanium, and zinc concentrations appeared to reflect the base levels, in
opposition to chromium and mercury, which were enriched in the lower part of the
basin. The sediment profiles revealed an advanced weathering-stage, and also indicated
that the anthropogenic discharges of heavy metals might not be strictly resultant from
past activities. The partition of heavy metals among the sediment geochemical phases

showed higher mobility of manganese along the basin, followed by chromium in the



area most affected by tanneries (predominantly associated to the oxidizable fraction).
Although occurring in levels below the World Health Organization threshold for human
consumption (0.5 ug/g), the accumulation of mercury in fish indicated that the
prevailing environmental conditions could favor its methylation. Considering the
methodology of risk assessment, an eventual consumption of the investigated fish
should be restricted to 32 g/day at the lower reach of Feitoria River, in order to reduce
the occurrence of non-carcinogenic toxic effects to the human health, arising from oral
exposure to mercury. Although chromium was not detected in fish tissue, its
considerable enrichment in sediments from the lower part of the basin indicated a
potential occurrence of other hazardous effects on aquatic organisms. A potential
mobilization of chromium from the contaminated sediments would be associated to the
prevailing redox conditions, while the sulfur cycling could influence the bioavailability
of mercury. Further research with organisms from distinct trophic levels is needed, in
order to better understand the metal bioaccumulation processes that are taking place in

the study area.

Keywords: Fish. Heavy metals. River water. Sediment. Tanneries.
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1.1 Apresentacao

No presente estudo, organizado em cinco capitulos, avaliou-se a
ocorréncia de metais pesados em ambiente fluvial sob influéncia da atividade de
curtumes - a bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria (RS, Brasil), focalizando sua
origem, distribuicdo e mobilidade potencial.

O Capitulo 1 apresenta uma introdugdo ao assunto, os objetivos
propostos e a descricdo da drea de estudo. O Capitulo 2 trata dos aspectos hidrolégicos
da regido, englobando as metodologias utilizadas na abordagem do tema e os
correspondentes resultados. O Capitulo 3 descreve os métodos de coleta de amostras,
analises fisico-quimicas e tratamento estatistico de dados, que foram empregados ao
longo do trabalho. O Capitulo 4 apresenta os resultados do estudo, na forma de cinco
artigos cientificos. O primeiro contém o diagnéstico de qualidade das dguas e foi aceito
para publicacdo na revista Pesquisas em Geociéncias. O segundo aborda o risco local de
exposicdo humana por ingestdao de dgua contendo metais pesados e foi publicado em
dezembro de 2005, na revista Environmental Geochemistry and Health. Os demais
manuscritos versam sobre a qualidade dos sedimentos e abrangem os seguintes temas:
contaminag¢do dos depdsitos superficiais e disponibilidade de metais pesados para peixes
de fundo (publicado em outubro de 2006, na revista Water, Air, & Soil Pollution),
distribuicdo de metais pesados nas diferentes fases geoquimicas dos sedimentos
superficiais (publicado em janeiro de 2006, na mesma revista) e caracterizacio de perfis
sedimentares verticais (submetido a revista Pesquisas em Geociéncias). Finalmente, o
Capitulo 5 contém uma discussdo geral dos resultados e aborda as perspectivas de

futuros estudos.

1.2 Contaminacao por metais pesados em ambientes fluviais

O uso dos metais e seus compostos tem desempenhado um papel
essencial na histéria da humanidade, avangando em permanente sintonia com a sucessao
de conquistas tecnoldgicas. Ao longo do tempo, contudo, o processamento dos metais
tem gerado um acuimulo de residuos potencialmente téxicos no meio ambiente, o que
representa uma grande preocupacdo em termos de risco ecoldgico e humano. Existem
crescentes evidéncias de alteracdo no ciclo biogeoquimico desses elementos, com

conseqiiéncias a longo prazo ainda desconhecidas (NRIAGU, 1988). Os efeitos mais
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prejudiciais desse desequilibrio referem-se a acumulag@o nos sistemas bioldgicos, desde
as formas mais rudimentares de desenvolvimento até o topo da cadeia alimentar (DE
GROQOT e ALLERSMA, 1975; ECOLOGY, 1997; USEPA, 1997; USEPA, 2000).

Os metais sdo componentes naturais da crosta terrestre € dos seres vivos.
Quando lancados no meio aquatico, os metais liberados pela atividade humana somam-
se aos de origem natural, podendo causar efeitos adversos nos organismos. Alguns,
como cobre, cromo, ferro, manganés e zinco sdo essenciais, enquanto outros, como
mercurio, chumbo e cddmio, ndo t€ém fun¢do bioldgica definida, sdo altamente tdxicos e
podem apresentar acdo mutagénica, carcinogénica ou teratogé€nica. Mesmo os elementos
essenciais, quando presentes em grandes concentragdes, podem causar intoxicagdes
cronicas e agudas (TSALEV e ZAPRIANOV, 1983; ESTEVES, 1988; SWEDISH EPA,
2001; USEPA, 2004-a; ATSDR, 2005).

Consideram-se como metais pesados todos aqueles elementos com massa
atbmica maior que a do ferro (55,8 g/mol) ou densidade superior a 5,0 g/cm3
(PIERZYNSKI et al., 2000). Essa categoria engloba um grande nimero de elementos,
mas apenas alguns deles apresentam relevancia no contexto da poluicdo ambiental,
como caddmio, cromo, cobalto, cobre, chumbo, mercirio, niquel, estanho, vanadio, zinco
e arsénio. Outros metais pesados raramente ocorrem em concentragdes suficientemente
elevadas para causarem efeitos prejudiciais ao meio ambiente e a saide humana
(SWEDISH EPA, 2001). Embora muito utilizado, o termo metal pesado ndo tem
fundamento fisico-quimico, visto que alguns elementos considerados como tal nem
sequer sdo metais, como arsénio e selénio, mas estdo incluidos no rol dos metais
pesados devido ao alto potencial de toxicidade (ESTEVES, 1988). A rigor, a defini¢do
do termo pode excluir elementos como o cromo, com massa atomica igual a 52,0 g/mol,
inferior a do ferro. Além disso, o termo metal pesado ndo possui uma defini¢do Unica,
variando de acordo com o ramo da ciéncia que o aborda. O senso comum indica que os
metais pesados sdo elementos associados com polui¢do e toxicidade, ou seja, que
provocam danos ao meio ambiente e aos seres vivos, mas que também incluem alguns
elementos que sdo essenciais quando presentes em baixas concentragoes.

A ocorréncia natural de metais pesados no meio ambiente depende dos
tipos de minerais presentes e da a¢do do intemperismo sobre as rochas. Em geral, dreas
dominadas por rochas naturalmente enriquecidas em metais refletem suas caracteristicas
em niveis também elevados nas dguas e sedimentos dos corpos hidricos. A elaboracdo

de diagndsticos sobre a contaminagdo por metais pesados nos cursos d’dgua envolve,
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uma estimativa do nivel basal destes elementos, que corresponde a sua abundancia
normal nos sistemas naturais (SPANEMBERG, 1999).

A formacgdo de aglomerados urbanos e industriais tem gerado uma
demanda crescente de dgua, tanto para abastecimento quanto para irrigacdo e lazer,
tornando praticamente todas as atividades humanas cada vez mais dependentes dos
recursos hidricos. Paralelamente, o lancamento de despejos urbanos, industriais,
agricolas e de atividades de minerag¢do tem modificado drasticamente as caracteristicas
das 4guas continentais (ESTEVES, 1988). Os efeitos adversos da introducdo de
substancias toxicas nas dguas superficiais manifestam-se nos diferentes compartimentos
dos sistemas aqudticos, impactando a biota e podendo atingir as populacdes humanas.
Para assegurar a qualidade dos recursos hidricos, os diagndsticos ambientais, obtidos
através do monitoramento de pardmetros fisico-quimicos (entre eles o teor de metais
pesados) s@o uma ferramenta essencial no gerenciamento de bacias hidrograficas, dentro
de um conceito de desenvolvimento sustentado (ELY, 1992).

Em muitos casos, o monitoramento da qualidade das dguas tem se
limitado a um enfoque descritivo dos teores de poluentes, em geral sob a perspectiva da
potabilidade da 4dgua e da caracterizagao do estado de contamina¢do ambiental (HATIJE,
1996). Entretanto, a compreensdo do regime hidrolégico também é fundamental em
qualquer estudo de impacto ambiental, sobretudo para a definicio dos periodos de
superdvit e déficit hidrico, que normalmente controlam as taxas de diluicdo e
concentragdo dos poluentes (LAYBAUER, 1995). Em todos os sistemas aquaticos, o
comportamento dos metais pesados estd vinculado ao movimento da dgua. Nas dguas
correntes, porém, a influéncia dos fatores hidrodindmicos € bastante acentuada,
tornando o estudo dos metais ainda mais complexo, pois, além dos processos quimicos e
bioldgicos envolvidos, esses elementos ainda sdo transportados fisicamente no sentido
de jusante (HART e HINES, 1995).

A composi¢ao quimica das dguas interiores resulta de diferentes fatores
ambientais que operam simultaneamente, como composi¢do de rochas e solos,
condi¢des climdticas, morfologia, fauna e flora, tempo e, em escala crescente, influéncia
antrépica (FORSTNER e WITTMANN, 1981). Considerando as espécies presentes na
agua, os fons livres ou hidratados representam as formas metalicas mais disponiveis aos
organismos, em comparagdo com as formas particuladas, complexadas ou queladas. Por

outro lado, processos fisicos e quimicos como adsor¢do, filtracdo, sedimentacdo,
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complexacdo e reacdes redox podem agir como barreiras parciais ou quase completas a
migragio dos metais ao longo de sua rota até o homem (FORSTNER, 1989).

O teor total de metais nas dguas fluviais em geral € analisado em
monitoramentos de rotina, cujo objetivo é comparar os resultados com padrdes de
qualidade, estimar descargas ou avaliar a necessidade de medidas corretivas em
determinado local. O conhecimento do teor total de metais também € importante para a
avaliacdo de niveis basais e como valor de referéncia no calculo de balangos de massa,
durante o desenvolvimento de estudos de especiacdo que envolvam fracionamento das
amostras. Apesar de 1til, a avaliagdo do teor total pode ter um valor limitado, pois, de
acordo com a espécie, o destino e os efeitos de determinado metal podem ser
significativamente alterados (SALBU e STEINNES, 1995; HART e HINES, 1995).

Na avaliacdo da forma de transporte e da biodisponibilidade potencial
dos metais no meio aqudtico, é importante distinguir a fracdo dissolvida nas dguas
daquela associada ao material particulado em suspensdo. As particulas em suspensio
sdo representadas por uma combina¢do de materiais inorginicos e organicos. Os
constituintes minerais importantes incluem 6xidos e hidréxidos metdlicos (amorfos ou
cristalinos), argilominerais e carbonatos metdlicos. Os materiais orginicos sao
representados por dcidos hiimicos e filvicos, além de matéria organica detritica com
dimensdes coloidais e células vivas (bactérias e algas). Devido a elevada é&rea
superficial, as particulas em suspensdo sdo as principais carreadoras de metais nos
sistemas fluviais (LECKIE, 1986; CARVALHO et al., 1999).

A interag@o entre terra e dgua caracteriza-se pela transferéncia para o
sistema aqudtico de material terrestre derivado do intemperismo e da erosdo. Esse
material € transportado, selecionado e depositado de acordo com suas propriedades
texturais e as caracteristicas fisicas da via de transporte. As particulas com
granulometria fina, que sedimentam em areas de menor energia, sdo conhecidas por sua
capacidade de adsorverem tragos metdlicos e compostos orginicos relativamente
insoldveis (THOMAS e FRANK, 1987; FORSTNER, 1989).

Os sedimentos podem ser definidos como misturas complexas,
compostas de quatro componentes principais: silicatos (principalmente na forma de
quartzo), argilominerais, matéria orginica e 6xidos e hidréxidos de ferro e manganés
(RAMAMOORTHY e RUST, 1978). Os sedimentos contaminados correspondem a
solos, areia, matéria organica ou minerais que se acumulam no fundo de um corpo

hidrico e contém componentes toxicos ou perigosos, que podem afetar negativamente a
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saide humana ou ambiental. Podem ser arrastados por dguas superficiais, depositados a
partir do ar ou gerados por decomposicdo ou formacdo de minerais. Os sedimentos
contaminados também podem ser considerados como aqueles que contém substincias
quimicas em excesso, comparativamente a critérios de qualidade apropriados, sejam
geoquimicos, toxicoldgicos ou estabelecidos por lei, ou ainda que constituam uma
ameaca potencial a saide humana e ao meio ambiente. Os agentes toxicos presentes nos
sedimentos sdo origindrios do lancamento de rejeitos industriais e esgotos domésticos,
escoamento superficial, chorume, poluentes presentes na dgua da chuva e em dguas
subterraneas, deposi¢cdo de material particulado aéreo e descargas de dguas superficiais,
além das fontes naturais (USEPA, 1998).

O diagnéstico da qualidade dos sedimentos fluviais representa uma
importante ferramenta para a avaliagdo do impacto ambiental sofrido por uma bacia
hidrografica ao longo do tempo. Os sedimentos integram todas as contribui¢des
antropogénicas e permitem reconstituir o histérico de contaminagéo por agentes toxicos
de natureza conservativa. No meio aqudtico, o sedimento representa o principal
compartimento de acumulagfo, reprocessamento e transferéncia de metais, ocorrendo,
através da interface com a dgua, um continuo processo de imobilizacdo e remobiliza¢io
desses elementos. Ainda que tenha cessado a descarga de poluentes e significativas
melhorias tenham ocorrido na qualidade da 4dgua, o sedimento contaminado permanece
como fonte continua de risco aos organismos, devido a possibilidade de remobilizacio
dos metais por agdo microbiana ou alteracdes fisico-quimicas do meio circundante.
Além de fornecerem habitat, alimentacdo e dreas de desenvolvimento para muitos
organismos, os sedimentos sdo importantes indicadores das condi¢des naturais da
regido, através de sua composicio quimica, mineraldgica e textural (FORSTNER e
WITTMANN, 1981). Segundo Chester e Voutsinou (1981), os sedimentos constituem
um importante reservatdrio para os metais pesados antropogénicos que sdo lancados nos
ambientes fluviais. Em muitos casos, as emissdes podem ser de tal intensidade, que
acabam por imprimir uma assinatura da fonte nos depdsitos de fundo. Assim, a
avaliacdo do teor de metais nos sedimentos e de sua distribui¢do espacial desempenha
importante papel na identifica¢do de fontes poluidoras.

De acordo com FORSTNER e SCHOER (1984), a avaliacdo de fontes
poluidoras e dos efeitos ambientais da incorporacdo de metais pesados aos sedimentos
fluviais deve considerar, primordialmente, a fracio com maior mobilidade potencial

destes elementos, ligada aos sedimentos na forma adsorvida, precipitada, coprecipitada
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e complexada com a matéria orginica. Geralmente, esta parcela ndo demonstra
associag@o com o tipo de rocha que origina o sedimento, fornecendo informacgdes sobre
os metais mais fracamente ligados, provenientes de dguas afetadas pela atividade
humana (AGEMIAN e CHAU, 1976).

A partir dos sedimentos, os metais potencialmente disponiveis para a
biota podem ser liberados por atividade microbiana, formag¢do de complexos e
mudangas nos vdrios fatores fisico-quimicos que afetam o meio, como pH, salinidade e
potencial redox (TESSIER et al., 1979; CALMANO et al., 1986). Apds a incorporagdo
biolégica, os elementos-traco podem retornar a forma dissolvida, através da
metabolizacdo, excrecdo e decomposicdo microbiana dos detritos organicos,
completando o ciclo destes elementos (RAND e PETROCELLI, 1985).

A biodisponibilidade e a toxicidade dos metais presentes nos sedimentos
sdo controladas pela forma do elemento e associagdes com seus suportes geoquimicos
potenciais (6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, argilominerais, matéria orgénica),
mas a determinacdo das diferentes espécies € uma tarefa complexa e de dificil
realizacdo. Historicamente, a andlise da distribuicio de metais entre as fases
geoquimicas dos sedimentos envolveu procedimentos definidos operacionalmente, com
emprego de extragles seletivas, através de um unico (AGEMIAN e CHAU, 1976;
MALO, 1977, CHESTER e VOUTSINOU, 1981; FISZMAN et al., 1984) ou de
multiplos reagentes (TESSIER er al, 1979; TACK e VERLOO, 1995;
QUEVAUVILLER et al., 1996).

Os sedimentos de fundo s3o naturalmente varidveis, pois suas
caracteristicas fisicas e quimicas se alteram horizontalmente, ao longo do corpo d’4agua,
e também verticalmente, a medida que se aprofundam as camadas de deposi¢do. Para
viabilizar a interpretagcdo dos dados, o estudo dos sedimentos deve envolver a andlise de
diferentes subgrupos com a maior homogeneidade possivel. Os sedimentos com
granulometria fina (<63 pm) representam um grupo particularmente importante no
processo de avaliagdo da qualidade ambiental. Devido as caracteristicas peculiares, que
favorecem diferentes processos de sorcdo e troca idnica, os sedimentos com textura
silto-argilosa apresentam maior capacidade de acumulacdo de metais. Além disso,
propiciam condicdes para o desenvolvimento de grande parte da comunidade bentonica,
suprindo a alimentacdo dos organismos, através da matéria orginica associada ao
particulado fino. Outros fatores também contribuem para a heterogeneidade dos

sedimentos, como a distancia de fontes poluidoras, a batimetria do corpo d’agua e as
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condicdes de ressuspensdo, transporte e acimulo em novas &areas deposicionais
(MUDROCH e AZCUE, 1995).

Existem duas zonas de interesse primordial no estudo de sedimentos
contaminados: a camada superficial (até 10-15 cm) e as camadas mais profundas. A
amostragem da camada superior indica a distribui¢do horizontal dos poluentes,
considerando uma deposicdo mais recente, ao passo que o perfil sedimentar permite,
teoricamente, acompanhar a evolu¢do da contaminacdo ao longo do tempo. O perfil
tipico dos metais ao longo de um testemunho mostra uma redu¢do exponencial da
concentragdo com o aumento da profundidade, até um patamar estdvel, correspondente
ao background geoquimico (MUDROCH e AZCUE, 1995).

Os sedimentos representam tanto um local de deposi¢do como uma fonte
potencial de poluentes para os sistemas aquaticos. Quando dragados e dispostos no solo
podem também afetar a qualidade da dgua subterrdnea e de produtos agricolas. Os
contaminantes ndo necessariamente permanecem imobilizados nos sedimentos, mas
podem ser reciclados por agentes quimicos e bioldgicos presentes tanto no
compartimento sedimentar como na coluna d’agua. A bioacumulagdo e as transferéncias
na cadeia alimentar podem ser fortemente afetadas pela propor¢do dos poluentes
associados aos sedimentos. Os organismos bentdnicos, em particular, tém contato direto
com o sedimento, sendo que o grau de contaminag@o neste compartimento pode exercer
um impacto muito superior a sua sobrevivéncia do que aquele oferecido pela poluicao
das dguas. Os sedimentos refletem as condicdes bioldgicas, quimicas e fisicas de um
corpo d’dgua (FORSTNER, 1989).

Segundo USEPA (2004-b), os problemas inerentes a contaminagao dos
sedimentos ndo necessariamente estdo conectados a uma baixa qualidade da dgua. A
capacidade dos sedimentos em reter substancias toxicas ao longo do tempo viabiliza a
ocorréncia de cendrios em que oS mesmos permanecem contaminados, enquanto a
coluna d’dgua se apresenta em conformidade com os padroes de qualidade
recomendados. A distribuicdo de contaminantes quimicos nos sedimentos depende nio
apenas das fontes locais de contribuicdo, presentes e passadas, mas também de
processos antropogénicos que redistribuem os depdsitos contaminados.

A anadlise das propriedades fisicas dos sedimentos, como a distribuicéo
granulométrica, permite identificar dreas onde mais provavelmente ocorre erosio ou

deposicdo de particulas. Em ambientes de erosdo, o sedimento de fundo consiste, em
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geral, de areia grossa ou cascalho, havendo menor probabilidade de contaminagédo por
metais pesados (USEPA, 2004-b).

Os seres humanos, os organismos aqudticos e a vida silvestre estdo
expostos aos sedimentos contaminados através da camada ativa, correspondente a
porcdo superficial dos depdsitos. A liberacdo de contaminantes ocorre a partir dos
sedimentos que estdo em contato com a dgua (USEPA, 2004-b).

O dano causado a receptores ecoldgicos e a satide humana devido a
contaminagdo dos sedimentos impde um elevado custo a sociedade. Os ecossistemas
aquaticos podem sofrer prejuizos irrepardaveis, como a ocorréncia de doencas em
organismos mais sensiveis, a perda de espécies e mesmo o desaparecimento de
comunidades inteiras (redu¢do da biodiversidade). Os metais pesados presentes nos
sedimentos podem ser repassados para peixes, passaros e mamiferos, até se acumularem
em niveis potencialmente toxicos, cujos efeitos nos organismos envolvem danos
reprodutivos e de desenvolvimento, dentre outros. O comprometimento da cadeia
alimentar pode induzir efeitos adversos a longo prazo sobre a satide humana, como
cancer, distirbios neuroldgicos e deficiéncias no aprendizado. Adicionalmente, podem
ocorrer danos ambientais de ordem estética, como alteracio da paisagem, odores
indesejaveis e perda de locais de recreacdo (USEPA, 1998).

Ainda que a contaminagdo dos sedimentos seja reconhecidamente um dos
mais sérios problemas ambientais da atualidade, pouco sucesso tem sido alcangado no
gerenciamento de solucdes. Uma das razdes € a dificuldade no estabelecimento de
padrdes de qualidade para determinar os niveis de poluentes nos sedimentos que podem
causar efeitos adversos, em condi¢des ambientais especificas. Em geral, os problemas
sdo detectados através de observagdes em campo sobre os efeitos na vida aquatica,
como a presenca de espécies tolerantes a polui¢c@o, a ocorréncia de doengas em peixes
ou a auséncia de certos organismos bentdnicos. Os bioensaios também sdo utilizados
para caracterizar condi¢des de comprometimento local dos sedimentos (USEPA, 1998).

Os custos de recuperacdo de sedimentos contaminados também servem
para agravar o problema. Nao apenas sdo necessdrias técnicas de dragagem
especializadas e locais adequados de disposi¢do, como operagdes de remogdo de dgua e
tratamento dos sedimentos, previamente a destinacdo final. Muitas vezes, os sedimentos
superficiais podem encobrir camadas com alto grau de contaminagdo pretérita e
proveniente de diferentes fontes, o que torna ainda mais complexa a atribuicdo de

responsabilidades no custeio da remediacao (USEPA, 1998)
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Existe hoje um consenso de que as abordagens mais promissoras para
explicar o comportamento dos metais pesados em ambientes fluviais sdo aquelas que
mais completamente integram as componentes fisicas, quimicas e bioldgicas do sistema
como um todo (HART e HINES, 1995). A andlise dos dados resultantes do
monitoramento de multiplas varidveis em diferentes compartimentos ambientais requer
o emprego de metodologias estatisticas que auxiliem no reconhecimento de tendéncias
espaco-temporais e na elabora¢do de diagndsticos consistentes. A identificagdo de
associagdes entre as varidveis investigadas pode indicar uma origem comum para 0s
elementos avaliados e, assim, facilitar a identificacdo de fontes potenciais de
contribuicdo, sejam elas naturais ou antrépicas (RODRIGUES e RAYA-RODRIGUEZ,
2003; RODRIGUES et al., 2003-a; RODRIGUES et al., 2003-b). O emprego de
metodologias adequadas para sobrepor e compreender as informacdes obtidas com a
avaliacdo simultanea de diversas matrizes ambientais, ao longo do periodo de estudo,
constitui uma ferramenta indispensdvel no ambito do gerenciamento ambiental, no
sentido de orientar decisdes e acdes corretivas.

Ainda que a polui¢do ambiental ndo esteja disseminada em todo o Estado
do Rio Grande do Sul, a concentragdo de aglomerados urbanos e industriais, bem como
a ampla utilizacdo de biocidas na agricultura, indicam um aumento da incidéncia de
riscos a saiude humana e ecoldgicos em determinados locais. Contudo, ao longo do
tempo, tem se observado a falta de uma abordagem uniforme para caracterizar esses
riscos, com a identifica¢do de populagdes expostas e dreas particularmente afetadas pela
exposicdo a certos poluentes. No processo de gestdo e regulamentacdo ambiental,
conceitos como avaliacdo de risco e geréncia de risco tém sido amplamente utilizados.
Desde a década de 1980, a Organizagao Mundial da Saide tem enfocado a importancia
de inserir nas avaliacdes dos impactos ambientais gerados por empreendimentos
econdmicos uma componente relacionada a sadde humana e outra vinculada a
conservagdo do ambiente natural, com o objetivo de atingir as condicdes necessdrias
para um bem estar humano fisico, mental e social, em conformidade com as intencdes
implicitas nos conceitos sobre desenvolvimento sustentavel (BIDONE et al., 2000).

Historicamente, a metodologia de andlise do risco toxicoldgico teve por
objetivo avaliar os riscos oferecidos por poluentes ambientais a saide publica ou ao
meio ambiente, como forma de priorizar atividades de gerenciamento de risco ou dar
inicio a ac¢des normativas. Segundo USEPA (1989), a andlise do risco toxicolégico

potencial atua como modelo de integragdo entre os resultados obtidos em
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monitoramentos e diagndsticos ambientais. Desta forma, pode ser utilizada como
ferramenta orientadora nas tomadas de decis@o no que diz respeito aos problemas de
saude humana e ecoldgicos que possam estar associados & depreciagdo do meio
ambiente, através da introducdo de substincias téxicas. O desenvolvimento de uma
avaliacdo de risco, nos moldes propostos pela agéncia de protecio ambiental dos
Estados Unidos (USEPA), envolve uma abordagem multidisciplinar e tem como
produto uma estimativa numérica das conseqiiéncias da exposicdo a um agente fisico ou
quimico sobre a sadde ptiblica e ambiental (USEPA, 1989).

Outra ferramenta bastante valiosa, principalmente para a divulgacdo dos
diagndsticos ambientais, ¢ o mapeamento das informacdes obtidas na avaliagdo dos
dados fisicos, quimicos e bioldgicos. A visualizagdo espacial dos resultados facilita a
interpretacdo e o reconhecimento das associacdes existentes entre os diferentes
conjuntos de dados, permitindo uma melhor avaliacio do grau e da extensdo da
contaminagdo ambiental. Adicionalmente, pode ser bastante util na avaliacdo de
alternativas vidveis para a recuperacdo de dreas degradadas (USEPA, 2004-b). As
abordagens metodoldgicas que permitem mapear a contamina¢do de uma forma
quantitativa fornecem uma privilegiada visdo da extensdo e da variabilidade das zonas
de contaminagdo e embasam o estabelecimento de locais prioritdrios dentro da 4rea de

interesse (USEPA, 2004-b).

1.3 Contaminacao ambiental associada a atividade de curtumes

As industrias de couros e peles, um dos ramos produtivos com maior
potencial poluidor, correspondem, juntamente com o setor calgadista, a atividade
industrial predominante no Estado do Rio Grande do Sul. Durante décadas,
considerdveis volumes de efluentes liquidos das empresas de couros e peles, com
elevada carga poluidora orginica e inorganica, foram lancados in natura nos rios do
Estado, sendo os residuos sélidos depositados diretamente no solo, geralmente nas
margens dos rios ou em dreas consideradas improdutivas, como terrenos alagadigcos
(KRIEGER, 2000). Mesmo que a criacdo de leis especificas e o melhor controle dos
efluentes industriais tenham contribuido para reduzir a emissdo de poluentes, muitos
compostos toxicos origindrios dos curtumes ainda estdo presentes nas dguas e
sedimentos, constituindo um risco potencial ao meio ambiente, com impacto direto ou

cumulativo sobre a vida aqudtica e, em udltima instancia, sobre a saide humana.
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O processo de fabricacdo de couro consiste no tratamento da pele bruta
em banhos sucessivos, de diferentes composi¢des quimicas, com o objetivo de remover
materiais indesejdveis, evitar a putrefacio e obter as propriedades caracteristicas do
couro (JORDAO et al., 1997). A mais conhecida interacio do cromo com as proteinas
ocorre neste processo, com a formagdo de um complexo polinuclear de Cr(III). O
mecanismo quimico da rea¢do de curtimento ainda ndo € bem compreendido, mas
provavelmente envolva coordenagdo do cromo a grupos carbonila de fibras de coldgeno.
O resultado é um extensivo reticulado destas fibrilas, intermediado pelo cromo
trivalente. O curtimento ao cromo resulta na saturacdo quase total das proteinas com o
metal, sendo que diversos couros t€m concentracdes finais de cromo entre 4 e 6%
(NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1974).

Nos primérdios da utilizacdo do cromo como curtente, 0 processo era
realizado em dois banhos — o primeiro com solucdo 4cida de dicromato de sddio e o
segundo com solucao de tiossulfato de s6dio, para promover a redugdo do metal a forma
trivalente, efetiva no curtimento. Atualmente, os processos produtivos buscam eliminar
o uso do Cr(VI) téxico, empregando sais do metal ja na forma trivalente, como o sulfato
monobisico de Cr(IIT) (MK QUIMICA DO BRASIL, 2002).

A poluicdo gerada nos curtumes € origindria das proprias peles e dos
produtos quimicos incompletamente absorvidos durante o curtimento. Vdrias
substancias quimicas podem ser adicionadas as peles até a sua transformacio em couro,
estando presentes nos principais rejeitos dos curtumes. Segundo Schiinemann et al.
(1983), a mistura das dguas residudrias resultante das etapas do curtimento apresenta
caracterfsticas peculiares, como presenca de substancias potencialmente toxicas (metais
pesados, cal e sulfetos), alteragdo de pH, grande quantidade de material orgénico
(elevada DBO), alto teor de sdlidos em suspensio, dureza, salinidade e DQO elevadas.
O cromo trivalente, geralmente empregado no curtimento na forma de sulfato basico,
precipita como hidréxido nos efluentes do tratamento primério, sendo concentrado no
lodo e no material suspenso das dguas residudrias de curtumes. Outros metais podem
poluir os recursos hidricos em dreas impactadas por curtumes, como resultado de um
indevido uso no passado, por adi¢do durante o processo de tratamento das peles ou por
contaminagdo de matérias-primas.

O uso de sais de cromo como curtentes e sua possivel toxicidade t€m sido
amplamente discutidos, em especial nas ultimas trés décadas (CARRE et al., 1994;

VALAORAS et al., 1991; ARMIENTA et al., 1996; ARMIENTA et al., 2001;
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ARAVINDHAM et al., 2004). Também é grande a preocupacdo com a identificacio do
metal nos efluentes liquidos dos curtumes, nos residuos sélidos depositados no meio
ambiente e nos couros curtidos e acabados. Atualmente, a técnica de curtimento ao
cromo ¢ utilizada em mais de 80% da produgdo mundial de couros, sendo que, no
Brasil, este ndmero ultrapassa 90%. O amplo emprego do cromo ocorre em funcdo das
caracteristicas conferidas ao couro, em relacdo aos demais curtentes, como elevada
versatilidade, estabilidade a luz e ao calor, estabilidade hidrotérmica, resisténcia fisica
superior, ciclos curtos de producéo, boas propriedades tintoriais, maciez, elasticidade e
baixa massa especifica, dentre outras. Em vista disso, ndo se espera uma mudanga deste
panorama em um futuro préximo (MK QUIMICA DO BRASIL, 2002), devendo ser
estimuladas medidas que promovam um melhor entendimento e um controle mais eficaz
das atividades potencialmente poluidoras envolvidas no processamento industrial de
couros e peles. O preenchimento dessa lacuna contribuiria significativamente para um
melhor gerenciamento ambiental, permitindo a adog¢do de medidas mais embasadas e

realistas por parte das empresas e dos drgaos fiscalizadores.

1.4 Justificativa e objetivos do estudo

Estudos realizados pela Fundagdo Estadual de Protecio Ambiental do
Estado do Rio Grande do Sul (FEPAM), no ambito do projeto de pesquisa Métodos
Analiticos de Avaliacdo Toxicologica para Controle da Qualidade Ambiental
(FEPAM/FINEP, 1997; RODRIGUES, 1997), demonstraram a contaminagdo por
metais pesados nos sedimentos da foz do rio Cadeia, devido a atividade de curtumes
instalados na regido. A necessidade de avaliar o comportamento ambiental desses
metais e seus possiveis efeitos tdxicos sobre a biota e a saide humana determinou a
realizacdo de investigacdes adicionais no rio Cadeia e em seu principal afluente, o rio
Feitoria, onde se concentra a maioria das indistrias de couros e peles da regido. Essas
atividades foram inseridas em um novo projeto de pesquisa multidisciplinar e
interinstitucional, denominado Estratégias Ecotoxicologicas de Avaliacdo de Risco
(FEPAM/FINEP, 2003), onde o médulo Origem, Distribuicdo e Mobilidade Potencial
de Metais Pesados na Bacia Hidrogrdfica dos Rios Cadeia e Feitoria forneceu o
suporte necessario para o desenvolvimento da presente tese de doutorado. Os objetivos

contemplados neste estudo foram os seguintes:
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- Levantamento de dados hidrolégicos e caracterizacdo dos
aspectos sazonais da disponibilidade hidrica na bacia hidrogréfica dos rios Cadeia e
Feitoria.

- Avaliacdo do teor de metais pesados - cddmio, cobre, niquel,
cromo, mercurio, zinco, aluminio, ferro, manganés e titdnio, nas dguas e sedimentos
superficiais dos rios Cadeia e Feitoria.

- Avaliacdo da distribui¢do espacial e temporal dos elementos
selecionados, considerando os pontos de coleta de dgua e sedimento superficial e o
periodo de realizacdo do estudo.

- Investigacdo das fontes potenciais de metais pesados - naturais e
antropicas, através da andlise de parimetros complementares e da avaliagdo de
associagdes entre variaveis.

- Investigacdo da potencial mobilidade e biodisponibilidade dos
elementos investigados, através da avaliacdo de sua parcela dissolvida nas dguas, da
aplicacdo de extragOes seletivas as amostras de sedimentos e da andlise de peixes de
fundo quanto ao teor acumulado dos metais identificados como criticos.

- Avaliacdo textural, mineralégica e geoquimica de perfis
sedimentares verticais, buscando estimar valores de referéncia para os metais
identificados como criticos.

- Rastreamento do risco potencial de exposicdo ecoldgica e
humana aos metais criticos na drea de estudo.

- Selecdo de ferramentas simplificadas para expressdo dos
resultados, subsidiando a futura elaboracdo de um atlas ambiental, onde mapas de
qualidade da 4gua e do sedimento servirdo para divulgar as informacdes de forma
inteligivel para o publico em geral e integrada com estudos bioldgicos

concomitantemente realizados.
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1.5 Area de estudo

1.5.1 Localizacao geografica

Os rios Cadeia e Feitoria, localizados sobre a encosta da Serra do
Nordeste, no Estado do Rio Grande do Sul (MAPA 1), pertencem a bacia hidrogréfica
do rio Cai, um dos formadores do Lago Guaiba.

A drea total da bacia dos rios Cadeia e Feitoria corresponde a
aproximadamente 900 km® e abrange um total de 19 municipios (MAPA 2), total ou
parcialmente inseridos nos limites de sua drea de drenagem (FEPAM/FINEP, 2003).

Os seguintes municipios fazem parte da Encosta Inferior do Nordeste:
Capela de Santana, Dois Irméos, Estincia Velha, Igrejinha, Ivoti, Lindolfo Collor,
Linha Nova, Morro Reuter, Nova Hartz, Portdo, Presidente Lucena, Santa Maria do
Herval, Sdo José do Horténcio, Sdo Sebastido do Cai, Sapiranga e Trés Coroas,
enquanto Canela, Nova Petrépolis e Picada Café situam-se na Encosta Superior (MAPA
2) (FEPAM/FINEP, 2003).

MAPA 1
Localizacdo geografica da bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria, no Estado do
Rio Grande do Sul (RS)
—’—27'5 27'5—|—

Metros
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355
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FONTE: FEPAM/FINEP (2003)
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MAPA 2
Municipios pertencentes a bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria
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FONTE: FEPAM/FINEP (2003)

1.5.2 Estrutura morfoldgica e uso do solo

O relevo da bacia € bastante variado, ocorrendo regides planas ou
suavemente onduladas nas por¢des mais baixas, e regides fortemente onduladas ou
montanhosas nas encostas, em dire¢do a por¢do mais elevada. As altitudes variam das
cotas altimétricas de 800 m, na regido do Planalto, até 10 m, nas proximidades da
desembocadura do rio Cadeia, junto ao rio Cai (FEPAM/FINEP, 2003).

O MAPA 3 ilustra as quatro regides geomorfoldgicas identificadas nos
limites da bacia - Depressdo Central Gadcha, Patamares da Serra Geral e Serra Geral,
além de uma reduzida parcela do Planalto dos Campos Gerais, praticamente sem
expressdo. A Serra Geral caracteriza-se por um relevo escarpado, de topografia
acidentada, escalonada em patamares. As vertentes s@o abruptas e os topos em forma de
cristas assimétricas ou isoladas, constituindo morros testemunhos. Os Patamares da
Serra Geral apresentam-se com niveis mais acentuados de dissecacdo e aprofundamento

dos vales fluviais (METROPLAN/PRO-GUAIBA/FEPAM, 1999).
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MAPA 3

Mapa geomorfoldgico da bacia hidrogréfica dos rios Cadeia e Feitoria
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FONTE: METROPLAN/PRO-GUAIBA/FEPAM (1999)

Quanto aos principais usos e cobertura do solo na regido, a TAB. 1
apresenta a 4rea ocupada, em valores absolutos (km®) e percentuais. Observa-se a
predominancia da cobertura vegetal nativa nos terrenos mais acidentados. A populagdo
distribui-se heterogeneamente nos limites da bacia, estimando-se que aproximadamente
35.000 pessoas vivam nas cidades e 25.000 habitem o meio rural. A regido apresenta o
minifindio como base da estrutura fundidria, com mao-de-obra familiar ocupada com
agricultura de subsisténcia e producdo de culturas comerciais tempordrias e
permanentes. Em algumas propriedades cultiva-se o reflorestamento com acicia negra e
eucalipto. Juntamente com essas culturas, ocorre a criacdo de animais de pequeno porte,
como aves e suinos, e também de grande porte, como gado leiteiro. As principais
limitagdes a expansdo da produgéo de culturas comerciais na bacia s@o a suscetibilidade
dos solos a erosdo (alta declividade), a dificuldade de mecanizacdo (pedregosidade e
declividade), o pequeno tamanho das propriedades rurais e a descapitalizacdo do

agricultor devido a falta de uma politica agricola voltada a agricultura familiar.
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Seguindo a expansdo do setor coureiro-calgadista no Rio Grande do Sul, ao longo dos
anos se instalaram na regido varios curtumes de pequeno e médio porte, que hoje
representam a principal fonte local de polui¢do industrial por metais pesados

(FEPAM/FINEP, 2003).

TABELA 1
Area ocupada pelos diferentes tipos de uso e cobertura na bacia
USO/ COBERTURADO SOLO AREA (km®) PROPORCAO DA BACIA (%)

Mata nativa/reflorestamento 495,41 55,24
Mata rala/capoeira 54,46 6,07
Pastagens 47,97 5,35
Agricultura 248,34 27,69
Corpos d'dgua 0,78 0,09
Areas sombreadas 34,74 3,87
Areas urbanas 15,07 1,68
Total 896,76 100

FONTE: FEPAM/FINEP (2003)

1.5.3 Clima

Na 4rea de estudo, segundo o sistema de classificagdo de Von Koeppen, a
regido da Encosta Superior apresenta um clima Cfb, ou seja, temperado com chuvas
bem distribuidas durante todo o ano. A Encosta Inferior pode ser considerada como do
tipo Cfa, o que corresponde a um clima subtropical, também com precipitacdes
regulares durante todo o ano. Devido ao aumento de altitude, na Encosta Superior as
temperaturas médias sdo mais baixas e a precipitacdo pluviométrica é mais intensa

(TRAVASSOS, 1994), conforme pode ser observado no QUADRO 1.

QUADRO 1
Condigdes climaticas observadas na bacia dos rios Cadeia e Feitoria
VARIAVEL ENCOSTA SUPERIOR ENCOSTA INFERIOR
DO NORDESTE DO NORDESTE
Temperatura média anual 15a18°C 17 a20°C
Precipitagdo pluviométrica 1600 a 2100 mm/ano 1400 a 2000 mm/ano

FONTE: FEPAM/FINEP (2003)
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1.5.4 Geologia

No contexto regional, a bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria esta
assentada sobre as rochas do flanco sul da Bacia do Parand, extensa depressdo
deposicional situada na parte centro-leste do continente sul-americano. De acordo com a
carta geolégica elaborada por CPRM/PRO-GUAIBA/FEPAM (1998), folha Caxias do
Sul, com escala 1:250.000, a geologia local consiste de rochas das Formag¢des Botucatu
e Serra Geral, pertencentes ao Grupo Sao Bento da Bacia do Parand, além de
sedimentos aluvionares e lacustres da cobertura Cenozdica do Tercidrio (MAPA 4).

Seguindo a descricio de CPRM/PRO-GUAIBA/FEPAM (1998), o
QUADRO 2 sintetiza a estratigrafia da drea de estudo, que € comentada a seguir, em

ordem cronolégica de ocorréncia.

MAPA 4
Mapa geoldgico da bacia hidrogréfica dos rios Cadeia e Feitoria
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FONTE: CPRM/PRO-GUAIBA/FEPAM (1998)
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QUADRO 2
Coluna estratigrafica da bacia dos rios Cadeia e Feitoria
GEOCRONOLOGIA UNIDADE DESCRICAO DA UNIDADE
ERA PERIODO ESTRATIGRAFICA (ambiente, litologias)
COBERTURA CENOZOICA
< o Dep6sitos  eluviais e  coluviais -
8 E Sedimentos do Tercidrio conglomerados, diamictitos, arenitos
‘8 \s conglomerdticos,  arenitos e  lamitos
() Q avermelhados, macigos ou com estruturas
% 5 acanaladas; gradam para sistemas de leques
&) = e canais anastomosados.
VULCANISMO E COBERTURA SEDIMENTAR DA BACIA DO PARANA
Rochas efusivas toleiticas bésico-
o intermediarias e acidas, intercalando na base
= Formacio Serra Geral arenitos edlicos intertraps: intrusdes e
\3 ¢ derrames picriticos tipo Gravatai, sucedidos
o E por  basaltos tipo  Gramado (b),
&) & interdigitando superiormente rochas
\5 © vulcanicas dcidas do tipo Palmas/Caxias (a).
N
o
2
= o Arenitos finos a  médios, réseo-
E - avermelhados, bem selecionados, bimodais,
7 Formacao Botucatu e .
7 com estratificacdes cruzada tangencial e
‘é plano-paralela de médio a grande porte.
=)
H

FONTE: CPRM/PRO-GUAIBA/FEPAM (1998) modificado

1.5.4.1 Formacao Botucatu

A Formagdo Botucatu corresponde a rochas sedimentares do final do
periodo Jurdssico, sendo constituida por arenitos avermelhados, finos a médios,
normalmente bimodais, quartzosos, fridveis, com grdos foscos e geralmente bem
arredondados. A estratificacdo cruzada tangencial e plano paralela de grande porte € a
estrutura sedimentar caracteristica dessa unidade (SCHNEIDER et al., 1974). Segundo
Scherer et al. (2000), os depdsitos edlicos da Formacao Botucatu podem apresentar até
100 m de espessura. Devido a pobreza da matriz, estas rochas sdo normalmente muito
frageis, apresentando um cimento ferruginoso, que determina sua cor avermelhada

(BAISCH, 1994). Como ocorrem na borda do planalto, formam solos pouco profundos,
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de baixa fertilidade e facilmente erodiveis (ORTIZ, 2002). Os arenitos da Formacao
Botucatu representam fontes detriticas no que se refere as cargas de material em
suspensdo nos corpos d’dgua, mas possuem baixos teores de metais (BAISCH, 1994).
A Formagdo Botucatu constitui um imenso agqiiifero, com &4gua de
excelente qualidade, cobrindo uma area superior a 1.500.000 km?, que se estende desde
o norte de Goids até a Argentina (SCHERER e al., 2000). Por representar um
importante reservatorio de dgua e ser altamente permedvel, demonstra uma grande
vulnerabilidade a contaminacdo por atividades antrdpicas. E comum a exploracdo de
pedreiras nesta formacgdo, para obtencdo de lajes do tipo pedra grés, utilizadas na
construgdo civil. O impacto ambiental da atividade extrativa consiste em modificagdes
do meio fisico e da biota, contaminacdo dos recursos hidricos superficiais e
subterraneos, erosdo, transporte de material e assoreamento, com conseqiiente

modificacdo da qualidade das dguas na area circundante.

1.5.4.2 Formacao Serra Geral

A Formagdo Serra Geral, localizada na por¢do mais alta da area de
estudo, € constituida por uma sucessdo de rochas magméticas efusivas, resultantes do
intenso vulcanismo de fissura, iniciado quando ainda perduravam as condigdes
desérticas de sedimentagdo da Formacdo Botucatu (SCHNEIDER et al., 1974).

A Formacdo Serra Geral caracteriza-se, litologicamente, por uma
seqiiéncia basica predominante e por uma seqiiéncia dcida mais abundante no topo do
pacote, existindo a possibilidade de intercalagdes locais junto a seqiiéncia bdsica
inferior. Corpos de arenitos edlicos, de posicdo interderrame, ocorrem na unidade,
encontrando-se posicionados preferencialmente na seqiiéncia bdsica inferior. A
seqiiéncia basica é constituida principalmente por rochas efusivas, agrupadas em trés
grandes grupos: basaltos, andesitos e basaltos com textura vitrea. A seqiiéncia 4cida foi
agrupada em quatro grandes tipos petrograficos, definidos como basaltos porfiros,
dacitos e riodacitos felsiticos, riolitos felsiticos e fenobasaltos vitreos. O contato inferior
com os arenitos da Formagao Botucatu € discordante (BINOTTO, 1997).

As datacdes indicam que o pacote vulcanico foi gerado num periodo
méximo de 10 milhdes de anos, sendo a idade do magmatismo na Bacia do Parani

estimada entre 138 e 128 milhdes de anos (ROISENBERG e VIERO, 2000).
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No Rio Grande do Sul, a Bacia do Parand possui uma assinatura
geoquimica marcada pela presenga de basaltos do tipo baixo TiO; (<2%), definidos pelo
empobrecimento relativo em elementos-traco (ROISENBERG e VIERO, 2000). Os
produtos de alteracdo dos basaltos formam materiais ricos em 6xidos e hidroxidos de
ferro e manganés, que sdo importantes carreadores de poluentes no meio hidrico
(FORSTNER e WITTMANN, 1981). As rochas basélticas formam solos férteis e
profundos e s@o bastantes suscetiveis a erosdo, uma vez que afloram nas regides de
borda do planalto e encontram-se comumente bastante fraturadas (ORTIZ, 1999).

As rochas vulcanicas dcidas manifestam-se de forma mais expressiva na
porcdo superior da bacia, principalmente em altitudes acima de 700 m. Esses derrames
definem formas de relevo arredondadas, minimizando o contraste entre escarpas e
patamares. Tal comportamento é conseqiiéncia da composi¢do quimica e mineraldgica
da lava original mais acida, cujos minerais primdrios tendem a ser mais resistentes ao
intemperismo, em relac@o as rochas vulcanicas basicas (SPANEMBERG, 1999).

A ampla ocorréncia no Estado do Rio Grande do Sul determina uma
extensa aplicagdo das rochas da Formacdo Serra Geral, principalmente na construcio
civil, com a producdo de brita e blocos para obras de grande porte. A ocorréncia
associada de mineralizacOes de dgata e ametista também confere alto valor comercial a
esta unidade litoestratigrafica (ROISENBERG e VIERO, 2000). O impacto ambiental
das atividades extrativas envolve alteracio do meio fisico, corte de vegetacdo,
modificacdo da morfologia, emissdes atmosféricas e alteracdo da qualidade das dguas,

devido ao transporte de sedimentos e ao aumento da turbidez.

1.5.4.3 Sedimentos do Terciario

Os depositos eluviais e coluviais do Tercidrio sdo registros recentes dos
processos naturais de erosao do substrato geoldgico e transporte do material sedimentar,
representando uma fonte continua de sedimentos para a bacia. Sua composicido depende
da localizagdo e da area ocupada pelos diferentes tipos litoldgicos existentes e de sua
suscetibilidade a eros@o (ORTIZ, 2002). Esses sedimentos representam depdsitos de
encostas e ocorrem na porcdo final dos rios Cadeia e Feitoria, bem como em todo o
trecho situado entre a confluéncia dos dois corpos d’dgua e a foz no rio Cai, recobrindo

arenitos da Formacgdo Botucatu. Constituem uma fonte de argilas para a confecg¢do de

tijolos e cerdmicas.
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1.5.5 Solos

Os solos observados nas regides mais elevadas da bacia originam-se,
principalmente, da intemperizacdo do basalto, enquanto em menores altitudes derivam
do arenito Botucatu. Em geral, os solos apresentam boa drenagem, carater acido, alto
teor de 6xidos (notadamente de ferro) e profundidades varidveis, conforme o relevo
sobre o qual se desenvolveram (FEPAM/FINEP, 2003). O MAPA 5 e o QUADRO 3
apresentam as principais associacdes de solos existentes na bacia, de acordo com
levantamento realizado por SEPLAN/IBGE (1986) e descricdo constante em
FEPAM/FINEP (2003). A regido apresenta varios patamares, caracteristicos de encostas
basélticas e formados por segmentos de encosta e terraco. Na encosta, observam-se
solos litélicos, associados a outros tipos de solos. Nos topos, terracos e vdirzeas,
encontram-se solos mais estdveis, pouco profundos a profundos e evoluidos, como
Brunizém Avermelhado e Terra Roxa Estruturada. Nas dreas intermedidrias, entre as
encostas e os terragcos, ocorrem solos de altitude do tipo Cambissolos. Na parte mais
baixa da bacia, verificam-se solos do tipo Podzélico Vermelho Amarelo, originados dos

arenitos Botucatu (FEPAM/FINEP, 2003).

MAPA 5
Mapa exploratério de solos na bacia dos rios Cadeia e Feitoria
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FONTE: SEPLAN/IBGE (1986); FEPAM/FINEP (2003)
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QUADRO 3
Tipos de solos identificados em levantamento exploratdrio na bacia hidrogréfica dos
rios Cadeia e Feitoria

CODIGO DESCRICAO

RE 21 Litolico eutréfico, A chernozémico, textura média;
Cambissolo eutréfico, A moderado e chernozémico, textura argilosa e média;
Brunizem Avermelhado, textura média/argilosa e argilosa;
Terra Roxa Estruturada eutréfica, A moderado e chernozémico, textura muito argilosa.

TBCHa 1 | Terra Bruna Estruturada intermedidria para Podzdlico Bruno Acinzentado hiimico dlico,
textura argilosa e muito argilosa;
Terra Bruna Estruturada intermedidria para Podzélico Vermelho Escuro dlico, A
proeminente, textura argilosa;
Litdlico alico e distréfico, A proeminente, textura média e argilosa.

TBCHa 2 Terra Bruna Estruturada intermedidria para Podzdlico Bruno-Acinzentado himico,
alico, textura argilosa e muito argilosa;
Podzélico Bruno-Acinzentado élico, A moderado e proeminente, textura argilosa/muito
argilosa;
Litdlico dlico, A proeminente, textura média e argilosa.

BV 1 Brunizem Avermelhado, textura argilosa;
Cambissolo eutréfico, A chernozémico, E moderado e textura argilosa.

BV 6 Brunizem Avermelhado, textura média/argilosa e argilosa;
Litolico eutréfico, A chernozémico e moderado, textura média;
Cambissolo eutréfico, A chernozémico e moderado, textura argilosa;
Cambissolo Bruno Hiimico dlico, textura argilosa.

Pvall Podzélico Vermelho Amarelo dlico e distréfico, A moderado, textura arenosa/argilosa,
arenosa/média e média/argilosa;
Podzélico Vermelho Escuro dlico, horizonte A moderado, textura média/argilosa.

TRe 5 Terra Roxa Estruturada eutréfica, A chernozémico e moderado, textura muito argilosa;
Brunizem Avermelhado, textura média/argilosa.

CBHa 1 Cambissolo Bruno himico élico, A proeminente, textura argilosa e muito argilosa;
Terra Bruna Estruturada himica, élica, textura muito argilosa;
Litdlico élico, A proeminente, textura média e argilosa com afloramento de rochas.

FONTE: FEPAM/FINEP (2003)
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2.1 Consideracoes iniciais

A hidrodinamica é um fator condicionante da qualidade das dguas, pois
atua diretamente nos processos de transporte, diluicdo, deposicdo e ressuspensdo de
materiais, determinando a variabilidade das concentracdes e fluxos de contaminantes.
Em fung¢do do aporte de agentes téxicos no corpo receptor, a hidrodindmica configura
cendrios com condi¢cdes mais ou menos criticas e exerce grande influéncia sobre a
capacidade suporte do meio (HATJE, 1996). Por representar um dos fatores
determinantes do intemperismo sobre rochas e solos, a intensidade das vazdes também
afeta o teor dos materiais de origem natural presentes nas dguas, ainda que de forma néo
diretamente proporcional (ORTIZ, 1999).

O regime hidrologico de uma regido € determinado por suas
caracteristicas fisicas, geoldgicas, topograficas e climaticas. Dentre os fatores
climaticos, destacam-se a precipita¢do, principal input do balango hidrolégico, e a
evaporacdo, que € responsdvel direta pela reducdo do escoamento superficial, através da
incorporagdo a atmosfera de grande quantidade de 4gua retirada das superficies liquidas.
A topografia é importante por exercer influéncia na precipitagdo pluviométrica, na
formacdo de lagos e pantanos e na determinacdo da velocidade do escoamento
superficial. As caracteristicas geoldgicas, além de influenciarem na topografia, definem
o local de armazenamento da &dgua precipitada, seja na superficie, em forma de
escoamento superficial (rios ou lagos) ou no subsolo (escoamento subterrineo ou
confinamento em aqiiiferos) (VILLELA e MATTOS, 1979).

No presente estudo, a avaliagdo do regime hidrolégico visou reconhecer
o comportamento sazonal das vazdes fluviais e caracterizar periodos de déficit hidrico,
onde a baixa disponibilidade de dgua pode comprometer os processos de dispersdo e

dilui¢do de poluentes.

2.2 Materiais e métodos

2.2.1 Caracterizacao fisica da bacia hidrografica

7z

A bacia hidrografica é uma &area definida topograficamente, sendo
drenada por um curso d’dgua ou um sistema conectado de cursos d’dgua, de tal modo

que toda a vazdo efluente seja descarregada através de uma simples saida ou exutorio.
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As caracteristicas fisicas da bacia hidrografica sdo elementos de grande importincia
para a caracterizacdo do comportamento hidrolégico, havendo estreita correspondéncia
entre os elementos fisicos da bacia (drea, forma, sistema de drenagem e tipo de relevo) e
o regime hidroldgico (VILLELA e MATTOS, 1979). Consideram-se como dados
fisiogréaficos de uma bacia todos aqueles que podem ser extraidos de mapas, fotografias
aéreas e imagens de satélite (SILVEIRA, 2001). Neste estudo, obtiveram-se os
parametros necessdrios a determinacdo dos dados fisiograficos com o auxilio do Servigo
de Geoprocessamento da FEPAM, empregando mapas arquivados eletronicamente
(METROPLAN/PRC)—GUAfBA/FEPAM, 1999), em escala 1:250.000, através do
Sistema de Informagdes Geogrificas. A seguir, descrevem-se as caracteristicas

avaliadas na bacia, conforme conceitos enumerados por Villela e Mattos (1979).
2.2.1.1 Area de drenagem

A drea de drenagem corresponde a superficie plana (projecdo horizontal)
situada entre os divisores topograficos da bacia, sendo o elemento bésico para o cilculo

de outras caracteristicas fisicas.
2.2.1.2 Forma da bacia

A avaliacdo da forma é importante para a estimativa do tempo de
concentragdo, ou seja, do tempo que leva a dgua para se deslocar dos limites da bacia
até o exutdrio. Existem vdrios indices para determinar a forma da bacia, que procuram
relaciond-la com formas geométricas conhecidas.

a) Coeficiente de compacidade ou indice de Gravelius (K. -
equivale a relagdo entre o perimetro da bacia (P, km) e a circunferéncia de um circulo
de 4rea igual a da bacia (A, kmz), sendo calculado através da formula KC:0,28P/A0’5.
Quanto mais circular é a bacia (K.=1), maiores sdo as chances de ocorréncia de
enchentes.

b) Fator de forma (Ky) — representado pela relacdo entre a largura
média e o comprimento axial da bacia, através da férmula Kf=A/L0‘5. O comprimento

(L) corresponde ao curso d’dgua mais longo desde a desembocadura até a cabeceira

mais distante na bacia. A largura média (L,,) é obtida pela divisdo da area (A, km?) pelo
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comprimento da bacia (L, km). Quanto mais alongada for a bacia (baixo Ky), menor € a

probabilidade de enchentes.
2.2.1.3 Sistema de drenagem

O sistema de drenagem € constituido pelo rio principal e seus tributarios.
O estudo das ramificacdes e do desenvolvimento do sistema indica a maior ou menor
velocidade com que a dgua deixa a bacia hidrogréfica.

a) Densidade de drenagem (D, ) - relacdo entre o comprimento total
dos cursos d’dgua (L, km) e a area da bacia (A, kmz), ou seja, D;=L/A. Como varia
inversamente com a extensdo do escoamento superficial, D; fornece uma indicacio
sobre a eficiéncia de drenagem, equivalendo a 0,5 km/km?® em bacias de drenagem
pobre até 3,5 km/km? (ou mais) em bacias excepcionalmente bem drenadas.

b) Sinuosidade do corpo d’dgua (Sin) — relag@o entre o comprimento
do rio principal (L, km) e o comprimento de um talvegue (L;, km), sendo calculada com

a férmula Sin=L/L,. Representa um fator controlador da velocidade de escoamento.
2.2.1.4 Caracteristicas do relevo

O relevo da bacia exerce grande influéncia sobre os fatores
meteoroldgicos e hidrolégicos. A declividade do terreno controla a velocidade do
escoamento superficial, enquanto varidveis climaticas como temperatura, precipitacio e
evapora¢do dependem da altitude da bacia (VILLELA e MATTOS, 1979). Através do
modelo numérico do terreno (MNT), é possivel arquivar eletronicamente a superficie de
uma bacia hidrogréfica e observar a sua fisiografia (SILVEIRA, 2001). Neste estudo,
avaliou-se o MNT constante em FEPAM/FINEP (2003).

2.2.2 Caracterizacao da sazonalidade através do balanco hidrico climatico

Em uma bacia hidrogrifica, o ciclo hidrolégico pode ser descrito
quantitativamente na forma de um balango hidrico, mediante a aplicagdo do principio de
conservacao de massa (MENDONCA, 2001). Segundo Cunha (1992), a sazonalidade no
regime hidrolégico pode ser avaliada pela diferenca entre as principais entradas e saidas

de dgua do sistema, representadas, respectivamente, pela precipitagdo pluviométrica e
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evapotranspiragdo, considerando-se uma determinada capacidade de armazenamento de
dgua no solo. Em um intervalo determinado de tempo, a transferéncia de dgua no
volume controle, com capacidade finita de armazenamento, pode ser representada por P
+ D —ETP - 4A - E = 0, onde P € a precipitacdo pluvial, D é o déficit hidrico, ETP é a
evapotranspiragdo potencial, AA € a variagdo no armazenamento da d4gua no soloe E € o
excesso hidrico (mm). Quando o solo esti em sua méaxima capacidade de
armazenamento e P € superior a ETP, ocorre o excesso hidrico (E), correspondente a
perda de dgua por percolacdo ou escoamento superficial. O déficit hidrico equivale a
quantidade de dgua que deve ser suplementada ao sistema para manter a
evapotranspiragdo em nivel potencial.

No célculo do balango hidrico, utilizou-se o algoritmo desenvolvido para
fins agrocliméticos por Thornthwaite e Mather, seguindo descri¢do de Cunha (1992).
Este método utiliza como varidveis de entrada a precipitacdo e a evapotranspiragao
calculada, apresentando como pardmetros resultantes a evapotranspiracdo real, o
excesso hidrico e a deficiéncia hidrica (SREEDEVI, 2001; BERGAMASCHI et al.,
2003). Considerando a textura dos solos e o tipo de vegetacdo predominante, arbitrou-se

em 100 mm a capacidade de armazenamento de 4gua na bacia.

2.2.2.1 Obtencao dos dados de precipitacio e temperatura

Com o auxilio do Servico de Geoprocessamento da FEPAM, considerou-
se a possibilidade de usar dados de precipitagio e temperatura coletados em oito
estacdes de medigdo existentes na bacia dos rios Cadeia e Feitoria e entorno. Entretanto,
apenas a Barragem Rio Branco, monitorada pela Superintendéncia de Portos e
Hidrovias (SPH), em Sdo Sebastido do Cai, fornecia uma série de observacdes didrias
suficiente para caracterizar uma normal climatoldgica, incluindo o periodo avaliado
neste estudo (1999-2000).

Consistiram-se os dados de precipitacdio da Barragem, seguindo
procedimentos descritos por Tucci (2002), Bertoni e Tucci (2001) e Villela e Mattos
(1979). Com emprego do método de ponderacdo regional, preencheram-se eventuais
falhas nos registros, tomando como referéncia dados de estacdes pluviométricas
proximas, com caracteristicas climaticas semelhantes. Utilizou-se a férmula y = 1/3
[X1/%Xm1 + X2o/Xm2 + X3/xXm3].ym, onde y € a precipitacdo a ser estimada, x;, x2, X3 sdo as

precipitacdes observadas nas estacdes vizinhas, correspondentes ao més que se deseja
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preencher, y, é a precipitacio média do posto a consistir € Xuj, Xu2, Xu3 SA0 as
precipitacdes médias nas trés esta¢des circunvizinhas. Embora seja prevista no método a
selecdo de trés postos com, no minimo, dez anos de registros, apenas duas estacdes
meteoroldgicas apresentavam condigdes climaticas semelhantes e boa correlacdo com
os dados da Barragem Rio Branco. A primeira selecionada foi Usina Picada, pertencente
a bacia dos rios Cadeia e Feitoria, e a segunda foi Porto Garibaldi, situada fora da area
de estudo, mas com dados consistidos pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e valores
de precipitagdo muito semelhantes aos observados na Barragem.

Apbs o preenchimento da série, analisou-se a consisténcia dos dados
dentro de uma visdo regional, visando comprovar seu grau de homogeneidade em
relacdo as observacdes registradas em estacdes vizinhas. Utilizou-se o método da dupla
massa, que prevé a construgdo de uma curva dupla acumulativa, relacionando os totais
acumulados no posto a consistir com a média acumulada dos outros postos confidveis
considerados na regido. Se os valores do posto a consistir so proporcionais aos
observados na base de comparagdo, os pontos alinham-se conforme uma tnica reta,
sendo a propor¢do entre as séries determinada pela declividade. Mudancas na inclinagdo
da reta apontam a existéncia de alguma anormalidade (mudancga de local, altera¢do nas
condi¢des da aparelhagem, modificagdo no método de observagido), devendo-se corrigir

as medidas, de acordo com a tendéncia a ser considerada.

2.2.2.2 Calculo da evapotranspiracao potencial

A evapotranspiracdo corresponde a transferéncia de dgua de uma
superficie, como solo e vegeta¢do, para a atmosfera, na forma de vapor, devido ao efeito
combinado de condi¢bes climatoldgicas, umidade no solo e transpiracdo das plantas.
Normalmente, esta varidvel € definida como potencial, quando determinada com base
nas condi¢des climdticas (TUCCI, 2002). Segundo Fontana (1992), a evapotranspiragao
pode ser obtida com medidas diretas ou estimativas. Devido a dificuldade de se
quantificar in sifu a evapotranspiracdo potencial, varios métodos estimam esta variavel,
usando férmulas baseadas em principios fisico-fisioldgicos, férmulas empiricas ou
relacdes com elementos meteoroldgicos. A escolha do método depende da precisdo
necessdria, da adequacdo dos procedimentos as condi¢des locais e da disponibilidade de
dados meteoroldgicos. Neste estudo, utilizou-se a férmula de Thornthwaite (Equagdes

1, 2 e 3), originalmente derivada para um clima temperado e continental, com invernos
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umidos e verdes secos (TUCCI e BELTRAME, 2001). Por requerer apenas dados de
temperatura, que, juntamente com a precipitagdo sdo as informagdes meteoroldgicas

mais disponiveis, este método tem sido amplamente utilizado em todo o mundo.

ETP = 16.(10%) (1)

; 22(%)1,514 (2)

a=675X10"°1° —=771X107 1% +0,017921 +0,49239  (3)

ETP = evapotranspirac¢do potencial calculada para um més de 30 dias, com 12 horas de duragio
(mm/més)
T = temperatura média mensal do ar (°C)
I = indice calorimétrico anual, igual & soma de 12 indices i mensais

a = funcgéo cubica de 1

A evapotranspiracdo obtida pelo método de Thornthwaite deve ser
ajustada para o numero de dias do més e o periodo de insolacdo do dia, através da
multiplicagdo por um fator de corregcdo especifico para a latitude e o més considerados

(QUADRO 4).

QUADRO 4
Fator de corre¢do utilizado no célculo da evapotranspiracdo potencial, de acordo
com a férmula de Thornthwaite

LAT | Jan Fev | Mar | Abr | Maio | Jun Jul Ago Set Out | Nov | Dez
29° | 1,19 | 1,03 | 1,06 | 0,95 | 0,92 | 0,86 | 0,90 | 0,96 | 1,00 | 1,12 | 1,13 | 1,20

FONTE: VILLELA e MATTOS (1979)

2.2.3 Caracterizacao do regime hidrolégico

A caracterizac@o do regime hidrolégico foi realizada com base em dois
parametros do escoamento — descarga liquida e nivel de dgua. A descarga liquida em

uma determinada seccdo fluvial representa, por definicdo, o volume de 4gua que passa
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durante a unidade de tempo. Pode-se estabelecer uma relacio entre a vazao e a altura do
nivel da dgua, com a determinagdo da curva-chave, o que permite substituir a medi¢ao
continua das descargas pela determina¢do das cotas. Para medir a cota de uma secgéo
fluvial, 0 modo mais simples € colocar uma série de réguas verticais no leito e observar
regularmente a altura d’4dgua. Estas réguas sdo niveladas com referéncia a um datum,
para manter a qualidade das observagdes (CHEVALIER, 2001).

Nesta etapa do estudo, utilizaram-se diferentes fontes de dados e tipos de
abordagem, visando atingir objetivos especificos, conforme descrito a seguir. Cabe
salientar que as usinas hidrelétricas instaladas na bacia — Herval, no rio Cadeia, e
Picada, no Feitoria, se encontram desativadas e operando a fio d’dgua, sem interferéncia

no escoamento natural das dguas (ORTIZ, 1999).
2.2.3.1 Determinacao da vazao nos diferentes pontos e datas de coleta

Esta etapa envolveu a medi¢do da descarga fluvial nos pontos FEIO01,
CADO003 e CADOOI, nas quatro datas de amostragem. As determinacdes foram
efetuadas por técnicos do Instituto de Pesquisas Hidrdulicas da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (IPH), empregando o método de integracdo da distribuicdao de
velocidades, que foram medidas com molinete fluviométrico. A partir desses dados,
calcularam-se as vazdes nos demais locais, empregando o método da proporcionalidade
com as dreas de drenagem, ou seja, Q,.fAr = Qu/A,, onde Q,.r€ a vazdo (m3/s) medida
na seccdo fluvial de referéncia (ponto de coleta CADOO3 para estimativas no rio Cadeia
e FEIOO1 no rio Feitoria), A, € a drea de drenagem (kmz) na seccao de referéncia, Q, é
a vazdo a estimar (m3/s) e A, é a drea de drenagem (kmz) no ponto onde serd
determinada a vazdo. Para estimar as dreas de drenagem, utilizou-se um mapa
digitalizado da bacia, onde foram assinalados os divisores de dguas. A superficie total
foi dividida em dez sub-bacias, tendo os pontos de coleta como exutério (MAPA 6).
A obtencdo dos valores de vazao possibilitarda determinar, em uma fase posterior
do estudo, o fluxo de metais pesados, com a realizacdo de um balango de massa entre as

diferentes secc¢des fluviométricas estudadas.



MAPA 6
Areas de drenagem correspondentes aos diferentes pontos de coleta na bacia dos rios Cadeia e Feitoria, RS
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2.2.3.2 Levantamento de dados do posto fluviométrico Costa do Cadeia

O posto fluviométrico Costa do Cadeia (cédigo 87250000) situa-se nas
proximidades do ponto de coleta CADOO1 e dispde de uma curva-chave, elaborada pela
Companhia de Pesquisas de Recursos Minerais (CPRM), com dados consistidos de cota
e vazao referentes ao periodo 1970-1994. A anélise da planilha de dados elaborada pela
CPRM, onde se encontram os valores médios mensais, permitiu a avaliagdo da
variabilidade tipica das descargas ao longo do ano.

Com o objetivo de estimar a probabilidade de ocorréncia das descargas
fluviais medidas no ponto CADOO1, nas quatro datas de coleta, construiu-se uma curva
de permanéncia, que, segundo Tucci (2002), define a distribuicdo natural da vazdo ao
longo do tempo.

A curva de permanéncia € muito usada para avaliar o potencial de uma
seccdo fluvial, apresentando a freqiiéncia com que ocorrem valores iguais ou superiores
aos observados em uma série temporal de vazdes. No tracado da curva de permanéncia,
ordenam-se as vazoes observadas em ordem decrescente, atribuindo ordem 1 ao maior
valor e ordem n ao menor, em uma amostra de tamanho n. Computa-se a freqiiéncia
com que cada valor ordenado é excedido ou igualado como equivalente a 100.(m/n),
sendo m a ordem e n o tamanho da amostra, e constréi-se um grafico, considerando a
série ordenada e a respectiva escala de permanéncia de vazdes (LANNA, 2001). Se ndo
ocorrerem mudancas substanciais no processo natural de formacao das vazdes na bacia,
pode-se aceitar, em termos probabilisticos, que as freqiiéncias observadas descrevem
adequadamente as probabilidades futuras de ocorréncia desta varidvel aleatdria.

Na constru¢do da curva de permanéncia, utilizaram-se dados didrios
originais da Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Adotou-se este procedimento devido
possibilidade de resultados discrepantes durante a comparacdo de medidas didrias de
vazdo (como as obtidas por medicdo direta neste estudo) com uma curva de

probabilidades de ocorréncia obtida com vazdes médias mensais (LANNA, 2001).
2.2.3.3 Determinacao do nivel de agua no periodo de amostragem
Com o objetivo de comparar as flutuagdes do nivel d’dgua em diferentes

seccoes dos rios, semanalmente, procedeu-se a leitura das cotas nos pontos FEIOO1,

CADO003 e CADOO1. As medicdes visaram caracterizar o periodo de coleta (julho de
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1999 a abril de 2000) quanto a disponibilidade hidrica, de modo a estender a area
avaliada para montante da junc¢do dos dois rios, confirmando os resultados obtidos com
o célculo do balango hidrico (Barragem Rio Branco) e com o estudo da série histérica
de vazdes (estacdo fluviométrica Costa do Cadeia). Em cada local avaliado,
determinaram-se os valores mensais médios, minimos e méaximos das cotas. Com o
emprego do programa de computador Minitab e utilizando o método de regressao linear
multipla, obteve-se uma equagdo que relaciona os niveis de dgua observados em cada

uma das secgoes.

2.3 Resultados

2.3.1 Caracteristicas fisicas da bacia hidrografica

A TAB. 2 resume as caracteristicas fisicas da bacia hidrografica dos rios

Cadeia e Feitoria.

TABELA 2
Caracteristicas fisicas da bacia hidrogréfica dos rios Cadeia e Feitoria

CARACTERISTICAS FISICAS RESULTADOS

Parémetros medidos

Area da bacia, A 897 km>
Perimetro da bacia, P 175 km
Comprimento da bacia 54,2 km
Comprimento total dos cursos d’dgua 896 km
Comprimento do rio principal 111 km
Comprimento de um talvegue 75 km

Indices de forma

Coeficiente de compacidade, K, 1,64
Fator de forma, K 0,305
Indices de drenagem
Densidade de drenagem, D, 0,998 km/km”
Sinuosidade do corpo d’dgua L5

® Determinados pelo Servico de Geoprocessamento da FEPAM, em mapa digitalizado

A obtencdo de um coeficiente de compacidade igual a 1,64 mostrou que,
teoricamente, a bacia ndo estd muito sujeita a enchentes. A tendéncia para maiores

enchentes € acentuada em bacias circulares, onde K, se aproxima de 1. O fator de forma
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igual a 0,305 pode ser considerado baixo, indicando uma bacia relativamente estreita e
longa, ndo muito sujeita ao impacto das cheias. Segundo Villela e Mattos (1979), neste
tipo de conformacio, a contribuicdo dos tributdrios atinge o rio principal em véarios
pontos, evitando a concentragdo de todo o defliivio em um s6 local. Também existe uma
menor possibilidade de ocorrerem chuvas simultaneas ao longo de toda a bacia, o que
reduz a vulnerabilidade as cheias.

No que diz respeito a densidade de drenagem, o valor equivalente a 0,998
km/km* apontou uma capacidade de drenagem regular para a bacia. A obtencdo de uma
sinuosidade igual a 1,5 indicou uma meandracio moderada do rio principal,
demonstrando que as dguas do rio Cadeia percorrem 50% a mais do que o percurso
necessdrio para um deslocamento linear das nascentes até a foz.

A observagdo do MNT (FIG. 1) mostrou para o rio Cadeia um desnivel
comparativamente maior entre as altitudes das nascentes (900 m) e da foz (10 m). Desde
a origem até a confluéncia com o rio Feitoria, a aproximadamente 100 m de altitude, o
rio Cadeia percorre terrenos com relevo acidentado e declividades acentuadas. O rio
Feitoria, por sua vez, percorre uma regido muito mais plana, em toda a sua extensdo. As
caracteristicas geomorfoldgicas da sub-bacia do rio Cadeia parecem conferir melhores
condi¢des de exportacio de materiais em relacdo a sub-bacia do Feitoria, onde

processos de acumulagdo podem ser mais favorecidos.

FIGURA 1 — Modelo numérico do terreno (MNT)

FONTE: FEPAM/FINEP (2003)
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2.3.2 Caracterizaciao da sazonalidade e do regime hidrologico

2.3.2.1 Balanco hidrico climatico

A avaliacdo da sazonalidade na bacia dos rios Cadeia e Feitoria, com
base na variacdo da disponibilidade de dgua, teve inicio com a consisténcia dos dados
de precipitacdo pluviométrica, necessdrios ao cdlculo do balanco hidrico. A TAB. 1 do
ANEXO A apresenta os dados brutos de precipitagdo na estacdo Barragem Rio Branco,
considerada como representativa das condigdes climdticas na por¢ao inferior da bacia,
onde se encontram oito dos dez pontos de coleta. As TAB. 2 e 3 do ANEXO A
mostram, respectivamente, os dados dos postos pluviométricos Usina Picada e Porto
Garibaldi, utilizados como referenciais no preenchimento de lacunas (método da
ponderacdo regional) e na avaliagdo de homogeneidade regional das medicdes da
Barragem Rio Branco (método da dupla massa). O GRAF. 1 ilustra o resultado da
aplicacdo desta tltima metodologia, onde a obten¢@o de uma reta demonstrou ndo ser
necessdria qualquer correcdo quanto a alteragdes de tendéncias na série de dados. Na
TAB. 4 do ANEXO A, se encontram os dados de precipitag¢do consistidos da estacdo
Barragem Rio Branco, enquanto na TAB. 5 do ANEXO A se apresentam os dados de

temperatura utilizados no célculo da evapotranspiracao potencial.

GRAFICO 1
Homogeneidade regional dos dados de precipitagdo do posto Barragem Rio Branco
(1970-2000), demonstrada com a aplicacdo do método de dupla massa
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A TAB. 3 e o GRAF. 2 mostram o resultado da caracterizagio de
sazonalidade no periodo de 1970-2000 com o célculo do balango hidrico.
Apresentaram-se os valores mensais obtidos para as diferentes varidveis na seqiiéncia de

julho a junho, para facilitar a compara¢io com o periodo de realizagdo deste estudo.

TABELA 3
Balango hidrico climético no posto Barragem Rio Branco, RS (latitude 29°38’;
longitude 51°24°), referente ao periodo 1970-2000, considerando uma capacidade de
armazenamento de 4gua no solo de 100 mm

MES T P ETP P-ETP NEG ARM AA ETR DEF EXC

°C mm mm mm mm mm mm mm mm mm

Julho 15,1 148 33 115 0 100 0 33 0 115
Agosto 16,3 135 42 93 0 100 0 42 0 93
Setembro 17,9 131 55 76 0 100 0 55 0 76
Outubro 20,8 142 87 55 0 100 0 87 0 55
Novembro 23,0 124 110 14 0 100 0 110 0 14
Dezembro 25,2 113 145 -32 -32 72 -28 141 4 0
Janeiro 26,4 120 160 -40 =72 48 -24 144 16 0
Fevereiro 26,0 131 133 -2 -74 47 -1 132 1 0
Marco 24,4 109 118 -9 -83 43 -4 113 5 0
Abril 21,1 119 76 43 -15 86 43 76 0 0
Maio 17,8 111 50 61 0 100 14 50 0 47

Junho 15,3 159 33 126 0 100 0 33 0 126
Média anual 20,8 129 87 * * * * 85 * *

Total anual * 1542 1042 500 * * 0 1016 26 526

T=temperatura; P=precipitacdo; ETP=evapotranspiracdo potencial; NEG=perda acumulada de dgua no
solo; ARM=dgua armazenada no solo; AA=varia¢do no armazenamento no solo; ETR= evapotranspiragio
real; D=déficit hidrico; E= excesso hidrico.

A andlise dos dados climatoldgicos no periodo 1970-2000 demonstrou
que, em termos médios, a precipitacdo pluviométrica na regido € bem distribuida ao
longo do ano, apresentando uma média mensal de 129 mm e um total anual acumulado
de 1542 mm. Em geral, a quantidade de chuva supera a evapotranspiracio potencial,
cuja média mensal equivale a 87 mm, com um total anual médio de 1042 mm.
Entretanto, a distribuicdo sazonal da evapotranspiragdo, com valores maiores no verao e
menores no inverno, aliada a distribui¢do parcialmente uniforme da chuva nas quatro
estagdes do ano, determina a ocorréncia de periodos de superdvit e de déficit hidrico na
regido. O periodo seco ocorre entre dezembro e marco, quando as temperaturas e as
perdas de dgua por evapotranspiracdo sdo maiores, sendo mais critico o més de janeiro.
Apesar do balango positivo, o0 més de abril representa um periodo de transi¢do entre

condi¢des de deficiéncia e excesso hidrico, devido a necessidade de reposi¢do das
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perdas de 4gua no solo. O superdvit ocorre entre maio e novembro, quando a
precipitacdo excede a evapotranspiracdo e o solo se apresenta na capacidade de campo
(100 mm de dgua). Tipicamente, se observam os maiores excedentes de 4gua nos meses

de junho e julho, que apresentam chuvas mais intensas e menores temperaturas.

GRAFICO 2
Balango hidrico climatico no posto Barragem Rio Branco, RS (latitude 29°38’;
longitude 51°24°), referente ao periodo 1970-2000, considerando uma capacidade de
armazenamento de dgua no solo de 100 mm
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A TAB. 4 ¢ 0 GRAF. 3 apresentam o balango hidrico correspondente ao
periodo de realizacdo das coletas (julho de 1999 a junho de 2000). Em comparacio a
série historica (1970-2000), observou-se um periodo de estudo atipico, com distribui¢do
irregular das chuvas, déficit hidrico superior e excedente inferior. Ao contrario do
comportamento normal, o més de fevereiro mostrou um balanco hidrico positivo,
enquanto o saldo foi negativo em maio e novembro. Segundo Bergamaschi et al. (2003),
a variabilidade de precipitacdo de um ano para outro determina grandes flutuacdes nos

excessos e deficiéncias de 4gua em uma mesma regiao.
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TABELA 4
Balango hidrico climético no posto Barragem Rio Branco, RS (latitude 29°38’;
longitude 51°24°), referente ao periodo de julho de 1999 a junho de 2000, considerando
uma capacidade de armazenamento de dgua no solo de 100 mm

MES T P ETP P-ETP NEG ARM AA ETR DEF EXC

°C mm mm mm mm mm mm mm mm mm

Julho 15,9 178 34 144 0 100 0 34 0 144
Agosto 17,8 88 48 40 0 100 0 48 0 40
Setembro 19,3 101 62 39 0 100 0 62 0 39
Outubro 20,5 146 80 66 0 100 0 80 0 66
Novembro 23,5 100 114 -14 -14 87 -13 113 1 0
Dezembro 25,7 113 151 -38 -52 59 -28 141 10 0
Janeiro 26,.9 82 167 -85 -137 25 -34 116 51 0
Fevereiro 26,2 203 136 67 -9 92 67 136 0 0
Marco 24,8 94 122 -28 -37 69 -23 117 5 0
Abril 23,2 103 92 11 -22 80 11 92 0 0
Maio 18,5 44 51 -7 -29 74 -6 50 1 0
Junho 19,0 160 51 109 0 100 26 51 0 83
Média anual 21,8 118 92 * * * * 87 * *

Total anual * 1412 1108 304 * * 0 1040 68 372

T=temperatura; P=precipitacdo; ETP=evapotranspira¢do potencial; NEG=perda acumulada de dgua no
solo; ARM=dgua armazenada no solo; AA=varia¢do no armazenamento no solo; ETR= evapotranspiracio
real; D=déficit hidrico; E= excesso hidrico.

No ano de coleta, observou-se uma precipitacio média acumulada de
1412 mm e uma média mensal de 118 mm, abaixo dos valores normalmente verificados.
Fevereiro, julho, junho e outubro foram os meses mais chuvosos, nesta ordem. No
computo geral, a quantidade de chuva superou a evapotranspirac¢io, cuja acumulacio
durante o ano atingiu 1108 mm, com uma média mensal de 92 mm. Estes valores
mostram que a demanda evaporativa foi superior no ano de coleta, em comparacdo com
os resultados histéricos.

Quanto as condicdes predominantes no momento das coletas, de acordo
com os dados do posto Barragem Rio Branco, registraram-se, em julho de 1999, 178
mm de precipitacdo total, concentrados, na maior parte (93%), na segunda quinzena do
més, apds a realizacdo da amostragem. Assim, a coleta de julho ndo foi representativa
de condic¢des de maior abundancia de dgua na bacia, mesmo que o balanco hidrico tenha
acusado o maior saldo positivo neste més. Em outubro de 1999, observaram-se 146 mm
de precipitacdo acumulada, o que corresponde a um valor préximo da média calculada
para este més no periodo 1970-2000 (142 mm). Entretanto, nos cinco dias que
antecederam a amostragem, registrou-se uma concentragdo da pluviosidade, equivalente
a 84,3 mm ou seja, 58% do total mensal, o que demonstra que a coleta deste més foi

realizada em condi¢Ges de alta disponibilidade hidrica. Abril e janeiro mostraram
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comportamento coerente com a série histérica, apresentando este ultimo més um
elevado déficit hidrico, representativo das condi¢des mais criticas na bacia quanto a

escassez de dgua e a fragilidade ambiental face ao aporte de poluentes.

GRAFICO 3
Balango hidrico climético no posto Barragem Rio Branco, RS (latitude 29°38’;
longitude 51°24°), referente ao periodo de julho de 1999 a junho de 2000, considerando
uma capacidade de armazenamento de dgua no solo de 100 mm
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Embora o balanco hidrico climatico seja uma ferramenta de grande
utilidade para caracterizar a variacdo da disponibilidade hidrica em uma bacia
hidrografica, algumas consideragdes devem ser tecidas sobre a representatividade da
estimativa, em relacdo as condicdes reais verificadas na drea de estudo:

a) Segundo Bergamaschi er al. (2003), na Serra do Nordeste e no
Planalto riograndense, normalmente ndo ocorrem deficiéncias pluviométricas, havendo
excesso de dgua durante todo o ano. Assim, nos pontos CAD006 e CADO0S, situados na
porcdo mais alta da bacia, é provavel que a contabilidade entre entradas e saidas de dgua
apresente resultados diversos, com maior disponibilidade de 4gua ao longo do ano, uma

vez que as temperaturas médias locais s@o mais baixas e as chuvas mais abundantes.
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b) O método de Thornthwaite pode ter subestimado a evapotranspiragdo

calculada para a estacdo Barragem Rio Branco. Em estudo comparativo sobre o clima

da regido de Eldorado do Sul (RS), Bergamaschi et al. (2003) verificaram que este

modelo tende a fornecer valores 30% inferiores aqueles obtidos com o método

combinado de Penman, que demanda um nimero mais abrangente de varidveis

climatoldgicas.

c) A adocio de um valor de 100 mm para a capacidade de

armazenamento de 4gua no solo baseou-se em informagdes tedricas sobre o tipo de solo

e de vegetacdo encontrada na drea. Uma melhoria do modelo poderia ser obtida com a

determinagdo da curva caracteristica de reten¢do de dgua no solo e das peculiaridades

do sistema radicular das culturas locais.

2.3.2.2 Caracterizacao do regime de vazoes

2.3.2.2.1 Determinacio das vazoes nas datas de amostragem

A TAB. 5 indica as vazdes medidas nos pontos FEI0O01, CADOO3 e

CADO0O01, bem como as vazdes calculadas para os demais locais.

TABELA 5

Vazdes nos pontos de coleta dos rios Cadeia e Feitoria (julho de 1999 a abril de 2000),

incluindo as dreas de drenagem das sub-bacias

RIO LOCAL AREA AREA VAZAO
(km?) ACUMULADA (m’/s)
(km’)
Jul/99  Qut/99 Jan/00  Abr/00
Feitoria FEI 004 74,63 74,63 0,70 3,29 0,30 0,99
FEI 003 62,14 136,78 1,29 6,03 0,55 1,81
FEI 002 61,56 198,33 1,87 8,75 0,80 2,63
FEI 001 16,23 214,56 2,02 9,47 0,86 2,84
Cadeia CAD 006 67,36 67,36 0,52 3,88 0,15 1,05
CAD 005 213,47 280,83 2,16 16,2 0,61 4,40
CAD 004 130,07 410,89 3,16 23,6 0,89 6,43
CAD 003 59,98 470,88 3,63 27,1 1,01 7,37
CAD 002 55,7 526,58 4,06 30,3 1,13 8,24
Jungdo CAD 001 147,6 888,74 6,73 48,5 2,23 9,53
Foz 8,02 *
AREA 896,76 888,74

* Area ndo considerada, por estar a jusante do ponto de coleta CADOOI.

As vazdes medidas estdo em sombreado e as demais foram calculadas por proporcionalidade de areas.
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2.3.2.2.2 Analise da série historica de dados do posto fluviométrico Costa do

Cadeia (codigo 87250000)

A TAB. 1 do ANEXO B mostra as vazdes médias mensais observadas na
estagdo fluviométrica Costa do Cadeia (1970-1993). A planilha também apresenta os
valores extremos observados e a vazao média de longo periodo, equivalente a 20,5 m’/s
(ANA, 2003). O GRAF. 1 do ANEXO B ilustra a relacdo entre cotas e vazdes nesta
estagdo de coleta, através da curva-chave disponibilizada pela CPRM.

O GRAF. 4 apresenta a variacdo das médias mensais da descarga fluvial
na estacdo Costa do Cadeia (1970-1993), enquanto o GRAF. 5 compara esses valores
com a variacdo do balango hidrico mensal, determinado com dados climatolégicos da
estagio Barragem Rio Branco (1970-2000). A semelhanca do balango hidrico, a
flutuacdo das vazdes médias mensais mostrou um cardter sazonal. As menores
descargas ocorrem de dezembro a margo, em periodo de déficit hidrico, quando a dgua
retida no solo € disponibilizada para manutencdo do escoamento, sendo janeiro o més
mais critico. As vazdes sdo mais altas entre junho e setembro, em condi¢des de maior
excedente hidrico. Os periodos abril-maio e outubro-novembro representam uma
transicdo entre meses de baixa e alta e vazdo. No més de abril, mesmo que a entrada de
dgua na bacia supere as perdas, observa-se uma defasagem na resposta da vazdo, devido

a necessidade de reposi¢do da dgua armazenada no solo.

GRAFICO 4
Vazdes médias mensais na estagdo Costa do Cadeia, entre 1970 e 1993 (dados
consistidos pela Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais - CPRM)
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GRAFICO 5
Comparacio da variabilidade mensal do balanco hidrico na estag@o climatoldgica
Barragem Rio Branco (1970-2000) com as vazdes médias mensais (1970-1994) da
estacdo fluviométrica Costa do Cadeia
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GRAFICO 6

Curva de probabilidade de ocorréncia de vazdes no posto Costa do Cadeia (1970-1995)
As setas indicam as vazdes medidas nas quatro datas de coleta, com as respectivas
probabilidades de permanéncia
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O GRAF. 6 apresenta a curva de permanéncia obtida para a estacio Costa
do Cadeia com os dados didrios de vazdo (1970-1995), identificando-se duas
amostragens em condi¢des opostas de disponibilidade hidrica. A coleta de outubro de
1999 correspondeu a um periodo de maior abundancia de 4dgua, registrando uma vazio

de 48,5 m’/s, com chance inferior a 20% de ser superada ou igualada. A amostragem de
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janeiro de 2000, por outro lado, revelou condigdes criticas de escassez de agua,
~ 3 g P A .
apresentando uma vazdo de 2,2 m’/s, com probabilidade maxima de ocorréncia em

apenas 8% do tempo.

2.3.3 Analise da variacao do nivel de agua durante o periodo de amostragem

A TAB. 6 apresenta as cotas médias, mdximas e minimas mensais
obtidas nos pontos FEIO0O1, CADO0O03 e CADO0OI, durante o periodo de estudo.
Observaram-se maiores niveis de dgua e amplitudes de variacdo no ponto CADOOI,
préximo a foz do rio Cai. Segundo Barrella (2000), 2 medida que aumenta a drea de
drenagem, aumenta a vazdo e se amplificam as variacdes sazonais das cotas entre
periodos chuvosos e secos, sendo este um comportamento tipico dos trechos inferiores
dos rios. Além da variagdo longitudinal que acompanha picos de cheias, o cariter
sazonal da distribuicdo de dgua na bacia, associado a geomorfologia da drea, pode
provocar também variagdes laterais periddicas nestes trechos de rio.

A aplicacdo do método de regressdo linear multipla indicou uma relacéo
linear entre as cotas das sec¢Oes consideradas nos rios Cadeia e Feitoria. Tomando a
cota (h) em CADOOl1 como varidvel dependente e as cotas nos pontos CADO003 e
FEIOO1 como independentes, obteve-se a equagdo 2, que relaciona as trés varidveis.
Para uma margem de erro igual a 5%, observou-se o ajuste a equagdo de 90% dos pares
de dados observados - preditos pelo modelo, com uma distribui¢cdo normal dos residuos.
O alto valor do coeficiente observado para o ponto FEIO01 mostrou que a ocorréncia de
cotas elevadas no ponto CADOO1 estd associada a niveis d’dgua também expressivos no
rio Feitoria, caracterizando as condi¢des de maior disponibilidade hidrica na bacia.

heapoor = 2:38Rppr001 + 017 heypgp; =61 4)

A variacdo do nivel médio de dgua nos pontos FEIO01, CAD0O03 e CADOO1
apresentou tendéncia similar ao longo do periodo de coleta (GRAF. 7), confirmando a
ocorréncia de flutuagdes sazonais na distribuicdo de d4gua na bacia. As cotas foram mais
elevadas entre julho e novembro e mais baixas entre dezembro e abril. O balanco
hidrico positivo em fevereiro ndo teve como resposta um aumento do nivel d’dgua nas
seccoes avaliadas, sendo o excedente hidrico possivelmente utilizado para

encharcamento do solo e reposi¢do do estoque do lengol fredtico.



TABELA 6
Cotas (cm) observadas em trés seccoes fluviais da bacia dos rios Cadeia e Feitoria, no periodo de julho de 1999 a abril de 2000

FEI 001 CAD 003 CAD 001
MES
Média Maximo Minimo Amplitude Média Mdéiximo Minimo Amplitude Média Mdéaximo Minimo Amplitude
Jul/99 150 310 68 242 187 440 50 390 214 380 107 273
Ago/99 82 108 66 42 61 96 42 54 149 276 50 226
Set/99 86 136 30 106 64 100 30 70 154 260 90 170
Out/99 142 228 58 170 136 208 68 140 289 584 124 460
Nov/99 105 220 60 160 80 160 40 120 219 550 60 490
Dez/99 52 68 38 30 37 60 20 40 69 109 47 62
Jan/00 53 62 42 20 34 38 30 8 57 60 48 12
Fev/00 65 98 50 48 44 65 30 35 102 208 50 158
Mar/00 76 100 60 40 66 92 48 44 110 128 90 38
Abr/00 65 88 50 38 47 68 36 32 90* 90* 90* 0*
Periodo 87 310 30 280 76 440 20 420 145 584 47 537

*Numero de medidas = 1.



GRAFICO 7
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Variacdo do balango hidrico mensal e das cotas médias mensais em trés sec¢des dos rios

Cadeia e Feitoria, avaliadas entre julho de 1999 e abril de 2000
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3.1 Selecao dos pontos de coleta

A escolha dos pontos de coleta foi realizada em expedi¢des a campo,
orientadas com cartas topograficas 1:50.000 e sistema de posicionamento global (GPS).
Considerando a influéncia potencial de fontes antropogénicas e a viabilidade de acesso,
selecionaram-se dez locais para coleta de dgua e sedimento superficial, realizada com
freqii€ncia trimestral, em julho de 1999, outubro de 1999, janeiro de 2000 e abril de
2000, de modo a contemplar diferentes cendrios hidrolégicos.

O QUADRO 5 descreve os pontos de amostragem, enquanto o MAPA 7
apresenta a sua localizacdo em mapa da bacia hidrografica. As FIG. 2 a 12 ilustram a
drea de estudo. Por estarem geograficamente afastadas da influéncia de fontes
antrépicas potenciais, as estagdes de amostragem FEIO04, no rio Feitoria, e CAD006, no
rio Cadeia, foram utilizadas como referenciais de comparacio dos resultados analiticos.

Com o objetivo de avaliar o histérico da contaminagdo por metais
identificados como criticos na bacia e também de estimar suas concentracdes de
background, coletaram-se, em fevereiro de 2000, perfis verticais de sedimento em trés
locais - trecho inferior do rio Cadeia (CADO002), trecho inferior do rio Feitoria (a jusante
do ponto FEIOO1) e apds a jung@o dos dois cursos d’dgua (a montante do ponto
CADO0O01). Esses pontos foram escolhidos por situarem-se, teoricamente, em locais
preferenciais de deposicdo de particulas, integrando todas as contribui¢des de montante.

Uma vez identificados os locais com maior contaminagdo das dguas e
sedimentos, procedeu-se a coleta de peixes nas proximidades do ponto FEIOO1, sendo
utilizado para comparagdo o ponto FEIO04, pertencente & bacia, além da Lagoa
Fortaleza, situada no litoral gaticho (controle externo). De acordo com a legislacdo
brasileira (CONAMA, 2005), as dguas da lagoa podem ser classificadas como ndo
poluidas (classe 1). As coletas de peixes foram realizadas entre junho e agosto de 2000.
Ao todo, recolheram-se 58 exemplares, distribuidos em nove diferentes datas.

Pelas caracteristicas peculiares apresentadas, os locais CADOO03,
CADOO01 e FEIOO1 foram selecionados para determinacdo de vazao, nas quatro datas de

amostragem da dgua e dos sedimentos superficiais.
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QUADRO 5
Localizacdo e descricdo dos pontos de amostragem na bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria, RS
PONTO DE COORDENADAS LOCALIZACAO DESCRICAO AVALIACAO
COLETA GEOGRAFICAS (UTM)
X Y
FEI004 497414 6728187 Picada Verdo Ponto controle do rio Feitoria, a jusante da Agua, sedimento superficial e peixes.

confluéncia dos arroios Jacé e Lauer.

FEIO03 490181 6726932 Clube Cascatinha, em A jusante da cidade de Dois Irméos. Agua e sedimento superficial.
Dois Irmaos

FEI002 482591 6727333 Ivoti A jusante da cidade de Ivoti, onde ocorre a Agua e sedimento superficial.
maior concentragdo de curtumes na bacia.
FEIOO01 479605 6726261 Lindolfo Collor A jusante da ponte, na cidade de Lindolfo Agua, sedimento superficial, perfil
Collor. sedimentar ¥, peixes e vazao.
CADO006 503200 6736878 Prainha do Jacaré, em Ponto controle do rio Cadeia, a montante da Agua e sedimento superficial.
Santa Maria do Herval cidade de Santa Maria do Herval.
CADO005 490752 6741837 Joaneta Recebe a influéncia das dguas de drenagem do Agua e sedimento superficial.
municipio de Gramado
CADO004 482784 6737411 Picada Café Recebe a influéncia de despejos industriais e Agua e sedimento superficial.
domésticos dos municipios de Nova Petrépolis e
Picada Café.

CADO003 479759 6735298 Presidente Lucena Recebe as dguas do arroio Veado e a Agua, sedimento superficial e vazdo.
contribui¢io da cidade de Presidente Lucena.

CADO002 475666 6728389 Sdo José do Horténcio ~ Recebe dguas de drenagem do municipio de Sdo Agua, sedimento superficial e perfil

José do Horténcio sedimentar.

CADO001 464910 6724794 Sédo Sebastido do Cai Préximo a desembocadura do rio Cadeia no rio Agua, sedimento superficial, perfil

Cali, a jusante da ponte sobre a rodovia RS122. sedimentar e vazao™.

DO perfil sedimentar foi coletado na localidade de Capivari, a jusante da cidade de Lindolfo Collor, em local onde o leito do rio apresentava menor profundidade.
@ As medidas de vazdo foram realizadas sob a ponte da rodovia RS122 e a coleta do perfil sedimentar logo a montante desta ponte.



MAPA 7
Localizacao das estacdes de coleta na bacia hidrogréfica dos rios Cadeia e Feitoria (RS)

Legenda:

@ ponto de captagéo de agua
pontos de coleta
A Industrias de couros e peles
[ divisa municipal
Bl creas urbanas
/N rios principais

M/ rios secundarios

26°21'38"S

A0SR 05

estacéo
meteoroligica

51°26'03"W

29°4000"s

2 " 2 1 5 Kilomsrt
e ey

63



FIGURA 2 — Ponto FEI004
(controle do rio Feitoria), situado
em Picada erﬁo

FIGURA 4 — Ponto FEIO02, no rio
Feitoria, a jusante de Ivoti
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FIGURA 3 — Ponto FEIO03, no rio
Feiton', a jusante d_e D9is Irmaos

FIGURA 5 - Ponto FEIOO1, no rio
Feitoria, a jusante da ponte de
Lindolfo Collor

FIGURA 6 — Proximidades do
Ponto FEIOO01, no rio Feitoria
(Lindolfo Collor)




FIGURA 7 — Ponto CAD006
(controle do rio Cadeia), em Santa
Maria do Herval

FIGURA 8 — Ponto CADOQOS5, no rio
Cadia, situado em Joaneta

FIGURA 9 — Ponto CAD004, no rio

Cadeia, a jusante de Picada Café
: *
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FIGURA 10 — Ponto CADO003,
no rio Cadeia, a jusante de
Presidente Lucena

FIGURA 11 - Ponto CADO002, no
rio Cadeia, em Sio José do
Horténcio

FIGURA 12 — Ponto CADOO1, em
Sao Sebastia_io do Cai
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3.2 Coleta de amostras e medicio de variaveis em campo

3.2.1 Agua

A coleta das amostras de dgua foi realizada de acordo com os
procedimentos descritos no manual da CETESB (1977) e com a norma NBR 9898
(ABNT, 1987). O acondicionamento e a preservacdo das amostras seguiram
recomendacdes de APHA (1995) e NBR 9898 (ABNT, 1987). Em campo, mediram-se

as seguintes varidveis: temperatura, oxigénio dissolvido, pH, Eh e condutividade.

3.2.2 Sedimento superficial

As amostras de sedimento superficial, representativas de uma polui¢do
mais recente, foram, em geral, coletadas em locais rasos, com um coletor manual em
forma de cachimbo e confeccionado em PVC (FIG. 13). Em locais mais profundos,
utilizou-se uma draga de Petersen confeccionada em bronze. Apds cada dragagem,
retirou-se apenas a por¢ao central do sedimento coletado, de modo a evitar uma possivel

contaminag¢do a partir das paredes metdlicas (TESSIER et al., 1979).

FIGURA 13 - Coleta de sedimento superficial com amostrador de PVC

A coleta da camada superior teve por objetivo a avaliagcdo do material
oxidado, buscando eliminar problemas de amostragem, preservacdo e andlise de
sedimentos anaerébicos (GURRIERI, 1998). Sempre que possivel, a coleta foi realizada
nas duas margens e no centro da sec¢do transversal do leito. As por¢des recolhidas em

cada local foram reunidas e homogeneizadas em bandeja de PVC, acondicionadas em
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saco pldstico e transportadas sob refrigeragdo a 4°C até o laboratério da Fundagdo

Estadual de Prote¢io Ambiental do Rio Grande do Sul (FEPAM).

3.2.3 Perfil sedimentar

A coleta dos perfis verticais dos sedimentos foi efetuada em periodo de
baixa disponibilidade hidrica, em locais suficientemente rasos para a introducdo dos
amostradores, com o auxilio de uma haste acoplada (FIG. 14). Os tubos de PVC com 4
cm de didmetro e aproximadamente 80 cm de comprimento foram introduzidos por
pressdo manual e percussdo, até encontrar-se resisténcia no leito sedimentar, a cerca de
50 c¢m de profundidade. A retirada dos testemunhos foi realizada com extremo cuidado,
evitando ao méaximo a perturbacdo das camadas de amostra. As extremidades foram
imediatamente vedadas com tampas de PVC, sendo identificados a base e o topo dos
perfis. Seguindo recomendacdes de Mudroch e Azcue (1995), os tubos foram mantidos
na posicao vertical, sob refrigeracdo a 4°C, até a chegada no laboratério, onde foram

conservados sob congelamento a —20°C, até a data da abertura.

FIGURA 14 - Coleta de perfis sedimentares no ponto CAD002

3.2.4 Peixes

Os exemplares de peixes da espécie de fundo Rineloricaria cadeae,
popularmente conhecida como violinha (FIG. 15), foram coletados com picaré.
Escolheu-se essa espécie devido ao hébito alimentar de raspar superficies,

potencialmente impactadas pela deposicdo de poluentes. Essa caracteristica permite
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avaliar tanto substancias suspensas na dgua como as depositadas sobre plantas ou pedras

(LUBIANCA et al., 2003).

FIGURA 15 - Rineloricaria cadeae

3.2.5 Vazao e leitura do nivel de agua

Nos trés locais selecionados, as medidas de vazao foram realizadas por
técnicos do Instituto de Pesquisas Hidraulicas da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, com emprego de molinete para avaliacdo da velocidade das 4guas (FIG. 16).
Para os demais pontos de coleta, calculou-se a vazdo através da proporcionalidade entre

as diferentes areas de drenagem.

FIGURA 16 - Régua instalada para leitura do nivel de dgua (ponto CADO003) e medicdo
de vazao por técnicos do Instituto de Pesquisas Hidraulicas (ponto CADO0O1)

3.3 Preparacao das amostras

3.3.1 Agua

A separacdo dos materiais suspensos foi realizada por filtracdo a vacuo

das amostras naturais, em sistema de policarbonato, através de membranas de éster de
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celulose (45 um). A filtracdo de volumes conhecidos das amostras foi realizada no
laboratério, em um periodo que néo excedeu 6 horas, a partir da coleta. A fracdo filtrada
foi preservada (APHA,1995) e reservada para posterior andlise de metais. Os filtros,
previamente pesados e dessecados, contendo o material particulado, foram

encaminhados para a quantificacdo dos sélidos suspensos.

3.3.2 Sedimento superficial

Imediatamente apds a chegada ao laboratério, as amostras de sedimento

foram homogeneizadas e separadas por quarteamento em trés porgdes, destinadas a

analise de metais, andlise mineralégica e granulométrica e contra-prova. Até a

(&%

manipulagdo, foram mantidas sob congelamento a —20°C, sendo descongeladas
temperatura ambiente antes do processamento das andlises.

As amostras submetidas a determinacdo de metais passaram por
tratamento prévio para corre¢do do efeito da granulometria, seguindo recomendacdes de
Tessier et al. (1979) e De Groot et al. (1982). As amostras foram peneiradas a umido,
com 4gua do préprio local de coleta, através de peneira de PVC com malha de nylon (63
um de abertura), previamente limpa e enxaguada com solucdo diluida de 4cido nitrico
concentrado p.a.. Apds a peneiracdo, a fracdo silte-argila foi seca em estufa a
temperatura inferior a 40°C, sendo desagregada em gral de dgata e acondicionada em
frascos de polietileno com vedagdo em fita teflon. Segundo Agemian e Chau (1976), o
emprego da fracdo silte/argila, onde os metais estdo preferencialmente associados,
evidencia melhor os contrastes entre teores metalicos considerados andmalos em relacao

ao nivel natural.

3.3.3 Perfil sedimentar

As colunas de PVC contendo os perfis sedimentares foram mantidas a
-20°C, em posi¢do vertical, até o momento da separacdo das camadas. Apds
descongelamento, foram abertas com serra manual, evitando a perturbagdo das
diferentes camadas e o contato do material metdlico com as amostras. Estas foram
separadas de acordo com os eventos observados na deposi¢io dos sedimentos,
assinalados pela observagdo de diferentes cores e texturas. As camadas dos sedimentos

foram peneiradas a umido, para obten¢do da fracdo silte-argila, conforme o
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procedimento descrito para os sedimentos superficiais. Uma por¢do integral de cada

fase foi reservada para andlise mineraldgica e granulométrica.

3.3.4 Peixes

Mantiveram-se os peixes sob congelamento (-20°C) até o momento da
dissecagdo, quando foram descongelados & temperatura ambiente. Os espécimes foram
medidos e abertos com bisturi de ago inoxidédvel, reservando-se o tecido muscular para
analise de metais pesados e sdlidos totais. Devido as pequenas dimensdes dos
exemplares coletados e a dificuldade em obter uma suficiente quantidade de amostra,
procedeu-se a composi¢do do tecido muscular por data de coleta. Ao todo, dissecaram-

se 58 exemplares, distribuidos em nove diferentes datas ou conjuntos de amostras.

3.4 Analise das amostras

3.4.1 Agua

As andlises de 4gua foram realizadas no Laboratério da FEPAM.
Utilizou-se a amostra integral para andlise do teor total de metais, enquanto o teor
dissolvido foi determinado na amostra filtrada. A filtracio em membrana de 0,45 um
constitui um procedimento operacionalmente definido, padronizado em normas
analiticas (USEPA, 1991; ABNT, 1997; APHA, 1995) e amplamente referido em
estudos que abordam a separacdo de materiais dissolvidos e particulados em amostras
de 4dguas (HART e HINES, 1995; KANAN et al.,, 1998; SEKALY et al., 1999;
GUERRA, 2000; LECHLER et al., 2000). Encaminharam-se as membranas contendo o
material retido para determinacdo gravimétrica de s6lidos suspensos totais (secagem em
estufa até peso constante), realizando as anélises em duplicata, com emprego de filtros
previamente pesados e dessecados.

Com exceg¢do dos sodlidos suspensos, cuja andlise acompanhou os
procedimentos operacionais utilizados na separagdo dos metais dissolvidos, as
metodologias empregadas seguiram recomendacdes de APHA (1995). O QUADRO 6
apresenta os pardmetros fisicos e quimicos avaliados nas amostras, indicando as

respectivas metodologias analiticas e os limites de deteccio.
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ICP/OES = espectrometria de emissdo dtica por plasma indutivamente acoplado

EAA = espectrometria de absor¢do atdmica

Sélidos Dissolvidos Totais: podem ser obtidos pela diferenca entre os teores de S6lidos Totais e Solidos Suspensos Totais

QUADRO 6
Técnicas analiticas utilizadas na avaliacdo da qualidade das dguas dos rios Cadeia e Feitoria (RS), no periodo de julho de 1999 a abril de 2000
PARAMETROS TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTOS LIMITES DE
DETECCAO (ug/L)
Temperatura Termometria Termdmetro de merctrio
Oxigénio Dissolvido Oximetria Oximetro MO 128 Mettler Toledo
pH Potenciometria pHmetro M90 Mettler Toledo
Eh Potenciometria Potencidmetro pH 206 INGOLD com eletrodo redox PT 4805 Mettler Toledo;
Condutividade Condutimetria Condutivimetro Orion modelo 135
Sélidos Totais Gravimetria Balanca Precisa 240 A; precisdo 0,1 mg
Sélidos Suspensos Gravimetria Balanga Precisa 240 A; precisdo 0,1 mg
Totais
Cadmio ICP/OES Jobin - Yvon 38S com nebulizador ultrassénico CETAC U-50000 0,2
Cobre ICP/OES Jobin - Yvon 38S com nebulizador ultrassénico CETAC U-50000 0,2
Chumbo EAA chama ar-acetileno Varian AA 250 Plus 16
Niquel ICP/OES Jobin - Yvon 38S com nebulizador ultrassénico CETAC U-50000 0,2
Cromo ICP/OES Jobin - Yvon 38S com nebulizador ultrassénico CETAC U-50000 0,2
Cromo Hexavalente Espectrometria UV/Visivel Varian DMS 80 10
Merciirio EAA/geragdo de vapor a frio Varian AA 250 Plus com acessério VGA - 77 0,2
Zinco ICP/OES Jobin - Yvon 38S com nebulizador ultrassénico CETAC U-50000 0,2
Manganés EAA chama ar-acetileno Varian AA 250 Plus 4
Ferro EAA chama ar-acetileno Varian AA 250 Plus 9
Aluminio EAA chama 6xido nitroso- Varian AA 250 Plus 100
acetileno
Titanio Espectrometria UV/Visivel Varian DMS 80 99
Sédio Emissdo de chama Varian AA 1475 100
Potassio Emissdo de chama Varian AA 1475 100
Célcio Emissdo de chama Varian AA 1475 200
Magnésio Emissdo de chama Varian AA 1475 200
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3.4.2 Sedimento superficial

3.4.2.1 Metais pesados

As andlises de metais pesados nas amostras de sedimento foram
realizadas no Laboratério da FEPAM e envolveram a avaliacdo do teor total e da

parcela com disponibilidade potencial para o meio ambiente.

3.4.2.1.1 Avaliacao do teor total de metais

A avaliacdo de metais totais nos sedimentos envolve uma completa
decomposi¢do da amostra e engloba tanto a fragéo ligada & matriz cristalina, ocupando
posicdes estruturais, quanto aquela fracamente ligada, com maior mobilidade potencial.
Dependendo das caracteristicas da matriz e dos metais avaliados, diferentes
procedimentos analiticos devem ser adotados, seja na digestdo ou na leitura das

amostras.

a) Aluminio, cadmio, cobre, cromo, ferro, manganés, niquel, titinio e zinco

A abertura das amostras foi realizada em forno de microondas da marca
CEM, modelo MARS-5, seguindo os procedimentos do método SW-846 EPA3052
(USEPA, 1996). Apés pesagem de aproximadamente 0,25 g da amostra em balanca
analitica e adi¢do de 5 mL de dgua ultrapurificada, acrescentaram-se 3 mL de 4cido
fluoridrico, 9 mL de acido nitrico e 3 mL de acido cloridrico, necessarios,
respectivamente, a dissolucdo de silicatos, eliminacdo de matéria organica e
estabilizacdo de amostras com altos teores de ferro e aluminio em solu¢do (AGEMIAN
e CHAU, 1976; FORSTNER e SCHOER, 1984; USEPA, 1996). Visando a eliminagdo
dos residuos de é&cido fluoridrico, realizou-se uma segunda digestdo com solugdo
saturada de 4cido bdrico, conforme sugerido por PAUDYN e SMITH (1991). Apds
resfriamento, transferiram-se as amostras para baldes volumétricos de 100 mL.

Procedeu-se a leitura dos metais em espectrometro 6tico de emissdo por
plasma indutivamente acoplado, modelo JY 38-S, equipado com nebulizador Meinhard,

purga de nitrogénio e umidificador de argdnio. Para minimizar o efeito matriz devido a
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presenca de sais de célcio e s6dio, que podem causar depressdo no sinal do analito e
aumento do ruido de fundo (THOMPSON e WALSH, 1989), adicionaram-se esses
elementos a curva de calibragdo, em quantidades similares as encontradas nas amostras.
As concentragdes de cilcio e sddio foram previamente avaliadas em andlise semi-
quantitativa, realizada no ICP/OES, com auxilio do programa de computador

Semiquant.

b) Mercurio

A digestdo de aproximadamente 0,5 g da amostra foi realizada com 10
mL de 4cido nitrico concentrado p.a., em forno de microondas MILESTONE modelo
MLS-1200 MEGA, seguindo instru¢ées do método SW-846 EPA3051 (USEPA, 1995).
Ap6s o resfriamento, transferiram-se as amostras para baldes volumétricos de 100 mL.
Procedeu-se a leitura em espectrdmetro de absor¢do atdomica VARIAN 250-PLUS
acoplado a um sistema gerador de vapor a frio VARIAN VGA-77, ap6s atomizagdo do

metal por reducdo com solucdo de boro-hidreto de sédio.

3.4.2.1.2 Avaliacao do teor de metais potencialmente moveis

Virios procedimentos sdo encontrados na literatura para a estimativa da
fracdo potencialmente moével de metais nos sedimentos, com diferentes graus de
complexidade na execucdo. Esses métodos podem envolver uma tnica extragdo parcial,
separando a fase residual da fase mével, potencialmente mais disponivel (AGEMIAN e
CHAU, 1976; CHESTER e VOUTSINOU, 1981; FISZMAN et al., 1984), ou empregar
elaboradas extragdes seqilenciais com reagentes seletivos (TESSIER et al., 1979;
MEGUELATI et al., 1983; TESSIER e CAMPBELL, 1987), em que uma mesma
aliquota da amostra é submetida a acdo sucessiva de diversos extratores, visando avaliar
as fracOes metdlicas associadas as diferentes fases do sedimento. O aumento das
concentragdes de metais pesados em fases geoquimicas menos estdveis do sedimento
reflete, em geral, uma contribuicdo antropogénica.

A sele¢do do método analitico depende dos objetivos do estudo e da
natureza da amostra, ndo existindo, até o momento, um procedimento universalmente
aceito para a determinagdo da fracdo potencialmente mével dos metais no sedimento.

Devem ser ressaltados os esforcos da Comunidade Européia no sentido de desenvolver
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um método analitico padronizado, baseado em um esquema de extracdo seqiiencial e
validado para a andlise de alguns metais, com o processamento de um material de
referéncia certificado (QUEVAUVILLER et al., 1994; FIEDLER et al., 1994,
QUEVAUVILLER et al., 1996; LOPEZ-SANCHEZ et al., 1998; DAVIDSON et al.,
1999; SINGH et al., 2000).

Com o objetivo de avaliar a fragdo dos metais com maior mobilidade

potencial, utilizaram-se diferentes metodologias analiticas, que sdo descritas a seguir:

a) Extracdo parcial dos metais com acido nitrico concentrado em forno de

microondas (método SW-846 EPA 3051)

Na quimica analitica ambiental, a lixiviagdo 4cida tornou-se um
procedimento comum para a extragdo de metais em diferentes matrizes. Em geral, os
métodos de lixiviacdo que empregam apenas o dcido nitrico ou uma combinacdo dos
acidos nitrico e cloridrico ndo promovem a extracao do teor total de metais em amostras
geologicas, pois a exclusdo do acido fluoridrico inviabiliza o ataque da matriz de
aluminossilicatos.

Em intimeros estudos, entretanto, ao invés do teor total, o conhecimento
da fracdo extraivel dos metais fornece melhores informacgdes sobre a mobilidade e a
biodisponibilidade dos metais potencialmente téxicos. Além disso, os procedimentos de
lixiviagdo sdo rdpidos, de facil execug¢do e evitam inconvenientes causados pelo
manuseio do dcido fluoridrico, como prejuizos a saide do analista, danos a vidraria em
geral e interferéncia nos resultados analiticos. A necessidade de remover o acido
fluoridrico, seja por evaporagdo ou complexacdo com d&cido bérico, tem como
desvantagem a introducdo de etapas adicionais no processo analitico e maiores
interferéncias no momento da leitura (FLORIAN et al., 1998).

O método SW-846 EPA3051 é recomendado para estudos ambientais
pela agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos, envolvendo a preparacdo das
amostras para andlise dos denominados metais recuperdveis totais (USEPA, 1996). Na
digestdo das amostras, realizada em forno de microondas MILESTONE MLS-1200
MEGA, empregaram-se 10 mL de 4cido nitrico concentrado p.a. e aproximadamente 0,5

g de amostra, pesada em balanca analitica com quatro decimais. Procedeu-se a leitura
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em espectrometro otico de emissdo por plasma indutivamente acoplado, a exemplo da
andlise dos metais na forma total.

Com o emprego dessa metodologia para estimativa da fragdo metdlica
com mobilidade potencial, procurou-se adotar uma postura conservadora em relagdo a
protecdo do meio ambiente. Segundo FORSTNER e SCHOER (1984), a digestio com
dcidos fortes busca mimetizar as condicdes ambientais mais severas possiveis, que
propiciem a introdu¢do de metais pesados na cadeia alimentar, seja por processos
quimicos ou biolégicos, sem a completa degradacdo dos sedimentos. Os resultados
obtidos foram comparados ao teor total dos metais, de modo a avaliar a possibilidade de
utilizacdo do método EPA 3051 em monitoramentos de rotina da FEPAM, devido a

maior simplicidade e ao menor custo envolvido na execugdo das andlises.

b) Digestao prévia com peroxido de hidrogénio seguida de extracio parcial dos

metais com solucio de acido cloridrico 0,3 M (MALO, 1977)

A utilizacdo da metodologia de digestdo proposta por MALO (1977) teve
por objetivo a comparacdo dos resultados deste estudo com dados previamente obtidos
por RODRIGUES (1997) na bacia do rio Cai, onde se inserem os rios Cadeia e Feitoria.
Quando empregado pelo U.S. Geological Survey, o método demostrou eficiéncia na
remocdo da fracdo metdlica ndo residual, com um minimo de ataque as estruturas
cristalinas do sedimento (MALM, 1986). As condicdes fortemente oxidantes utilizadas
no inicio da digestdo visam a uma completa destruicdo da matéria orginica. O posterior
emprego de 4cido cloridrico diluido ndo destréi a matriz cristalina, dissolvendo apenas
as camadas superficiais de Oxidos de ferro e manganés, além de carbonatos
eventualmente presentes na amostra (TORRES, 1992).

O processo de digestdo envolveu a pesagem de cerca de 3 g da amostra,
com aproximacdo de quatro casas decimais, adi¢do de 40 mL de peréxido de hidrogénio
suprapur a 30% (acidificado com 4&cido nitrico concentrado p.a. até pH<2) e
aquecimento em banho-maria durante 2 horas, com agitacio ocasional, em temperatura
< 85°C. Apés evaporagdo até quase a secura, acrescentaram-se 100 mL de solugdo de
acido cloridrico 0,3 M, mantendo o béquer em chapa quente por 30 minutos, em
temperatura abaixo do ponto de ebulicdo. A suspensdo foi imediatamente filtrada em

papel Whatman 42, sendo o residuo lavado a quente por trés vezes com 20 mL de
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solugdo de acido cloridrico a 5%. Evaporou-se o filtrado a um volume conveniente,
evitando a insolubilizagdo de sais. Apds resfriamento, transferiu-se o extrato para um
baldao volumétrico de 100 mL, contendo 10 mL de acido nitrico. Procedeu-se a leitura
em espectrOmetro Otico de emissdo por plasma indutivamente acoplado, conforme

descrito na analise de metais totais.

c¢) Extracdo seqiiencial dos metais nas amostras de sedimento (método da

Comunidade Européia)

Os sedimentos consistem de diferentes fases geoquimicas, como
carbonatos, sulfetos, matéria orgénica, 6xidos de ferro e manganés e argilominerais, que
atuam como reservatérios de metais antropogénicos lancados no ambiente aquatico
(KHEBOYAN e BAUER, 1987). Assim, a determinagdo do teor total de metais ndo é
suficiente para avaliar o grau de contaminagio dos sedimentos, quando se consideram a
intensidade das ligacdes e o risco potencial de liberacdo para o meio circundante, tendo
maior utilidade o fracionamento das espécies presentes (GULMINI et al., 1994).
Segundo DAVIDSON (1999), o ideal seria a determinacdo do composto especifico ou
de seu estado de oxidacdo nos sedimentos. Como isto raramente € vidvel, a anélise da
distribuicdo de metais entre as fases geoquimicas tem envolvido o emprego de extracodes
seletivas, através de um unico ou de mudltiplos reagentes (KHEBOYAN e BAUER,
1987).

Neste estudo, seguiu-se o procedimento de extragdo seqiiencial detalhado
no protocolo da Comunidade Européia (QUEVAUVILLER et al., 1994; FIEDLER et
al., 1994; TACK e VERLOO, 1995; QUEVAUVILLER er al., 1996; LOPEZ-
SANCHEZ et al., 1998; RAURET et al., 1999; DAVIDSON et al., 1999), incluindo
uma quarta etapa para quantificagdo dos metais associados a fase residual (TEIXEIRA
et al., 2003). A leitura de cobre, cromo, niquel, ferro, manganés, zinco, aluminio e
titanio foi efetuada por espectrometria Gtica de emissdo por plasma indutivamente
acoplado, com nebulizagdo ultra-sonica e purga de nitrogénio para reduzir os limites de
deteccdo. No QUADRO 7, apresenta-se o esquema de extragdo seqiiencial aplicado as
amostras coletadas em janeiro de 2000, em periodo mais seco e de maior estabilidade

dos sedimentos.
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QUADRO 7
Esquema de extragdo seqiiencial
ETAPAS REAGENTES FASES DO SEDIMENTO
1 Solugdo de 4cido acético 0,11 M/L. Trocdvel — espécies soliveis em dgua e
acido.
2 Solugdo de cloridrato de hidroxilamina Redutivel - espécies associadas a éxidos
0,10 M/L, a pH 2. e hidréxidos de ferro e manganés.
3 Soluc¢do de acetato de amonio 1,0 M/L, Oxidével — espécies ligadas a matéria
ap6s digestdo com perdxido de hidrogénio organica e sulfetos.
8,8 M/L apH 2.
4 Acido fluoridrico, nitrico e cloridrico. Residual - espécies associadas a matriz
Complexagdo do 4cido fluoridrico residual silicatica.
com 4cido borico.
FONTE: DAVIDSON et al. (1999), modificado © Adotada neste estudo

3.4.2.2 Parametros complementares

3.4.2.2.1 Carbono organico

O teor de matéria organica nos sedimentos nao apenas indica o grau de
poluicdo orginica do meio, mas também exerce importante papel nos processos de
retengdo ou liberacdo de diferentes micropoluentes (LIVENS, 1991; TAM e YAO,
1998). A matéria orgdnica forma complexos estiveis com os metais pesados
(AGEMIAN e CHAU, 1976) e, sob condi¢des oxidantes, pode ser degradada, levando a
liberag@o de tracos metélicos soliveis (TESSIER et al., 1979).

Segundo TAM e YAO (1998), a matéria orginica presente nos
sedimentos pode ser avaliada através da quantificacdo do teor de carbono organico,
existindo na literatura varias metodologias descritas para tal fim, seja por volumetria,
gravimetria ou fotometria. Neste estudo, utilizou-se o método de Walkley-Black
(WALKLEY-BLACK, 1965; TEDESCO et al., 1995), com emprego de volumetria de

oxi-redugdo, tendo como agente oxidante o dicromato de potdssio em meio acido.
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3.4.2.2.2 Enxofre

O enxofre total foi analisado no laboratdério da Fundacdo de Ciéncia e
Tecnologia do Estado do Rio Grande do Sul (CIENTEC), em aparelho LECO, modelo
SC-132, conforme a técnica ASTM D-4239 (ASTM, 1995). Os procedimentos
consistiram na queima das amostras em atmosfera de oxigénio puro, sendo o enxofre
oxidado a didxido de enxofre (SO;) e medido por um detector de infravermelho. Os
resultados foram expressos em percentual de enxofre, com uma faixa de deteccdo de
0,01 a 10% e precisdo de £ 1%.

A avaliagdo do enxofre nos sedimentos de 4guas correntes &
particularmente importante, devido ao vinculo de seu estado de oxida¢do com processos
de imobilizagdo e liberacdo de metais pesados. Virios estudos abordam o papel do
enxofre na produgdo da forma téxica de mercirio (metilmercurio), através de processos
intermediados por bactérias anaerdbicas, redutoras de sulfato (BENOIT et al., 2001;

USGS, 2004).

3.4.2.2.3 Granulometria

A andlise granulométrica foi realizada no laboratério do Centro de
Estudos Costeiros e Ocednicos do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (CECO) e envolveu a separagdo das principais classes texturais dos
sedimentos grossos e finos (seixo, cascalho, areia, silte e argila).

No fracionamento dos sedimentos mais grossos (>62,5 um), empregou-se
um arranjo de peneiras segundo abertura de Wentworth, em intervalos de phi ([1)
inteiro. Para separar os sedimentos finos (<62,5 um), utilizou-se o método de
pipetagem, baseado na lei de sedimentacdo de Stokes.

Além de fornecer uma nocdo a respeito dos locais onde estdo
concentrados os maiores depdsitos de finos e, conseqiientemente, onde podem ocorrer
os maiores estoques de metais, o conhecimento da distribuicdo granulométrica permite
inferéncias a respeito da energia do sistema e das condigdes ambientais de
sedimentacdo. Geralmente, o tamanho dos grdos diminui no sentido de jusante, seja pela
selecdo progressiva ou pela abrasio sofrida durante o percurso (SUGUIO e

BIGARELLA, 1979). Em geral, os sedimentos grossos sdo encontrados no trecho
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superior do rio, em ambientes de maior energia e mais proximos da rocha-mae,
enquanto os sedimentos ricos em finos estdo localizados nos ambientes de menor
energia, nas proximidades da foz, onde o gradiente é mais suave e o vale mais largo,

favorecendo a sedimentacdo (PRESS e SIEVER, 1986).

3.4.2.2.4 Minerais pesados

Na anélise qualitativa de minerais pesados, executada no Laboratdrio do
CECO, utilizaram-se as amostras coletadas em janeiro de 2000. A escolha das fragcdes
texturais de interesse, correspondentes a areia fina (0,125 mm) e muito fina (0,0625
mm), baseou-se na observacdo de uma maior ocorréncia de minerais pesados em exame
prévio com lupa. A separagdo dos minerais foi realizada em separador magnético de
Frantz, com inclina¢do frontal de 20° e inclinagdo lateral de 15°, apGs remogdo dos
magnéticos naturais com um ima de mao (MARTINS, 1964). Utilizaram-se intensidades
magnéticas de 0,4; 0,8; 1,2 e 1,6 A, restando a fracdo diamagnética, que concentra o
quartzo. No exame das diferentes fracdes, verificou-se a presenca do grdo mineral em
campo O6tico, com o auxilio de uma lupa com alcance maximo de 45 vezes.

Além de fornecer informagdes sobre a origem dos metais presentes nos
sedimentos, a identificagdo dos minerais pesados permite inferéncias sobre o grau de

intemperizacdo das rochas que contribuem para a formacao dos depdsitos.

3.4.2.2.5 Argilominerais

Para identificacdo dos grupos de argilominerais utilizaram-se as amostras
de sedimento coletadas em janeiro de 2000. As andlises também foram realizadas no
laboratério do CECO, em difratdmetro de raio-X SIEMENS, modelo D5000, com
gonidmetro 6-0 e radiacdo Ko, em tubo de cobre, nas condi¢des de 40 kV e 30 mA.

O processo de preparagcdo das amostras envolveu dispersdo, extragdo dos
argilominerais por via umida (fracio <2 um) e montagem de uma lamina com os
argilominerais orientados ao longo do eixo z. O uso de amostras orientadas na andlise
difratométrica evidencia as reflexdes basais e facilita a identificacdo dos grupos
presentes. Apos andlise das amostras naturais, as mesmas foram borrifadas com solugdo

de etilenoglicol e novamente analisadas, a fim de verificar a ocorréncia de expansdo das
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distancias interplanares basais dos argilominerais. Por fim, as amostras foram calcinadas
em mufla a 500°C, durante 2 horas, sendo analisadas novamente no difratdbmetro, para
observacdo de possivel colapso estrutural dos argilominerais. Na identificacdo dos
argilominerais, estabeleceram-se comparacdes com valores de referéncia para os
espacamentos interlamelares (d), disponiveis na biblioteca do software do equipamento
ou encontrados na literatura (BRINDLEY e BROWN, 1980; FORMOSO, 1984).

Além de fornecer uma indicagdo sobre o grau de intemperismo local, a
identificagdo dos diversos tipos de argilominerais nos sedimentos contribui para a
elucidacdo do destino final dos metais pesados no ambiente fluvial (VELDE, 1992). Os
argilominerais ndo apenas possuem uma grande drea superficial, mas também uma
forma estrutural caracterizada por cargas negativas, que podem ser balanceadas através
de processos de trocas catidnicas. Assim, cations de metais pesados podem ser
facilmente trocados por elementos inécuos como cdlcio e sédio, principalmente em
presenca de argilominerais expansivos, como as esmectitas, que sdo capazes de adsorver

contaminantes nos espagos interlamelares (SIANTAR et al., 1994).

3.4.3 Peixes

Segundo Mudroch e Azcue (1995), quando ocorrem valores andmalos de
metais pesados no ambiente fluvial, é necessdrio expandir a pesquisa, a fim de avaliar a
extensdo da contamina¢do e detectar uma possivel bioacumulagdo. Uma vez
reconhecida a contaminacdo por cromo e mercurio nos sedimentos dos rios Cadeia e
Feitoria, investigou-se a incidéncia destes metais no tecido muscular de uma espécie
nativa de peixe de fundo (Rineloricaria cadeae).

A digestao das amostras foi realizada em forno de microondas Milestone,
modelo MLS-1200 MEGA, conforme os métodos de nimero 60 e 64, resumidos em
MILESTONE (1996). Utilizaram-se aproximadamente 0,5 g do tecido muscular, 6 mL
de 4cido nitrico concentrado p.a. € 1 mL de peréxido de hidrogénio suprapur a 30%.
Previamente a digestao, os frascos permaneceram abertos e em repouso, para permitir a
evolucdo dos gases e evitar uma pressdo excessiva durante o aquecimento. As amostras
foram processadas conforme as condi¢des descritas no QUADRO 8 e, posteriormente,

transferidas para baldes volumétricos de 50 mL.
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QUADRO 8
Condig¢oes de digestdo das amostras de peixe em forno de microondas, vdlidas para seis
tubos por batelada

ETAPA TEMPO POTENCIA PRESSAO® | TEMPERATURA ©

(minutos) (Watts) (bar) °C)
1 1 250 10 150
2 1 0 15 150
3 5 250 20 150
4 5 400 20 200
5 5 650 25 200

FONTE: MILESTONE, 1996 ® Condigdes pré-fixadas como limite de seguranga

Determinou-se o cromo em espectrometro de emissdo 6tica por plasma
indutivamente acoplado, com purga de nitrogénio e nebulizador Meinhard. Na leitura de
mercurio, utilizou-se espectrometria de absor¢cdo atobmica com geracio de vapor a frio,
em aparelho VARIAN AA-275 PLUS, acoplado com o acessério VGA-77. No processo
de atomizacdo do merctrio, utilizou-se como agente redutor uma solugdo contendo

0,2% de boro-hidreto de sédio e 0,05% de hidréxido de sddio.

3.4.4 Perfil sedimentar

Enquanto a andlise dos sedimentos superficiais permite caracterizar o
atual estado de contaminagc@o do ambiente fluvial, o perfil sedimentar (testemunho)
serve para avaliar o histérico do impacto ambiental sofrido ao longo do tempo. Os
testemunhos podem ter grande utilidade na estimativa do nivel basal dos metais no
sedimento, uma vez que a estabilizacdo da concentracdo nas camadas mais profundas
pode ser associada a uma deposicdo caracteristica de sociedades pré-industriais

(CHAPMAN, 1987).

3.4.4.1 Metais pesados (cromo, merciirio e ferro)

Nas diferentes camadas do perfil sedimentar, analisaram-se as
concentragdes totais dos metais identificados como mais relevantes na drea de estudo,
considerando tanto uma contribui¢do natural (ferro) quanto antropogénica (cromo e

mercurio). A exemplo dos sedimentos superficiais, a digestdo das amostras para andlise
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de ferro e cromo teve como modelo o método SW-846 EPA3052 (USEPA, 1996), sendo
a leitura realizada por espectrometria 6tica de emissdo por plasma indutivamente
acoplado. Quanto a merctrio, a solubilizacdo das amostras seguiu as recomendacdes do
método SW-846 EPA3051 (USEPA, 1995), com leitura por espectrometria de absor¢do
atdmica com geragdo de vapor a frio. Todas as andlises foram realizadas no Laboratério

da FEPAM.

3.4.4.2 Cor

As cores das diferentes camadas foram avaliadas no Laboratério do
CECO, no momento da abertura dos testemunhos, mediante comparacdo visual das
amostras imidas com escala cromatica padrao (Rock Color Chart, R. C. C. Committee).
O desenvolvimento e a distribuicdo de cores nos perfis sedimentares resultam das
condi¢des de intemperismo e do potencial redox do meio. Durante o intemperismo, o
ferro e o manganés presentes nas rochas tendem a oxidar-se, formando,
respectivamente, pequenos cristais amarelos ou vermelhos e depdsitos minerais negros.
J4 a matéria organica decompde-se em humus negro. Ambientes aerdébios produzem
perfis de cores uniformes ou com leves alteracdes, enquanto a ocorréncia de condi¢gdes
anaerdbias produz determinados padrdes, que “quebram” a harmonia da gradagdo de
cores (USDA, 2000).

Em geral, quando as taxas de sedimentacdo sdo elevadas, registram-se
condi¢des mais redutoras, tipicamente representadas por coloracdes na gama do preto
acinzentado. As taxas de sedimentacdo mais lentas permitem uma maior oxidagdo dos
sedimentos, registrada por uma cor marrom avermelhada, resultante da oxidacdo do

ferro (BRALOWER et al., 2002).

3.4.4.3 Granulometria, minerais pesados e argilominerais

Os procedimentos analiticos estdo descritos nos itens 3.4.2.2.3 a

3.4.2.2.5, que tratam da andlise de sedimentos superficiais.



83

3.5 Controle de qualidade das analises de metais pesados

O material utilizado nas andlises de metais pesados foi previamente
lavado com solugdo de detergente neutro, enxaguado com agua da torneira e imerso por
48 horas em solucdo a 40% de 4cido nitrico concentrado p.a.. Apds enxagiie com dgua
destilada, deionizada e ultrapurificada em sistema Milli-Q, o material foi seco ao ar
livre, em ambiente isento de poeira.

Nos procedimentos analiticos, empregaram-se reagentes da marca Merck
(p.a. ou suprapur) e dgua ultrapurificada, sendo todos previamente testados quanto ao
teor de metais. Com exce¢do da extracdo seqiiencial dos sedimentos, realizada em trés
vias, as amostras e os materiais de referéncia foram processados em duplicata. Cada
conjunto de andlises foi acompanhado pela determinacdo de, no minimo, duas provas
em branco.

Na calibracio dos aparelhos empregaram-se solugdes-padrdo com
concentragdes adequadas as curvas de trabalho e fundo similar ao das amostras, com a
finalidade de evitar problemas de matriz, ocasionados por diferentes viscosidades. Essas
solugdes foram preparadas a partir de padrdes certificados das marcas Spex e Titrisol
Merck (100 e 1.000 mg/L, respectivamente). Cada curva de calibragdo foi construida
com a leitura de pelo menos cinco solugdes contendo diferentes concentragdes do
analito. Nos diferentes equipamentos utilizados, a cada dez determinacdes procedeu-se a
leitura de uma solugdo-padrdo de concentracdo conhecida, também preparada em fundo
similar ao das amostras.

Com o objetivo de avaliar a exatiddio das andlises em sedimentos,
empregaram-se os materiais de referéncia CANMET STSD-3 e STSD-4,
comercializados pelo Centro Canadense de Tecnologia Mineral e Energia, e APSD-
4288, disponibilizado pelo Laboratério de Radioisétopos do Instituto de Biofisica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Conforme referido pela agéncia de protecdo
ambiental americana, adotou-se um intervalo de aceitacdo entre 75 e 125% para a
recuperacdo dos metais avaliados nesses materiais, além de uma diferenca relativa entre
replicatas inferior a 20% (KIMBROUGH e WAKAKUWA, 1989).

A cada batelada de andlise de &4gua, processaram-se paralelamente
solugdes-padrio preparadas no momento da andlise, contendo concentracdes de metais

similares as observadas em amostras reais. Seguindo as recomendacdes de APHA
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(1992), considerou-se satisfatéria uma recuperacdo dos metais entre 80 e 120%. Quanto
a precisdo, aceitou-se uma diferenca de 25% entre duplicatas para concentra¢des baixas
(< 20 vezes o limite de detecgdo) e até 10% para concentracdes mais altas (> 20 vezes o
limite de deteccao).

Com relagdo ao material bioldgico, avaliou-se a recuperagdo de mercurio
com a andlise simultdnea de dois materiais de referéncia, também fornecidos pelo
Laboratério de Radioistopos. O primeiro é de produgdo prépria (AFPX5130) e o
segundo é proveniente da Suécia (Swedish Food Administration). A recuperacgdo de
cromo foi avaliada mediante a adi¢do de quantidades conhecidas do metal a amostras de
tecido muscular dos peixes. Considerou-se satisfatéria uma recuperacdo média de 90 a
110%, com coeficiente de variagao entre replicatas <10%.

Previamente ao processamento das amostras, avaliaram-se os limites de
deteccdo obtidos na leitura dos metais. Definiu-se o limite de deteccdo (LD) como a
concentragdo do metal equivalente a trés desvios-padrdo acima do valor médio obtido
em dez leituras do branco (THOMPSON, 1987; BOUMANS, 1994).

Considerando o emprego de diferentes métodos de extracdo e condi¢des
de leitura para as amostras de sedimento, apresentam-se a seguir apenas os limites de
deteccdo observados na andlise de metais totais, ou seja, em fundo com maior
viscosidade, menor peso de amostra (0,25 g) e maior volume de diluicdo (100 mL). Os
limites de detec¢@o assim obtidos foram os seguintes: Cd=0,4; Cu=1,0; Ni=2,2; Zn=0,8;
Cr=0,4; Fe=0,6; Mn=0,2; Ti=0,8 e Al=7,0 pug/g de sedimento. Com excecdo de cadmio,
ndo detectado em todas as amostras, as concentragdes de metais em geral superaram
amplamente os limites de deteccdo e demonstraram ser perfeitamente quantificaveis.
Para merctrio, analisado por espectrometria de absorcdo atdmica com geracdo de vapor
a frio, o limite de deteccdo correspondeu a 0,03 pg/g, considerando a pesagem de 0,5 g
da amostra e o volume final de 100 mL.

Verificaram-se limites de detec¢do iguais a 0,04 ng/g para cromo e 0,015
lg/g para a andlise de mercurio em peixes, observando-se uma maior sensibilidade em
relacdo as andlises de sedimento. No tocante aos limites de deteccdo dos metais nas

amostras de dgua, os mesmos foram anteriormente referidos no item 3.4.1.
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3.6 Analise dos dados

3.6.1 Elaboracao dos bancos de dados

A etapa inicial da avaliacdo dos resultados envolveu a montagem dos
bancos de dados originais, obtidos com a andlise de multiplos parametros nos diferentes
compartimentos ambientais. Nas colunas, langaram-se as varidveis, enquanto as linhas
corresponderam as unidades amostrais, cada uma representando as medidas realizadas
em um local, em determinada data de coleta. A seguir, efetuaram-se algumas
adequacgdes nas matrizes de dados, de modo a viabilizar o processamento da andlise
estatistica com os programas de computador selecionados. No caso de parametros com
resultados ndo detectados em todas as amostragens, excluiram-se as colunas
correspondentes dos bancos de dados. Para os demais valores ndo detectados, adotou-se
metade do limite de deteccdo no preenchimento das células. Em eventual ocorréncia de
dado prejudicado, preencheu-se a lacuna de acordo com o comportamento da variavel,
considerando médias globais ou sazonais, correlacdes com outras varidveis ou

tendéncias espago-temporais.

3.6.2 Aplicacao de estatistica descritiva

Inicialmente, observou-se o comportamento das varidveis nos
compartimentos avaliados, ao longo do espaco e do periodo amostral. Computaram-se
numero de medidas (n), média, desvio-padrao, maximo e minimo, tanto para o conjunto
global de dados da bacia hidrogrifica quanto separadamente para os rios Cadeia e
Feitoria. Para melhor visualizar possiveis tendéncias das varidveis investigadas,
construiram-se graficos de variacdo espacial e temporal.

Com a finalidade de avaliar a ordem de grandeza dos valores observados,
compararam-se os resultados das andlises de dgua com os limites estabelecidos na
Resolucdo 357/05 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005), além
de valores tipicos observados em aguas correntes (BOWEN, 1979).

Como a legislacdo brasileira ndo prevé padrdes de qualidade para
sedimentos, utilizaram-se referenciais da literatura para avaliar a magnitude da

concentracdo de metais observadas nestas amostras - folhelho médio padrao (BOWEN,
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1979), sedimentos de rios poluidos e nao poluidos (FORSTNER e WITTMANN, 1981;
SINGH, 2000) e limites estabelecidos por outros paises (NETHERLANDS, 2000;
ENVIRONMENT CANADA, 2003; USEPA, 2004-c).

Os teores de metais observados nas amostras de peixes foram
comparados aos padrdes de qualidade para consumo alimentar definidos pelo Ministério
da Satde (ANVISA, 1998) e Organizacdao Mundial da Saide (OLIVERO et. al., 1998).

A comparacdo entre os proprios dados, incluindo pontos de referéncia,

permitiu a detecc@o de valores andmalos, indicativos da influéncia de fontes poluidoras.

3.6.3 Aplicacao de estatistica multivariada

A caracterizacdo de um compartimento ambiental envolve, na maioria
das vezes, a observacdo de multiplas medidas para diferentes objetos, sendo necessédrio
examinar associagdes entre varidveis e aplicar técnicas que ressaltem diferengas entre
amostras do universo sob investiga¢cdo. A andlise multivariada compreende um conjunto
de algoritmos que permitem a avaliacdo de bancos de dados complexos. Diversos
estudos tém utilizado essa técnica para revelar padrdes em matrizes ambientais,
caracterizando as propriedades mais relevantes para a descrigdio da drea sob
investigacdo (SALMAN e RUKA’H, 1999).

Mesmo que se identifiquem padrdes no conjunto de dados, ainda é
necessdrio considerar a hipdtese de que qualquer diferenca entre as amostras pode ser
resultado de processos unicamente aleatdrios. Na andlise de dados ambientais
multivariados, também devem ser utilizadas metodologias estatisticas capazes de

evidenciar a significincia das diferencas, sejam elas espaciais ou temporais.

3.6.3.1 Analise fatorial

A andlise fatorial é uma técnica estatistica multivariada muito usada na
construgdo de indices, onde um grupo inicial de varidveis é substituido por um conjunto
menor de fatores ou varidveis hipotéticas, que explicam a maior parte da variancia dos
dados originais (FACHEL, 1976). A aplicacdo de analise fatorial possibilita o cdlculo de
um indice de qualidade estatistico que envolve a combinacdo, numa escala comum, de

um grupo de varidveis correlacionadas (Equagdo 5). Obtém-se, assim, um tnico valor
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numérico, que sintetiza a qualidade ambiental de cada ponto de coleta, em uma
determinada data. Valores extremos dos indices (positivos ou negativos) representam
condi¢des de melhor ou pior qualidade ambiental, que sdo reconhecidas por comparagdo

com o ponto controle.

I0=cz, +c,z2,+...+¢,2, (5)

IQ = escore fatorial (ou indice de qualidade) calculado para cada unidade amostral
¢, = coeficiente fatorial, que representa o peso de cada varidvel na composicdo do indice

z, = varidvel padronizada

As etapas basicas da andlise fatorial envolvem a preparagdo de uma
matriz de correlagdes entre as varidveis, a extracdo dos fatores e uma possivel rotacdo, a
procura de uma solugdo final com fatores mais simples e interpretdveis (FACHEL,
1976). O emprego desta técnica permite avaliar associagdes entre as varidveis
selecionadas, determinar a relevincia de cada varidvel na descricdio do cendrio
ambiental e detectar tendéncias espaciais e temporais. Além de oferecer flexibilidade na
selecdo das varidveis e possibilitar uma adequacdo aos dados existentes, a andlise
fatorial tem mostrado resultados satisfatérios quando aplicada em diferentes bacias
hidrograficas do Rio Grande do Sul (HAASE et al., 1989; HAASE e POSSOLI, 1993;
RODRIGUES, 1997; TEIXEIRA et al., 2000; RODRIGUES ¢ RAYA-RODRIGUEZ,
2003; HAASE et al., 2003).

Os indices de qualidade obtidos por andlise fatorial sdo especificos para o
conjunto de dados a partir do qual foram calculados. Por sintetizarem as informacdes,
tém um carater genérico, ndo sendo aplicaveis a decisdes que requeiram conhecimento

mais detalhado e preciso do corpo d’dgua (KISHI e LUCA, 1991).

3.6.3.2 Testes de aleatorizacao

Os testes de hipotese sdo empregados para visualizar, com base em uma
probabilidade, se a associagdo entre varidveis ou unidades amostrais avaliadas é
significativa ou obra do acaso. Para avaliar se existe diferenca estatisticamente
significativa entre medidas multivariadas, estipula-se a hipotese de nulidade (Hj), onde

a configuracdo observada dos dados € totalmente aleatéria. Adota-se um critério para
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testar Hy e avalia-se a probabilidade (P) de ocorréncia da combinagdo original dos
dados. Se P € muita baixa, o evento € raro, havendo pouca chance de que seja mera obra
do acaso. Entdo, a hipdtese nula, de ndo existir diferenca significativa entre as medidas,
€ rejeitada. Ao contrério, se P for igual ou superior ao nivel de significancia arbitrado,
Hyé€ aceita.

Na Estatistica cldssica, obtém-se P em tabelas, assumindo que os dados
sigam uma distribui¢cd@o tedrica (geralmente, a normal). Como isto nem sempre ocorre
em estudos ambientais, os testes de aleatorizagdo tém a vantagem de gerar P a partir dos
proprios dados, considerando as condi¢des estabelecidas em Hy. Determina-se a
significncia dos resultados com a repetida permutagdo dos vetores de dados e o
computo do teste estatistico que gera a probabilidade P. Um algoritmo iterativo € usado
na geracdo aleatéria das permutagdes. O método descrito por Pillar e Orléci (1996) e
aplicado a um conjunto de dados ambientais por Rodrigues et al. (2003-b) utiliza como
critério do teste a soma de quadrados entre grupos (Qs), equivalente a diferenca entre a

soma de quadrados total (Qy) € a soma de quadrados dentro de grupos (Qy).

As unidades amostrais podem ser estratificadas, sendo as permutacdes
restritas dentro de blocos, ao invés de ocorrerem livremente na matriz de dados. Assim,
o poder do teste aumenta, com um maior controle de fatores € um menor erro residual.
Nos testes de aleatorizagdo com delineamento em blocos, podem ser avaliados os
contrastes, que confrontam as diferentes unidades amostrais e indicam se hé diferenca
significativa entre elas. Os contrastes sdo definidos por coeficientes positivos e
negativos, que apontam os grupos comparados.

Um dos cuidados que devem ser tomados no momento da interpretacio
dos resultados é que as conclusdes ndo podem ser generalizadas, sendo especificas para
o banco de dados avaliado. Os testes de aleatorizagdo apenas informam se um

determinado padrdo das varidveis no banco de dados ocorreu ou ndo por obra do acaso.

3.6.3.3 Analise de varidancia (ANOVA)

Considerando um nivel de significancia de 95% (a=0,05), utilizou-se a
andlise de varidncia (ANOVA) para testar a ocorréncia de diferencas significativas entre

médias de concentragdes metalicas nos peixes dos diferentes locais.
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3.6.4 Aplicacao de indices de poluicao do sedimento

Com o objetivo de detectar possiveis alteragdes na qualidade dos
sedimentos investigados e de avaliar em que ordem de grandeza foi ultrapassada a
concentragdo basal de metais na drea de estudo, utilizaram-se como ferramentas
exploratérias alguns indices descritos na literatura - fator de contaminacio (Fc), fator de
enriquecimento (FE) e indice de geoacumulagao ().

Por expressarem os resultados em relacdo a um valor de referéncia
(background geoquimico local ou média mundial estimada para sedimentos), os indices
sdo bastante uteis para comparar o grau de poluicdo por metais em sedimentos com
caracteristicas geoquimicas diferenciadas. Entretanto, devem ser tomados cuidados no
momento da interpretacdo dos resultados, pois os indices de polui¢do ndo consideram
que o efeitos adversos causados pela presenga dos metais ndo estdo relacionados apenas
com a magnitude da concentragdo, mas também com a toxicidade especifica de cada
poluente, a sensibilidade do meio e a ocorréncia de sinergismo (LAYBAUER, 1999).

Com o intuito de considerar as caracteristicas naturais da prépria regido,
empregaram-se como valores de referéncia as concentracdes metélicas observadas nos
sedimentos dos pontos controle — FEI0O04 para o rio Feitoria e CADO06 para o rio
Cadeia. Os teores utilizados como referéncia ndo necessariamente correspondem ao
verdadeiro nivel basal de metais, mas indicam um valor estimativo, obtido em trechos

ndo impactados por atividades de curtumes.

3.6.4.1 Fator de contaminacio

O fator de contaminacdo (FC) equivale ao quociente entre a concentracio
do metal na amostra de sedimento considerada e o nivel basal estimado para a drea de

estudo (FORSTNER, 1989).

3.6.4.2 Fator de enriquecimento

O fator de enriquecimento (FE) envolve a normalizacdo dos teores
metdlicos em relacdo as concentracdes de um elemento conservativo, observadas no
ponto controle e no local considerado (Equacao 6). Pode ser empregado para verificar se

valores andmalos de metais correspondem a flutuacdes naturais ou envolvem aportes
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antropicos. Em geral, compara-se o enriquecimento dos metais avaliados em relacdo ao

aluminio (WASSERMANN e QUEIROZ, 2004), mas, alternativamente, podem ser

utilizados na normalizag@o os teores de ferro, titanio ou matéria organica.

e %;, ]
Me

FE:l—n]%i

E

l.],

[ Me, ]; = concentra¢do do metal n na amostra de sedimento considerada

[ El.]; = concentracdo de aluminio na amostra de sedimento considerada
[ Me, ], = concentracdo do metal n na amostra de sedimento do ponto controle
[ El.], = concentracdo de aluminio na amostra de sedimento do ponto controle

3.6.4.3 Indice de geoacumulacio

(6)

O indice de geoacumulacio (/,.,) € uma medida quantitativa da polui¢dao

causada por metais nos sedimentos e pode ser calculado através da Equacdo 7

(FORSTNER, 1989). Originalmente, estabelece a relacdo entre os teores de metais

encontrados na regido em anélise e um valor referencial equivalente 2 média mundial de

metais associados a argilas (MALM, 1986). O valor obtido permite classificar os niveis

de enriquecimento dos metais em sete estratos, com intensidades progressivas de

contaminagdo, que variam de 0 a 6. O valor mais alto corresponde a um enriquecimento

ao redor de 100 vezes em relacdo ao background.

n

15.C,

Igeo = 10g2 (7)

C, = concentragdo do elemento n no sedimento a ser classificado

C,, = concentragdo do elemento n no sedimento do ponto controle ou concentracao do elemento no

folhelho médio padrao

1,5 = fator de corre¢do para possiveis varia¢des do background causado por diferencas litoldgicas
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3.6.5 Mapeamento dos resultados de acordo com o grau de contaminacio das

aguas e sedimentos

Com o objetivo de divulgar os resultados deste estudo através de uma
ferramenta simplificada e de ficil entendimento para o publico em geral, sintetizaram-se
os dados de dgua e do sedimento por meio de indices, passiveis de representagdo grafica
em mapas de qualidade ambiental. Para tanto, utilizaram-se os escores obtidos com a
andlise fatorial, considerada como a técnica que melhor expressou uma condensagéo dos
resultados. Os resultados da categorizagdo grifica dos indices em classes de qualidade
da 4gua e dos sedimentos podem ser langados em mapa da bacia hidrogrifica,
sintetizando as informagdes obtidas no diagndstico ambiental e subsidiando a futura
elaboracdo de um atlas ambiental da bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria. As
informagdes assim resumidas e espacializadas poderdo serdao sobrepostas a diagndsticos

de parametros bioldgicos e as caracteristicas fisicas da bacia.

3.6.5.1 Agua

O processo de categorizacdo dos pontos de coleta quanto & contaminagio
das dguas teve inicio com o cdlculo dos quartis correspondentes aos escores no primeiro
fator. Conforme critérios descritos no QUADRO 9, atribuiram-se notas aos escores
fatoriais obtidos para cada unidade amostral, que foram denominados no presente

estudo de indices de contaminagdo da dgua (ICs).

QUADRO 9
Atribuicd@o de notas as unidades amostrais, com base nos quartis
INTERVALO DE VARIACAO DOS ESCORES FATORIAIS NO PRIMEIRO NOTA
FATOR (OU INDICES DE CONTAMINACAO DA AGUA, IC) ATRIBUIDA
IC < quartil inferior 1
quartil inferior < IC < mediana 2
mediana > /C > quartil superior 3
IC > quartil superior 4

A seguir, computou-se o nimero de vezes em que cada local de coleta
situou-se em determinada categoria, multiplicando o valor obtido pelo peso arbitrado e
somando os resultados. Como existem quatro resultados para cada local, o maior

nimero possivel de pontos (X) corresponde a 16 (4 x 4), equivalente a pior qualidade
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ambiental, e o minimo a 4 (4 x 1), representativo da melhor qualidade. Considerando
este intervalo com 12 unidades de variagdo (16-4), arbitraram-se quatro intervalos de
qualidade representados no QUADRO 10. No caso de impressdo mapa em preto e
branco, a qualidade da dgua no ponto de coleta pode ser representada diretamente pelo
nimero correspondente a cada categoria.

A adocgdo desse procedimento de classificacdo, ao invés do simples
emprego da média dos escores, teve por objetivo evitar uma atenuacdo de possiveis

variagdes sazonais na qualidade da dgua.

QUADRO 10
Classificagfo dos locais de coleta, conforme a qualidade das dguas superficiais
QUALIDADE AMBIENTAL | NUMERO DE PONTOS (X) | CLASSIFICACAO

Melhor 4<X<7 @ verde

Média superior 7<X<10 @ amarelo

Média inferior 10<X<13 ® laranja
Pior 13<X<16 @ vermelho

3.6.5.2 Sedimento

Devido ao carater conservativo dos sedimentos, a média dos escores
fatoriais obtidos no primeiro eixo da ordenacdo foi representativa do grau de
contaminagdo em cada ponto de coleta. Valores negativos dos escores médios
identificaram sedimentos com melhor qualidade (classe 1 — cor verde), valores positivos
corresponderam a uma pior qualidade (classe 3 — vermelho) e valores em torno da
média dos escores (zero) demonstraram uma zona de transicdo, com qualidade

intermediaria (classe 2 - amarelo).

3.6.6 Avaliacao de risco toxicolégico

A avaliag@o de risco toxicoldgico € uma andlise da potencial ocorréncia
de efeitos adversos a saide humana e ao meio ambiente, no presente e/ou no futuro,
causados pela liberacdo de substincias perigosas por quaisquer atividades
antropogénicas ou mesmo naturais, em uma drea fisica delimitada (BIDONE et al.,

2000). Esta andlise tem uma expressdo quantitativa, pois caracteriza individualmente as
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substancias poluentes, usando modelos estatisticos e bioldgicos, com o objetivo de
calcular estimativas numéricas do risco ou derivar critérios numéricos de qualidade para
diferentes meios (USEPA, 1989; BIDONE et al., 2000).

Segundo USEPA (1989), a avaliagdo de risco define as conseqiiéncias
adversas a sadde humana como resultado de uma exposicdo a agentes toxicos,
englobando quatro etapas: identificacdo do risco, avaliacdo da relagdo entre dose e
resposta, avaliacdo da exposi¢do e caracterizagdo do risco. Para o desenvolvimento da
metodologia adotada, € necessario definir os seguintes termos:

- Quociente de Risco (QR): razdo entre a dose de exposicdo ou dose
ingerida do agente téxico (D) e a dose de referéncia (RfD). Quando QR > 1, pode-se
considerar a existéncia de efeitos ndo carcinogénicos potenciais causados pelo agente
avaliado.

- Dose de referéncia (RfD): estimativa de exposic¢do didria da populacdo
humana a um perigo potencial, provavelmente isenta de risco quanto a um efeito
prejudicial, considerando todo o periodo de vida (VALAORAS et al., 1991).

- Indice de Risco (IR): soma dos quocientes de risco das multiplas
substiancias potencialmente tdéxicas investigadas, desprezando possiveis efeitos
sinérgicos ou antagdnicos. Quando IR > 1, deve-se considerar a ocorréncia de efeitos
potenciais adversos a saide (USEPA, 1989).

- Incremento de Risco relativo ao background natural (IRb): razio entre
os indices de risco no local considerado e na estacdo controle, potencialmente isenta de
influéncia antropogénica (CASTILHOS et al., 1998).

Neste estudo, rastreou-se inicialmente o risco toxicoldgico de efeitos
crOnicos ndo carcinogénicos a saide humana, associado a ingestdo de metais pesados
através do consumo de dgua dos rios Cadeia e Feitoria. A andlise exploratdria teve por
objetivo uma identificagc@o rapida de fatores potencialmente importantes no cendrio de
contaminagdo das dguas superficiais, bem como a eliminacdo de fatores com menor
significancia.

Visando a uma maior protecio a sadde humana, adotou-se uma
abordagem conservadora, calculando a dose de exposicdo em condi¢des criticas, ou
seja, ingestdo de dgua bruta, concentracio maxima de metais totais em cada ponto de
coleta e conversdo de todo o cromo a forma téxica hexavalente. A equacio (8) expressa

o mecanismo de célculo da dose ingerida:
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D=CxTIxFExDE 8)
PCxTM

D = dose de exposi¢do ou dose ingerida (mg/kg.dia)
C = concentracio total do poluente na dgua (mg/L)
TI = taxa de ingestdo didria de dgua (2 L/dia)
FE = freqiiéncia de exposi¢do (365 dias/ano)
DE = duragido da exposi¢do (70 anos)

PC = peso corporal do individuo (70 kg)

TM = tempo médio de exposi¢do (25.550 dias)

Com o objetivo de evitar um aumento do risco de exposicdo humana ao
mercurio, metal considerado como critico nas areas contaminadas, estimou-se também a
taxa mdxima de ingestdo didria de peixes, passivel de consumo didrio durante o periodo
de vida e potencialmente isenta de efeitos toxicos ndo carcinogénicos prejudiciais a
saude. Nesse caso, assumiu-se um quociente de risco igual a 1, quando a dose ingerida é

igual a dose de referéncia e a taxa de ingestdo € calculada com a Equacdo 9.

TI = (RfDxPx1000)/C (9)

TI = consumo didrio de filé de peixe (g/dia)
RfD = dose de referéncia (1x10* mg metilmercirio/ kg peso corporal/ dia)
P = peso corporal médio (70 kg)
C = concentragdo média do contaminante no filé de peixe (ug/kg)

As doses de referéncia (RfD) utilizadas nas equacdes 8 e 9 foram
compiladas no banco de dados da agéncia de prote¢do ambiental americana (USEPA,

2004-a).
3.7 Dados complementares
3.7.1 Avaliaciao de parametros fisicos e quimicos nas amostras de agua
Como subsidio a visualizacdo do cendrio ambiental, apresentam-se no
ANEXO C alguns dados de qualidade das dguas obtidos nos rios Cadeia e Feitoria, em

janeiro (periodo seco) e abril de 2000, nos mesmos pontos contemplados no presente

estudo. A coleta das amostras e a andlise dos parametros Alcalinidade, Bicarbonato,
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Cloreto, DBOs, DQO, Fésforo Total, Nitrogénio Total (Kjeldahl) Sulfato e Turbidez
foram realizadas pelo Departamento de Laboratérios da FEPAM. A determinagdo de
Silica Total foi encaminhada pela empresa Laborquimica. As metodologias analiticas
seguiram procedimentos descritos em APHA (1995), enquanto as de amostragem

basearam-se em recomendacdes de CETESB (1977) e da NBR 9898 (ABNT, 1987).

3.7.2 Avaliacido de metais pesados em efluentes de curtumes

Com o objetivo de melhor identificar a origem dos metais pesados
identificados como criticos no ambiente em estudo, apresentam-se, no ANEXO D,
resultados obtidos na andlise de cromo e merctrio em efluentes de curtumes instalados
no trecho inferior da bacia dos rios Cadeia e Feitoria. As empresas foram inspecionadas
pelo Servigo de Fiscalizacao Industrial da FEPAM, nos meses de junho e julho de 2000.
As coletas e as andlises dos efluentes brutos e tratados foram realizadas pelo
Departamento de Laboratérios da FEPAM, seguindo procedimentos descritos em

APHA (1995).
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ABSTRACT

This study evaluated the contamination of water samples from Cadeia and Feitoria
rivers (Rio Grande do Sul State, Brazil), affected by tannery activities. From July 1999
to April 2000, four sampling campaigns were performed at ten sites in order to evaluate
selected metals and ancillary physicochemical variables. Sample preservation and
analyses followed recommendations of the Standard Methods. Factor analysis was used
to obtain statistical indexes representing the contamination degree of waters evaluated.
The information was summarized in two principal components. The first, which
accounted for 50% of the total variance, was associated to a tannery contribution and
generated a contamination index. Total, Suspended and Dissolved Solids, Dissolved
Oxygen, Conductivity, Chromium, Manganese, Copper, Nickel, Sodium, Calcium,
Potassium, and Magnesium were the well-correlated variables with this first component.
The water quality decreased from headwaters up to mouth along both streams, but the
most contaminated sites were located at the lower reach of Feitoria river (Ivoti and
Lindolfo Collor cities), where tanneries are concentrated. After the entrainment of
Feitoria waters (Sao Sebastido do Cai municipality), Cadeia river also presented an
increased contamination degree. The application of statistical randomization tests
highlighted these same sites as significantly distinct from the others. Water
contamination also showed association to flow variations, and a poorer water quality
was observed during the dry period (January). The second component, in which Iron,
Aluminum, and Suspended Solids were the relevant variables, was loaded with 15% of
the total variance. It was linked to natural events, since higher factor scores in this
component were obtained during a period of increased water discharge (October), which
caused re-suspension and entrainment of solid material to the rivers bed. As a final
result of the study, sampling stations were classified according to the contamination
degree, and graphically represented on a basin map, which synthesized the

environmental diagnosis.

Keywords: Heavy metals; stream water; tannery.
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1. INTRODUCTION

Processing hides and skins, together with the footwear sector, is a
traditional activity in the State of Rio Grande do Sul, Brazil. During several decades,
tanneries discharged considerable volumes of liquid effluents into some state rivers,
while solid wastes were disposed directly on the land, often on the banks of rivers or in
flood-prone areas (Krieger, 2000). Even though over the last years specific laws and an
improved effluent control have helped reduce pollutant emissions, many toxic
compounds from the tanneries can still be observed in the waters and river sediments,
representing a potential risk to the environment, with a direct or cumulative impact on
the aquatic life and human health.

Leather manufacturing is one of the potentially most polluting branches
of industry. Several substances are added to the skins until their transformation into
leather, and they are present in the main tannery wastes. The use of chromium salts as
tanning agents and their possible toxicity have been broadly discussed (Valaoras et al.,
1991; Carré et al., 1994; Armienta et al., 1996; Jordao et al., 1997; Armienta et al.,
2001; Aravindham et al., 2004). There is great concern to identify the metal in the liquid
effluents, in the solid wastes deposited in the environment and in the tanned, finished
leathers. However, there is a worldwide tendency to maintain the use of chromium
predominantly in the tanneries, because besides generating high-quality leather, the
production process is rather favorable from the economic viewpoint (Guterres, 1997).

In areas that are under the impact of tanneries, other metals can pollute
the water resources, whether by addition during the production process or by
contamination of the raw materials. Even after appropriate treatment of the tanning
rejects, it is difficult to foresee the supporting capacity of the environment in relation to
the accumulated discharge (Jordao et al., 1997). Thus, areas under the influence of
tanneries should be carefully monitored, in order to prevent possible damage to the
environment and to human health.

The characterization of an environmental compartment involves multiple
measures for different objects, requiring the use statistical techniques to identify
associations between variables and highlight differences between samples of the
universe investigated. Considering the diversity and the complexity of the information
generated when evaluating water quality, besides the need for later integration of the
results with other compartments, it is important to have mathematical tools available

that could summarize the data, making them easier to interpret and to recognize
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tendencies. Factor analysis is a multivariate statistical technique that is often used to
build environmental indexes in which a group of variables is substituted by a smaller set
of hypothetical variables (or factors), which account for most of the variance of the
original data. Applying factor analysis makes it possible to calculate a numerical value
which combines a group of correlated variables on a common scale (Fachel, 1976),
synthesizing the environmental contamination at each sampling point on a given date.
Besides providing flexibility to select variables and allowing an adaptation to existing
data, factor analysis has shown satisfactory results when applied to performing
environmental diagnoses (Haase et al., 1993; Teixeira et al., 2000; Rodrigues & Raya-
Rodriguez, 2003).

Even if certain patterns are identified in a set of environmental data, it
should still be conjectured that any difference observed might have resulted uniquely
from random processes. Based on a probability P, the hypothesis tests aim at
interpreting the significance of similarities observed in a given sample of the universe
under investigation. Considering that the data obtained in environmental studies do not
always follow a theoretical distribution like the normal one, the tests of hypothesis by
randomization have the advantage of generating P based on the data themselves. An
iterative algorithm generates the repeated permutation of the data vectors and computes
the statistical test that determines P (Pillar, 2000). The foundations of the randomization
tests applied here are described by Pillar & Orléci (1996), with an application of the
methodology to environmental data in Rodrigues et al. (2003).

Once the significant spatial and temporal variations have been identified,
it is important to look for environmental descriptors that will support the interpretation
of the results. In this sense, it is essential to understand the hydrologic regime,
especially to identify the water surplus and deficit periods that normally control
pollutant dilution and concentration (Laybauer, 1995). Because of the input of toxic
agents to the receiving body, the hydrodynamics configures scenarios of more or less
critical water quality conditions, and exerts great influence on the supporting capacity of
the environment (Hatje, 1996).

This study evaluated the total and dissolved content of selected metals -
cadmium (Cd), copper (Cu), lead (Pb), nickel (Ni), chromium (Cr), zinc (Zn), iron (Fe),
manganese (Mn), aluminum (Al), and titanium (T1), in the waters of Cadeia and Feitoria
rivers (RS, Brazil), potentially under the impact of tanneries. In order to perform the

environmental diagnosis the river flows and the variables of temperature (T), dissolved
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oxygen (DO), pH, Eh, electrical conductivity (EC), total (TS) and dissolved solids (DS),
hexavalent chromium (Cr(VI)), sodium (Na), potassium (K), calcium (Ca), and
magnesium (Mg) were also analyzed, applying descriptive and multivariate statistics to
identify the tendencies in the set of data. The results were compared to the standards of
the Brazilian law in force, and to typical values found in river environments. The
determination of a statistical index of water contamination using factor analysis sought
to condense and simplify the data so as to make them more intelligible to the public at
large. As a tool to disseminate information, the sampling stations were identified on the

basin map, according to the relative degree of water contamination.

2. STUDY AREA

The Cadeia and Feitoria rivers lie in the northeastern region of the state
of Rio Grande do Sul, in southern Brazil, with a drainage area of approximately 900
km”. After their waters flow together, they discharge into the Cai, one of the main rivers
forming the Guaiba hydrographic basin. The relief of Cadeia and Feitoria rivers basin is
quite varied. In the lower-lying parts of the basin, close to the mouth discharging into
the Caf river, the relief is flat and slightly hilly, and towards the higher part there are
regions with a markedly hilly relief and mountain slopes. The altitudes range from
approximately 10 m in the Central Depression to approximately 800 m on the Plateau.
According to Von Koeppen classification, in the areas that lie at a higher altitude, the
climate is the Cfb type, defined as temperate, with well-distributed rainfall throughout
the year. In the lower region, the climate is Cfa, i.e., subtropical, with precipitation also
well distributed throughout the year (FEPAM/FINEP, 2003).

The local geology consists of Serra Geral Formation, where basalt rocks
predominate, Botucatu Formation, represented by sandstones of aeolian origin, and
Tertiary sediments. According to FEPAM/FINEP (2003), the soils in the higher regions
are mainly formed by basalt weathering, while at lower altitudes they derive from
Botucatu sandstone. Generally they have good drainage, acid character, high oxide
content (especially Fe), and variable depths, due to the relief. Because of the steep
slope, soils are highly susceptible to erosion, and very stony in some places, especially
on the Serra Geral slopes. About 60,000 inhabitants are distributed heterogeneously
along the basin boundaries, 25,000 in the rural areas and 35,000 in urban areas. The
region is characterized as based on a smallholding landownership structure. Labor is

family—based, with subsistence farming, domestic animals raising and commercial
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production of vegetable and fruits. Only 2% of the territory correspond to urban areas,
while 55% are occupied by native forests or reforestation areas, 6% by sparse woods,
28% by agricultural land and 5% by pastures.

Following the expansion of the hides and skins industry in the state,
small and medium-sized tanneries settled in the region over time. They are currently the
only relevant industrial activity in Cadeia/Feitoria watershed. The eleven main tanneries
established in the region process green or salted hides, until finished leather is obtained.
The liquid effluents of these businesses undergo primary and secondary treatment to
fulfill the legal specifications for punctual discharge into the receiving body of water.
Part of the leather and footwear industry center of Rio Grande do Sul lies in the area of
the study. This state accounts for 30% of the Brazilian foreign sales of leather, which

were a total of US$1.4 billions in 2005 (Campos, 2006).

3. MATERIALS AND METHODS
3.1. Sampling and analyses of samples

Ten places were selected to collect surface water, which was done in July
1999, October 1999, January 2000 and April 2000, covering different hydrologic
scenarios throughout the year. Due to the distance from anthropogenic sources, the
references used were points FEIO04 and CADO006. Points CAD003, CADOO1 and
FEIOO1 were chosen to measure discharge, performed with a current meter by
technicians of the Instituto de Pesquisas Hidrdulicas at Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. For the other sites, the discharge was estimated by the proportionality
between drainage areas, taking sites CADO0O3 and FEIOO1 as the base for calculation in
each river. Sampling followed procedures described by CETESB (1977) and Brazilian
standard NBR9898 (ABNT, 1987), for a total of 40 samples. The packaging,
preservation and field analyses followed the recommendations of NBR 9898 (ABNT,
1987) and APHA (1995).

Total metals, dissolved metals, total solids (TS), and suspended solids
(SS) were analyzed in the laboratory of the environmental protection agency of Rio
Grande do Sul (FEPAM). The content of dissolved solids (DS) was obtained by the
difference between TS and SS. The analytic methods followed recommendations of
APHA (1995), except for SS, determined according to the operational procedures for
separating dissolved metals. The total metal content was evaluated in the whole

samples, preserved during the collection with nitric acid (pH<2). The concentration of
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dissolved metals was analyzed in portions of the natural samples, which were vacuum-
filtered through cellulose ester membranes (0.45 pm) and preserved at pH<2, right after
arriving in the laboratory. The previously tared filters, containing the particulate
material, were submitted to SS analysis. According to the element characteristics and
after proper digestion procedures, the metal analyses were carried out by different
techniques: a) Cd, Cr, Cu, Ni, and Zn - using a Jobin Yvon 38S inductively coupled
plasma optical emission spectrometer, coupled to a CETAC U-50000 ultrasonic
nebulizer, in order to attain lower detection limits; b) Al - with a Varian 250-plus atomic
absorption spectrometer, using a nitrous oxide-acetylene flame; c) Fe, Mn, and Pb - with
a Varian 250-plus atomic absorption spectrometer, using an air-acetylene flame; d) Na,
K, Ca, and Mg - by flame emission in a Varian 250-plus spectrometer; e) Hg - by cold
vapor generation, using a Varian VGA-77 system coupled to a Varian 250-plus
spectrometer; f) Ti - using a Varian UV-visible DMS-80 spectrometer, after
complexation with hydrogen peroxide. Using a sample aliquot without acid
preservation, Cr(VI) was analyzed in the filtrate, after complexation with
diphenylcarbazide, using an UV/visible Varian DMS-80 spectrometer.

The samples were processed in duplicate, using ultrapurified water and
Merck suprapur or p.a reagents. Each set of samples was accompanied by three blanks.
Seeking to eliminate viscosity effects, reagent matched, multi-element standard
solutions were used for calculating calibration curves. These solutions were prepared
from certified standards Spex and Titrisol Merck (1,000 mg/L). The analytic accuracy
was assessed with the simultaneous processing of standard-solutions prepared at the
time of analysis, containing amounts of elements similar to those observed in real
samples. The accuracy and precision of the analyses was satisfactory, in general
obeying the criteria recommended by APHA (1992), i.e., recoveries between 80 and
120%, and differences between duplicates of up to 25% for concentrations 20 times
lower than the detection limit (DL) and up to 10% for concentrations 20 times higher
than the DL. DL was defined as three times the concentration equivalent to the

background noise (APHA, 1995).

3.2. Data analysis
3.2.1. Preparation of the database and descriptive analysis of the variables
A data matrix with 39 columns (variables) and 40 lines (sample units)

was organized. A sample unit represents the measures performed at each sampling site
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on a given date. Before the statistical analysis, variables with values not detected at all
samplings — Cd, Cr(VI), Hg, and Pb were excluded. The other values not detected were
substituted by half the DL. In a possible occurrence of impaired data, the gap was filled
according to the behavior of the variable, considering mean values, correlation with
other variables or spatial-temporal tendencies. Mean, standard deviation, maximum and
minimum for each variable were calculated. The results were compared to the water
quality standards established by Brazilian law (CONAMA, 2005) and also to typical

contents observed in stream waters (Bowen, 1979).

3.2.2. Applying factor analysis

Aiming to determine a statistical index of water contamination, the factor
analysis technique was applied to the data set, using the Statistica for Windows 4.3
software with an option for principal components. The process began with the
determination of the Pearson correlation matrix for the purpose of viewing associations
and defining the relevant universe of variables. Next, the possibility of reducing the data
and building a new set of synthetic variables or factors was explored. The correlation of
the original variables with the extracted factors resulted in the factor loading matrix, in
which the first component represents the best synthesis of the linear relationship
exhibited by the data. Based on the factor loading matrix, the factor coefficients needed
to calculate the factor scores were determined. The factor scores in relation to each
factor were obtained from the following equation: FS = c;z; + 222 + ... + CnZn, Where
FS is the factor score, calculated for each sample unit in relation to a given factor; ¢, is
the factor coefficient or weight of each variable in the composition of the factor score;
and gz, is the standardized variable. In this study, it was not necessary to have an optional
rotation in search of a solution with simpler factors that were easier to interpret. The
factors retained for interpretation were selected using the broken—stick technique
(Jackson, 1993; Rodrigues et al., 2003) that compares eigenvalues observed for the real
data with eigenvalues calculated for random data (Eq.1), where by = magnitude of the
eigenvalue for the kri component, p = number of variables; i = integer that varies from k
to p. The components whose eigenvalues are higher than those expected with random

data are considered significant.

n=3 Y. (M
i=k

3.2.3. Applying randomization tests
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The MULTIV computer program (Pillar, 2000) was used in the
randomization tests in order to successively evaluate two null hypotheses (Hp): 1- On
each sampling date, the observed data set is independent of its position along the rivers;
2- At each sampling site, the observed data set is independent of its position over time.
The data matrix was submitted to a vectorial transformation (centering and
normalization within variables) and a dissimilarity matrix was determined, computing
Euclidean distances to compare sample units. Considering the original configuration of
the data, the test criterion (1) was calculated, corresponding to the sum of squares
observed between groups (Qp). After 10,000 random permutations of the data vectors,
determining the respective sums of squares between the groups (Qso), the probability of
the occurrence of the event was calculated as: P (do > A) = Number of iterations Ag > A
/ Total number of iterations. Hy was accepted when P was superior to the level of
significance (@), assumed as 0.05.

The sample units were stratified in homogeneous blocks. During the first
test, the dates were fixed as blocks, and the significant differences between sampling
sites were evaluated. During the second test the sites were fixed as blocks, evaluating
whether the collection dates were significantly different from each other. Then, the
contrasts between groups were evaluated. The contrasts are defined by positive and
negative coefficients, which indicate the compared sample units. The probabilities
P(Qro > Q) were likewise generated and interpreted by comparison with arbitrated &

(5%).

3.2.4. Mapping the results according to the degree of water contamination

For the purpose of obtaining a simple tool to disseminate the results, a
water quality map was prepared, showing the sampling sites according to the relative
degree of contamination. For this purpose, the factor scores on the first component were
used, which best expressed the anthropogenic influence in the study area. The process
began by calculating the quartiles of the first factor scores that were taken in the present
study as water contamination indexes (CI). Using the criteria in Table 1 a new score was
assigned to each sample unit, according to the magnitude of the factor score obtained.
The number of times each site was located at a given interval was calculated, the value
obtained was multiplied by the new score given, and the parcels were added up. Since

there are four results per site, the largest possible number of points was 16 (worst
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environmental quality), and the minimum was 4 (best quality). Considering the interval
with 12 units of variation, four classes of water quality were arbitrated (Table 2). The
results of the classification were recorded on the river basin map, summarizing the
information obtained in the environmental diagnosis. Adopting this procedure to
classify collection points, instead of simply using the arithmetic mean of the scores, was

intended to avoid the attenuation of possible seasonal water quality variations.

Table 1 - Quartile-based criterion to assign scores to the sample units

RANGE OF VARIATION OF FACTOR 1 SCORES  NEW SCORE

(OR CONTAMINATION INDEX, CI) ASSIGNED
IC < Lower quartile 1
Lower quartile < CI < Median 2
Median > CI > Upper quartile 3
CI > Upper quartile 4

Table 2 - Classification of the collection sites according to the surface water quality

ENVIRONMENTAL QUALITY  NUMBER OF POINTS (X)  CLASSIFICATION

Best 4<X <7 @
Upper mean 7<X<10 @
Lower mean 10<X <13 ®

Worst 13<X<16 @

4. RESULTS
4.1. Description of the behavior of variables

Tables 3 and 4 contain, respectively, the results of the study and a
summary of the descriptive analysis of the data. At all collections undetected values
were observed for Cd, Hg, Pb, and Cr(VI). The waters evaluated reflected oxidizing
conditions, with generally high DO contents and markedly positive values of Eh. The
pH remained close to neutrality and the Temperature fluctuations were compatible with
the regional climate. In response to the increasing urban density and to the presence of
sources of industrial and agricultural pollution, the DO contents diminished from the
sources to the mouth, while EC, DS, TS, Cr, Mn and Na presented the opposite
behavior, with a more marked deviation from the baseline in Feitoria river. On the
contrary of DO, the highest EC, DS and TS values occurred in January 2000 (dry
period) and the lowest in October 1999, under conditions of greater water availability,

revealing discharge-dependent processes for the dilution of materials. Considering the
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typical values for stream waters, DS contents were mostly below the world average (100
mg/L), and similar to the South-American rivers (55 mg/L), which reflected a relatively
high degree of water dilution (Berner & Berner, 1987).

On the contrary of Ca, which was below the world average, relatatively
high mean concentrations of Al, Cr, Fe, Mn and Na were found. It is in fact expected
that subtropical rivers have waters with high Al and Fe content. Due to intense leaching
processes, the suspended particles originate in soils enriched with these scarcely soluble
elements (Berner & Berner, 1987). In the waters evaluated, the high Fe concentrations
could be accounted for the weathering of altered basalts of Serra Geral Formation and
the ferruginous matrix of the Botucatu sandstones (Baisch, 1994). Fine-grained Fe and
Mn oxides/hydroxides are typical products of basalt alterations, and potential carriers of
metals into the water environment (Forstner & Wittmann, 1981).

The analysis of the ratio of Na to Ca content showed a value close to 1 at
the points with less influence from anthropogenic sources (0.8 at sites FEIO04 and
FEIOO3 of Feitoria river and 1.1 in the CADO06-CADO003 section of Cadeia river). On
the other hand, this quocient attained a value of 1.7 at the most contaminated points of
Cadeia river (CADOO1 and CADO002) and 2.4 in the area that suffers the greatest impact
of the tanneries (points FEIO02 and FEIOO1 of Feitoria river), which revealed an
important input of anthropogenic Na at these sites. Cr and Mn presented comparatively
high contents at these same sampling sites, which also indicated a potential contribution
of the anthropogenic activities developed in the region.

Table 5 ranks the metals analyzed as to the mean dissolved percentage.
Na, Ca, Mg and K, which occurred in an almost entirely dissolved form (>90%),
showed the highest potential for export by the waters in the downstream direction. Zn,
Cu and Mn, with an intermediary dissolved fraction (about 50%), also showed a
considerable mobility and potential bioavailability, while Ti, Ni, Fe and Al (<30%)
showed less mobility, less potential bioavailability and a higher tendency to retention
within the limits of the area of study. The dissolved parcel of Cr was located between

the low and medium magnitude intervals (39%).



Table 3 - Results obtained in the evaluation of water quality in the Cadeia and Feitoria rivers

SITE DATE Temp DO pH Eh Cond TS Ss DS CuT CuD NiT NiD T CrD  ZnT ZnD  MnT MnD  FeT FeD AIT AID TiT TiD  NaT NaD KT KD CaT CaD  MgT MgD
C mgL mV_ pS/em mg/L mgL mgL pgL pg/l pgl pgl  pg/L  pg/l  pgll  pg/l pg/l pgL mg/l mgl mgL mg/L mgL mgL mgL mgl mgL mgL mgL mgl mgl mgL

FEIO4  Jul99 152 94 73 207 467 44 22 418 06 04 02 <02 07 0.5 7.1 25 5 4 036 0.4 020 018 <0.10 <010 285 281 103 094 351 334 1.02 095
Oct99 180 119 61 310 408 49 59 431 08 03 <02 <02 1.1 0.5 111 28 12 <4 070 025 058 031 <0.10 <0.10 258 258 085 0.84 344 340 149 141

Jan00 208 98 72 218 438 58 6.9 51.1 L1 07 <02 <02 08 0.4 118 36 16 6 065 024 080 028 <010 <0.10 273 273 152 127 455 443 1.4 1.36

Apr00 182 102 63 163  36.6 61 39 571 06 05 09 <02 07 <02 64 49 9 <4 053 019 067 026 <0.10 <0.10 280 270 092 091 299 299 167 161

FEIO3  Jul99 145 98 7.7 341 890 63 5.7 573 12 05 06 0.4 4.7 36 4 29 30 20 069 026 069 028 <010 <010 511 511 162 148 635 603 185 172
Oct99 191 103 63 140 61.0 74 325 415 25 04 1.1 0.2 44 1.3 9.7 54 32 15 184 031 229 030 034 <010 351 350 107 100 520 508 210 185

Jan00 228 83 74 245 7716 79 255 535 35 14 23 <02 72 1.0 9.6 32 71 36 243 037 239 039 <0.10 <0.10 471 471 208 167 680 680 196 1.84

Apr00 181 102 63 195 585 78 6.8 712 12 06 12 <02 1.5 0.8 73 25 22 14 09 034 103 037 015 <0.10 440 440 122 116 512 486 258 256

FEIO2  Jul99 141 89 69 194 206 151 104 141 17 1.1 08 02 296 138 7.6 7.6 70 61 105 020 105 017 025 012 237 235 212 194 971 923 271 252
Oct99 165 9.1 61 215 89.6 92 237 683 29 1.1 2.1 03 299 129 116 59 53 31 206 063 234 073 020 <010 649 649 114 108 632 632 204 204

Jan00 218 64 70 193 260 164 228 141 25 23 1.0 <02 376 48 6.0 33 86 72 135 018 152 0.4 <0.10 <0.10 315 315 281 252 124 113 238 237

Apr00 180 100 75 173 144 140 7.8 132 13 08 14 <02 66 1.6 6.0 4.7 68 56 120 021 122 044 <0.10 <0.10 195 185 156 149 864 843 351 348

FEIOl ~ Jul99 152 65 72 186 347 212 260 186 54 52 1.5 1.5 294 13 131105 121 91 210 027 220 015 036 023 424 405 271 247 134 127 327 304
Oct99 190 95 64 125 910 105 270 78 39 12 30 0.3 16.8 8.1 20.1 102 74 38 347 076 343 092 023 <0.10 642 642 120 108 723 645 221 169

Jan00 229 32 66 218 542 318 470 271 62 18 1.8 04 437 269 46 84 156 122 230 028 242 013 018 013 679 661 366 304 185 183 350 326

Apr00 182 84 69 214 227 174 145 160 1.1 1.0 05 0.3 196 5.0 120 56 68 55 147 038 163 037 <0.10 <0.10 320 300 172 166 948 895 4.12 38
CADO6  Jul99 134 96 75 251 33.0 24 17.6 6.5 12 <02 05 <02 06 02 6.2 25 35 10 157 016 135 <0.10 020 <0.10 213 203 136 124 226 215 056 052
Oct99 145 119 61 260 314 35 681 282 07 04 <02 <02 04 <02 13 6.2 16 6 059 013 052 <0.10 <0.10 <0.10 214 216 109 108 189 1.8 089 080

Jan00 183 97 66 206 27.0 42 4.8 372 06 05 <02 <02 03 02 1.5 57 20 12072 030 060 015 <0.10 <0.10 209 209 140 117 196 148 072 067

Apr00 160 108 64 162 270 51 7.1 439 06 03 06 <02 03 <02 30 24 10 6 059 016 070 <0.10 <0.10 <0.10 220 210 122 114 207 207 112 108
CADO5  Jul99 135 104 74 265 497 48 2.8 452 09 06 02 0.2 0.5 0.4 6.3 4.6 9 4 047 021 036 0.4 <0.10 <010 3.17 297 140 128 373 354 107 099
Oct99 155 109 60 245 456 57 6.9 50.1 1.5 09 03 <02 1.5 09 383 70 17 7 1.04 054 130 082 013 <010 254 256 160 149 425 413 147 145

Jan00 221 89 61 211 411 68 300 380 26 14 09 <02 12 02 355 50 30 8 292 034 285 032 015 <010 272 272 198 170 425 425 119 105

Apr00 172 106 65 240 411 75 7.0 680 1.8 09 1.0 <02 08 <02 77 23 23 6 1.18 033 145 050 021 <0.10 280 280 156 138 324 321 1.66 1.6
CADO4  Jul99 138 97 75 250 2238 86 36 824 14 11 03 0.3 35 2.7 168 122 14 9 063 031 060 022 031 <010 949 949 184 168 560 532 1.8 1.67
Oct99 171 105 69 250 585 79 130 660 23 08 06 <02 1.8 0.8 9.8 79 27 8 1.54 045 145 057 018 <0.10 373 373 137 128 490 480 185 171

Jan00 218 84 70 192 618 76 211 549 22 13 05 <02 28 0.5 74 49 24 10 167 039 187 047 021 013 477 477 162 160 505 500 145 143

Apr00 167 92 63 230 574 86 112 748 1.1 06 09 <02 15 0.7 3.7 2.1 21 6 1.09 040 130 042 <0.10 <0.10 580 580 155 151 421 417 215 206

CADO3  Jul99 143 108 73 211 814 67 6.1 609 12 07 04 <02 25 1.1 7.1 7.1 16 8 069 027 065 021 012 <010 573 547 164 150 505 480 1.80 1.67
Oct99 170 108 7.1 220 59.6 79 148 642 14 10 L1 <02 33 1.7 123 82 35 10 195 076 228 145 020 <0.10 348 344 137 132 543 518 192 184

Jan00 233 82 65 198 113 104 73 967 79 1.6 04 <02 29 1.0 155 85 25 12093 029 099 024 015 <010 104 104 215 183 695 550 197 192

Apr00 173 97 65 216 572 88 8.7 793 09 04 04 <02 22 03 9.3 32 22 9 1.17 041 143 051 015 <010 52 52 148 147 435 435 245 207
CADO2  Jul99 154 86 73 204 167 111 72 104 1.3 08 04 0.3 6.0 34 7.7 73 31 25 076 027 069 020 031 020 178 176 205 151 757 714 248 212
Oct99 191 10.1 58 250 70.1 91 225 685 28 08 1.8 <02 121 56 143 3.1 47 14 253 057 162 072 020 <0.10 443 443 171 128 653 583 217 199

Jan00 231 83 74 220 129 93 82 848 42 13 1.8 <02 92 1.6 125 32 61 24 181 021 186 0.3 <0.10 <0.10 100 995 258 214 106 978 275 270

Apr00  19.1 109 68 146 86.1 106 114 946 1.1 07 04 <02 6.1 1.9 135 60 30 14 116 033 114 039 <0.10 <0.10 100 970 170 161 544 53 3.08 230
CADOl  Jul99 157 78 72 168 183 129 145 115 15 08 08 0.5 154 68 6.3 5.1 70 39 144 032 121 039 020 <0.10 186 184 219 200 868 825 261 243
Oct99 190 93 64 300 8.0 111 525 585 39 1.7 22 0.4 140 63 142 72 109 52 364 087 297 093 039 <010 576 576 152 146 668 598 187 135

Jan00 256 64 69 240 221 143 7.6 135 22 16 03 <02 64 3.1 54 49 74 54 084 028 057 016 015 <010 230 228 279 219 112 930 3.00 296

Apr00_ 204 96 66 156 133 144 16.1 128 1.6 09 1.5 0.3 8.2 1.6 122 30 57 33 169 038 172 045 0.5 <0.10 17.1 165 182 1.80 679 675 3.16 299
Detection limit 02 02 02 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 4 4 001 0.01 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2
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Table 4 - Results of applying descriptive statistics and comparison with quality standards

VARIABLE FEITORIA RIVER(n =16) CADEIA RIVER (1=24) REFERENCE SITE DETECTION TYPICAL COMPARISON WITH CONAMA-357"

MEAN MAX. MIN. STD. MEAN MAX. MIN. STD. FEITORIA CADEIA LIMIT CONTENT QUALITY OUT OF STANDARD
DEV. DEV. (mean) (mean) STREAMS STANDARD Feitoria Cadeia

Temp. (°C) 18.3 229 14.1 2.8 17.9 25.6 13.4 34 18.1 15.6

DO (mg/L Oy) 8.9 11.9 32 2.1 9.6 11.9 6.4 1.3 10.3 10.5 >5 1 0

pH 6.8 7.7 6.1 0.5 6.8 7.5 58 0.5 6.7 6.6 6.0-9.0 0 1

Eh (mV) 208 341 125 55 220 300 146 38 225 220

Cond. (uS/cm) 147 542 36.6 140 782 221 22.8 532 42 29.6

TS (mg/L) 116 318 44 73.8 83 144 24 31.8 53 38

SS (mg/L) 16.8 47 2.15 12.8 12.9 52.5 2.75 10.7 4.69 9.05

DS (mg/L) 99.6 271 415 65.9 70.2 135 6.45 31.4 483 28.9 500 0 0

Cd T (ug/L) <02 <02 <02 0 <02 <02 <0.2 0 <02 <0.2 0.2 0.1 1 0 0

Cd D (ng/L) <02 <02 <02 0 <02 <02 <02 0 <02 <02 0.2

CuT (ug/L) 23 6.2 0.6 1.7 20 7.9 0.6 1.6 0.8 0.8 0.2 3

CuD (pg/L) 12 52 0.3 12 0.9 1.7 <02 04 0.5 0.4 0.2 9

PbT (ng/L) <16 <16 <16 0 <16 <16 <16 0 <16 <16 16 3 10 © ©

Pb D (ng/L) <16 <16 <16 0 <16 <16 <16 0 <16 <16 16

NiT (ug/L) 12 3 <02 0.8 0.7 23 <02 0.6 0.3 0.3 0.2 0.5 25 0 0

NiD (ug/L) 0.3 1.5 <02 0.3 0.2 0.5 <02 0.1 <02 <02 0.2

CrT (ug/L) 14.6 43.7 0.7 149 43 154 0.3 4.5 0.8 0.4 0.2 1 50 0 0

CrD (ug/L) 59 26.9 <02 7.4 1.7 6.8 <0.2 2 04 <0.2 0.2

Cr(VI) (ug/L) <10 <10 <10 0 <10 <10 <10 0 <10 <10 10

Hg T (ug/L) <02 <02 <02 0 <02 <02 <02 0 <02 <02 0.2 0.1 0.2 0 0

Hg D (ug/L) <02 <02 <02 0 <02 <02 <02 0 <02 <02 0.2

ZnT (ug/L) 11.8 46 4 9.9 12.1 383 3 8.6 9.1 8.4 0.2 15 180 0 0

ZnD (ug/L) 52 10.5 2.5 2.7 54 122 2.1 2.5 3.5 42 0.2

Mn T (pg/L) 56 156 5 42 34 109 9 24 11 20 4 8 100 2 1

Mn D (ug/L) 39 122 <4 35 16 54 4 14 <4 9 4

FeT (mg/L) 1.44 347 0.36 0.86 136 3.64 0.47 0.79 0.56 0.87 0.01 0.5

Fe D (mg/L) 0.31 0.76 0.14 0.16 0.36 0.87 0.13 0.18 0.21 0.19 0.01 03 6 14

AI'T (mg/L) 1.53 343 0.2 0.9 1.31 297 0.36 0.7 0.56 0.79 0.1 03

Al D (mg/L) 0.34 0.92 0.13 0.22 0.39 1.45 <0.10 033 0.26 0.1 0.1 0.1 16 21

TiT (mg/L) 0.14 0.36 <0.10 0.11 0.16 0.39 <0.10 0.09 <0.10 <0.10 0.1 0.005

TiD (mg/L) <0.10 0.23 <0.10 <0.10 <0.10 0.2 <0.10 0.03 <0.10 <0.10 0.1

NaT (mg/L) 16.2 67.9 2.58 18.9 7.3 23 2.09 6.08 2.74 2.1 0.1 6

NaD (mg/L) 15.7 66.1 2.58 18.3 72 22.8 2.03 6 2.71 2.04 0.1

KT (mg/L) 1.7 3.66 0.85 0.79 1.71 2.79 1.09 0.41 1.08 1.27 0.1 22

KD (mg/L) 1.53 3.04 0.84 0.66 1.53 2.19 1.08 0.3 0.99 1.16 0.1

CaT (mg/L) 773 18.5 2.99 4.2 536 11.2 1.89 248 3.62 2.04 0.2 15

CaD (mg/L) 741 18.3 2.99 4.05 5.01 9.78 1.48 2.17 3.54 1.89 0.2

Mg T (mg/L) 2.36 4.12 1.02 0.87 1.88 3.16 0.56 0.74 1.4 0.82 0.2 4

MgD (mg/L) 222 38 0.95 0.83 1.72 2.99 0.52 0.68 1.33 0.77 0.2

(a) Bowen (1979); (b) CONAMA (2005) - class 2; (c) Detection limit above the quality standard



112

Table 5 - Percentagewise fraction of the elements analyzed observed in the dissolved
fraction, considering all collection sites (mean of 40 results)

Ti Ni Fe Al Cr Mn Cu Zn K Mg Ca Na

Mean (%) 8 17 28 29 39 51 53 54 91 93 95 99
Std. Dev. 21 27 11 18 22 22 21 25 7 6 6 2

The experimental results of the present study indicated the occurrence of
the trivalent form of Cr in the water samples, since the concentrations of Cr(VI) were
located below the detection limit of the analytic method (<10 pg/L). Cr(VI) is highly
toxic and water soluble, while Cr(IIl) is essential for the organisms and presents a lower
migration potential, because it tends to precipitate as a scarcely soluble hydroxide or
form chelates with organic molecules adsorbed to mineral surfaces (Armienta et al.,
1996; Wittbrodt & Palmer, 1996). When Cr is introduced into the environment, its
speciation and its solubility are strongly conditioned by the pH and Eh conditions.
Several reducing agents can convert Cr(VI) into Cr(IIl), as Fe(Il) (Buerge & Hug,
1997), organic matter (Wittbrodt & Palmer, 1996; Vitale et al., 1997; Nakayasu et al.,
1999) and sulfide (Vitale et al., 1997). According to many studies, aerobic and
anaerobic bacteria are also able to mediate the reduction of Cr(VI) (Marsh &
Mclnerney, 2001). On the other hand, there are indications that the only natural oxidants
of Cr(IIl) in the surface environment are the Mn oxides, which are widely distributed in
the suspended material of stream waters, also occurring as nodules and coating of
particles in soils and sediments (Kim et al., 2002). The oxidation of Cr(IIl) to Cr(VI) in
the aqueous medium is very complex and depends on the conjunction of various factors,
unlikely to be observed in natural streams.

Regarding the proportion of SS and DS in the waters evaluated, against
expectations, the dissolved materials content was always higher, even in the period of
higher discharges. Although many studies use the 0.45 pm membrane to separate the
suspended material, the filtrate may contain a high amount of colloidal matter (0.001-1
um in diameter) and not truly dissolved forms (Hart & Hines, 1995).

Save for a few exceptions, the results were satisfactory when compared to the
current standards of class 2 waters. Point FE1001 presented a DO value that disagrees with
the limit (3.2 mg/L in January 2000), and concentrations that are incompatible with the
Total Mn standard (121 pg/L in July 1999 and 156 pg/L in January 2000). In October
1999, point CADOO1 also presented a value of Total Mn above the limit (109 pg/L) and
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point CADOO2 presented a pH 5.8 below the legal level. Almost all the Dissolved Al
values and a large part of the Dissolved Fe concentrations went higher than the quality
standards. High Al and Fe contents are continuously observed by FEPAM while
monitoring the quality of the river waters in Rio Grande do Sul, indicating that the
national quality standards established for these parameters probably do not agree with
the regional geochemical characteristics. Al is generally not considered a typical
contaminant in surface waters, but there is evidence of its connection to human diseases
like bone problems, Alzheimer’s disease and encephalopathy in patients on dialysis
(Florence, 1982; Nriagu, 1988; ATSDR, 1999). The physicochemical characteristics
and bioavailability of Al are influenced by the water pH. In pH<4, large amounts of Al
may be dissolved, but between 4 and 9, as in the present case, solubility is limited to < 1

mg/L (Brownlow, 1972).

4.2. Multivariate analysis

4.2.1. Factor analysis

Once factor analysis had been applied, the broken-stick test indicated that
the first two factors should be retained for interpretation (Fig. 1). These factors,
observed in the factor loading matrix (Table 6), together accounted for approximately
66% of the variance of the original data, and they were characterized by sets of well-

correlated variables, that can be associated with common sources of metals.

Figure 1 - Eigenvalues resulting from factor analysis of observed and random data,
containing 32 variables and 40 sample units (broken stick method)

20 +

—e—random data
15 - —>—real data
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Number of factor
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Table 6 — Factor loading matrix

VARIABLE FACTOR 1 FACTOR 2
Temperature 0.372 0.148
Dissolved Oxygen -0.861 0.174
PH 0.108 -0.480
Eh -0.203 -0.005
Conductivity 0.945 -0.256
Total Solids 0.963 -0.117
Suspended Solids 0.606 0.627
Dissolved Solids 0.914 -0.275
Total Copper 0.665 0.333
Dissolved Copper 0.742 0.070
Total Nickel 0.489 0.655
Dissolved Nickel 0.618 0.038
Total Manganese 0.931 0.163
Dissolved Manganese 0.949 -0.076
Total Chromium 0.865 0.035
Dissolved Chromium 0.840 0.078
Total Aluminum 0.490 0.794
Dissolved Aluminum -0.050 0.787
Total Iron 0.472 0.814
Dissolved Iron 0.113 0.871
Total Zinc 0.405 0.334
Dissolved Zinc 0.410 0.221
Total Sodium 0.926 -0.304
Dissolved Sodium 0.927 -0.304
Total Calcium 0.961 -0.144
Dissolved Calcium 0.965 -0.140
Total Potassium 0.833 -0.273
Dissolved Potassium 0.852 -0.272
Total Magnesium 0.735 -0.139
Dissolved Magnesium 0.726 -0.211
Total Titanium 0.368 0.460
Dissolved Titanium 0.542 -0.177
Variance Explanation 16.1 4.9
Proportion of Total (%) 50.3 154

The first factor presented an eigenvalue of 16.1, with 50.3% of the total
variance. The variables more closely correlated with this factor were DO, EC, TS, SS,
DS, Total and Dissolved Cu, Dissolved Ni, Total and Dissolved Mn, Total and
Dissolved Cr, Total and Dissolved Na, Total and Dissolved Ca, Total and Dissolved K,
and Total and Dissolved Mg. High values of most of these variables could be linked to
the contribution from the tanneries that are the main sources of punctual pollution in the
region. On the contrary of the other variables, DO was negatively correlated with the

first factor, since its content in water diminishes when contamination increases.
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The second factor presented an eigenvalue of 4.9, containing 15.4% of
the total variance. The variables that were well correlated with this factor were Total
and Dissolved Al, Total and Dissolved Fe, Total Ni and SS, which would indicate a
natural influence on water quality, probably because of erosion and silting processes
which occur during high discharge periods in the rivers. Due to the predominance of
basalt rocks in the basin, high concentrations of Al and Fe are expected in the waters,
especially during heavy rainfall events. The variable SS was distributed between the
two factors (correlations around 0.6), and its behavior was associated both with an
anthropogenic contribution and with natural events which promote the mobilization of
solids by river waters.

Table 7 presents the factor scores obtained by the sample units regarding
factors 1 and 2. Since they reflected the contribution of anthropogenic sources, the
scores in the first factor were interpreted as water contamination indexes (CI). The
spatial and temporal variation of these indexes is illustrated in figure 2, in which a
contamination gradient can be observed from the sources to the mouth in both rivers.
Figure 3 presents the mean of contamination indexes at each collection point,
highlighting in dark colors the sites where there is lower environmental quality. The
following hierarchy of contamination was observed: CAD006 < FEI004 < CADO0O5 <
CADO004 < CADO003 < FEI003 < CAD002 < CADO01 < FEIO02 < FEIOO1. The most
contaminated points were located in Feitoria river, showing the contribution of the
municipalities of Lindolfo Collor (FEIO01) and Ivoti (FEIO02), which concentrated
most of the hides and skins industries. Cadeia river was most affected environmentally
at point CADOO1, in Sao Sebastdo do Cai, after the inflow of the Feitoria river waters.
Point CADO0O02 also showed a certain degree of water contamination, probably due to
the influence of a tannery established in Sdo José do Horténcio city.

Among the variables investigated, T, pH and Eh, besides Zn and Ti in the
total and dissolved form had low correlations with the factors that could be interpreted,
and were less relevant to characterize the study area. On the other hand, the variables
that are highly correlated with the first factor indicated contamination that was
characteristic of tannery activity. Tanning operations typically originate wastewaters
with high contents of TS, both in dissolved form, due to the different types of salts used
in the productive processes, or suspended, because of the presence of hairs, greases,
fibers and other undesirable materials. Even after treatment, the liquid effluent

discharged into water may still contain residual amounts of SS or DS, which mark the
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sites that suffer the impact. Another characteristic of tannery influence is the reduction

of DO in the receiving waters, due to the possible presence of biodegradable materials

(Schiinemann et al., 1983).

Table 7 - Factor scores in the first factor or water contamination indexes (CI)

SAMPLE UNIT  SITE DATE FACTOR 1 FACTOR?2
1 FEIO04  Jul 99 -1.063 -1.003
2 Oct 99 -1.079 -0.295
3 Jan 00 -0.732 -0.612
4 Apr 00 -0.905 -0.394
5 FEIO03  Jul 99 -0.474 -0.889
6 Oct 99 -0.281 1.006
7 Jan 00 0.202 0.729
8 Apr 00 -0.486 -0.086
9 FEI002  Jul 99 0.923 -0.904
10 Oct 99 0.251 1.581
11 Jan 00 1.356 -1.047
12 Apr 00 0.395 -0.792
13 FEIOOI  Jul 99 2.671 -0.331
14 Oct 99 0.518 2.700
15 Jan 00 3.778 -0.455
16 Apr 00 0.938 -0.721
17 CADO006  Jul 99 -0.958 -0.129
18 Oct 99 -1.162 -0.470
19 Jan 00 -0.994 -0.396

20 Apr 00 -1.053 -0.609
21 CADO05  Jul 99 -0.960 -0.931
22 Oct 99 -0.595 0.729
23 Jan 00 -0.171 1.349
24 Apr 00 -0.628 0.214
25 CADO004  Jul 99 -0.268 -0.504
26 Oct 99 -0.447 0.451
27 Jan 00 -0.201 0.366
28 Apr 00 -0.500 -0.104
29 CADO03  Jul 99 -0.577 -0.700
30 Oct 99 -0.277 1.654
31 Jan 00 0.182 -0.164
32 Apr 00 -0.471 -0.003
33 CADO002  Jul 99 0.262 -0.978
34 Oct 99 -0.041 1.370
35 Jan 00 0.521 -0.386
36 Apr 00 -0.164 -0.365
37 CADOO1I  Jul 99 0.613 -0.640
38 Oct 99 0.607 2.970
39 Jan 00 0.848 -1.279
40 Apr 00 0.426 0.071
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Figure 2 - Spatial and temporal variation of factor 1 scores, arbitrated as water
contamination indexes (/C)

LR TR

Figure 3 - Spatial variation of the mean scores in factor 1, arbitrated as water
contamination indexes (CI). Positive values indicate sites with poorer environmental
quality.
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The gradual increase observed in the contents of Cr and Mn along both
rivers also appeared to signal the growing influence of the hides and skins industries.
Given that salts of Cr(Ill) are commonly used as tanning agents, this element can be

considered the source signature of the tanneries in the aquatic environment. Mn sulfate
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can be used as a catalyst in the oxidation of sulfides that should be eliminated during the
treatment of tannery effluents. On the other hand, the increased salt contents of waters
affected by tanneries might generate a cation competition for binding sites at solid
particles, and thus promote a migration of natural metals with high potential availability
(such as Mn) from the river sediments to the overlying waters (WHO, 2004).

Concerning the possibility of conversion of Cr(Ill) to the hexavalent
toxic form, the dissolved oxygen alone would not cause a measurable oxidation, but the
presence of MnO, could catalyze the reaction (ATSDR, 1999). Schroder & Lee (1975)
suggest that a potential oxidation of Cr(IIl) in the presence of MnO, demands the
sorption of the cation to given sites, which, in general, are scarce as compared to the
total surface area. If, by chance, Cr(VI) were to occur in the environmental conditions
studied, a reduction to Cr(IIl) would be probably favored, due to the complexation of Cr
with natural or anthropogenic organic materials (Armienta et al., 2001).

Until the finished leather is obtained, many toxic substances may be
introduced into the surrounding environment. Even if small, the increased content of
metals such as Cu (total and dissolved) and dissolved Ni observed in the waters that are
more affected by tanneries could be considered as caused by impurities in the products
used in tanning. Cu could also be associated with the use of dyes and paints in the
leather finish. The contents of these metals are however, close to baseline and to the
detection limit of the analytic method, and so far have not arise great concern in the area
investigated.

The relatively high content of alkaline and alkaline earth metals in the
tannery concentration area is probably due to the use of several salts and bases, both in
the production processes and in the effluent treating (sodium and calcium formiate,
sodium bicarbonate, sodium carbonate, borax, sodium sulfide, sodium bisulfite, sodium
chloride, sodium hydroxide, calcium hydroxide, potassium hydroxide, potassium alum,
magnesium oxide, among others). One of the main characteristics of tannery
wastewaters is the increased hardness, represented by high Ca and Mg contents
(Schiinemann et al., 1983).

As to temporal variability of water quality, figure 4 relates the mean
values of the contamination indexes to the mean values of stream flows obtained at the
different collection dates (Table 8). Considering the variables highlighted in the first
factor, a lower water quality was found in January 2000, when the lowest flows

occurred. This sampling revealed low water availability conditions, with the occurrence
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of a flow equal to 2.2 m’/s at collection point CADOO1. The flow permanence curve
showed a probability of only 8% for the local occurrence of river discharges equal to or
below this value over time. According to a procedure described by Lanna (2001), the
permanence curve was built with daily flow measures data at the Costa do Cadeia
station (code 87250000 of the National Water Agency), referring to the 1970-1995

period.

Figure 4 - Temporal variation of the mean of water contamination indexes and
corresponding stream flows (positive values of the indexes indicate sampling dates
when a lower water quality was found)
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Figure 5 presents the spatial variation of the second factor scores.
Increased scores were observed in October 1999, during the period of high water
availability. On that date, at point CADOO1, a 48,5 m>/s flow was recorded (Table 8),
with a chance less than 20% of being surpassed or equalled over time. Figure 6 shows
the variation of second factor scores and stream flow in the same date, which was the
only one that presented similar tendencies for both variables throughout the length of
Cadeia and Feitoria rivers. The pattern observed during a period with greater water
availability revealed the influence of high flows on the occurrence of suspended
materials, naturally rich in Fe and Al, in the water. Besides erosion and silting
processes, this behavior is probably associated with the resuspension of materials from
the riverbed itself. The response of the scores to the high river discharge event was more

marked in Feitoria river where finer-grained materials are deposited. Due to the greater



120

stream competency, conditions in Cadeia river usually appear to be more favorable for

exporting fine materials to the mouth or even to Caf river.

Table 8 - Flows and drainage areas of the sub-basins of the Cadeia and Feitoria rivers

LOCAL DRAINAGE AREA Y AREA STREAM FLOW
(km?) (km?) (m’/s)
Jul99 Oct99 Jan 00 Apr 00

FEI004 74.6 74.6 070 329 030 099
FEIO03 62.1 136.8 1.29 6.03 0.55 1.81
FEI002 61.6 198.3 187 875 080 263
FEI001 16.2 214.6 202 947 086 2.84
CADO006 67.4 67.4 052 388 015 105
CADO005 2135 280.8 216 162 061 440
CADO004 130.1 410.9 3.16 23.6 0.89 6.43
CADO003 60.0 470.9 363 271 101  7.37
CADO002 55.7 526.6 406 303 113 824
CADO001 147.6 888.7 6.73 485 223 953

Mouth 8.0 ®

Total 896.8 388.7

*Area not considered because it lies downstream from point CADOOI.

Figure 5 - Spatial and temporal variation of the scores obtained in the second

component of factorial analysis (natural contribution)
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Figure 6 - Variation of stream flows and second component scores in October 1999
(natural contribution)
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4.2.2. Randomization tests

Obtaining P=0.0001, both when comparing dates and sites, indicated that
at least a pair of dates and a pair of sites were significantly different, and that the
contrasts should now be analyzed individually. For 0=0.05, the comparison of sites
indicated a dissimilarity between the controls and points FEI002, FEIO01 and CADOO1
that suffered the greatest impact of tannery activity (Table 9). If a greater chance of
error were considered in the statistical analysis (0=0.10), point CAD002 would also be
significantly different from the respective control (CADO006), since it showed
indications of environmental degradation, possibly due to the influence of tannery
activities in the municipality of Sdo José do Horténcio. Considering the set of variables
evaluated and a 5% level of significance, all collection dates were dissimilar from each
other (Table 10). This result highlighted the great variation in water quality over time,
and the instantaneous character of physicochemical measurements, when dealing with
this environmental compartment.

The results of the randomization tests ratified those obtained using
factorial analysis showing the same sites as relatively more contaminated. In the two
rivers, the points located between the controls and the contaminated region of the lower
reach alternately presented significant similarities or differences with points located
upstream (less contamination) or downstream (more contamination), which configured

its intermediary position in the hierarchy of environmental water quality.



Table 9 - Result of randomization tests comparing the sampling sites

Contrasts Locals P Comparison Ho
to alpha
1-100000000 FEI004 - FEIO03 0.3562 > 0.05 Accepted
10-10000000 FEI004 - FEI002 0.0269 <0.05 Rejected
100-1000000 FEI004 - FEI001 0.0001 <0.05 Rejected
1000-100000 FEI004 - CAD006 0.9407 > 0.05 Accepted
10000-10000 FEI004 - CADO05 0.4674 > 0.05 Accepted
100000-1000 FEI004 - CAD004 0.3834 > 0.05 Accepted
1000000-100 FEI004 - CAD003 0.2834 > 0.05 Accepted
10000000-10 FEI004 - CAD002 0.1393 > 0.05 Accepted
100000000-1 FEI004 - CADO001 0.0232 <0.05 Rejected
01-10000000 FEIO03 - FEI002 0.2015 > 0.05 Accepted
010-1000000 FEIOO03 - FEIO01 0.0022 <0.05 Rejected
0100-100000 FEI003 - CAD006 0.2298 > 0.05 Accepted
01000-10000 FEI003 - CAD005 0.5441 > 0.05 Accepted
010000-1000 FEIO03 - CAD004 0.8319 > 0.05 Accepted
0100000-100 FEI003 - CAD003 0.7315 > 0.05 Accepted
01000000-10 FEIO03 - CAD002 0.7927 > 0.05 Accepted
010000000-1 FEI0O03 - CADO001 0.3027 > 0.05 Accepted
001-1000000 FEI002 - FEI001 0.0862 > 0.05 Accepted
0010-100000 FEI002 - CAD006 0.0127 <0.05 Rejected
00100-10000 FEI002 - CAD005 0.0470 <0.05 Rejected
001000-1000 FEI002 - CAD004 0.1186 > 0.05 Accepted
0010000-100 FEI002 - CAD003 0.1318 > 0.05 Accepted
00100000-10 FEI002 - CAD002 0.4702 > 0.05 Accepted
001000000-1 FEI002 - CADO001 0.6937 > 0.05 Accepted
0001-100000 FEIO01 - CAD006 0.0001 <0.05 Rejected
00010-10000 FEIOO1 - CAD005 0.0002 <0.05 Rejected
000100-1000 FEIO01 - CAD004 0.0008 <0.05 Rejected
0001000-100 FEIOO1 - CAD003 0.0010 <0.05 Rejected
00010000-10 FEIOO1 - CAD002 0.0104 <0.05 Rejected
000100000-1 FEIOO1 - CADO01 0.0493 <0.05 Rejected
00001-10000 CADO06 - CAD005 0.4309 > 0.05 Accepted
000010-1000 CADO006 - CAD004 0.2748 > 0.05 Accepted
0000100-100 CADO06 - CAD003 0.1657 > 0.05 Accepted
00001000-10 CADO06 - CAD002 0.0693 > 0.05 Accepted
000010000-1 CADO006 - CADO001 0.0121 <0.05 Rejected
000001-1000 CADO05 - CAD004 0.7958 > 0.05 Accepted
0000010-100 CADO05 - CAD003 0.6732 > 0.05 Accepted
00000100-10 CADO05 - CAD002 0.2710 > 0.05 Accepted
000001000-1 CADO05 - CADO001 0.0676 > 0.05 Accepted
0000001-100 CADO004 - CAD003 0.9952 > 0.05 Accepted
00000010-10 CADO004 - CAD002 0.6412 > 0.05 Accepted
000000100-1 CADO004 - CADO001 0.1774 > 0.05 Accepted
00000001-10 CADO003 - CAD002 0.7041 > 0.05 Accepted
000000010-1 CADO003 - CADO001 0.1956 > 0.05 Accepted
000000001-1 CADO002 - CADO001 0.6002 > 0.05 Accepted

122
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Table 10 - Result of randomization tests comparing the sampling dates

Contrasts Dates P Ho (a=0.05)
1-100  Jul 99-Oct99  0.0001 Rejected
10-10  Jul99-Jan00  0.0005 Rejected
100-1  Jul99-Apr 00  0.0064 Rejected
01-10  Oct99-Jan 00 0.0001 Rejected
010-1 Oct99-Apr 00 0.0012 Rejected
001-1 Jan 00-Apr 00 0.0003 Rejected

4.2.3. Spatial representation of the results

Tables 11 and 12 contain, respectively, the values of the quartiles used in
categorizing the first factor scores, and the results of the classification of sampling sites.
The final product of the study is presented in figure 7, where these sites were marked on
a map, according to the relative degree of water quality. As to the variables analyzed,
the control points (CAD006 and FEIO04) and site CADOO5 (Joaneta) were outstanding
for their better environmental quality. In the two rivers, the water quality was degraded
from the sources to the mouth, with greater contamination of sites FEIO02 (Ivoti),
FEIOO1 (Lindolfo Collor) and of the region of Cadeia river mouth (point CADOO1 at
Sado Sebastido do Cai). The environmental misadjustment found in the lower reach of
Feitoria river showed a close relationship with the concentration of tanneries in this
area, the lower slope of the terrain and the comparatively low dilution capacity of the

water in this part of the basin.

Table 11 - Values of the quartiles used in categorizing the scores in factor 1

Lower quartile Median  Upper quartile
-0.612 -0.234 0.472

Table 12 - Result of the categorization of first factor scores (or water contamination

indexes)

Number of points Site Classification Symbol
4t07 CADO006, FEI004, CADO0S Higher quality ©)
8to 10 CADO004, CADO003, FEIO03 Higher intermediary quality @)

11to 13 CADO002 Lower intermediary quality ®
14to 16 CADO001, FEI002, FEIO01 Lower quality @
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Figure 7 - Location of the study area and classification of sampling sites regarding water
quality in the period from July 1999 to April 2000

3 a 3
e F——4 Kilometers

~RET 221 5 8

Ri0 GRAMNDE
oo BUL ) i
™ CADDOA
S ©

< CADO03 ;

A 2 Chpoo2 -~ ] E o
ia River€) FE'PO_A sitaria) Rivegy

-k

" FEI001 3
\ w- - S Legend
\L‘w’. 0 water supply source
. . @ sampling sites
Water quality ranking based on contamination index A tanneries

Cl=1 - higher 1 municipality boundaries
Cl=2 - intermediary (supetior) 3 urban areas
CI=3 - intermediary (inferior) A main streams

secondary streams
Cl=4 - lower Y

5. CONCLUSIONS

Save for a few exceptions, the concentration of metals evaluated in
Cadeia and Feitoria rivers was in agreement with the Brazilian water quality standards.
Although surpassing the respective limits, the increased dissolved aluminum and iron
contents probably reflected the conditions of the natural environment. However, it was
observed that the water quality diminished from headwaters up to mouth along both
streams, and increased levels of contaminants that are typical of tannery inputs were
found at the lower reach of the watershed. The water contamination also showed
association to flow variations, and a poorer quality was observed in January, during the
dry period.

The application of multivariate statistics to the database helped to
pinpoint the relevant variables to describe the environmental scenario, and helped to
identify tendencies over time and space. Although the conclusions cannot be
generalized and are specific to the data evaluated, obtaining a water contamination
index not only highlighted the relative environmental quality between collection points,

it also delimited the area which is most influenced by the tannery plants. The spatial
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visualization of the results allowed the evaluation of the extent of environmental
contamination in the study area, and it may be very useful in decision-making

concerning priority actions to recover degraded areas in the state of Rio Grande do Sul.
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Abstract

This study evaluated the potential toxicological risk posed to human health due to the exposure to heavy
metals by water ingestion in an area affected by tanneries — the Cadeia-Feitoria hydrographic basin (Brazil).
River water was collected at 10 sites, every 3 months, from July 1999 to April 2000. After acid digestion,
total metal concentration was determined by inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(Cd, Cu, Cr, Ni, Zn), flame atomic absorption (Al, Fe, Pb, Mn), or cold vapor atomic absorption spec-
trometry (Hg). Cr(VI) was complexed with diphenyl-carbazide and detected by UV-vis spectrometry. In
order to quantify the risk of exposure, the risk assessment methodology employed by the Environmental
Protection Agency of the United States was applied at a screening level. The assumed scenarios included
extreme exposure patterns (ingestion of untreated water, conversion of Cr(II1) to Cr(VI), temporal peaks of
pollution). Fe, Al, Cd, Hg, and Pb were not included in the risk analysis, since they showed a low toxicity
potential or were undetected in the samples. The selected metals presented Hazard Quotients <1, in the
following order of increasing risk: Cu < Cr(IlI) < Zn < Ni < Mn < Cr(VI). Hazard indexes, repre-
senting the additive effect of contaminants, were also low in the basin (<1), but comparatively increased in
the lower reach of Feitoria and Cadeia Rivers. Although noncarcinogenic risk levels did not suggest
possible adverse toxicological effects to the human population, a considerable deviation from background
conditions was observed downstream the area where tanneries are mainly located.

Introduction

The risk assessment methodologies used in this
paper have been developed over the last 30 years,
and their purpose is to quantify the risks of
exposure of humans and ecological receptors to
toxic or radioactive substances. At the Environ-
mental Protection Agency of the United States
(US EPA), risk assessments are usually aimed at
assessing the risks of environmental pollutants to
the public health or to the environment, for the
purposes of prioritizing risk management activities

or trggering regulatory action (Valaoras ef al
1991; US EPA 2001).

Risk assessment entails producing qualitative or
quantitative estimates of the potential risks associ-
ated with exposure to specific concentrations or
amounts of hazardous substances, originated from
anthropogenic activities or even from natural
events. The general objective of risk assessment is to
identify risks to human health and ecological
receptors at or near contaninated sites, and to
compare current and potential future risks to aid in
the decision of remedial alternatives (US EPA 2002).



131

398 MARIA LUCIA K. RODRIGUES AND MILTON L. L. FORMOSO

Risk assessment comprises four sequential steps:
hazard identification, dose-response assessment,
exposure assessment, and risk characterization, as
described by Valaoras er al. (1991) and US EPA
(2004). The characterization of chronic non-cancer
effects resulting from any level of exposure to a
chemical is generally based on a reference dose
(RfD), defined as the daily intake dose below
which adverse health effects are not expected to
occur. RfDs have been developed based on the
‘lowest” or preferably on the ‘no-observed-adverse-
effect-level” in animal tests, often including addi-
tional uncertainty factors such as animal-to-hu-
man extrapolations and impacts to sensitive
subpopulations. Cancer effects are generally
described by a cancer potency factor, also known
as a cancer slope factor. These factors are also
most often developed from animal testing and are
developed as 95% confidence estimates.

The ingestion and inhalation exposure pathways
often result in higher exposure estimates, because
of greater absorption of contaminants through the
gastrointestinal tract and lungs. Once the exposure
pathways to be quantitatively evaluated are
selected for a site, contaminant concentrations and
exposure parameters are used to calculate the
intake level of each contaminant. For each current
and potential future exposure scenario, exposure
parameters may be selected to represent typical,
reasonable maximum, and, in some instances,
worst-case exposure conditions.

It may be important in a risk assessment to
estimate background exposures separately from
specific sources-related exposures, so that the risk
assessor can provide the community with a more
complete picture of both total and known source-
related risks. Background concentrations can be
categorized as either naturally-occurring, that is,
chemicals which are naturally present in the envi-
ronment, or anthropogenic, that is, present in the
environment due to historical human-made sour-
ces (US EPA 2001).

Valaoras et al. (1991) discuss the uncertainties
associated with extrapolating results of animal
toxicity testing to humans. Another difficulty is the
integration of individual risks posed by specific
compounds, in order to determine the total risk to
an individual (Bidene er al. 2000). This total risk is
often termed ‘cumulative risk’. Even though there is
still an incomplete understanding for most adverse
health responses associated with toxic mixtures, in

the present state-of-the-art, there are some limited
procedures to combine individual risks in order to
estimate the cumulative risk. According to US EPA
(2001), the question of how to assess the cumulative
effect of a pool of chemicals on individuals and on
the population will be a great challenge in the field
of risk assessment for years to come.

This study assessed the potential toxicological
risk posed to human health due to exposure to
heavy metals by water ingestion, in an area under
the influence of tanning processes. In order to
compare the risk potentially associated with the
human exposure in background and contaminated
sites, a screening approach developed by US EPA
(1989) was wused. This screening assessment
focused on identification of factors that are
potentially relevant in the contamination scenario,
as well as the identification of factors that would
provide a justification to exclude scenarios because
they were of lesser significance.

Experimental
Study area

The area under investigation was the Cadeia-Fei-
toria hydrographic basin, located in the Northeast
part of Rio Grande do Sul, the Southest Brazilian
State (Figure 1). The catchment basin area is
approximately 900 km®, with altitudes varying
from 800 m in the highlands to 10 m a.s.l. at the
watershed exutory at the Cai River.

According to Von Koeppen's climatic classifi-
cation, the higher lands are considered as Cfb type,
defined as temperate, with well-distributed rainfall
along the year, and the lower as Cfa type, defined
as subtropical, with homogeneous rainfall during
the year (FEPAM/FINEP 2003).

The local geology consists of Serra Geral For-
mation rocks, where basalts predominate, sand-
stones from Botucatu Formation, and Tertiary
sediments. According to FEPAM/FINEP (2003),
the soils are generally well-drained, and present
acid characteristics, high oxides content (notably
iron), and variable depths, depending on the relief.
In higher altitudes, the soils mainly originated
from the weathering of basalts, and in the low-
lands from the Botucatu sandstones. At the steep
slopes, the soils are subject to erosion and are high
in rock content.
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Fig. 1. Sampling sites in Cadeia—Feitoria hydrographic basin.

Approximately 60,000 inhabitants live inside the
basin limits — 35,000 in urban and 25,000 in rural
areas. The population follows a heterogeneous
distribution, since only 2% of the territory corre-
spond to urban space. Individual small property
owners who conduct subsistence agriculture are
predominant in the area. They grow vegetables
and fruits for their own consumption and also for
commercial purposes (FEPAM/FINEP 2003).

Cattle raising and leather manufacture are
traditional activities in Rio Grande do Sul State.
The local footwear industry began in 1824, with
the arrival of the first German immigrants. The
production flourished during the Paraguay War
(1864-1870), and was progressively industrial-
ized, with the establishment of tanneries and the
manufacture of machines. Nowadays, footwear is
one of the most important Brazilian export items
(Abicalgados 2004). Following the expansion of
leather-and-shoes manufacturing in Rio Grande
do Sul, several small- and medium-scale tanner-
ies have begun operating at the edges of Cadeia
and Feitoria Rivers. Locally these industries
represent the main potential source of heavy
metal pollution.

For many years, the watercourses and soils in
the region have been directly exposed to the im-
pact of tanning activities, but, along the last three
decades, local autherities have issued regulations
concerning tannery emissions (Krieger 2000).
Environmental permits are presently required for
tannery installation and operation, and the effluent
monitoring is part of tanneries’ own process con-
trol procedures. Even though, persistent contami-
nants may still be found in water, or remain in the
bottom sediments, posing a potential risk to the
human health.

Sampling and analysis of waler

In order to estimate the human intake dose for the
selected contaminants due to the water ingestion
pathway, the heavy metals content in water sam-
ples collected along Cadeia and Feitoria Rivers
was determined.

The collection of samples was performed at 10
sites, every 3 months, from July 1999 to April
2000, for a total of 40 samples. These sites are
shown in Figure 1. One sample was taken from a
sampling site at each sampling time.
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The four sampling times corresponded to dif-
ferent conditions of water availability. The
sampling carried out in January 2000 was char-
acterized by a low river water level, and conse-
quently by a low dilution capacity. On this date,
the water discharge at site CADO0l was
22m’ s, with an S-percent probability of
occurrence for similar or lower flows, as deter-
mined by the permanence curve. On the other
hand, the October 1999 sampling was performed
in conditions of high river water level and
the flow of 48.5 m’s™' has statistically a less
than 20-percent chance of occurring or being
exceeded.

Due to the absence of any relevant anthro-
pogenic contribution, two sites were set as con-
trols, in order to estimate background conditions
for the selected heavy metals — CADO006 at Cadeia
and FEIO04 at Feitoria River.

Samples were preserved in the field with nitric
acid until a pH <2 was reached, and trans-
ported under refrigeration at 4 °C to the labo-
ratory of FEPAM, the environmental protection
agency of Rio Grande do Sul State. Following
recommendations of  APHA  (1995), the
metal analyses were carried out by different
methods:

(a) Cadmium (Cd), chromium (Cr), copper
(Cu), nickel (Ni), and zinc (Zn) — After nitric
acid digestion and fivefold concentration of
samples on a hot plate, the quantitative
analysis was accomplished with a sequential
Jobin Yvon 388 inductively coupled plasma
optical emission spectrometer (ICP/OES),
fitted with an ultrasonic nebulizer CETAC
U-50000 and a nitrogen purge. This spec-
trometer operated at a frequency of
40.68 MHz, with a double diffraction grat-
ing (2400 and 4320 grooves mm '), and fo-
cal length of 1 m.

Aluminum (Al) - Fellowing nitric-hydro-
chloric acid digestion and fivefold concen-
tration of samples on a hot plate, the
determination was carried out on a Varian
250-plus atomic absorption spectrometer
(FAAS), using a nitrous oxide-acetylene
flame.

Iron (Fe), lead (Pbh), and manganese (Mn)
After a previous digestion with nitric acid
and fivefold concentration of samples on a

(b

—

(c

—

hot plate, the analysis was performed with a
Varian 250-plus atomic absorption spec-
trometer (FAAS), using an air-acetylene
flame.
Mercury (Hg) — The acid digestion of sam-
ples was performed in a water bath (95 °C),
using sulfuric acid, nitric acid, potassium
permanganate, and potassium persulfate.
After reducing the excess of potassium per-
manganate with hydroxylamine chlorhy-
drate, and converting mercury to the
clemental form with sodium borohyhride,
the analysis was carried out by flameless
atomic absorption, on a Varian 250-plus
spectrometer, coupled to a VGA-77 cold
vapor generation system (CV/AAS).

(¢) Hexavalent chromium (Cr(VI)) — Using a
sample aliquot without previous acid pres-
ervation, the analysis was performed color-
imetrically in the filtrate, by reaction with
diphenyl-carbazide, and detection with a
Varian DMS-80 UV-vis spectrophotometer
adjusted to 540 nm.

(d

—

Glassware and polyethylene flasks used in sam-
pling and analyses were leached in a nitric acid
bath (50%) for 48 h and rinsed thoroughly with
ultrapurified water prior to use (APHA 1995).
Grade p.a. reagents that had previously been tes-
ted as to metal content and ultrapurified water
were used to process the sample duplicates. For
every set of samples, three blanks were analyzed at
the same time. In order to assess the accuracy of
results, standard solutions prepared in the labo-
ratory from dilution of Titrisol and Spex certified
standards were also simultancously analyzed
(without replicates). The detection limit was com-
puted as the analyte concentration that produced a
signal equivalent to three times the background
noise, and was obtained with respect to the blank
of the calibration curve (Mermet & Samuel 1994;
APHA 1995).

Toxicological risk assessment

The US EPA does not use a probabilistic approach
to estimating the potential for noncarcinogenic
health effects (US EPA  1989). Instead, this
potential is evaluated by comparing an exposure
dose over a specified time peried (e.g., lifetime)
with a reference dose derived for a similar period.



This ratio of exposure is called a hazard quotient
(HQ). The non-cancer hazard quotient assumes
that there is a level of exposure (RfD or reference
dose) below which it is unlikely for even sensitive
populations to experience adverse health effects. If
the exposure level (E) exceeds this threshold (i.e., if
E/RfD = 1), there may be concern for potential
non-cancer effects (US EPA 2001). The exposure
dose (E) due to a lifetime pattern of ingestion of
contaminated water is calculated by Equation (1).

_CxIRxEFxED (1)
- BW x AT

where E = exposure dose or intake dose of the
contaminant (mg kg™' of body weight per day);
C = contaminant total concentration in water
(mg L") IR = water daily intake rate (typically
2L day™', which is the value used in this
assessment): EF = exposure frequency (365 days
year '):_ ED = exposure duration (70 years)
BW = individual body weight (70 kg); and
AT = averaging time of exposure (25,550 days was
used in this assessment, which corresponds to a
lifetime of 70 years). For less-than-lifetime expo-
sures, exposure duration, ED, would be less than
70 years and would correspond to the amount of
time that exposure to the contaminated media oc-
curs. Then, assignment of the averaging time, AT,
would depend on whether the exposure dose were
caleulated for purposes of assessing cancer risk or
chronic non-cancer risk. For cancer risk, AT would
be assigned the lifetime value of 25,550 days, and
for chronic non-cancer risk, AT would be assigned
a value equal to the exposure duration.

The Hazard Index (HI) is calculated as the sum
of all hazard quetients for multiple substances
and/or multiple exposure pathways within an
‘exposure scenario’. The assumption made when
adding hazard quotients is that no synergistic or
antagonistic effect occurs by the multiple expo-
sures. When HI > 1, there may be concern for
potential health effects (US EPA 1989; Bidone
er al. 2001). When a high HI is observed, the
toxicity of pollutants should be individually eval-
uated, considering the different health effect end-
points in the human body (US EPA 2001).

The Superfund program uses a screening tool
that combines all risks using the Hazard Index (HI)
formula (US EPA 1989). Situations where accept-
able risk cannot be assumed are further assessed by
sgparating the toxic endpoints. A weakness of the

E
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index approach is that information is ‘lost’, and the
meaning of the final score can be obscured by
aggregating dissimilar information through index
scores (US EPA 2001).

Castilhos er al. (1998) describe the importance
of determining the risk increment in comparison to
the natural background (RIy), defined as the ratio
of the risk indexes in a contaminated site and in
the control site, potentially unaffected by anthro-
pogenic activities. According to the authors, this
approach allows one to compare the differences
between impacted and background areas, in such a
way that the toxicological — rather than simply
statistical — significance of the contamination can
be ascertained.

According to US EPA (2002), prior to beginning
the human health risk assessment, site data must
be collected and analyzed to determine the con-
taminant concentrations in the media of interest
and the potential routes of exposure to contami-
nated media. Available historical data, including
information on site use and possible contaminant
sources, should be reviewed to focus sampling
cfforts on contaminants known or likely to be
present. Samples should also be collected at one or
more reference sites, i.e., areas that are unlikely to
be influenced by contaminants within the area of
concern or by other anthropogenic sources. A
screening step is conducted to exclude contami-
nants that only contribute a minimal amount to
the overall site risk. The contaminants present at
concentrations near background levels or infre-
quently detected may be excluded. Risks associ-
ated with the maximum detected concentration
can be calculated using toxicity data available in
US EPA’s Integrated Risk Information System
IRIS database (US EPA 2004). Using the highest
measured concentration assumes a higher degree
of exposure than is likely to occur at the site. Such
an approach is considered to be conservative
because it incorporates assumptions that may
overestimate risks in order to ensure that risks are
not neglected. Using this ‘screening’ approach,
contaminants can be then excluded when they
contribute a hazard quotient of less than 0.1 (for
NONCarcinogens).

It is advisable to start the risk assessment with
‘the worst case study’, considering extreme expo-
sure patterns, as well as temporal peaks of pollu-
tion (Bidone er al. 2001). In order to better protect
human health, we used a conservative approach,
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screening the most critical potential conditions of
contamination by the selected heavy metals.
Ingestion of water without previous treatment was
assumed as the main local route of human expo-
sure, since the fish ingestion is not relevant in the
study area. Although the chromium present in
water samples was experimentally identified as
trivalent, a hypothetical scenario, in which all the
chromium would be converted to the toxic
hexavalent form, was also considered. Besides the
average content in water, representative of
the usual conditions, the maximum element
concentrations observed during the sampling per-
iod were alse used to calculate the exposure dose
n a ‘worst-case’ scenario.

According to US EPA (1989), it is not necessary
to include in the risk analysis those elements that
are essential, or only toxic in extremely high doses,
ot occurring in very low concentrations, slightly
higher than the background level. The exclusion of
contaminants must be made very carefully. The
assessor must be assured that the observed con-
centrations are not associated with adverse effects
to human health. According to these criteria, the
elements iron, aluminum, cadmium, mercury, and
lead were not included in the risk analysis, since
they showed a low potential of toxicity in the
water under investigation.

In summary, in order to evaluate the human
exposure  potentially associated with  different
environmental conditions, twoe scenarios were
developed, depending on the occurrence and form
of the investigated contaminants. The first sce-
nario (A) accounted for lesser hazardous condi-
tions, and included the presence of copper, nickel,
manganese, zine, and chromium in the trivalent
form, as indicated by the analytical results. In the
second scenario (B), the same metals were present
in water samples, but all the chromium would be
converted to its most toxic hexavalent form.
According to Bidone er al. (2001), copper is clas-
sified as noncarcinogenic, but sufficient data is not
available to derive its reference dose, so that it
would not be possible to estimate the hazard
quotient for human health. Although there is
presently no copper RfD in the IRIS database (US
EPA 2004), in the screening level risk assessment,
we assumed a RID = 1.0 mg ke ' of body weight
day, as reported by Hatje (1996), Ortiz (1999),
Spanemberg (1999), and Guerra (2000). Therefore,
the following reference doses for oral exposure

(RfD, in mg kg ! of body weight per day) were
used to calculate the risk quotients: copper = 1.0
(Hatje 1996: Ortiz 1999; Spanemberg 1999; Guerra
2000);  chromium (VD) = 0.003; chromium
(I = 1.5; manganese = 0.140; nickel = 0.020:
zine = 0.300 (US EPA 2004).

Results and discussion

Table 1 shows the heavy metal concentrations in
water samples, which represent the experimentally
obtained data used in this study. The detection
limits, expressed as pg L', were as follows: Cd =
0.18, Cu = 0.15, Cr = 0.15, Ni=0.24, Zn = 0.23
(ICP/OES); Al =100, Fe = 10, Pb = 16, Mn =4
(FAAS): Hg = 0.15 (CV/AAS): and Cr(VI) =2
(UV/vis). Using a conservative approach to express
hexavalent chromium results, the concentration of
the lowest point of the calibration curve was also
considered (10 ug L™"). The metal contents found
in the blanks are listed in Table 2.

The analytical reproducibility, estimated by
carrying out two water sample replicates, was sat-
istactory, with a coefficient of variation lower than
10% for concentrations higher than 20 times the
detection limit and 25% for concentrations lower
than 20 times the detection limit (APHA 1992).
Concerning the accuracy of the analyses (Table 3),
the metal recovery from the standard solutions
prepared in the laboratory was also in agreement
with the accepted range of variation recommended
by APHA (1992), between 80 and 120%.

Tables 4 and 5 summarize the toxicological risk
assessment results for copper, nickel, manganese,
chromium, and zinc, assuming two different envi-
ronmental scenarios, where the consumption of
untreated water would occur. The determination
of the intake dose for the selected heavy metals
took in account maximum and mean total con-
centrations, which represent the worst and the
usual conditions, respectively.

The results indicated Hazard Quotients (HQs)
below a value of 1.0 for all the investigated heavy
metals, even though the presence of chromium in
its most toxic forms were considered.

Concerning the individual HQs for the selected
elements, the following trend was observed, in
increasing order: Cu < Cr(IIl) < Zn < Ni <
Mn < Cr(VI). Besides copper, which has a
minimal contribution to the overall risk, zinc



Table 1. Heavy metals content in water samples collected in Cadeia and Feitoria Rivers from July 1999 to April 2000,
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Lowal Date Al Cr Cu Fe Mn Ni Zn
mg L g L g L mg L ug L™ g L Hg L
CADODG July 1999 1.35 0.6 1.1 1.57 i5 0.5 6.2
Oct 1999 0.52 04 0.7 0.59 16 <02 13.0
Jan 2000 0,60 0.3 0.6 0.72 20 <02 1.5
Apr 2000 0.70 0.3 0.6 0.59 10 0.6 30
CADODS July 1999 0.36 0.5 0.9 0.47 9 0.2 6.3
Ot 1999 1.30 1.5 1.5 1.04 17 0.3 383
Jan 2000 285 1.2 26 2.92 k11l 09 35.5
Apr 2000 1.45 0.8 1.8 1.18 23 1.0 7.7
CADOO July 1999 060 15 1.4 063 14 03 16.8
Oct 1999 1.45 1.8 23 1.54 27 0.6 9.8
Jan 2000 1.87 28 2.2 1.67 24 0.5 7.4
Apr 2000 1.30 1.5 1.1 109 21 09 7
CADOD3 July 1999 0.65 25 1.2 0.69 16 04 7.1
Ot 1999 228 33 24 1.95 i5 1.1 12.3
Jan 2000 0.99 29 7.9 0.93 25 04 15.5
Apr 2000 1.43 22 0.9 1.17 22 04 9.3
CADOOZ July 1999 0.69 6.0 1.3 0.76 il 04 7.7
Oct 1999 1.62 12.1 28 2.53 47 1.8 14.3
Jan 2000 1.86 92 4.2 1.81 61 1.8 12.5
Apr 2000 1.14 6.1 1.1 .16 k1] 04 13.5
CADODI July 1999 1.21 154 1.5 1.44 70 0.8 6.3
Oct 1999 297 14.0 9 364 109 23 14.2
Jan 2000 0.57 6.4 2.2 0.84 74 0.3 5.4
Apr 2000 1.72 8.2 1.6 1.63 57 1.5 12.2
FEIDO1 July 1999 220 04 5.4 210 121 1.5 13.1
Ot 1999 343 16.8 39 3.47 74 i 20.1
Jan 2000 242 4317 6.2 230 156 1.8 46.0
Apr 2000 1.63 19.6 1.1 1.47 68 0.5 12.0
FEIOOZ July 1999 1.03 29.6 1.7 1.03 70 0.8 7.6
Oct 1999 2y 09 29 206 33 21 1.6
Jan 2000 1.52 76 25 1.35 86 1.0 6.0
Apr 2000 1.22 6.6 1.3 1.20 GR 1.4 6.0
FEIOD3 July 1999 069 4.7 1.2 0.69 k11l 0.6 4.0
Ot 1999 229 44 2.5 1.84 iz 1.1 9.7
Jan 2000 2.39 72 a5 243 71 23 9.6
Apr 2000 103 1.5 1.2 0.90 22 1.2 7.3
FEIOD4 July 1999 0.20 0.7 0.6 0.36 5 0.z 7.1
Oct 1999 0.58 1.1 0.8 0.70 12 <02 111
Jan 2000 080 0.8 1.1 0.63 16 <02 1.8
Apr 2000 0.67 0.7 0.6 0.53 9 (IR 6.4
Detection limit 010 0.z 0.2 001 4 0.z 0.2

Note: For all samples, the concentrations of cadmium, hexavalent chromium, lead. and mercury were lower than the detection limit
0.2, 10, 16 and 0.2 g L', respectively).

and nickel were not identified as toxic agents of
primary concern in the basin. When the scenario
with Cr(VI) was excluded, manganese posed the

highest toxicological risk among the investigated
metals. Still, manganese HQs were very low, all
less than 0.1, which indicated that this metal
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Table 2. Analytical blanks processed through the entyre analytical method.

Cd Cr Cu Ni Zn Al Fe Mn Ph Hg Cr(VD)

gL g L7V opg L' el el me L' mgl T8 PSP TTS PSP
Mean 0.3 1.0 0.4 0.1 10 0.04 0.07 3 1 0.04 2
Standard 0.3 0n.s 0n.s 0.1 4.1 0.05 0.08 5 3 0.1 1

deviation

(n = 12; fivefold concentration, except for mercury and hexavalent chromiumy).

Table 3. Test of the analytical accuracy with the analysis of
standard solutions.

Toxic agent Tested concentrations Range of

maximum acceptable concentration in drinking
water (50 pg L"), ingestion of hexavalent chro-
mium has not resulted in any known harmful
effects on the health of man or animals (Health

recovery

- Canada 1986). This is the maximum concentration
Cd 20/ 10/ 10/ § /L™ 97-114% recommended by Brazilian quality standards for
Cr 50/ 25/ 10/ 10 pg/L7" 87-116% total chromium in drinking water (Brasil 2004).
Cu 50/ 20/ 10/ 10 pg/L™" 20-106 % Of the two common valence states of chromium,
Ni 50720/ 10/ 10 pg/L7" 82-92% Cr(II0) is the less toxic and easier to remove from
Zn 50/ 25/ 10/ 10 pg/L7" 83-96% water supplies through alum coagulation, iron
Al 5/5/3/3 mg/L™! 89-108% coagulation (using ferric sulfate), or lime soften-
Fe 3/3/0.5/0.5 mg/L™" N-106% ing. On the other hand, none of these methods is
Mn 040/ 0.10/ 0.05 mg/L™" 80-112% very effective in removing hexavalent chremium
Fb 020/ 0.10/ 0.05 mg.L'I 29949 (Health Canada 1986).
Hg 0.5/0.5/0.5 /0.5 pg/L™" 96-114% Since chlorination processes may result in oxi-
Cr(V1) 10/ 10/ 10/ 10 prg/L~! 90-110% dation of Cr{IllI) present in raw waters to the

was also not relevant in the human exposure
scenario. The HQs were larger than 0.1 only in
sampling sites FEI002, FEIOOI, and CADOOI
(for usual and worst conditions) and CADO002
(for the worst condition), when a potential
conversion of chromium to its most dangerous
form, Cr(VI), was assumed.

According to the risk assessment methodology
used for this assessment, noncarcinogenic risk
levels associated with the measured concentrations
of metals were mostly not of great concern. This
risk can be expected to be even lower if water
treatment is considered. Meanwhile, a potential
conversion of trivalent chromium to the toxic
hexavalent form or the remobilization of metals
from the sediments to the water column could con-
tribute to an increase in the estimate of noncarcin-
ogenic risk for water ingestion, mainly in sampling
sites FEIOD2, FEIOOL, CADO0O2, and CADOOIL.

If present in raw water, trivalent chromium may
be oxidized to the hexavalent state during chlori-
nation. Toxic effects of chromium to man are
attributed primarily to the hexavalent form. At the

hazardous and more soluble Cr(VI), the use of
waters for human consumption containing more
than 50 pg Cr L' should be monitored carefully
(Health Canada 1986). In the present study, the
sampling sites FEIOO! and FEIO02 would be of
concern by this criteria, since they contained
Cr(IIT) concentrations near this threshold (around
40 pg Cr 'L), during conditions of low water river
level. However, the concentrations of Cr(IIT) at
location of the water source system supply in the
basin, between sampling sites FEI003 and FEIN04,
are low, around the background level.

Table 6 compares the Hazard Indexes, HIs,
obtained in Cadeia and Feitoria Rivers with the
results for the whole basin. Feitoria River pre-
sented the most expressive HQs and HIs, when a
scenario where all the chromium would be con-
verted to the hexavalent form was assumed.
Although the results were lower than 1.0, and this
suggests that no important risk exposure occurs, it
was observed that the waters of Feitoria River
negatively affected the environmental quality of
Cadeia-Feitoria basin.

The Hazard Indexes (HIs), which consider the
additive effect of the selected contaminants, were
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Tabie 6. Mean Hazard Quotients (HQ) and mean Hazard Indexes (HI) obtained for different scenarios in Cadeia River. Feitoria

River, and the whole Basin.

Toxic agent Mean HQ Feitoria

Mean HQ Cadeia

Mean HQ) Basin

Max. Average Max. Average Max. Avermge
Cu 9.7E-05 6.5E-05 1.OE-04 5.TE-03 L.OE-04 6.1 E-05
Mi I9E-03 1.6E-03 1.BE-03 1L.OE-03 T4E-03 L.3E-03
Mn L7E-02 LL1IE-02 1OE-02 T.OE-03 L.3E-02 9.2E-03
Cr(VI) 21E-01 1.4E-01 S.RE-02 4. 1E-02 1 4E-01 9.0E-02
Cr(I1) 43E-4 2HE-04 1.2E-04 8.2E-05 2T7E-04 L.BE-04
#n 1.9E-03 1L1IE-03 1 .HE-03 1.1IE-03 L.EE-D3 L.IE-03
HI(A) 22E-02 1.5E-02 1 4E-02 9IE-03 L.EE-02 1.2ZE-02
HI(B) 23E-01 1.5E-01 T1E-02 S0E-02 1.5E-01 L.OE-01

Nore: Assumed scenarios: A = Cu, Ni, Mn, Zn, Cr (Il B = Cu, Ni, Mn, Zn, Cr (VI).

0,5 4
—&—(A) Mean:
Cu, NI, Mn, Zn, Cr(IIT)
0 -] =t () Mac.2 OuNILM, ZN,CRT[- -7
03 4 | == (B Mean:
! | Cu, Ni, M, Zn, Cr(VI)

1 B AL

Hazard index (HI)

0,0

i —&— (B) Max.: Cu,Ni,Mn,Zn,CriVI)
0,2 +-+ S S,

Local

Fig. 2. Toxicological Hazard Index (HI) assocated to the ingestion of noncarcinogenic substances through consumption of water
collected in Cadeia and Feitoria Rivers. between July 1999 to April 2000. Scenario A considers chromium in the less toxic trivalent
state and scenario B assumes that chromium is converted to the hexavalent state. The average of four samplings represents the usual

conditions occurring in the basin, while maximum concentration corresponds to the worst situation.

always lower than 1.0 and did not suggest possible
adverse toxicological effects to the human popu-
lation in the basin (Table 4 and Figure 2). In
Cadeia and Feitoria Rivers, the HIs increased
from the headwaters to the mouth. The highest
values were found in Feitoria River, downstream
Ivoti (FEIO02) and Lindolfo Collor (FEIO01) cities,
and after the rivers confluence, in Sio Sebastiio do
Cai muniapality (CADO01). For scenario A, in
which trivalent chromium is present, as observed in
the experimental analyses, mean and maximum HIs
were practically negligible in the majority of the
sampling sites. The most remarkable HIs were
observed in the hypothetical condition in which all
the chromium would be converted to the hexavalent
state (scenario B).

Concerning the Risk Increment in relation to
the background level (RIy,), presented in Tables 4
and 5, and also in Figure 3, it was observed that
the estimated toxicological risk posed to the
human population due to chronic ingestion of
contaminated water was higher in Feitoria River.
The sampling sites FEI0O02 and FEIO01 had the
highest estimated risks, notably for scenario B,
in which a RI, aproximately 30 times higher
than the baseline was found. In Cadeia River,
sampling sites CADO002 and CADO0Ol showed a
higher RI, especially for the most severe con-
ditions (occurrence of chromium in the hexava-
lent form). In this situation, the RI, in the latter
site was around 15 times higher than the back-
ground level.
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Fig. 3. Risk Increment in relation to the background (RI,). associated to the human exposure to noncarcinogenic substances through
ingestion of water collected in Cadeia and Feitoria Rivers, between July 1999 to April 2000, Scenario A considers chromium in the less
toxic trivalent state and scenario B assumes that chromium is converted to the hexavalent state. The average of four samplings
represents the usual conditions occurring in the basin, while maximum concentration comesponds to the worst situation.

It was concluded that even if all the chromium
were converted to the most toxic hexavalent form,
the risk of human exposure in the study area
would be still acceptable, based on the measured
concentrations in water. When the occurrence of
Cr(VI) was excluded, manganese posed the highest
toxicological risk among the investigated metals.
Although the hazard quotients and indexes were
relatively low in the basin (<1), a considerable
deviation from background conditions was
observed in Feitoria River, in the area where tan-
neries are concentrated. The Risk Index in relation
to the background level (RI,) expressively
increased in the Cadeia River, after the water
discharge of Feitoria River.

This kind of study does not take into account
the possibility of synergistic interactions when the
human exposure to multiple chemicals occurs
(dose additivity), nor does it consider the extreme
variability amoeng individuals in their responses to
the individual toxic substances. US EPA (2001)
discusses the importance of these types of cumu-
lative exposures for assessing human health risk.
Given the current state-of-the-science. calculating
individual risks and then adding them is probably
the best known approach to cumulative risk
assessment, although there are currently many
gaps in the science of cumulative risk, especially in
the area of toxicity of mixtures.

Within the method limitations, the screening-
level risk analysis conducted in this paper allowed
a prompt assessment of the most relevant heavy

metals in the water contamination scenarios. This
type of analysis is critical not only for the tannery
impacts that were considered in this paper, but
also for future decisions concerning the environ-
ment management of Cadeia-Feitoria basin.
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Abstract. Selected metals were evaluated in surface sediments from Cadeia and Feitoria Rivers
{Brazil), potentially affected by tanneries. Statistical factor analvsis of sediment data allowed the
identification of critical metals and priority areas for biological monitoring, i.e., chromium and mer-
cury at the lower course of Feitoria River. Non-piscivorous bottom-fish from the species Rineloricaria
cadeae (violinha) were collected at reference and contaminated sites. Chromium was undetected in
fish tissues, and mercury accumulated in individuals living in contact with contaminated deposits.
Mercury contents in fish were below World Health Organization quality standard for human consump-
tion (0.5 pigfa). The ratio of total mercury content in fish (wet weight) to sediment {dry weight, <63
pem) was 0.5 and 0.7 at reference and contaminated sites, respectively. A risk assessment based on
hazard index showed that maximum consumption of fish from contaminated site by human population
should be 32 g/day, while at reference site the allowable amount could reach 140 gfday.

Keyvwords: heavy metals, river sediment, bottom-fish, chromium, mercury, tanneries, risk analysis,
Brazil

1. Introduction

Since the beginning of European settlement in South Brazil, the State of Rio Grande
do Sul was dedicated to cattle raising. The leather manufacture exerted a multiplying
effect, and generated other correlate activities, like the operation of tanneries, shoe
factories and leather goods industries. Nowadays the industrial activity of tanneries
is a relevant economic resource in the State and footwear represents one of the most
important Brazilian export items (Abicalgados, 2004 ). Leather manufacturing is a
productive process with high potential of environmental pollution, which arises
from hides and chemicals incompletely absorbed during tanning activities {Carré
et al., 1994). Even after a proper treatment of hazardous wastes. it is impossible to
predict how long the environment will be able to sustain the accumulated discharges
{Jorddo et al.. 1997). Areas under the influence of tanneries should be thus carefully
monitored, in order to minimize potential environmental damages.

Among the environmental compartments, aquatic sediments tend to accumu-
late a myriad of contaminants, which represent a potential threat to water quality
Water, Adr, and Soil Pollution (2006) 1 76: 307327
DOIL: 10.1007/s11270-006-2170-6 © Springer 2006
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and ecological receptors. Sediment is an essential. integral and dynamic part of
the river basin, forming a variety of habitats and environments. Sediment dwelling
species not only mediate biogeochemical transformations, but are essential to the
maintenance of clean water, decomposition of organic material, uptake and trans-
fer of materials, including sediment-bound contaminants and primary production
(SEDNET, 2004). The sorption of heavy metals to sediments is very complex.
The physical and chemical structure of the ecosystem affects the availability and
toxicity of metals to resident species. whereas biological interactions may deter-
mine their transport and fate into the environment (USEPA. 2004a). The decision
to conduct a biological monitoring normally results from the discovery of specific
contaminants during water or sediment quality studies or from the identification of
pollutant sources in waters routinely used for recreational or subsistence purposes
{USEPA, 2005). When the occurrence of a contaminant is of human health concern,
there is a need to quantify the association between concentrations in fish tissue and
sediments, so that health-protective clean-up and source control decisions can be
made (USEPA, 2000). Proportionality constants can be calculated for specific sites
and so describe the particular relationship between the concentration of a substance
in aquatic organisms and its concentration in the surrounding medium (Ecology,
1997; USEPA, 1997).

At sites with contaminated sediments, a rigk assessment methodology (USEPA,
[989) may be applied at a screening level to produce estimates of potential risks
to human health or ecological receptors, which are associated with exposure to
specific concentrations of contaminants (USEPA, 2004a). Such preliminary site
assessments intend to identify sediment concentrations associated with threshold
tissue concentrations that are protective to aquatic organisms or their predators,
including humans, in order to aid in the decision of sediment remedial alternatives
{USEPA, 2000). Once potential exposure pathways are identified for a site, contam-
inant concentrations and exposure parameters may be used to calculate chronic or
subchronic contaminant intake levels that are without a risk it ingested by humans
over a given period of time (Kanan ef al., 1998: USEPA. 2004a). At a screening
level, a Hazard Quocient approach (HQ) assumes that there is a level of exposure
for non-carcinogenic substances (f.e., Rfd or reference dose) below which it is un-
likely for even sensitive populations to experience adverse effects (USEPA, 1989:
Data and Young, 2005).

This study evaluated the levels of selected metals in surface sediment samples
from Cadeia and Feitoria Rivers { Brazil ). impacted by tanneries. In order to compare
the results, total and extractable contents were analyzed, using methods SW-846
EPA 3052 (USEPA. 1996) and 3051 (USEPA, 1995). Elements which have been
found critical in the area of most concern were analyzed in the tissue of the bottom-
fish Rineloricaria cadeae (popularly known as vielinha), in order to investigate the
availability to local biota. A screening approach was used to calculate daily intake
rates of fish that are likely to be lifetime protective to the human health, without
appreciable risk of deleterious effects due to heavy metals exposure.
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Figure |. Location of sampling sites in Cadeia and Feitoria Rivers

2. Materials and Methods
2.1. STUDY SITE

Cadeia and Feitoria Rivers are located in South Brazil (Figure 1), and belong to
Cai River basin, a tributary of Guaiba Lake. The catchment area is approximately
900 km?, and intercepts 19 municipalities. The relief varies from mountainous and
strongly undulating in the higher parts of the basin to flat and slightly undulating
in the lower ones. Altitudes are between 800 m on the Brazilian Plateau and 10
m a.s.l. at the mouth on the Central Depression. On the higher lands the clima is
temperated, with mean temperatures of 15-18 C and precipitations of 1600-2100
mm, while on the lower lands it is subtropical, with mean temperatures of 17—
20 C and precipitations of 1400-2000 mm. The local geology consists of Serra
Geral Formation rocks (mainly basalts). sandstones of Botucatu Formation, and
Tertiary sediments. The region concentrates agricultural activities in small prop-
ertics, mainly dedicated to fruit and vegetables production for own consumption
and commercial purposes. Despite some influence of urban and agricultural dis-
charges, the leather and footwear manufacture represents the main anthropogenic
activity contributing to a local increase of environmental contamination by metals
(FEPAM/FINEP, 2003).
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2.2, SAMPLING AND HEAVY METAL ANALYSIS

A total of 40 sediment samples were taken from 10 sites (Figure 1) in July 1999,
Dctober 1999, January 2000, and April 2000, using a Petersen grab or a pipe-shaped
PVC device. Sites CADOO6 and FEIOO4, located upstream urban and industrial
contributions, were set as reference. Metals were analyzed in the silt/clay fraction.
For Cd, Cu, Ni, Zn, Cr, Fe, Mn, Ti, and Al analysis, the total dissolution of samples
was achieved in a microwave system CEM MARS-5, using the method SW-846
EPA3052 (USEPA, 1996). A sample of 0.25 ¢ was digested with 5 ml. of water,
9 ml. of nitric acid, 3 mL of hydrochloric acid, and 3 ml. of hydrofluoric acid,
whose residues were eliminated with boric acid. The potentially available fraction
of metals was extracted in a microwave oven Milestone MLS-1200 MEGA, vsing
asample of 0.5 g and 10 mL of nitric acid, according to method SW-846 EPA 3051
{USEPA, 1995). The digestion for Hg analysis followed the same recommendations
of USEPA (1995).

Fish were collected at site FEIOO1 for evaluation of Cr and Hg. Two sites were
set as reference, FEIOO4 and Fortaleza, an unpolluted lagoon located in the coastal
town of Cidreira (Figure 1). The selected species was Rineloricaria cadeae, a non-
piscivorous bottom-fish which feeds scrapping algi and organic debris, also de-
posited on stones and roots of Hooded vegetation (Lubianca ef al., 2003). Although
not included among the most abundant species that inhabit Cadeia/Feitoria River
waters, it 1s typically found in Serra Geral region and also recorded in coastal la-
goons of the State (Malabarba and Isaia, 1992). Fish were captured with a seine net,
during 9 field campaigns (June—August 2000} A total of 58 specimens were dis-
sected with a stainless steel knife. Similar pieces of skinless flesh from individuals
collected in the same date at a given site were pooled, crushed, and homogenized,
resulting in 9 composite samples. Digestion was carried out in a microwave unit
Milestone MLS-1200 MEGA, using 0.5 g of sample, | mL of hydrogen peroxide
30%. and 6 mL of nitric acid.

Metals were determined with a Jobin-Yvon 388 inductively coupled plasma
optical emission spectrometer, except for Hg, analyzed with a Varian 250-plus
atomic absorption spectrometer coupled to a VOGA-T7 vapor generation system.
Ultra-purified water, grade p.a. and suprapur reagents were vused throughout the
analyses. For every set of duplicate samples, blanks were analyzed concurrently.
Reference sediments CANMET STSD-3 and 4 (Canadian Certified Reference Ma-
terials Project) were used to assess the accuracy of total metal analyses. Crrecovery
during fish analysis was checked with spikes of 50 g Cr/ke tissue, and Hg recov-
ery with reference materials supplied by the Swedish Food Control Secretary (7.1
mg/kg) or prepared by the Institute of Biophysics at the Federal University of Rio
de Janeiro (13.1 mg/kg). Recoveries were 87-103%, except for Cr in sediment
(76% ). A maximum coethicient of varation between replicates was obtained for

Hg analyses (79%).
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2.3, ANCILLARY ANALYSES

Eh was measured in sifu. at the water-sediment interface, using a polenciometer
pH 206 INGOLD with a cable connected to an electrode PT 4805 Mettler Toledo.
Sulfur (§) was determined in sediment samples with a LECO SC-132 analyzer.
following recommendations of ASTM (1995), and organic carbon (OC) through
the method described by Walkley-Black (1965). Grain size was determined by
sieving and sedimentation techniques. In order to express the results on a dry-
welght basis, the moisture content of powdered sediment and fish samples was
separately determined. The water quality status was assessed in January 2000, under
critical conditions of low river water level, when the influence of point sources is
emphasized. On this date the water discharge at site CADOOT was only 2.2 m?/s,
with an 8% probability of occurrence for similar or lower flows, according to
the permanence curve. Some physical and chemical parameters that are typically
monitored in tannery wastewaters were evaluated, following recommendations of

APHA (1995).
2.4, ANALYSIS OF DATA

Multivariate statistical analysis was conducted with the STATISTICA soltware
{Statsoft Inc..USA). Aiming at comparing the results yielded by methods EPA
3052 and 3051, two sediment databases were set up and separately evaluated. Con-
tamination factor (CF) and enrichment factor (EF) were used to quantify metal ac-
cumulation in sediments. CF is the metal content ratio with respect to background
level, and ranks the degree of sediment contamination in four classes: CF <=1 =
low: 1 =CF <3 =moderate: 3=CF <=6 = considerable; CF =6 = very high {Hakan-
son, 1984). EF is given by [(M AL )] [{My, )/(Alp, ). where M is the metal content
at site x, Aly 1s the aluminum content at site x, My, is the geochemical background
value of the metal, and Alfp, 1s the geochemical background value of aluminum
{Wassermann and Queiroz, 2004,

In order to identify critical areas for biological monitoring and variables de-
serving detailed investigation, a factor analysis of sediment data sets was carried
out. £h was excluded, since 1t was not evaluated at the first sampling campaign.
Using the option for principal component analysis and a final solution with Varimax
normalized rotation, the factor scores were calculated (i.e. single numeric values
representative of measurements taken at a sampling site at a given date). At the end
ol the process, detailed by Rodrigues and Raya-Rodriguez (2003) and Xie ef al.
{2005). the first factor was retained for interpretation, since it showed association
to the influence of tanneries.

The variance analysis (ANOVA) was applied to fish data (@ = 0.03), on the pur-
pose to detect significant differences between mean metal contents at the sampling
sites. Although metal content in fish may increase with size, weight and exposure
time (USEPA, 2000), these relationships were not examined here, due to the use
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of pooled samples from several individuals. In order to account for the accumula-
tion of contaminants, site-specific ratios of mean metal concentration in fish tissue
(jrefe, wet weight) to sediment (peg/e, dry weight) were derived (Ecology. 1997;
USEPA, 1997 and 2000). To estimate the maximum daily amount of locally caught
fish that could be ingested by humans over a lifetime, without toxic effects arising
from metal contamination, an unitary value of hazard risk (HQ) was assumed. HQ
provides an estimate of potential non-carcinogenic health effects by comparing an
exposure dose (D) over a specified time period with a reference dose (RfD) de-
rived for a similar period. IfHQ < 1. 1tis unlikely for even sensitive populations to
experience adverse effects (USEPA, 2001 ). The intake rate which would reach an
HQ value of unity (i.e.., when D =RfD) is given by: IR = (RfDxWx1000)/C, where
IR = fish daily intake {g/day): RfD = reference dose (mg/kg body weight per day);
W =average body weight {70 kg): € = mean contaminant content in fish (peg/e). A
RfD of 1 x 107* g/kg body weight per day (USEPA. 2004¢) was used to calculate
the allowable intake rate of fish, because over 90% of Hg present in fish is speciated
as methylmercury (USEPA, 1997).

3. Results and Discussion
3.1. STREAM WATER

Table 1 compares the water analysis results to Brazilian water quality stan-
dards (CONAMA, 2005} and worldwide discharge standards for tannery effluents
(SSMA, 1989 PNUMA. 1991). Away from tannery plants the water quality status
was satisfactory even when compared to more stringent class | standards. The water
quality diminished from headwaters up to mouth along the streams, and increased
levels of contaminants that are typical of tannery inputs were found at sites FEIOO2
and FEIOO1. Downstream Ivoti and Lindolfo Collor cities, the concentration of total
Cr almost reached the maximum allowable value of 50 pg/l., but Hg concentration
kept below the detection limit of 0.2 peg/LL.

2. SEDIMENT

(%]

|'\-J

3.2.1. Descriptive Analysis of Data

The analysis of Eh did not reveal a tendency to reducing conditions in the sed-
iments. The mean Eh value was leveled along sections CADOOG-CADOO2 and
FEIO04-FEIOO3 (208 mV), but dropped to 127 mV at sites FEIOO2, FEIOOT, and
CADOOL. Sediments were mainly composed by sand. Grain-size analyses indi-
cated depositional conditions at the lower course of Feitoria River, while section
CADOO6-CADOO2 represented an erosional environment with lower likelihood of
sediment contamination.
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Tables 1T and I show the results of @C, 8. and metal analyses, respectively for
Feitoria and Cadeia Rivers. § varied in a narrow range (< 0.05-0.08% ), except for
points FEIOO2 and FEIDOT {mean values of 0.14 and 0.20%, respectively). most
atfected by the vicinity of tanneries. Relatively higher mean contents of OC were
found at the same sites (3.1 and 3.6%. respectively), but also in pristine areas of
the basin (3.1% at sites FEIOD4 and CADODS, and 4.0% at site CADODG), prob-
ably due o influence of well-preserved riverbank vegetation. Cd was undetected
in the samples. The extractable fraction of metals revealed the following order of
mean metal availability in Cadeia River sediments: Mn (81% ) = Cr (79%) = 7n
(770 ) = Fe (69%) = Cu{63%) = Ni(61%) = Al (44%) = Ti (10% ). The sequence
was slightly modified for Feitoria River sediments: Cr (87% ) = Mn (80% ) =7n
(80%) = Fe (68%) = Cu (67%) = Ni (60%) = Al (45%) = Ti (9%), and the in-
creased mobility of Crwas attributed to a stronger influence of tanneries established
at the edges of this watercourse.

CF and EF values are compared in Table IV. When total extraction was con-
sidered, CF and EF showed similar results, because the reference element Al kept
relatively unchanged in the samples evaluated. Higher values of EF were found
when extractable metals were examined, probably due to a lower relative efficiency
in the recovery of Al when a nitric digestion is performed. Mean metal enrichment
of Feitoria River sediments varied from near parity for Zn, Ti, Fe, Al. Cu, and Ni
to 1.0-3.1 for He, and 1.5-6.9 for Cr. A depletion of Mn occurred at the lower
reach of Feitoria River, and it was probably linked to the high salt contents found in
the water. Due to increased competition for binding sites, natural occurring metals
with high potential availability, like Mn, could be driven off from sediments into
overlying waters (WHO), 2004 ). In Cadeia River, the mean enrichment ranged from
near 1.0 (Zn, Ti. Fe, Alyto 0.7-1.6 (Hg)., 1.4-2.7 (Cu, Ni. Mn), and 2.0-18.8 {Cr).

[n both rivers the mean concentrations of Zn. Ti, Fe, Al. Cu, Ni, and Mn were
apparently expressing natural sediment characteristics. Although exceeding the av-
erage shale contents (Bowen, 1979}, the concentrations of Ti, Fe, Al Cu, and Mn
generally reflected an increased baselevel, probably resultant from the contribution
of basalts. Despite EC and EF are indicating an enrichment of Cu, Mn, and Ni in
Cadeia River sediments, the results might be only reflecting the low levels of these
metals at the reference site CADOO6, eventually arising from lithogenic variations.
According to Hakanson's scale, a moderate contamination by Hg and a consider-
able contamination by Cr occur at sites FEIOO2 (downstream [voti city ) and FEIOO]
{Lindolfo Collor city). However, the classification of Cadeia sediments as moder-
ately to highly contaminated by Cr should be carefully examined, since the low
metal contents at reference site CADODS do not seem representative of the local
geochemical background. Cr concentration in sediments gradually increased along
hoth watercourses, but higher values were found in Feitoria River, at sites FEIOO2
and FEIOOT (maximum of 1031 and 782 peg total Crfg, respectively), and not at
Cadeia River, where the maximum concentration reached 391 pg total Crfg at site
CADOOL. The lower reach of Feitoria River exceeded Cr contents of contaminated
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TABLE Il

Concentration of total and extractable metals, organic carbon (C) and sulfur {5} in Cadeia River
sediments

SITE DATE METAL Co Ni Zn O T Fe Al Mn  Hg 0oc 8
CONTENT  pgfa pgfe pgfo pgle mgfs mgfs mge mgle pgle % 0 %

CADOO&  Jul99  Total 632 302 146 308 |80 102 8RO 128 003 30 =005
Extract. 410 196 137 278 169 B2l M5 120
Residual 222 10e S0 3 6.3 203 444 008
Oct 99 Total 564 302 173 279 1le 8ol 849 068 0126 38 007
Extract. 34 212 122 258 149 6B2 521 (OB6
Residual 180 9.0 510 21 1ol 209 328 042
JTan 00 Total 578 270 143 347 124 BY6  BAR 109 064 42 006
Extract. 33 19.0 119 190 189 572 381 O8]
Residual 248 BO 240 157 105 304 4T 028
Apr 00 Total 537 236 147 284 107 TRT O O8T4 LI8 00R3 52 0.8
Extract. 317124 984 162 114 5BR 325 OB4
Residual 22, 1.2 506 122 954 (89 549 03
CADOOS  Jul99  Total 880 6089 138 932 164 905 BAT L9 0095 23 <005

Extract. 495 275 BRO 4990 137 600 327 148
Residual 394 334 488 433 |51 206 510 048
Oct 99 Total 880 418 12 gle 149 916 835 LI3 0084 37 007
Extract. 538 290 105 490 156 606 460 095
Residual 350 128 240 32e 133 310 375 Q19

Tan 00 Total 8.1 479 126 Tes 126 W43 850 221 0084 30 006
Extract. 461 324 116 461 166 6L5 411 1E9
Residual w0 155 100 305 109 328 439 032

Apr 00 Total 718 3009 147 452 118 B4l 832 LTe 0086 34 006

Extract. 480 18T 102 283 141 636 333 14]
Residual 238 122 450 169 104 205 499 045
CADOO4  Jul99  Total 101 584 12 18] 162 996 826 228 0022 21 =005
Extract. 541 370 101 216 157 500 270 2.4
Residual 470 223 248 00 146 307 547 023
Oct 99 Total 974 556 128 126 173 9608 B33 LV9 0155 20 =005
Extract. 94 428 109 119 159 TR 352 lel
Residual 280 128 IBS 7O 15T 240 481 (018
JTan 00 Total o2 727 147 214 107 103 AY3 LTR O 0.029 20 =0.05
Extract. 600 482 109 147 19 613 366 132
Residual 420 245 380 670 BTII 420 507 046
Apr 00 Total 817 495 12 121 106 B2T B26 159 0073 35 005
Extract. 541 2701 879 880 107 525 314 108
Residual 276 224 410 330 954 302 513 050
CADOOZ  Jul99  Total 03 628 125 2 184 101 831 L&z 0012 24 <005
Extract. 624 438 105 172 120 67 M0 147
Residual 405 19.0 200 340 172 330 491 015
Oct 99 Total 101 588 123 150 |6l 927 RS2 L4R 0D.015 27 =005
Extract. 9.8 368 100 130 147 663 4420 125
Residual 3l5 220 227 200 147 264 410 023
Tan/00  Total o2 749 122 255 ILT 908 RWR 202 0107 30 005
Extract. 04 379 873 179 LID 609 365 162
Residual 326 30 MT Te0 106 2009 514 040
Apr 00 Total 055 628 113 167 112 900 873 136 0077 28 005
Extract. 659 474 927 121 15T 622 360 0093
Residual 206 154 203 460 960 278 513 (043

(Conttnued on next page)
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TABLE 111

Concentration of total and extractable metals, organic carbon {(OC) and sulfur (8} in Cadeia River
sediments (Continued)

SITE DATE METAL Cu Ni n Cr Ti Fe Al Nn Hg OCS
CONTENT pofe pgle pgfe pele mgfe mgfes mg/g me/e pgle % %
CADOO2 Jul99  Total 953 624 117 272 176 944 821 222 0.097 23 =0.05
Extract. 583 338 829 205 115 V23 3T LT
Residual ~ 37.0 286 340 &74 l64 221 450 044
Oct 99 Total 97.5 6l7T 117 389 [75 861 848 153 0.115 2.7 0.06
Extract. 642 403 935 341 130 621 532 125

Residual 333 214 235 480 162 239 3l6 029
Jan/00  Total 008 681 123 419 134 918 851 Led 0.105

Extract. 5.0 380 940 329 138 515 314 LI17

Residual ~ 36.8 30.1 290 90.0 120 403 537 047
Apr 00 Total B5.7 535 119 352 113 841 837 154 0.083 3.7 0.07

Extract. 6.6 385 987 323 145 604 358 L3

Residual 250 150 203 29.0 982 238 479 041

[
(R

0.05

CADOOL Jul99  Total BR.0 584 116 377 171 B35S B4R 219 0176 2.5 006
Extract. 531 369 99.0 328 097 577 322 207
Residual ~ 34.9 215 17.0 489 la.1 278 526 011
Oct 99 Total 913 o010 121 377 169 830 834 184 0.190 2.5 (.06
Extract. 383 379 93e 326 11T 607 378 159
Residual ~ 33.0 22.2 274 509 158 213 455 025

Jan/O0  Total BL.6 5B3 124 391 Ile 8RS 845 L74 0208 2.1 007
Extract. 3.2 267 852 313 078 580 277 lde
Residual 284 3L6 388 TR0 108 305 568 028

Apr 00 Total T0.2 438 111 348 102 727 8L1 196 0.led 3.2 0.08
Extract. 434 243 821 308 088 508 2907 |48
Residual 268 195 289 400 936 220 514 047

Mean Total B5.3 532 130 205 14.0 900 B45 167 (124 29 0.06
Extract. 539 324 100 163 137 625 370 136
Residual 315 199 292 372 126 276 475 032

St. dev. Total 155 144 145 136 291 75 2.0 038 0.038 0.8 0.01
Extract. 109 97 134 121 030 72 68 036
Residual 6.8 17 116 245 280 64 63 013

Motes: a) Metal concentration expressed on dry-weight (<63 pmj;
b) Residual metal content is given by the difference between total and extractable metal contents;
¢} Cd concentrations were below the detection limit { <0.1 mg/g).

watercourses — 493 pg/a at Rhein River, Germany (Forstner and Wittmann, 1981},
and 394 ggfa at Yamuna River, India (Singh, 2000}, At sites FEIOO2, FEIOOT,
CADOO2Z, and CADOOL, Cr contents surpassed the 380 pg/g intervention value of
Netherlands (Netherlands, 2004 ) and the 370 pg/e USA quality criteria for range-
median effects (USEPA, 2004b) { Table V).

He and § contents correlated significantly in the sediments (r = 0.738, p =
0,000}, with a similar baseline deviation at sites FEIOO2, FEI0OO1, and CADOOT. On
the other hand, Hg concentrations in sediments were not significantly correlated
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TABLE IV

Comparison between contamination factor (CF) and enrichment factor (£F) of Cadeia and Feitoria
River sediments (average of 4 sampling times)

CADOOL Total (CF f EF) L4715 20/20 0808 1237126 LISLL 09/1.
Extractable (CF/EF) 157192 1.7/23 0.8/1.0 144 /188 06/08 09/1.

LO10 L7718
O8/10 18/23 15716

SITE METAL CONTENT Cu Mi Zn Cr Ti Fa Al Mn Hg
FEIOO3  Total (CF / EF) LOJLOD 13712 L1710 1afls LOJLO L1/1.0 L1/10 1Lojos
Extractable (CF/EF) 1.1/L3 L1/13 L2713 L7/19 0EB/O9 LIfL209/10 LOJ10 L1/10
FEIOOZ  Total (CF f EF) 0.9/09 09709 10710 46/48 1.0/1L0 0909 10710 06706
Extractable (CF/EF) 1.0/ 1.2 1.0/1.1 1.1/1.3 5.9/69 08B/09 09/1.1 09/10 06707 27727
FEIOOL  Total (CF f EF) 09/09 10710 L1101 42 /43 1L.OSLO 0909 1O/10 0O8/0E
Extractable (CF/EF) 1.1/1.2 1O/L1 L1/1.2 53/57 07/07 09/1.008/10 08/09 3.1/3.1
CADOOS Total (CF f EF) L4715 1LE/1L9 09709 24725 LISLL LOSLD 10710 Lafle
Extractable (CF/EF) 1.4/1.5 1.5/1.6 09/09 2.0/2.1 LOSLL LOJL0 09710 L5717 07 /08
CADOO4 Total (CF f EF) L7JLT 201/22 09409 53/54  10fL1 L1f11 10710 1Lajf17
Extractable (CF/EF) 1Laf21 2.1/2.7 09/1.1 64/82 LOSL3 0912 0810 1aj20 1.2/12
CADOO3 Total (CF / EF) L7/LT 23723 0B/08 o4/64  LISLD 1O 10710 14714
Extractable (CF/EF) 19721 2.3/2.6 08/09 68/75 09710 1L.Of1.] 09710 14/16 0808
CADOO2 Total (CF f EF) lLa6fla 22/23 08/08 1LESIZ] LISL2 LOSLO 1O/10 1L5/16
Extractable (CF/EF) 1.6f 1.7 2.1/22 08/08 1350143 09709 09/1.0 09/10 14/15 08708
0
l

with OC (r =0.190, p = 0.241). At the lower stretch of Feitoria River, Hg content
in sediments was three times superior to background levels. Given that the use of
Hg compounds is banned from tanneries in South Brazil. these increased levels
could stem from the former use of mercurial compounds in the old processes of
leather preservation, or from a minor contamination of chemicals presently used
in leather manufacture. Even taking in mind that Hg was not detected during the
surveying ol correspondent overlying waters (Rodrigues and Formoso, 2005}, its
anomalous occurrence in the sediments arised concern on a potential accumulation
in bottom-fish. Chemicals that readly adsorb to sediments can occur in surface wa-
ters at concentrations below detection limits and still significantly bioaccumulate
(USEPA. 1989). According to USEPA (2000}, apparently low, no-effect concen-
trations of Hg in abiotic media may elicit adverse effects in higher-trophic level
organisms, due to accumulation in sediments and transformation to methylmercury,
mainly by naturally occurring sulfate-reducing bacteria. Since the natural biogeo-
chemical cyele of sulfur may be expressively modified in areas under the influence
of tanneries, different species of this element could locally play an important role
on Hg mobilization and production of toxic methylmercury (Benoit et al., 2001 ).

3.2.2. Factor Analysis of Data

The structuring of both sediment data sets (5. OC, and total or extractable metals) by
factor analysis presented similar results, with the extraction of three principal factors
with eigenvalues = 1. The first factor was loaded with 28% of the total variance
for total extraction data and 31% when the extractable fraction was considered
{Table VI). The well-correlated variables with the first factor were Cr, Hg, and 5,
which could be associated to potential tannery inputs. Mn and Fe were negatively
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TABLE V

Total metal content in Feitoria and Cadeia River sediments {average of 4 sampling times) in compar-
ison to international references and data from other studies

156

REFERENCE Cd Cu Ni n OCr T Fe Al Mn Hg
pgfe ppfe pgfo pgfe upfo mgfe mglp mpf mgfs ppip

Feitoria River - Tolal content (This study) =01 992 741 141 484 136 928 E9R 148

Feitoria River - Extractable content ¢ This study ) G5 M7 114 419 15 636 403 L6 0203

Cadeia River - Tolal content ¢ This study) =01 853 532 (30 205 140 900 245 1467

Cadeia River - Extractable content (This study) 539 324 100 163 14 625 30 136 0124

Yamuna River - Delhi (Singh, 2000) 4.5 75 158 561 3594 40.0

Yamuna River - Agra i Singh, 20080} 325 339 101 554 263 anT

Rhein River - contaminated section 13 286 175 1240 493 g
(Forstner and Wittmann, 1981

Average shale (Bowen, 1979 022 39 68 120 9 46 45 48 (0ES (0180

Enviromment Canada - ISQG 06 357 123 373 017
(Environment Canada, 2005)

Ermviromment Canada - Probable effect level 35 197 A15 &0 0486
(Ervironment Canada, 2005)

Netherlands List - Tangel value (Netherlands, 2004 ) 0% 36 35 140 100 (.30

Netherlands List - Intervention value { Netherlands, 20040 12 190 210 720 380 10

USA NSQS - Effects rangg-low (US EPA, 2004h) 1.2 34 21 150 8l 0.15

UISA NSQS - Effects range median (US EPA, 2004b) 96 270 52 410 370 0.71

Mote: The comparison of sediment standards and metal concentrations from several studies is only
indicative of orders of magnitude, since these values are many times obtained under different analytical

conditions.
TABLE VI
Correlation matrix between the original variables and factor |
VARIABLE FACTOR | FACTOR |
Total metals  Extractable metals

Cu 0.19 0.22

Ni 0.29 0.20

Zn 0.06 0.25

Cr 0.94 0.89

Ti —0.16 —0.24

Fe —0.45 —0.49

Al 0.11 0.02

Mn —0.45 —0.59

Hg 0.91 0.89

ocC 0.23 0.41

5 0.86 0.90
Explanation of variance 3.08 3.36

Proportion of total variance  0.28 0.31

correlated on factor 1, indicating a possible depletion in sediments under major
tannery influence. Figure 2 illustrates the variation of first factor scores along the
sampling sites at the different dates. Factor scores present a mean equal to zero and

a variance equal to 1. In this study, high and positive score values correspond to
increased levels of sediment contamination. Only the score plot for total metals is
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Figure 2. Factor scores on the first principal component

presented here, because a similar pattern was obtained with the extractable fraction.
No temporal trend was recognized. but the geographical variation of Cr, Hg, and S
was influenced by the proximity of tanneries. The most contaminated sites FEIO02
and FEIDOT showed average scores of 1.6 and 1.9, respectively, while the less
contaminated river sections CADOO6-CADOOZ and FEIOO4-FEI003 showed a score
variation from —0.9 to —0.4. Factor analysis demonstrated a well-defined spatial
distribution of contaminants in sediments, highlighting metals and river segment
that should be considered during biological monitoring, i.e., Crand Hg at the lower
reach of Feitoria River.

3.3, FisH

Table VII summarizes the parameters vsed to interpret fish monitoring results.
Mean individual length varied between 10.4 £+ 2.6 cm at site FEIOO] (n=22),
10.7 £ 1.7 em at reference site FEI004 (n=19), and 12.2£ 0.8 cm at external ref-
erence site Fortaleza Lagoon (m= 17). The average water content in tissue pools
was 77.4 £+ 1.7% (n =19). Cr concentration was below the detection limit for the nine
investigated pools (=40 pe/kg). Although sediments frequently contain elevated Cr
concentrations, little evidence exists for its bioaccumulation or biomagnification in
aquatic food webs (ATSDR., 2004). The bioavailability of Cris generally limited un-
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der typical conditions of most aquatic habitats, because it tends to bind to sediments
in the less mobile and toxic trivalent state (USEPA, 2000; Rodrigues and Formoso,
2006). None of the pools surpassed a value of 0.5 jrg Hg/g in fish tissue, which cor-
responds to World Health Organization (Olivero et al.. 1998) and Brazilian standard
for consumption of fish (ANVISA, 1998). However, the ANOVA test indicated a
significant difference between mean concentrations of Hg observed at the three sam-
pling sites (F=11.3, p=0L0§9). No significant difference was detected between
references FEI004 and Fortaleza {(p = 0.920), where weighted averages of 0,050 and
0,068 pg He/e fish tissue were respectively found. However, these sites significantly
differed from FEIOO1 (p=0.011 and 0.031, respectively), with a weighted average
of 0.222 pg He/e fish tissue. Since it was comparable to a pristine aqualic environ-
ment, FEIOO4 attained the requirements as a reference site for fish monitoring in
the study area. Despite the small number of sample pools, the Hg contamination in
fish tissues at the lower reach of Feitoria River was clearly demonstrated.

Considering Hg concentrations observed in fish and sediment samples, ratios
of 0.5 and 0.7 were respectively obtained at reference and contaminated sites (g
total Hg/g wet fish divided by jrg total Hg/g dry silt-clay fraction of sediment). The
slightly higher ratio observed at the lower part of Feitoria River might not appear to
he meaningful. However, it might also indicate that, in addition to the fine-grained
sediments, lower trophic organisms contaminated with Hg are probably contributing
to a locally higher fish body burden. According to USEPA (2000) the results of such
screening level estimates may help provide a framework for establishing chemical-
specific concentrations that may not be exceeded in sediments, in order to avoid
direct or indirect hazardous effects on wildlife and human health.

The calculation of fish enrichment factor, FEF = (Hg at contaminated site — Hg
at reference site )/{Hg at reference site ( Castilhos ef al., 1998), yielded a value of 3.4.
In comparison to reference FEIOO4, this means an incremental Hg level of 340%
in fish captured at contaminated site FEIOOT. When the same equation was applied
to sediment samples, a value of 220% was obtained, which means that bottom-fish
were more responsive to the local Hg contamination than the abiotic compartment.
These organisms were good indicators of Hg pollution, and able to reveal a spatial
variation in the quality of the environment in which they live (Silva et al.. 2005).
The allowable ingestion rate for humans was estimated in 140 g/day for fish caught
at site FEIDO4 and 103 g/day at Fortaleza Lagoon. However, it should be restricted
to 32 g fillet/day if the capture were conducted at site FEIOO 1, under direct influence
of tanning activities.

4. Conclusions
Independently from the method of extraction (EPA 3052 or 3051}, the analysis

of selected heavy metals in recent sediments revealed that contamination was not
spread along Cadeia and Feitoria Rivers, but mainly restricted to Cr and Hg, down-
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stream the area where most tanneries operate. The results also indicated that the
content of the selected metals did not increase in sediments through the one-vear
period of investigation.

[n contrast to the contamination of sediments, more satisfactory results were
obtained for Cr and Hg analysis in water samples. Considering a period of low
water flow (January 2000), Hg was undetected in water samples (<02 /L),
while total Cr concentration was below the standard established by Brazilian law
{30 peg/LL). The evaluation of water quality status under critical conditions was useful
to recognize a tendency of contamination enhancement along both streams and also
to delimitate the lower part of the basin as the most environmentally affected by
typical contaminants arising from tannery discharges.

Evenat the arca most affected by tannery plants, Cr was not detected in the tissue
of the native fish Rineloricaria cadeae, which lives in contact with contaminated
sediments. Although no evidence of Cr accumulation was observed in the investi-
gated fish, the considerable contamination of sediments with Cr indicated that other
adverse effects on biota are expected to occur in the lower reach of Feitoria River.
On the other hand, evidence was found that Hg is undergoing accumulation in the
organism under study, but in levels that did not exceed World Health Organization
and Brazilian standards for fish ingestion. A screening risk analysis based on the
hazard quocient approach revealed that, in order to avoid non-carcinogenic toxic
etfects arising from Hg exposure, a lifetime consumption of non-piscivorous fish
by the human population should be limited to 140 g/day at the reference site FEI004
and to 32 g/day at the contaminated site FEIOO].

[n comparison to other Brazilian States, the human consumption of fish is rela-
tively low in Rio Grande do Sul. In spite of this, the results showed that an eventual
ingestion of a non-piscivorous, bottom dwelling-fish captured at the lower reach of
Feitoria River could result in a risk of Hg contamination for recreational fishers or
people that depend on this protein source for survival. Higher-trophic level organ-
isms, like piscivorous fish, birds, and mammals, would be also at risk, due to the
potential of Hg to biomagnify as it moves through the food chain.

Rather than abiotic compartments, Hg content in fish was a sensitive indicator
of metal accumulation in the studied watercourses. In addition to a direct measure
of Hg bioavailability, the evaluation of bottom-fish tissue indicated that part of Hg
accumulated in sediments may suffer remobilization and methylation under the lo-
cal environmental conditions. The results suggested that a potential Hg methylation
would be associated to the sulfur cycling, but further assessments are necessary o
confirm this hypothesis. The findings highlighted the need for future researches at
the contaminated area, which could involve native organisms with different habitats
and food preferences. A better understanding of the potential processes of metal
bicaccumulation will provide useful information for future decisions concerning
the environment management of Cadeila-Feitoria Rivers Basin.
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Abstract. This study describes the geochemical distribution and potential mobility of selected heavy
metals in sediments affected by tanneries established in the Cadeia-Feitoria River basin, South Brazil.
Surficial samples were taken at ten sites, in January 2000, during dry season. Metal contents were
determined according to their association with main sediment phases by applying a sequential ex-
traction scheme proposed by the ‘Community Bureau of Reference’ of the European Commission.
In order to compare the results, total and partial extractions were performed, following analytical
methods used by US EPA and US Geological Survey. Metals were analyzed in the silt/clay fraction,
using inductively coupled plasma — optical emission spectrometry. The results indicate the following
order of metal mobility: Ti (1%) < Al (5%) <= Ni (6%) < Fe (10%) < Cu (20%) < Zn (28%) <
Cr (49%) = Mn (76%). Manganese was highly mobile along the sampling sites, and mainly bound
to exchangeable and reducible phases. Total Ti, Al, Fe, Cu, and Mn exceeded two or three times
the average shale metal concentration, but generally reflected background conditions in the basin,
where basalt rocks predominate. Ni and Zn were homogeneously distributed along the rivers, with
concentrations comparable to the average shale and local concentration levels. Sediments affected by
tanneries were enriched with chromium (gecaccumulation index = 2 and 3}, preferentially associated
to the oxidizable phase. The potential release of this metal and conversion to toxic forms seems closely
related to the prevailing redox conditions. The relationship between data obtained from sequential
extraction and from partial and total extractions are briefly discussed.

Keywords: heavy metals, river sediments, chromium, speciation, tanneries, Brazil

1. Introduction

Sediments are recognized as an important sink of heavy metals in aquatic systems,
as well as a potential non-point source which may directly affect overlying waters.
Heavy metals are not fixed permanently in the sediment and may be recycled via
hiological and chemical agents both within the sedimentary compartment and the
water column (Zoumis ef al., 2001). Mobility, availability and related ecotoxicity of
trace metals strongly depend on their specific chemical forms or ways of association.
Consequently, these have to be determined rather than total contents, in order to

Water, Air, and Soil Pollution (2006) 169: 167-184 © Springer 2006
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assess their environmental behaviour and effect, to study geochemical pathways,
and to predict their future impact on the environment (Quevauviller et al., 1996).

Aquatic sediments consist of several geochemical phases, mainly carbonates,
sulfides. organic matter, iron and manganese oxides, clays, which act as scavengers
of trace metals in the environment ( Tessier and Campbell, 1987). Sediment analysis
for environmental purposes often use so-called operationally defined extractions
involving single or multiple extracting reagents which enable the analysis of metals
associated to main sediment phases, and so give a measure of metals mobility
(Rauret er al., 1999). In searching for methods to determine metal mobility, several
chemical and physical procedures have been developed during the last 3 decades.

Sequential chemical extraction schemes are using increasingly strong extracting
reagents to get a measure of the strength of association between metals and par-
ticulate phases. Heavy metals are fractionated according to their binding strength
with different sediment phases. However, the obtained analytical results have to be
treated carefully, as they depend much on the particular conditions of the extrac-
tion method used (Rauret et al., 1999). For this reason. the distribution of a metal
among various sediment fractions does not necessarily reflect its association with
a discrete phase, but should be rather considered as a first estimate defined by the
selected method (Rapin er al., 1986).

The application of sequential extraction is still subject to a broad controversy
and main problems are related to nonselectivity of extractants, redistribution of
metals among various phases during extraction, and to sampling differences (Tack
and Verloo, 1995). Due to the lack of uniformity in the adopted procedures, the
‘Community Bureau of Reference” (BCR) of the European Commission proposed
a standardised three-step sequential extraction scheme for sediment analysis and
a correspondent certified reference material, to offer validation of the method and
comparability of the produced data (Lépez-Sanchez er af., 1998: Rauret et al.,
1999).

The study we present here is evaluating the geochemical distribution of cad-
mium (Cd), copper (Cu), chromium (Cr), nickel (Ni), zinc (Zn), manganese (Mn),
iron (Fe). aluminum (Al). and titanium (Ti) in sediments taken from Cadeia and
Feitoria Rivers (Rio Grande do Sul State, Brazil), which has been mainly affected
by leather manufacturing activities. The BCR sequential extraction scheme was
used to estimate the potential mobility and bioavailability of the selected heavy
metals in the sediments. Arsenic and mercury contamination was not considered
in this study, although both metals can be observed in areas affected by tanneries
(US EPA, 2004b). The use of arsenic in leather manufacture is not reported in
South Brazil since 1930-1940, and perhaps the last report of its use as preservative
goes back to the late 1950°s (Dieter Lehmann, personal communication, 2005).
Although banned from tanning processes, traces of mercury may be still found in
tannery effluents, probably arising from minor contaminations (the contamination
of Cadeia-Feitoria sediments by mercury and possible implications for its bioaccu-
mulation will be discussed by the authors in another paper in preparation). The sum
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of the three mobile phases obtained by the BCR scheme was compared with results
of partial extractions, which were conducted with analytical methods commonly
used by the environmental protection agency of Rio Grande do Sul (FEPAM) —
US Geological Survey (Malo, 1977) and US EPA (1995). These procedures were
used in addition, because they are based on a single extracting reagent, and are very
conservative in relation to environmental protection.

2. Study Site

The Cadeia-Feitoria hydrographic basin is located in Rio Grande do Sul. the
southernmost Brazilian State (Figure 1). and covers an area of approximately 900
km?. The altitudes vary from 800 m at the headwaters on the Brazilian Plateau
to 10 m a.s.l. at the region of the mouth on the Central Depression. Soils in the
region are generally acid and well-drained, with high oxides content. At the steep
slopes, the erosion is intense, and soils are high in rock content (FEPAM/FINEP.
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Figure 1. Sampling sites in Cadeia-Feitoria hydrographic basin (M.L.K. Rodrigues and
M.L.L.Formoso, article accepted for publication in the journal Environmental Geochemistry and
Health).
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2003). The local geology consists of basaltic rocks from Serra Geral Formation,
sandstones from Botucatu Formation, and Tertiary sediments. Compared to the
other lithologies, Serra Geral basalts present higher content of heavy metals. Dur-
ing the expansion of leather-and-shoes manufacturing in Rio Grande do Sul, small-
and medium-sized tanneries began operating in the region, and the watercourses
and soils were directly exposed to the impact of tanning activities. During the
last three decades. however, tannery emissions were progressively regulated, and
a strict control of discharges was provided. In spite of that. heavy metals may still
persist in the sediments, posing a potential risk to aquatic life, and even to human
health.

3. Materials and Methods
3.1. SAMPLING AND PREPARATION OF SEDIMENT SAMPLES

Ten stations were selected for sediment sampling — FEI004 to FEIOO1 at Feitoria
River; CAD00G to CADO02 at Cadeia River; and CADOOIL, after the confluence
of the two streams (Figure 1). CADOO6 and FEIOD4 were chosen as reference
sites, in an attempt to estimate the geochemical background for the selected metals.
The native forest predominates in these areas, and the land is mainly dedicated to
subsistence farming or leisure activities in small properties (FEPAM/FINEP, 2003).

Surficial sediment samples were taken in January 2000, during a dry period,
which assured stable conditions for deposited materials. Samples were collected
with a pipe-shaped PVC device, except for site CADOOI, where a Petersen grab
was required. We collected the upper oxic sediment layer. to eliminate complicat-
ing factors involved in handling anaerobic sediments (Gurrieri, 1998). Composite
samples of each site were homogenized. transported into polyethylene bags to the
laboratory (4 "C), and screened with ambient water through a 63 gom nylon mesh.
The silt/clay fraction was oven dried (=40°C), ground in an agate mortar, and
stored in a polyethylene flask until analysis. According to Davidson ef al. (1999),
information on metal speciation may be lost when samples are dried. However. the
use of field-moist samples also presents practical difficulties, such as homogeniza-
tion and interspecies transformation due to microbial and chemical reactions, if an
immediate extraction is not possible.

3.2. ANALYSIS OF SEDIMENT SAMPLES

3.2.1. Sequential Extraction and Total Metal Analvsis

The BCR sequential scheme comprises 3 steps, as detailed by Quevauviller ef al.
(1996). The first evaluates exchangeable metals and those bound to carbonates,
which are respectively affected by adsorption-desorption processes or ion exchange,
and by changes of pH. Approximately | g of sample was extracted with 40 mL 0.11
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mol-L~! of acetic acid. using a mechanical end-over-end shaker (30 rpm. 16 h,
ambient temperature of 22 °C). The second step evaluates acid reducible fractions,
r.e.. metals bound to Fe/Mn oxides., which are unstable under anoxic conditions.
The residue from step 1 was treated with 40 mL 0.1 mol-L~! hydroxylamine hy-
drochloride. at pH 2, and the extraction was conducted again with the end-over-end
shaker. The third step extracts the oxidizable fraction, which entails metals bound
Lo organic material, such as living organisms, detritus, organic coatings on mineral
particles, and sulfides (Tokalioglu er «f.. 2000). The step 2 residue was digested
with 10 mL 30% hydrogen peroxide (H203) for 1 h at room temperature, followed
by addition of 10 mL H;0; and digestion for 1 h at 85°C. After reducing the
volume to almost dryness, the residue was extracted with 1 mol-L~! ammonium
acetate (pH 2). by using the end-over-end shaker.

In the present study, a fourth step was included. in order to evaluate the metal
content bound to the silicate matrix or to crystalline Fe/Mn oxides, which are
not released under natural conditions. The residual fraction was assessed with
the analytical method SW-846 EPA3052 (US EPA, 1996). This extraction was
performed in a CEM MARS-5 microwave oven, using a sample of approximately
(.25 g. 5 mL of ultrapurified water, 9 mL nitric acid (HNOz). 3 mL hydrochloric
acid (HCl), and 3 mL hydrofluoric acid (HF). A second digestion with a saturated
solution of boric acid (H3;BOs) was conducted to eliminate HF residues.

Accuracy of the fractionation was checked by comparing the sum of metal
concentrations from the four different sediment extractions with the total metal
content. Total metal analyses followed the SW-846 EPA3052 method, as described
above. The reference material CANMET STSD-4 (Canadian Certified Reference
Materials Project) was analyzed to assess the analytical accuracy of obtained results.
Grade p.a. or suprapur reagents, and ultrapurified water. were used to process
sample, blank. and reference material triplicates.

3.2.2. Extraction with Concentrated HNOy (US EPA, [995)
Ten mL of HNOs was added to 0.5 g of the sediment sample, weighed to the nearest

(1.1 mg in a fluorocarbon digestion vessel. The mixture was heated in a microwave
unit (Milestone MLS-1200 MEGA) prior to metal analyses.

3.2.3. Exrraction with HCLO.3 M Solution {Malo, 1977)

Approximately 3 g of sample were treated with H2O; at pH 2. and heated on a
steam bath to destroy the organic matter. After evaporation until almost dryness,
100 mL of 0.3 M HCI was added to the sample, and the suspension was heated
to just below boiling on a hot plate (90°C, 30 min). Following filtration through a
Whatman 42 filter paper. the residue was washed 3 times with hot 5% (v/v) HCL. In
order to obtain a proper volume of sample, the filtrate was carefully concentrated
on a hot plate. avoiding precipitation of solid material. The sample was cooled,
brought to volume, and stored in a sealed polyethylene flask prior to analysis.
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324 Analvsis of Selected Heavy Metals

Cd. Cu, Cr, Ni, Zn, Mn, Fe. Al, and Ti were analyzed with a sequential Jobin-
Yvon 38-5 inductively coupled plasma — optical emission spectrometer, fitted with
an ultrasonic nebulizer CETAC U-50000 and a nitrogen purge. Reagent matched,
multi-element standard solutions were used for calculating calibration curves.

3250 Complementary Measurements

Total sulfur (S) was determined with a LECO SC-132 analyzer, according to the
method ASTM D-4239 (ASTM, 1995). Organic carbon (OC) was analyzed through
the method proposed by Walkley-Black (1965), and grain size by sieving and sed-
imentation techniques. The occurrence of heavy minerals was observed with a
binocular microscope in fine and very fine sand fractions (63-250 pum), after re-
moval of materials with magnetic properties. Clay minerals were identified after
preparing oriented-clay glass slides of the sediment samples. Air-dried, ethylene
glycol solvated, and calcinated clay slides were successively run through an X-
ray diffractometer Siemens D3000, in the 2¢ range between 2-28°, using CuKy
radiation.

3.3. ANALYSIS OF DATA

The analysis of data followed a descriptive approach. Spatial tendencies of metal
contents along the sampling sites were reported, as well as variations in their par-
titioning among geochemical phases. Since there are no guidelines for sediment
quality in Brazil, total metal contents were compared to quality criteria derived for
other countries and from other studies (Netherlands, 2004; US EPA. 2004a; Bowen,
1979). In order to quantify metal accumulation in the sediments, and represent their
contamination degree, the geoaccumulation index (/g ) was calculated. This index
is expressed by Equation (1), where C, is the total concentration of metal » in the
silt/clay fraction, By is the geochemical background value of element n, and 1.5
is a correction factor due to lithogenic effects. The /g, classification entails seven
grades (0 to 6). ranging from no pollution to very high pollution (Forstner, 1989).

log, Cy
B 158,

(1)

4. Results and Discussion
4.1. SEDIMENT PARAMETER
Sulfur (S) was homogeneously distributed in the basin (=0.05 to 0.07%), ex-

cept for sites FEI002 and FEIOOL., where higher contents were found (0.17 and
(L18%, respectively). Organic carbon (OC) ranged from approximately 4.0% at
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sites CADOO6G, FEIOO2, and FEIOO! to 1.8% at site FEIOO3, which is under in-
tense leaching conditions. S and OC contents were relatively high downstream the
area where most tanneries are established. The considerable content of OC at the
reference points could be attributed to the influence of well-preserved river-bank
vegetation.

The sediment texture was dominated by sand. Coarse-grained sediments were
found at site CADO02, indicating a high water flow and discharge rate of the Cadeia
River. The increased mud contents at sites FEI002 and FEI001 suggest that the river
section most affected by the tanneries in the vicinity was also the most favorable
for fine grain deposition and metal accumulation in the basin.

X-ray diffraction analysis showed little difference in sediment mineralogy of
samples, and indicated an advanced weathering-stage. Quartz and kaolinite were
disseminated along the basin, while smectites were absent only at site FEIO03. On
the steep slopes. weathering products may be quickly washed away by heavy rains,
and become homogeneously distributed up to the river mouth region.

The grain size fraction 63-250 jtm was mostly composed by quartz, and heavy
minerals were mainly represented by magnetite. ilmenite, limonite, biotite and tour-
malines. The occurrence of Fe oxides/hydroxides locally developed as amorphous
concretions was remarkable. Sediments containing swelling clays (smectites) and
secondary Fe oxides’hydroxides may strongly retain metals, which can undergo
remobilisation under differing environmental conditions.

4.2, HEAVY METAL ANALYSES

Results of metal analyses are listed in Tables | and Il. respectively for Feitoria
and Cadeia Rivers (=63 pm fraction, dry weight). Reference material analyses
showed an average recovery of 95-100% for total metal contents. except for Cr
(78%). Coefficients of variation between replicates were =5%. and the relative
recovery between total extraction and sum of four sequential phases was generally
satisfactory.

4.2.1. Total Extraction

Table III shows the average of total metal contents for Cadeia and Feitoria Rivers,
and respective standard deviations. Al, Fe, Ti, Mn. and Cu contents exceeded 2
or 3 times the average global shale standard concentration. but generally reflected
natural background conditions in the basin, which mainly result from the weathering
of altered basaltic rocks. Ni and Zn contents were comparable to the average shale
and also close to the reference levels. Cd concentrations were below the detection
limit (=0.1 jzg/g). The total concentration of selected metals generally spanned
narrow ranges, except for Cr, which was correlated with tanneries. At sites FEIO02,
FEIOO1 (Table I), CADOO2, and CADOO1 (Table II). total Cr contents surpassed
the intervention values of the Netherlands List, and the USA quality criteria for
range-median effects.
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TABLEI
Sequential, total, and partial extractions applied to Feitoria River sediments
Analytical Cu, Ni. Zn, Cr, Mn., Fe. Al Ti.
Local procedure pefe pgle  pgle pgfe mgle mgfe melz  malg
FEIOO4  Step | .29 112 720 026 092 002 006 nd
Step 2 .70 134 100 09 044 326 065 nod
Step 3 136 298 154 343 0l 334 344 020
Step 4 742 692 110 151 047 863 759 100
Sum 4 steps 908 T4e 143 186 199 930 800 102
EPA 3052 038  TI3 136 169 LD 9486  90.1 12.7
Recovery (%) 968 965 105 110 110 983 HBE  BOG
Malo (1977 336 110 482 405 Lo4  21e 962 0.3
EPA 3051 59.0 450 102 102 .19 557 425 217
FEIOO3  Step | 313 289 190 242 100 005 009  nod
Step 2 1.5 370 242 142 D66 798 .52 nd
Step 3 7400 570 119 120 014 162 247 007
Step 4 gls 780 100 186 044 974 822 913
Sum 4 steps 104 903 155 322 224 107 86.3 921
EPA 3052 106 91.1 144 295 223 103 9l.6 115
Recovery (%) 98.0  99.1 107 109 100 10 042  B0D.O
Malo (1977) 426  17.0  T0.0 140 1.41 263 905 0.08
EPA 3051 68.0 490 116 213 153 651 36.5 L.77
FEIOO2  Step | 394 1.4 182 108 054 044 008 nd
Step 2 .29 168 155 256 023 652 062 nod
Step 3 179 368 157 779 007 421 272 001
Step 4 751 658 105 223 038 820 624 109
Sum 4 steps 082 T30 155 1039 122 932 658 10.9
EPA 3052 988 712 140 1031 108 935 893 12.3
Recovery (%) 994 103 111 101 113 096 737  BESR
Malo (1977) 457 118 657 813 060 262 956  0.08
EPA 3051 63.0 440 130 Q08 075 546 371 1.72
FEIOO1  Step ] 290 206 178 103 075 043 009 nd
Step 2 .20 2.01 146 214 030 642 055 nod
Step 3 198 396 152 682 0.11 4.31 340 0.03
Step 4 69.7 592 901 175 032 723 794 954
Sum 4 steps 036 672 138 BEE 149 835 834 987
EPA 3052 951 754 145 782 137 B68 B35 1.7
Recovery (%) 984 891 949 114 108 962 975 B42
Malo (1977) 406 108 558 566 080 223 El6 006
EPA 3051 65.0 459 1la 703 095  57.1 43.3 1.49

nd = not detected.
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TABLEII
Sequential, total, and partial extractions applied to Cadeia River sediments
Analytical Cu. MNi. Zn, Cr. Mn. Fe. Al Ti.
Local procedure pele  pgle  pele pele mgle mefc mgle  melg
CADOO6  Step | 1.00 049 139 005 05 026 017 nd
Step 2 243 036 141 046 012 6AE 150 nd
Step 3 624 287 195 7J46 006 333 342 012
Step 4 485 270 102 271 037 792 740 104
Sum 4 steps 582 307 149 351 L14  895 791 10.5
EPA 3052 578 270 143 347 109 876 B2R 124
Recovery (%) 101 114 104 101 105 102 955 844
Malo (1977) 193 416 557 8O1 062 303 112 012
EPA 3051 330 190 119 190 084 572 381 1.89
CADDO5  Step | 143 109 909 021 123 006 009 nd
Step 2 1.08 088 11.1 057 052 536 059 nd
Step 3 1.6 284 136 150 018 342 300 0.10
Step 4 719 475 110 700 049 B6E 664 103
Sum 4 steps 860 523 144  B58 242 956 701 104
EPA 3052 821 479 126 T 221 943  B50 126
Recovery (%) 103 109 114 112 109 101 825 B23
Malo (1977) 345 957 517 221 143 263 100 0.09
EPA 3051 461 324 116 461 189 615 411 1.66
CADDO4  Step | .33 150 693 044 067 002 005 nd
Step 2 851 245 151 338 058 508 129 nd
Step 3 690 467 951 863 003 147 258 011
Step 4 796 627 960 129 047 908 T66 984
Sum 4 steps 96.3 Tl4 128 219 184 974 805 995
EPA 3052 102 727 147 214 1.78 103 873 107
Recovery (%) 944 982 8p7 102 104 942 922 093]
Malo (1977 332 117 468 B06 111 238 935 017
EPA 3051 60.0 482 109 147 132 613 366 196
CADDO3  Step | 1.5 174 687 066 099 004 005 nd
Step 2 836 257 124 373 056 448 135 nd
Step 3 843 541 800 134 014 176 280 0.08
Step 4 758 604 908 129 040 B06 751 9.21
Sum 4 steps 942 T0.1 118 268 209 869 793 029
EPA 3052 102 749 122 255 202 908 BYR 117
Recovery (%) 923 936 967 105 103 956 003 793
Malo (1977) 392 133 404 119 130 208 883 005
EPA 3051 694 379 873 179 162 609 365 110

(Continned on next page)
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TABLEII
(Continwed)

Analytical Cu i, Zn, Cr, Mn, Fe, Al Ti.

Local procedure pele  pgle pgle  pele mglg mgle mgle mglg

CADO002  Step | 122 141 654 222 069 002 006 nd
Step 2 763 217 119 801 039 306 058 nd
Step 3 67 45 790 285 001 148 247 014
Step 4 720 550 89.9 135 046 799 772 109
Sum4steps 875 631 116 431 165 845 803 11.1
EPA 3052 908 681 123 419 164  9lB 850 134

Recovery (%) 964 926 945 103 101 92.1 044 81O
Malo (1977) 353 113 396 253 0.99 200 796 0.07

EPA 3051 540 380 940 329 1L.17 515 314 138
CADOOL  Step 1 272 153 937 233 098 O0le 003 nd
Step 2 192 166 119 958 060 739 044 nd
Step 3 124 253 128 268 013 437 266 002
Step 4 63.0 513 B9.9 143 034 744 750 102
Sum 4 steps BO.1 570 124 423 204 BR3 TRZ 102
EPA 3052 Bl.6 583 124 391 L74  BBS  B45  1le

Recovery (%) 97.0 97.8 100 108 117 975 925 BI6
Malo (1977) 323 0924 45 250 L17 255 696 0.04
EPA 3051 542 267 B5.2 313 l46 580 277 078

nd = not detected.

Table IV presents the sediment classification based on the geo-accumulation
index (/gen). Sediments were classified as practically not polluted (class 0) for
Al Fe, Ti, Zn, and Cd. Concerning Cu, Ni, and Mn, Feitoria River sediments
were practically not polluted (class ), while in Cadeia River the classification
varied from not polluted to moderately polluted (class O to 1), reflecting the low
concentrations at the control point CADOO6. Higher Cr contents were found in
Feitoria River, at sites FEIO02 and FEIOO1 (1032 and 782 prglg, respectively),
followed by CADOOL and CADO0O2 (391 and 419 peg/g, respectively). However,
due to the increased background values, Feitoria sediments were classified as not
polluted to moderatelly polluted by Cr (class 0-2). while Cadeia sediments varied
from not polluted to strongly polluted (class 0-3).

Although useful to recognize sites affected by tanneries and the relevance of Cr
in the contamination scenario, total concentrations and the correspondent /g, did
not allow to predict the potential mobility of metals under study. For this purpose
the knowledge of heavy metals partitioning among labile sediment fractions was
required.
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4.2.2. Sequential Extraction
Figures 2 and 3 illustrate the percentual distribution of selected metals in the sedi-
ment phases along the sampling sites. The mean potential availability in relation to
total metal content. assessed by adding up the results for the three mobile phases of
the BCR sequential scheme, showed the following order: Mn (76%) = Cr (49%)
= Zn (28%) = Cu (20%) = Fe (10%) = Ni (6%) = Al (5%) = Ti (1%). The high
percentage of Ti, Al, Fe, and Ni in the residual phase indicated that these elements
have a low environmental availability and are poorly atfected by human activity in
the study area. Most of Cu was observed in the inert phase, but a slight increase
in the oxidizable fraction at sites FEI002, FEIOO1, and CADOO1, indicated a pos-
sible interference in its geochemical distribution derived from tanning activities.
Potentially mobile Zn was higher in Feitoria River than Cadeia River, but it was
impossible to recognize a pattern of variation or a link to a potential source of
contamination.

Mn showed the highest potential mobility, followed by Cr (Figure 2). A prefer-
ential association of Mn to the labile fraction of sediments was reported in other

Manganese Chromium
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Figure 2. Geochemical distribution of Mn, Cr, Ni, and Cu in the sediments of Cadeia-Feitoria basin
(step | = available fraction, i.e., exchangeable and bound to carbonates; step 2 = reducible fraction;
step 3 = oxidizable fraction; step 4 = residual fraction).
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Figure 3. Geochemical distribution of Zn, Fe, Al, and Ti in the sediments of Cadeia-Feitoria basin
(step | = available fraction, i.e., exchangeable and bound to carbonates; step 2 = reducible fraction:
step 3 = oxidizable fraction: step 4 = residual fraction).

studies (Teixeira ef al., 2003), and does not necessarily indicate an anthropogenic
contribution. Mn was preferentially associated to the exchangeable phase, followed
by the reducible one. Unlike Cr, whose distribution among phases was affected by
the vicinity of tanneries, the potentially mobile Mn was relatively homogeneous
along the rivers. probably due to its natural origin. Cr content in the mobile phases
tended to enhance from headwaters to the mouth along both rivers. In the pristine
areas of the basin. about 80% of chromium was bound in the residual phase. In the
area where tanneries are concentrated, residual Cr forms dropped to approximately
20%, and most of the metal was present in the oxidizable phase, reaching 779 mg/kg
at site FEIO02. Sahuquillo er al. (1995) obtained similar results after applying the
BCR sequential scheme to sediments from the Sinos River basin. which is adjacent
to the Cadeia-Feitoria drainage area, and which is also affected by tanneries.

The preferential association of Cr to the oxidizable phase indicated that most
of that metal could be temporarily retained in the sediments, probably in the triva-
lent state and bound to organic matter (Armienta, 1996; Wittbrodt and Palmer,
1996). However, changing hydrodynamic conditions associated with heavy rainfall
events could result in re-suspension and oxidation of the bottom sediments, with a



179

HEAVY METALS IN SEDIMENTS 181

subsequent release of Cr to the aqueous phase or transformation at the solid phase
to a more bioavailable form (Petersen ef al., 1997; US EPA, 2004b).

4.2.3. Comparison of Total, Sequential, and Partial Extraction Results

Figures 4 and 5 compare the results of total. sequential, and partial extractions
applied to the collected sediment samples, showing similar trends of spatial dis-
tribution for the selected metals. The different analytical methods highlighted Cr
contamination at sites affected by tanneries, and the expressive potential mobility
of Mn. However, depending on the method, different extraction efficiencies were
achieved. As expected and especially for metals embedded in the silicate matrix
(Fe, Al, and Ti), recoveries obtained with HF were largely superior to those of
partial extractions. In comparison to the total metal content, the following order
was generally found for the metal fraction associated with the labile phases: Sum
of sequential extraction mobile phases (1 + 2 4 3) = US Geological Survey (Malo
1977) < EPA 3051.

+Iﬂl1
e 0 142
Saep 14247
ookt Manganese o Chromium :hn.:.m
—g— i
m Gni] ] FEA AR
e EF B 2062
'E 20 £ &m
; 3
100 ¥
o 0
3 i
Nickel b Copper
260 - 250 |
00 200 |
m
i, 150 g 150
= E
= e W""“'
- e e e == ol

iBEEERERE PERREREERE

Local Lucal

Figure 4. Comparison of sequential, partial, and total extraction results obtained for Mn, Cr, Ni,
and Cu (step | = available fraction, i.e.. exchangeable and bound to carbonates; step 2 = reducible
fraction; step 3 = oxidizable fraction; step 4 = residual fraction; Malo = partial extraction with 0.3M
HCI: EPA 3051 = partial extraction with conc. HNO;; EPA 3052 = total extraction with conc. HNO;,
HCI and HE
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Figure 5. Comparison of sequential, partial, and total extraction results obtained for Zn, Fe, Al, and Ti
(step | = available fraction, i.e.. exchangeable and bound to carbonates; step 2 = reducible fraction;
step 3 = oxidizable fraction; step 4 = residual fraction; Malo = partial extraction with 0.3 M HCI;
EPA 3051 = partial extraction with conc. HNO;; EPA 3052 = total extraction with conc. HNO;, HCI
and HF.

5. Conclusions

Total metal concentrations in sediments from Cadeia and Feitoria Rivers mainly
ranged around background levels, with the exception of chromium. Sequential
extraction revealed a high potential mobility of Mn in sediments from all sampling
sites, followed by Cr close to tanneries. The contamination of recent sediments with
Cr was mainly restricted to the lower reach of Feitoria River (downstream Ivoti
city), and to a lesser extent to the last section of Cadeia River (downstream Sao
José do Horténcio city). The high occurrence of Cr in oxidizable sediment phases
can be used as a fingerprint for the impact of tanneries, but also indicates that most
of this metal is temporarily retained in the sediment, probably in the less toxic
trivalent state. However, a possible release of Cr could take place under changing
environmental conditions, which in the present case would especially involve redox
reactions. In addition, accumulation of Cr in sediments from the lower course of
Feitoria River would be facilitated by a decreasing flow rate and by a lower dilution
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capacity in this part of the basin. Although speciation analysis revealed that the
sediments have been affected by tanneries, the /g, did not confirm these results.
Unexpectedly, it indicated higher contamination in Cadeia River instead of Feitoria.
The contrasting results may be attributed to the lower concentrations found for
selected metals in the reference sediment of the Cadeia River. probably due to
lithogenic variations.

In general, the environmental risk arising from metal contamination in river
sediments can not be assessed only on the basis of total contents, but needs to
consider also the forms in which they are associated with the sediment. Partial
extractions are valuable tools for a preliminary survey, where critical contaminants
and prioritary areas have to be identified. Moreover, sequential extraction schemes
generate more complete information, allowing a more detailed characterisation of
the origin, chemical form, distribution, and potential availability of metals.
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Abstract

Grain-size, mineralogical and selected metal analyses were carried out for sediment
cores collected at the lower course of Cadeia and Feitoria Rivers (RS, Brazil). The
results highlighted natural and anthropogenic influence on the composition of sediment
layers, mainly represented by basaltic rocks and the activity of tanneries. The
hydrodinamic conditions were also relevant for the selective distribution of particles,
occurrence of secondary minerals, and distribution of heavy metals. The features of the
sediment profile obtained at Feitoria River permitted estimating the local baselevel
concentrations for the elements under study: Cr=158 mg/kg, Hg=122 pg/kg, and
Fe=9,7%.

Keywords

Sediment profile - heavy metals - tanneries
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INTRODUCAO

Os metais pesados estdo presentes em todos os compartimentos
ambientais, onde ocorrem nas mais variadas concentragdes. Em tempos pré-
tecnolégicos, o ciclo de cada metal no meio ambiente se desenvolvia no estado natural,
havendo rigoroso controle do ambiente geoquimico original sobre a sua distribui¢io nos
ecossistemas. Nos dias atuais, sdo crescentes as evidéncias de que a ag¢do antrdpica
alterou expressivamente o ciclo biogeoquimico de muitos metais. A maior circulagio
destes agentes toxicos no meio ambiente tornou inevitdvel a sua incorporacdo a cadeia
alimentar, atingindo também o homem, como ultimo elo da rede tréfica (Nriagu, 1988).

Quando liberados no meio ambiente, os metais podem depositar-se no
fundo dos rios, acumulando-se na fracdo fina dos sedimentos. Muitos locais podem ter
sido contaminados ha muitos anos atras por agentes toxicos que atualmente tém seu uso
restrito ou mesmo banido das atividades industriais e agricolas. Ainda que hoje sejam
encontrados com menor freqiiéncia nas dguas de superficie, esses contaminantes podem
permanecer por longo tempo nos sedimentos, causando efeitos adversos aos organismos
aquaticos e a saude humana (USEPA, 1998).

Através de um processo de atenuagdo natural, a deposicdo de sedimentos
com menor grau de contaminagdo pode recobrir as antigas camadas enriquecidas em
metais. Entretanto, as atividades de dragagem, a construgdo civil ou mesmo os eventos
naturais que promovam a remobilizacdo do material de fundo, em periodos de alta
descarga fluvial, podem novamente expor as camadas mais profundas dos sedimentos,
tornando os metais potencialmente disponiveis para incorporacdo bioldgica.

A maioria dos estudos sobre a qualidade dos sedimentos estd baseada na
coleta de amostras superficiais. Contudo, as avaliacdes realizadas com testemunhos tém
demonstrado que os sedimentos mais contaminados podem estar localizados bem abaixo
da superficie. A representagdo da variabilidade tridimensional da distribuicdo dos
metais nos sedimentos, realizada através de amostragens longitudinais e em
profundidade, representa uma componente essencial no processo de avaliacdo global
dos sedimentos, permitindo a localizacdo de depdsitos antigos, com alto grau de
contaminagdo (USEPA, 2004).

Teoricamente, o estudo do perfil sedimentar permite acompanhar a
evolucdo da contaminag¢do ao longo do tempo, enquanto a amostragem da camada
superior indica a distribuicdo horizontal dos metais nos sedimentos, considerando uma

deposicao mais recente. O perfil tipico dos metais ao longo de um testemunho mostra
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uma reducdo exponencial da concentragdo com o aumento da profundidade, até um
patamar estdvel, correspondente ao background geoquimico (Mudroch & Azcue, 1995).

O entendimento da dindmica da sedimentagdo fluvial € importante néo
apenas para a identificacdo do possivel impacto gerado por atividades antropogénicas,
mas também para a caracterizagdo dos teores basais de metais pesados nos sedimentos
(Ortiz et al., 2001). A estimativa do background geoquimico permite quantificar o
aumento relativo da carga metdlica causado por influéncia humana, bem como
estabelecer metas realistas na recuperacdo de sedimentos em dreas contaminadas. Neste
caso, o desconhecimento do nivel basal pode suscitar debates quanto a aspectos legais,
no que se refere a um maior ou menor rigor nos objetivos estabelecidos (Helgen &
Moore, 1996).

A capacidade de adsor¢do dos metais pesados aos sedimentos depende da
composicdo mineraldgica e das caracteristicas texturais dos depdsitos. O exame da
distribuicdo granulométrica permite inferéncias a respeito da energia do sistema e das
condicdes ambientais de sedimentagdo, favorecendo o reconhecimento das
profundidades onde a deposi¢do de finos é mais expressiva e, conseqiientemente, dos
locais onde podem ocorrer os maiores estoques de metais pesados. A andlise
mineralégica é uma importante ferramenta para determinar a possivel origem dos metais
presentes nos sedimentos. A presenca de distintas assembléias de argilominerais exerce
grande influéncia sobre a capacidade de troca catidonica (CTC) dos sedimentos, ou seja,
sobre os processos de adsor¢do e dessor¢do, que determinam uma maior ou menor
disponibilidade potencial dos metais pesados.

No presente estudo, avaliou-se a distribui¢do geoquimica de cromo (Cr),
merctrio (Hg) e ferro (Fe) em perfis sedimentares verticais coletados no trecho inferior
dos rios Cadeia e Feitoria, localizados no Estado do Rio Grande do Sul, Brasil, e
impactados pela atividade de industrias do setor coureiro-calgadista. Procurou-se
estimar o nivel de base regional desses metais, que foram identificados em estudos
prévios como os mais relevantes na drea de estudo, tanto pela origem natural (Fe) como
antropica (Cr e Hg). Para um melhor entendimento da contribui¢io natural da 4rea fisica
sobre as condi¢des de deposicdo e a constituicdo dos sedimentos de fundo, avaliaram-se
ainda aspectos texturais, cor e composi¢do mineraldgica das diferentes camadas, que

foram identificadas de acordo com o estudo da estratigrafia dos testemunhos.
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AREA DE ESTUDO

Os rios Cadeia e Feitoria, localizados sobre a encosta da Serra do
Nordeste, no Rio Grande do Sul, pertencem a bacia hidrografica do rio Cai, um dos
formadores do Lago Guaiba. A drea total da bacia dos rios Cadeia e Feitoria
corresponde a aproximadamente 900 km?, com altitudes varidveis entre 800 m
(Planalto) até¢ 10 m, na desembocadura do Cadeia junto ao rio Cai (Depressdo Central).
O relevo na regido € variado, identificando-se zonas planas ou suavemente onduladas na
porcdo mais baixa e zonas fortemente onduladas ou montanhosas nas encostas, em
dire¢do a por¢do mais elevada da bacia. Nas dreas de maior altitude, o clima &
temperado, com temperatura média anual de 15 a 18°C e precipita¢des pluviométricas
homogéneas ao longo do ano, com valores médios entre 1600 e 2100 mm/ano. Nas
dreas mais baixas, o clima é subtropical, com temperatura média anual de 17 a 20°C e
boa distribui¢do das chuvas, observando-se uma média de 1400 a 2000 mm/ano
(FEPAM/FINEP, 2003).

A bacia dos rios Cadeia e Feitoria estd assentada sobre rochas das
Formacodes Botucatu e Serra Geral, além de sedimentos do Tercidrio. Os solos da bacia
originam-se dos basaltos nas regides elevadas e do arenito Botucatu em menores
altitudes. Em geral, apresentam boa drenagem, cariter 4cido, alto teor de 6xidos de ferro
e profundidades varidveis, em fungdo do relevo. A regido apresenta vérios patamares,
caracteristicos de encostas basalticas e formados pelos segmentos de encosta e terrago.
Os solos sdo bastante suscetiveis a erosdo, devido a alta declividade, e apresentam
elevada pedregosidade em alguns locais, principalmente nas encostas (FEPAM/FINEP,
2003).

Com relacdo a drea ocupada por diferentes coberturas e tipos de uso, 55%
correspondem a mata nativa e reflorestamento, 6% a mata rala e capoeira, 5% a
pastagens, 28% a agricultura e 2% a 4reas urbanas. A cobertura vegetal nativa ocorre
nos terrenos mais acidentados. Cerca de 60.000 habitantes distribuem-se
heterogeneamente nos limites da bacia, sendo 35.000 em dreas urbanas. Na regido,
predominam minifiindios, com mao-de-obra familiar, ocupada com agricultura de
subsisténcia, criacio de animais domésticos e produgdo comercial de
hortifrutigranjeiros. Seguindo a expansdo do setor coureiro-calgadista no Rio Grande do
Sul, curtumes de pequeno e médio porte se instalaram na regido ao longo do tempo,
representando hoje a principal fonte de polui¢@o industrial por metais pesados na bacia

(FEPAM/FINEP, 2003).
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MATERIAIS E METODOS
Coleta e preparacao das amostras

Em periodo de baixa disponibilidade hidrica (janeiro/2000), coletaram-se
perfis verticais de sedimento em trés locais: Ponto 1, situado no rio Feitoria, a jusante da
cidade de Lindolfo Collor; Ponto 2, no rio Cadeia, a jusante da cidade de Sao José do
Horténcio; e Ponto 3, apds a confluéncia dos dois rios, no municipio de Sdo Sebastido
do Cai, a montante da ponte sob a rodovia RS-122 (Figura 1). Os pontos foram
escolhidos devido a viabilidade de acesso e por situarem-se, teoricamente, em locais
preferenciais de deposicdo de particulas, integrando todas as contribui¢des de montante.

Efetuou-se a coleta em locais suficientemente rasos para introdugdo dos
amostradores, com o auxilio de uma haste acoplada. Os tubos de PVC (diametro 4 cm,
comprimento 80 cm) foram introduzidos por pressdo manual e percussao, até encontrar-
se resisténcia no leito sedimentar, a cerca de 50 cm de profundidade. Recolheram-se os
testemunhos com extremo cuidado, evitando perturbar as camadas de amostra.
Vedaram-se as extremidades com tampas de PVC, identificando a base (0 cm) e o topo
do perfil (comprimento total, em cm).

Conforme recomendacdo de Mudroch e Azcue (1995), os tubos foram
mantidos na posicdo vertical e refrigerados a 4°C, até a chegada no laboratério, onde
foram conservados a -20°C, até a data da manipulacio para andlise. Abriram-se as
colunas de PVC com serra manual, evitando contato do material metdlico com as
amostras. Removeram-se as camadas de acordo com a estratigrafia, ou seja, eventos
observados na deposi¢cdo dos sedimentos, identificados ao toque de agulha histolégica e
por leves variagdes cromdticas. Reservou-se uma amostra integral de cada fase para
andlise granulométrica e mineraldgica. A parcela destinada & andlise de metais foi
peneirada a imido, em malha de nylon (63 um), para obtencdo da fracdo silte-argila.
Ap6s secagem em estufa (< 40°C), a fracdo fina de cada amostra foi pulverizada em gral
de 4dgata e acondicionada em frascos de polietileno. Simultaneamente a andlise de
metais, determinou-se o teor residual de umidade em aliquotas das amostras
pulverizadas, através de secagem em estufa a 105°C, até peso constante. Para expressio
dos resultados das andlises de metais na fragéo silte-argila e em base seca, os dados

analiticos foram recalculados em funcao desta perda de massa.
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Figura 1 - Localizacdo dos pontos de coleta do perfil sedimentar (1, 2 e 3) e de pontos
de coleta de sedimento superficial (CAD006 a CADO001 e FEIO04 a FEIO01)
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Analise das amostras

As andlises granulométrica, mineraldgica e de cor foram realizadas no
Laboratério do Centro de Estudos Costeiros e Oceénicos do Instituto de Geociéncias da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os metais totais foram analisados no
Laboratério da Fundagdo Estadual de Protecio Ambiental do Rio Grande do Sul.

Cor - Avaliada durante a abertura dos testemunhos, por comparagdo das
camadas umidas com escala cromética padrdo (Rock Color Chart, R. C. C. Committee).

Granulometria - Envolveu a separagdo das principais classes texturais
(cascalho, areia, silte e argila), empregando um arranjo de peneiras para fracionar os
sedimentos mais grossos (>62,5 um) e o método de pipetagem para fracionar os
sedimentos finos (<62,5 um). Estes foram posteriormente encaminhados para a anélise
de argilominerais.

Minerais pesados - A escolha das fracdes texturais de interesse - areia
fina (0,125 mm) e muito fina (0,0625 mm), baseou-se na observac¢do da maior riqueza
em minerais pesados, em exame prévio com lupa. Na separacdo dos minerais,
empregou-se um separador magnético de Frantz (inclinagio frontal de 20° e lateral de

15°), ap6s remogdo dos magnéticos naturais com imd de mado (Martins, 1964).
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Utilizaram-se intensidades magnéticas de 0,4; 0,8; 1,2 e 1,6 A, restando a fracdo
diamagnética, que concentra quartzo. No exame das fracdes, verificou-se a ocorréncia
dos graos minerais em campo 6tico, usando uma lupa com alcance maximo de 45 vezes.

Argilominerais - A preparagdo das amostras envolveu dispersao, extracdo
por via imida dos argilominerais presentes na fracio argila e montagem de uma lamina
com os argilominerais orientados. Apds andlise das amostras naturais em difratdmetro
de raios X Siemens D5000, as laminas foram borrifadas com solucao de etilenoglicol e
analisadas, para verificacdo de expansdo das distdncias interplanares basais dos
argilominerais. Por fim, foram calcinadas em mufla a 500°C, por 2 horas, sendo
novamente analisadas no difratbmetro, para observacao de eventual colapso da estrutura
dos argilominerais. Na identificacdo dos argilominerais, estabeleceram-se comparagdes
com valores de referéncia para os espagcamentos interlamelares (d).

Cromo e ferro - A digestdo das amostras foi realizada em forno de
microondas CEM MARS-5, conforme o método SW-846 EPA3052 (US EPA, 1996),
utilizando aproximadamente 0,25 g de amostra, 5 mL de dgua ultrapurificada, 3 mL de
acido fluoridrico (HF), 9 mL de acido nitrico e 3 mL de 4cido cloridrico. Para eliminar o
HF residual, efetuou-se uma segunda digestdo com solugdo saturada de 4cido bdrico
(Paudyn & Smith, 1991). Procedeu-se a leitura em espectrometro de emissao por plasma
indutivamente acoplado (ICP/OES), Jobin-Yvon 38-S, seqiiencial, equipado com
nebulizador Meinhard e umidificador de argonio.

Merciirio - Aproximadamente 0,5 g da amostra foram digeridas com 10
mL de 4cido nitrico concentrado p.a., em forno de microondas Milestone MLS-1200
Mega, conforme o método SW-846 EPA3051 (USEPA, 1995). Procedeu-se a leitura em
espectrdmetro de absor¢do atdmica Varian 250-plus acoplado a um gerador de vapor a
frio VGA-77, apds atomizar-se o metal por redugdo com solug¢do de boro-hidreto de

sodio a 0,2% e hidréxido de sédio a 0,05%.

Controle de qualidade na analise de metais

Processaram-se as amostras em duplicata, com emprego de 4gua
ultrapurificada e reagentes Merck de grau analitico ou suprapur, previamente testados
quanto ao teor de metais. Cada conjunto de amostras foi acompanhado por duas provas
em branco. Prepararam-se solucdes de calibracdo a partir de padrdes certificados Spex
(100 mg/L) e Titrisol Merck (1.000 mg/L). Avaliou-se a exatiddo analitica com o

processamento dos materiais de referéncia CANMET STSD-3 e 4 e a precis@o mediante
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célculo do coeficiente de variagdo (CV) entre replicatas de amostras e padrdes. A
recuperacdo média foi 77% para Cr (CV=4%), 87% para Hg (CV=8%) e 100% para Fe
(CV=4%). Nadkarni (1984) também refere baixa recuperacdo de Cr na andlise de
materiais de referéncia geoldgicos, realizada com 4agua régia e HF em forno de
microondas, atribuindo o problema & incompleta dissolu¢@o da cromita.

Previamente ao processamento das amostras, avaliaram-se os limites de
deteccdo (LD) instrumentais, considerados como a concentragdo do metal equivalente a
trés desvios-padrdo acima do valor médio obtido em dez leituras do branco (Thompson,
1987; Boumans, 1994). Os LDs obtidos foram os seguintes: Cr=0,4 mg/kg, Hg=30
ng/kg e Fe=0,6 mg/kg, ja convertidos para as amostras sé6lidas, considerando a massa e

o volume final utilizados nas analises.

Andlise dos dados

A anélise dos dados seguiu uma abordagem descritiva, comparando-se os
resultados com padrdes de qualidade e dados disponiveis na literatura. Para avaliar a
distribuicdo vertical dos metais investigados, utilizaram-se a média e medidas do grau
de dispersdo das concentragdes ao longo dos perfis sedimentares. Visando identificar
associagdes entre varidveis, empregou-se ainda estatistica multivariada, com a

determinagdo da matriz de correlagdes de Pearson.

RESULTADOS
Caracteristicas texturais, mineralégicas e geoquimicas dos perfis sedimentares

Os resultados de todas as andlises sdo apresentados individualmente por
local de coleta, nas Tabelas 1, 2 e 3, que correspondem, respectivamente, aos Pontos 1,
2 e 3. A variacdo do teor de metais nos testemunhos foi descrita da base (0 cm) para o

topo (comprimento total, em cm), a fim de facilitar compara¢des nas camadas basais.
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CAMADA  DESCRICAO COR CLASSE Cr Hg Fe ARGILOMINE- MINERAIS PESADOS
(cm) TEXTURAL  (ppm) (ppb) (%) RAIS (< 2 mm)
50 - 62 Areia averme- 5YR 3/4 Areia 361 336 13,8 Montmorillonita, 99% quartzo; 0,5% feldspatos; 0,5% outros
lhada com caolinita, (magnetitas, agregados magnéticos, quartzo com inclusdes magnéticas, ilmenitas,
lentes escuras quartzo, goethita agregados férricos, quartzo com inclusdo ou envolvido por ferro, turmalinas escuras
e raros vegetais e claras, granada, estaurolita, restos de fibras vegetais, micas, agregados
feldspaticos, apatita, zircao, rutilo)
29 -50 Areia pardo- 5YR 3/2 Areia 418 348 12,7 Montmorillonita, 99% quartzo; 0,7% agregados férricos; 0,3% outros
escura, com caolinita, (agregados magnéticos, magnetitas, ilmenitas, biotitas, turmalinas escuras e claras,
granulos quartzo, goethita estaurolita, raras micas e vegetais, augita, hornblenda, agregados feldspéticos,
(cascalho) feldspatos, quartzo tingido por ferro, zircdo, silimanita)
26 -29 Lama e areia, 5YR3/2  Lamacom 378 354 9,3 Montmorillonita, 99% quartzo; 0,7% agregados férricos; 0,3% outros
com nivel areia caolinita, quartzo, (agregados magnéticos, magnetitas, micas, ilmenitas, vegetais em processo de piritizacao,
de vegetais feldspato alcalino, turmalinas escuras e claras, estaurolita, carvdes, agregados feldspaticos, feldspatos,
muscovita, goethita leucoxene, quartzo com inclusdo ou envolvido por ferro, zircao, silimanita)
16 - 26 Areia e lama, 5YR 3/2 Areia com 183 133 10,0 Montmorillonita, 99% quartzo; 0,7% agregados férricos; 0,3% outros
mais clara, lama caolinita, (agregados magnéticos, magnetitas, biotitas, ilmenitas, micas,
com restos de quartzo turmalinas claras e escuras, estaurolita, leucoxene, fibras vegetais, vegetais em
vegetais processo de piritizagdo, agregados feldspaticos, feldspatos, tracos de augita,
quartzo com inclusdo, envolvido e tingido por ferro, zircdes, silimanitas)
5-16 Areia 5YR3/2  Areia com 174 121 9,1 Montmorillonita, 99% quartzo; 0,7% agregados férricos; 0,3% outros
com lama, lama caolinita, quartzo, (agregados magnéticos, magnetitas, ilmenitas, biotitas, granadas, turmalinas claras
mais escura feldspato alcalino e escuras, estaurolitas, micas, epidoto, hornblenda, fibras vegetais dessecadas,
esfeno, augita, quartzo com inclusio e tingido por ferro, agregados
feldspaticos, feldspatos, silimanita, zircao)
2-5 Areia 5YR2/2 Areia 142 88 6,7 Montmorillonita, 99,5% quartzo; 0,3% agregados férricos e feldspdticos; 0,2% outros
com lama, caolinita, (magnetitas, agregados magnéticos, ilmenitas, biotitas, granadas, turmalinas claras
com nivel de quartzo e escuras, estaurolita, fibras vegetais em processo de piritizagdo, micas, esfenos,
vegetais leucoxene, quartzo com inclusdo, envolvido e tingido por ferro, zircdes, apatitas)
0-2 Areia com 5YR 3/2 Areia 133 147 6,4 Insuficiéncia 99,5% quartzo; 0,3% agregados férricos e feldspdticos; 0,2% outros
lama de amostra (magnetitas, agregados magnéticos, ilmenitas, biotitas, granadas, turmalinas

para andlise

claras e escuras, estaurolitas, micas, esfeno, fibras vegetais desgastadas, raros
vegetais em processo de piritizacdo, zircdes, apatitas, silimanitas)
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Tabela 2 — Resultados das analises no Ponto 2

CAMADA DESCRICAO COR CLASSE Cr Hg Fe ARGILOMINE- MINERAIS PESADOS
(cm) TEXTURAL (ppm) (ppb) (%) RAIS (<2 pm)
48 -52 Areia 5YR 3/4 Areia 221 158 13,1 Montmorillonita, 95% quartzo com feldspato; 3% agregados magnéticos e férricos; 1,5%
caolinita, muscovita, limonitas; 0,5% outros (magnetitas, ilmenitas, micas, raras granadas,
feldspato alcalino, turmalinas escuras e claras, estaurolita, epidoto, raras fibras vegetais,
plagiocldsio, agregados feldspdticos, quartzo com inclusdo e tingido por ferro,
hidralsita, quartzo raras apatitas, raros zircoes, raras silimanitas
39-48 Areia, com S5YR 3/4 Areia com 212 121 15,4 Montmorillonita, 60% quartzo e feldspato; 38% agregados magnéticos e férricos; 1,5% limonitas;
cascalho, cascalho caolinita, 0,5% outros (magnetitas, quartzo com inclusdo magnética, raras ilmenitas, granadas,
pequenos seixos, quartzo limonitas, micas, rutilos, carvoes e fibras vegetais, quartzo com inclusdo e tingido por
raras bolas ferro, turmalinas escuras (+) e claras, epidoto, material antrépico prateado, agregados
de lama feldspdticos, feldspato pigmentado por ferro, raros zircoes, apatitas e silimanitas)
37-39 Areia 5YR 3/2 Areia com 398 209 11,9 Montmorillonita, 60% quartzo; 38% agregados magnéticos e férricos; 1,5% limonitas; 0,5% outros
lama caolinita, muscovita, (magnetitas, micas, quartzo com inclusdo magnética, ilmenitas, granada, quartzo com
feldspato alcalino, inclusdo e tingido por ferro, turmalinas escuras e claras, estaurolita, epidoto, fibras
plagioclsio, vegetais, material antrépico prateado, agregados feldspéticos, raros carvdes e fibras
hidralsita, quartzo vegetais, feldspatos pigmentados com ferro, raros rutilos, apatitas e zircoes)
33-37 Lama, areia 5YR 3/2 Areia com 374 185 11,9 Montmorillonita, 60% quartzo (+) e feldspato; 38% agregados férricos; 1,5% limonitas; 0,5%
e cascalho cascalho caolinita, outros (agregados magnéticos e limoniticos, magnetitas, micas, quartzo
quartzo com inclusio e tingido por ferro, ilmenitas, granada, turmalinas escuras e

claras, estaurolita, raros carvoes, epidoto, agregados feldspaticos,
feldspato tingido por ferro, silimanita, apatita, zircdo, raras fibras vegetais)

27-33 Areia, cascalho, 5YR 3/2 Areia 327 172 13,5 Montmorillonita, *# [nexisténcia de dados
pequenos seixos caolinita,
e bolas de lama quartzo
22-27 Areia, cascalho, 5YR 3/2 Areia com 233 102 13,7 Montmorillonita, 98% quartzo (+) e feldspato; 1,5% agregados magnéticos e férricos;
pequenos seixos, lama caolinita, quartzo, 0,5% outros (magnetitas, limonitas, quartzo com inclusdo e tingido por
bolas de lama e goethita ferro, ilmenitas, turmalinas escuras e claras, micas, epidotos, estaurolita,
nivel de areia materiais metdlicos e vitreos antropogénicos, agregados
fina com lama feldspdticos, esfeno, agregados feldspaticos, silimanita, apatita, zircdo)
18-22 Areia grossa S5YR 3/2 Areia com 210 102 13,8 Montmorillonita, 97% quartzo (+) e feldspato; 2,5% agregados magnéticos e férricos; 0,5% outros
férrica, cascalho, cascalho caolinita, muscovita, (magnetita, quartzo com inclusao, recoberto e tingido por ferro, limonitas, ilmenitas,
pequenos seixos feldspato alcalino, biotitas, granada, epidoto, turmalinas escuras e claras, estaurolita, esfeno,
e bola de lama goethita, quartzo material antrépico cor prata, micas, agregados feldspaticos, silimanita, apatita, zirco)
0-18 Areia com 5YR 3/2 Areia com 228 83 15,5 Montmorillonita, 80% quartzo (+) e feldspato; 18% agregados magnéticos e férricos; 1,5% magnetitas;
cascalho e cascalho caolinita, quartzo, 0,5% outros (quartzo com inclusao, recoberto e tingido por ferro, agregados limoniticos,
pequenos seixos goethita limonitas, ilmenitas, granada, turmalinas escuras e claras, epidoto, estaurolita,

micas, fibras vegetais, agregados feldspaticos, silimanita, apatita, zircio)




Tabela 3 — Resultados das analises no Ponto 3

CAMADA  DESCRICAO COR CLASSE Cr Hg Fe ARGILOMINE- MINERAIS PESADOS
(cm) TEXTURAL  (ppm) (ppb) (%) RAIS (< 2 mm)
53-55 Lama com 5YR 4/4  Lama com 162 125 10,3  Montmorillonita, 98,5% quartzo; 1% agregados férricos; 0,5% outros
areia mais areia caolinita, (magnetitas, micas, raras fibras vegetais, ilmenitas, raros carvdes, turmalinas
clara, restos quartzo escuras e claras, raras estaurolitas, agregados feldspéticos, esfeno, vegetais
de vegetais entremeados, quartzo tingido por ferro, silimanita, apatita, zircao)
22-53 Lama com 5YR 4/4  Lama com 140 90 10,8  Montmorillonita, 98% quartzo; 1,5% agregados férricos; 0,5% outros
areia, mais areia caolinita, (magnetitas, algumas fibras vegetais desgastadas,
escura, com quartzo poucas ilmenitas, micas, turmalinas claras e escuras, estaurolita, agregados
mosqueamentos feldspaticos, quartzo tingido por ferro, feldspato, apatita, zircao)
férricos, restos
de vegetais
(raizes)
20-22 Nivel 5YR 3/2 Areia 134 87 10,3  Montmorillonita, 97,5% quartzo; 2% agregados férricos, 0,5% outros
ferrifero com lama caolinita, (magnetitas, ilmenitas, turmalinas claras e escuras,
lamoso quartzo, goethita quartzo tingido por ferro, estaurolita, agregados feldspaticos,
poucas micas, raros carvoes, feldspato, apatita, zircao)
0-20 Areia lamosa 5YR 3/2 Areia 123 63 11,4  Montmorillonita, 97% quartzo; 2% agregados férricos, 0,5% agregados feldspaticos;
caolinita, 0,5% outros (magnetitas, ilmenitas, turmalinas escuras e claras, micas,

quartzo, goethita

estaurolita, esfeno, quartzo com inclusao e tingido por ferro,
feldspato, apatita, raros zircdes, silimanita)
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Cor

As ténues variacdes de cor nos perfis, na gama do marrom avermelhado
escuro, indicaram a presenca de 6xidos e hidréxidos de ferro, com predominéncia de
condi¢des oxidantes. O resultado sugeriu a ocorréncia de taxas de sedimentacdo
relativamente baixas, que podem favorecer processos de oxidacdo, devido ao aumento

do tempo de exposicdo das particulas na coluna d’dgua (USDA, 2004).

Caracteristicas texturais e mineralogicas
Ponto 1 (rio Feitoria)

No primeiro perfil (Figura 2), distinguiram-se dois segmentos
diferenciados pelas caracteristicas texturais, mineraldgicas e geoquimicas. A porcdo
mais profunda e homogénea (0-29 cm), composta de areia com lama e niveis de
vegetais, indicou condi¢des ambientais calmas, que favoreceram a sedimentacio
gradual de particulas menores. Os restos de vegetais sugeriram remoc¢do da cobertura
natural na bacia. A por¢do superior (29-62 cm) revelou um ambiente deposicional de
maior energia (areia com presenga de cascalho), provavelmente devido a sedimentacio

de materiais erodidos durante picos de descarga fluvial.

Figura 2 — Classificagdo textural ao longo do perfil sedimentar coletado no Ponto 1
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A andlise difratométrica mostrou caolinita, esmectita, goethita e quartzo
na metade superior da coluna, indicando um estdgio mais avancado de intemperizacio

dos sedimentos. Na por¢do inferior, registraram-se também feldspatos alcalinos (5-16 e
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26-29 cm) e muscovita (26-29 cm), minerais menos estiveis e representativos de
periodos com menor intemperismo.

O exame com lupa mostrou larga predominédncia de quartzo na fracdo
areia fina e muito fina (cerca de 99%), como € tipico de solos e sedimentos altamente
intemperizados. A ocorréncia de agregados feldspaticos ao longo da coluna assinalou
um ambiente ainda em processo de alteragdo. Entre os minerais pesados, presentes em
pequenas quantidades, verificaram-se magnetitas, agregados magnéticos, ilmenitas,
biotitas, micas, turmalinas claras e escuras, além de raras estaurolitas, zircdes e
silimanitas. Observaram-se grdos de quartzo tingidos, recobertos ou com inclusdes de
ferro, além de fibras vegetais desgastadas ou em processo de piritizacdo em quase todas
as camadas. As assembléias de minerais revelaram origem predominante nos basaltos da

Formacgao Serra Geral, além dos arenitos Botucatu.

Ponto 2 (rio Cadeia)

O exame visual revelou um ambiente de alta energia, com caracteristicas
de sedimentagdo perturbada, condicionada por eventos de alta descarga fluvial. A
transicdo entre as camadas foi abrupta e de natureza erosiva, indicando transporte de
sedimentos grossos por arraste no leito fluvial (Ortiz et al., 2001). Os sedimentos
exibiram textura mais grossa (Figura 3), alternando-se condi¢des propicias a
sedimentacdo de material fino ou transporte de material com maior granulometria. A
ocorréncia de sedimentos mais grossos no trecho inferior do rio Cadeia pode ser
explicada pela alta competéncia do regime hidrico. Segundo Ortiz et al. (2001), quando
a declividade no trecho superior da bacia é acentuada, o rio pode apresentar regime
torrencial, transportando parte das cargas sdlidas em suspensdo para a regido da foz. Em
rios de alta dindmica fluvial, é comum o carreamento da fragcdo fina dos depdsitos de
fundo, o que resulta em perfis verticais arenosos, empobrecidos em silte e argila e,
conseqiientemente, com baixas concentra¢des de metais.

A andlise difratométrica revelou esmectita, caolinita e quartzo em todas
as camadas, além de goethita nas camadas mais profundas. Em profundidades
alternadas, coexistiram produtos do intemperismo (esmectita, caolinita, goethita e
quartzo) com minerais primdrios (plagiocldsio, feldspato alcalino e muscovita),
revelando um ambiente de alta energia e em processo de alteracdo. Em picos de

descarga fluvial, nos terrenos ingremes da encosta, os produtos da erosdo e do
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intemperismo quimico podem ter sido lavados pela chuva e disseminados pela corrente

até o curso inferior do rio.

Figura 3 — Classificagdo textural ao longo do perfil sedimentar coletado no Ponto 2
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A andlise com lupa mostrou uma composi¢do mineraldgica diferenciada
no Ponto 2, com predominéncia de quartzo juntamente com feldspato. A consideravel
reducdo na quantidade de quartzo foi acompanhada por um aumento expressivo de
feldspatos, agregados férricos, agregados magnéticos e limonitas, em proporcdes
varidveis ao longo do perfil. A semelhanca dos outros testemunhos, foi marcante a
ocorréncia de Oxidos de ferro secundarios, amorfos, formados localizadamente e
estabilizados como agregados de tamanho areia fina e muito fina. A participagdo dos
minerais pesados foi mais expressiva no Ponto 2, destacando-se magnetita (Fe;O,),
ilmenita (FeTiO3) e limonita, que é um termo genérico utilizado para designar
hidréxidos resultantes da transformacdo de minerais que contém Fe, incluindo uma
mistura de goethita e hematita (SMME, 2004). Ocorreram ainda turmalinas claras e
escuras, micas, granadas, epidoto, estaurolita, silimanita, apatita e zircao, além de
quartzo com inclusdes magnéticas, quartzo tingido ou com inclusdes de ferro, eventuais
materiais antropogénicos de aspecto metdlico ou vitreo, fibras vegetais desgastadas e
carvao.

A mistura de minerais primdrios, produtos do intemperismo, materiais
antropogénicos e fibras vegetais, além do enriquecimento em minerais pesados,
apontaram a influéncia da alta dindmica do sistema sobre a variabilidade vertical da

composicdo dos sedimentos do Ponto 2. A reducio na quantidade de quartzo, o aumento
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do teor de feldspatos, a presenca expressiva de 6xidos de ferro e minerais com
propriedades magnéticas tipicamente assinalaram a maior influéncia local das rochas

basicas da Formacdo Serra Geral.

Ponto 3 (confluéncia do rio Feitoria com o rio Cadeia)

No Ponto 3, houve redugdo gradual da granulometria no sentido da base
(areia) para o topo do perfil (lama com areia). As camadas superiores distinguiram-se
pela presenga de restos de vegetais e pelo teor de silte relativamente elevado, ao redor

de 45% (Figura 4).

Figura 4 — Classificagdo textural ao longo do perfil sedimentar coletado no Ponto 3
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Na andlise por difratometria de raios X, detectaram-se esmectita,
caolinita e quartzo ao longo de toda a coluna, além de goethita nas camadas mais
profundas. O exame da fra¢do 63-250 um com lupa confirmou a ocorréncia de fibras
vegetais na metade superior do perfil. Houve predominincia de quartzo (>95%) e
abundancia de agregados férricos ao longo de toda a coluna, em quantidade maior que
no Ponto 1 e inferior ao Ponto 2. Os agregados feldspaticos foram expressivos apenas
na camada de fundo. Observaram-se poucos minerais origindrios da drea fonte,
predominando produtos de alteracio do meio. Mesmo ocorrendo em pequenas
quantidades, os minerais pesados refletiram a influéncia dos basaltos e dos arenitos,
destacando-se magnetitas, ilmenitas, turmalinas claras e escuras, algumas micas, raras
estaurolitas, zircoes e apatitas. Entre os minerais leves, observaram-se também graos de

quartzo tingidos por ferro. O Ponto 3 apresentou uma composi¢do mineralégica mais
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homogénea e condi¢des indicativas de uma maior estabilidade dos sedimentos, em

relacdo aos demais perfis.

Distribuicao geoquimica de cromo, mercirio e ferro nos perfis sedimentares

Na Tabela 4, observam-se os resultados da aplicagdo de estatistica
descritiva aos dados obtidos na andlise de metais, para as diferentes camadas dos perfis
sedimentares. Quando comparado aos demais locais e ao folhelho médio padrdo, o
Ponto 1 mostrou as concentragdes mais elevadas de Cr e Hg. Neste perfil, também se
verificou a maior amplitude de variacdo entre os valores observados para todos os
metais.

O Ponto 2 apresentou teores de Hg menores que o Ponto 1 e, em geral,
inferiores ao folhelho médio. A amplitude de variac@o entre os teores metdlicos também
foi menor no Ponto 2, sendo provavelmente causada pela mistura de materiais com
maior ou menor grau de contaminacio, promovida por condicdes de turbuléncia no leito
do rio. Por outro lado, no Ponto 2, houve um expressivo aumento de Fe, que € um
elemento pouco moével no meio fluvial e que, geralmente, se encontra enriquecido em

sedimentos intensamente lixiviados, de regides subtropicais (Ortiz et al., 2001).

Tabela 4 - Aplicacdo de estatistica descritiva aos dados obtidos na anélise de metais

LOCAL METAL MEDIA MINIMO MAXIMO AMPLITUDE COEFICIENTE DE

VARIACAO (%)

Ponto 1, Cr (mg/kg) 276 142 418 276 44

6 camadas  Hg (ug/kg) 230 88,0 354 266 56
Fe (%) 10,3 6,7 13,8 7,1 25

Ponto 2, Cr (mg/kg) 275 210 398 188 28
8 camadas  Hg (ug/kg) 142 83,0 209 126 32
Fe (%) 13,6 11,9 15,5 3,6 10

Ponto 3, Cr (mg/kg) 140 123 162 39 12
4 camadas  Hg (ug/kg) 91,3 63,0 125 62 28
Fe (%) 10,7 10,3 11,4 1,1 5

Folhelho médio padrdo (Bowen, 1979): Cr=90 mg/kg; Hg=180 ug/kg; Fe=4,8%

Valores de intervencdo da lista holandesa (Netherlands, 2000): Cr=380 mg/kg; Hg=10.000 ng/kg

Valores alvo da lista holandesa (Netherlands, 2000): Cr=100 mg/kg; Hg=300 ug/kg

Trecho poluido do rio Reno, Alemanha (Forstner & Wittmann, 1981): Cr=493 mg/kg; Hg=9.000 pg/kg

Nivel basal do rio Reno, Alemanha, no lago Constance (Forstner & Wittmann, 1981): Cr=50 mg/kg; Hg=200 pg/kg
Sedimento impactado por curtumes, Minas Gerais (Jordao et al., 1997): Cr=2.878 mg/kg

Nos trés perfis, o teor de Fe foi muito superior ao observado para o folhelho
médio (4,8%), expressando o resultado da intemperizag@o das rochas locais. Nos Pontos

1 e 2, algumas camadas apresentaram teores de Cr similares ao valor de intervencio da
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lista holandesa (380 mg/kg), atingindo valores préximos ao referido por Forstner &
Wittmann (1981) para o trecho poluido do rio Reno (Alemanha), impactado por
curtumes (493 mg/kg). O Ponto 3, que deveria integrar as contribui¢des de montante, ao
contrario do esperado, apresentou teores mais baixos de Cr e Hg. A variabilidade dos
resultados também foi menor neste local, revelando uma composi¢cdo relativamente
estdvel dos sedimentos, ndo condizente com um local sujeito a contaminagdo por
atividades antrépicas.

As Figuras 5, 6 e 7 comparam a variagdo dos metais nos perfis,
correspondendo aos Pontos 1, 2 e 3, respectivamente. O teor de metais em cada camada
foi locado em relacdo ao comprimento médio do segmento do perfil, ou seja,
considerando o seu ponto central. De acordo com Siegel et al. (2001), sedimentos nio
contaminados e sem influéncia de anomalias naturais devem apresentar concentragdes

pouco varidveis ao logo do testemunho.

Ponto 1 (rio Feitoria)
A variagdo dos teores de Cr e Hg mostrou tendéncia similar ao longo do
perfil, obtendo-se uma correlacdo de Pearson com alta significancia (0,991; p=0,000) e

indicativa de uma mesma fonte de contribuicdo para os dois metais (Figura 5).

Figura 5 - Teores de Cr, Hg e Fe ao longo do perfil sedimentar coletado no Ponto 1
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A partir da cota de 26 cm até o topo, os teores de Cr aumentaram
expressivamente (média de 386 mg/kg), superando em quatro vezes a concentragdo do

folhelho médio, atingindo os valores de intervencdo da lista holandesa e situando-se na
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mesma magnitude dos sedimentos poluidos do rio Reno. Neste segmento, os valores
médios de Hg (346 pg/kg) equivaleram, aproximadamente, ao dobro do teor no folhelho
médio. Se fossem consideradas as amostras integrais, ao invés da fracdo <63 um, a
camada de 26-29 cm do Ponto 1 registraria os teores mais altos de Cr e Hg dentre os trés
perfis sedimentares, devido a ocorréncia de um alto teor de finos.

O enriquecimento de Cr e Hg nas camadas superiores do perfil 1 refletiu
um acréscimo das cargas metélicas antropogénicas no rio Feitoria, provavelmente
associadas a atividade dos curtumes que operam em seu trecho inferior. A contaminagio
parece ndo se restringir ao passado, estendendo-se até o periodo atual. O sulfato bésico
de Cr(IIl) é o curtente mais empregado para obtencdo do couro acabado. J4 o Hg é um
eficiente preservante de couros e peles, mas hd muitos anos foi banido dos processos
produtivos do setor coureiro-calgadista, no Estado do Rio Grande do Sul.
Eventualmente, tracos de Hg ainda s@o encontrados nos efluentes de curtumes
instalados na regido, sendo provavelmente origindrios da contaminagdo de produtos
quimicos utilizados no curtimento.

Quanto ao Fe, as concentracdes aumentaram progressivamente da base
até o topo da coluna. Esse comportamento diferenciado foi expresso pelas correlagdes
positivas mas ndo significativas com Cr e Hg, considerando um nivel de confianca de
95% (0=0,05). Mesmo que os curtumes instalados logo a montante do Ponto 1 possam
utilizar compostos a base de Fe no tratamento de seus efluentes, a quantidade do metal
lancada no meio ambiente ndo seria suficiente para produzir, isoladamente, alteragdes
tdo expressivas na composi¢do dos sedimentos. Segundo Linnik (2003), a reducdo do
pH e do Eh, a deficiéncia de oxigénio dissolvido e a presencga de substancias orginicas
(naturais ou antrépicas) sdo os principais fatores que afetam a transferéncia de metais
dos sedimentos para a 4gua. Em presenca de doadores de elétrons, o Fe imobilizado no
estado trivalente pode ser reduzido a Fe(Il), migrando no perfil sedimentar, através das
dguas intersticiais, até ser oxidado na superficie e precipitar, provavelmente sob a forma
de 6xidos e hidroxidos amorfos. Por outro lado, Lemes et al. (2003) referem que os
teores de Fe nos sedimentos podem ser mais altos em locais préximos a dreas com
pouca cobertura vegetal, devido a erosdo de solos enriquecidos em minerais
ferromagnesianos.

A distribui¢do de metais ao longo do perfil 1 indicou a viabilidade de se
estimar o background geoquimico nos sedimentos do rio Feitoria, mais afetado pela

proximidade dos curtumes. Os teores de Cr e Hg mostraram um decréscimo nas
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camadas mais profundas, obtendo-se uma série de valores relativamente estaveis, cuja
média foi considerada como nivel basal. Mesmo que o Fe tenha apresentado alguma
variabilidade, também se adotou a média nesta profundidade como indicativa das
concentragdes em geral observadas na bacia.

A Tabela 5 mostra os teores médios de Cr, Hg e Fe nos segmentos 0-26 e
26-62 cm. Os valores sdo comparados com as médias de quatro coletas de sedimento
superficial, realizadas em ponto controle de avaliacdo dos sedimentos superficiais
(FEIOO04), realizada entre julho/1999 e abril/2000 (Rodrigues & Formoso, 2006). A

localizacdo do ponto controle estd assinalada no mapa da bacia, ilustrado na Figura 1.

Tabela 5 — Teor médio de metais no perfil sedimentar do Ponto 1 e em ponto controle
da rede de avaliacdo da qualidade de sedimentos superficiais situado no rio Feitoria

LOCAL DESCRICAO Cromo Merciirio Ferro
mg/kg ng/kg %
Ponto 1 Segmento superior do testemunho,
(26 a 62 cm) contaminado, média de 3 camadas 386 346 11,9
Ponto 1 Segmento inferior do 158 122 9,7
(0a26cm) testemunho, nivel basal, média de 4 camadas
FEI004 * Sedimento superficial, 169 104 9,6
(nascente do rio Feitoria) ponto controle
Folhelho médio padrao Compilado em Bowen (1979) 90 180 4,8

*Rodrigues & Formoso (2006)

Os valores basais obtidos para o Ponto 1 (Cr=158 mg/kg, Hg=122 ug/kg
e Fe=9,7%) foram similares as respectivas médias do ponto controle dos sedimentos
superficiais, indicando que constituem uma estimativa razoavel para o rio Feitoria. Com
excecdo do Hg, o background estimado para Cr e Fe na area de estudo correspondeu a

praticamente o dobro dos valores de referéncia citados por Bowen (1979).

Ponto 2 (rio Cadeia)

Os teores de Cr e Hg mostraram tendéncias similares ao longo do perfil,
com uma correlacio de Pearson alta e significativa para =0,05 (0,863; p=0,006),
sugestiva de uma fonte comum para os dois metais (Figura 6). As correlacdes de Cr e
Hg foram altas, negativas e pouco significativas com Fe, indicando comportamento
geoquimico e origem diferenciados, sob as condi¢des locais altamente lixiviantes. Os
dados indicaram menor contaminacdo por Hg no rio Cadeia, em comparacdo ao

Feitoria.
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Figura 6 - Teores de Cr, Hg e Fe ao longo do perfil sedimentar coletado no Ponto 2
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A Tabela 6 mostra trés segmentos do testemunho, delimitados conforme
a distribui¢do vertical de Cr, Hg e Fe. De 27 a 39 cm, houve um enriquecimento em Cr
e Hg, indicativo de um periodo de maior influéncia dos curtumes. A porcao inferior do
testemunho (0-27 cm) apresentou um teor de Fe relativamente mais elevado e
concentragdes de Cr e Hg mais reduzidas. Entretanto, o teor de Cr foi superior a um
valor compativel com niveis basais, provavelmente devido a mistura com material
contaminado da camada sobreposta. A Tabela 6 mostra ainda que o valor observado de
Cr na porc¢ao basal do Ponto 2 estd em desacordo com resultados obtidos para amostras
de sedimento superficial coletadas em ponto controle do rio Cadeia (CADO006), situado
a montante de potenciais fontes poluidoras (Rodrigues & Formoso, 2006). Este ponto
controle estd assinalado no mapa da bacia hidrografica, constante na Figura 1. No topo
do perfil (39-52 cm), as concentragdes de Cr e Hg foram semelhantes as encontradas na
base, indicando melhoria da qualidade dos sedimentos, além de uma possivel mistura
com a porg¢do central mais contaminada.

Os resultados revelaram intensa lixiviacdo e remobilizagdo dos
sedimentos de fundo no Ponto 2, ndo se obtendo um perfil tipico de variacdo dos metais
ao longo do testemunho. Tanto processos erosivos como a introducdo de cargas de
origem antrdpica parecem ter contribuido para a constante alteracdo na composicao das
camadas, inviabilizando que as concentracdes de metais obtidas na base fossem

consideradas como nivel de referéncia para o rio Cadeia.
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Tabela 6 — Teor médio de metais no perfil sedimentar do Ponto 2 e em ponto controle

da rede de avaliagdo da qualidade de sedimentos superficiais situado no rio Cadeia

AMOSTRA Cromo Mercirio Ferro
mg/kg pgrkg %o
Segmento superior (39 a 52 cm) 217 140 14,3
Segmento intermedidrio (27 a 39 cm) 366 189 124
Segmento inferior (0 a 27 cm) 224 95,7 14,3
Sedimento superficial do ponto controle 30,5 121 8,9

CADOO06 (nascente do rio Cadeia)*
*Rodrigues & Formoso (2006)

Os altos teores de Fe revelaram uma contribui¢do natural, mesmo sendo
muito superiores a média mundial de 4,1% (Bowen, 1979). O Fe pode formar nédulos e
concregdes localizados, é pouco mével no ambiente fluvial e geralmente se encontra
enriquecido em sedimentos muito lixiviados (Forstner, 1989). Os 6xidos e hidréxidos de
ferro podem apresentar alta reatividade em sedimentos recentes, pois, ao invés de
formarem minerais cristalizados, comumente ocorrem como envoltérios amorfos de
minerais silicaticos (Moon et al., 2001). Segundo Tessier et al. (1979), esses 6xidos sao
excelentes captadores de elementos-traco, mas termodinamicamente instdveis sob
condicdes andxicas (baixo Eh), podendo passar a forma solivel e liberar metais

eventualmente adsorvidos.

Ponto 3 (apds a confluéncia do rio Feitoria com o rio Cadeia)

No Ponto 3, observou-se um aumento pequeno e gradual nas
concentragdes de Cr (123 até 162 mg/kg) e Hg (63 até 125 pg/kg), da base para o topo.
Quanto ao Fe, os valores foram relativamente homogéneos ao longo do perfil (Figura
7). A Tabela 7 compara as concentra¢des de metais na camada mais recente do perfil
(53-55 cm) com valores obtidos na andlise de sedimentos superficiais, em pontos
controle (CADO06 e FEI004) e em local contaminado (CADOQO1), este situado logo a
jusante do Ponto 3 (Rodrigues & Formoso, 2006). Todos esses locais estdo
referenciados no mapa da bacia, ilustrado na Figura 1.

A composicdo quimica e textural dos sedimentos, somada aos aspectos
hidrodinamicos da bacia, indicam a regido da foz como propicia a acumulacio de finos
e cargas metdlicas oriundas de montante (Ortiz et al., 2001). Entretanto, os resultados

obtidos no Ponto 3 mostraram concentra¢des bastante reduzidas de Cr e Hg, em
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desacordo com os valores obtidos a montante, nos Pontos 1 e 2, e também
imediatamente a jusante (CADOOI). Considerou-se, entdo, a hipétese de que o
testemunho do Ponto 3 representasse apenas sedimentos mais antigos, devido a uma
possivel remocgao localizada de depdsitos recentes, durante obras de duplicag@o da ponte
da RS-122, ocorrida no final da década de 90. Esta suposicio é reforcada pela
semelhanca entre o testemunho do Ponto 3 e a por¢do inferior (0-26 cm) do perfil
sedimentar coletado no Ponto 1. Em eventual repeticio da amostragem, seria muito
dificil encontrar neste trecho locais inalterados quanto as caracteristicas originais de
deposicdo, devido a remocdo mecénica dos depdsitos e remobilizagdo do material de
fundo. Assim, os resultados também inviabilizaram a estimativa do nivel basal no rio

Cadeia, a partir do Ponto 3.

Figura 7 - Teores de Cr, Hg e Fe ao longo do perfil sedimentar coletado no Ponto 3

PONTO 3
3

50 r 50 50
5 40 40 40
S >
T
I 30 30 30
2
c
=]
$ 20 20 20 4’
"]

10 10 10 L

0 0 0

0 250 500 0 250 500 0 25 50

Cr (ppm) Hg (ppb) Fe (%)

Tabela 7 — Comparacdo das concentragdes de metais obtidas no Ponto 3 deste estudo
com resultados de amostras de sedimento superficial coletadas na mesma regido

LOCAL DESCRICAO Cromo  Mercirio  Ferro
mg/kg ne/kg %
Ponto 3 (ap6s confluéncia do Camada superior do testemunho 162 125 10,3
rio Cadeia com o rio Feitoria) (53a55cm)
Ponto 1 Porgdo inferior do testemunho 158 122 9,7
(rio Feitoria) (0 a 26 cm), nivel basal do Ponto 1
CADO001* (foz do rio Cadeia, Sedimento superficial, 373 185 8,2
ap0s jungdo com o rio Feitoria) contaminado
CADO06 * Sedimento superficial, 30,5 121 8,9
(nascente do rio Cadeia) ponto controle do rio Cadeia
FEI004 * Sedimento superficial, 169 104 9,6
(nascente do rio Feitoria) ponto controle do rio Feitoria

*Rodrigues & Formoso (2006)
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CONCLUSOES

A avaliagdo textural, mineraldgica e geoquimica dos perfis coletados no
rio Feitoria (Ponto 1), rio Cadeia (Ponto 2) e apds a jun¢do dos dois cursos d’agua
(Ponto 3) evidenciou a influéncia de fatores naturais e antropogénicos sobre a
composi¢do dos sedimentos, destacando-se a geologia local (basaltos da Formacao
Serra Geral, arenitos da Formagdo Botucatu e depésitos do Terciario), a geomorfologia
(transicao entre o Planalto e a Depressdao Central) e a atividade de curtumes. O regime
hidrolégico também foi determinante na distribuicao seletiva das particulas, ocorréncia
de minerais secundarios e distribuicdo dos metais investigados (Cr, Hg e Fe). Nos
terrenos ingremes da encosta, produtos do intemperismo e da erosdo podem ser lavados
pela chuva e distribuidos rapidamente pela corrente a considerdveis distancias, durante
eventos de alta descarga fluvial.

A cor marrom avermelhada dos sedimentos assinalou a ocorréncia de
compostos oxidados de ferro ao longo dos trés perfis, indicando deposi¢do de particulas
em condicdes oxidantes. Em geral, os resultados mostraram um ambiente em processo
de elevado intemperismo, expresso nos perfis sedimentares por uma larga dominéncia
de quartzo residual, ocorréncia de minerais mais estiveis (caolinita e goethita) e
ocorréncia de oxidos de ferro secunddrios, amorfos, formados localizadamente e
estabilizados como agregados de tamanho areia fina e muito fina. A presenca
disseminada de esmectitas tanto sugeriu a ocorréncia de processos de alteracdo menos
avancados, como a contribui¢do de rochas mais antigas. A ocorréncia de esmectitas
também revelou a possibilidade de se desenvolverem processos de retengdo e/ou
liberagdo de metais nos trés pontos amostrados, devido a grande area superficial e ao
cardter expansivo deste argilomineral.

Dentre os minerais pesados, destacaram-se aqueles compostos de ferro,
titnio e magnésio, como magnetita, limonita, ilmenita, e biotita. A presenca de fibras
vegetais desgastadas nos perfis indicou remog¢do progressiva da cobertura vegetal na
regido, o que pode ter favorecido o posterior depdsito de materiais erodidos em picos de
descarga fluvial, bem como o enriquecimento dos sedimentos em Fe. A maioria dos
minerais observados pode ser atribuida a uma contribuicdo das rochas bdsicas da
Formacg@o Serra Geral e também da Formagdo Botucatu, que representa uma importante
fonte de quartzo com granulometria fina.

As caracteristicas texturais e mineralégicas do Ponto 2 expressaram

condicdes de alta energia no rio Cadeia, com predominédncia de processos erosivos
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sobre sedimentares. Tanto os processos erosivos como a introducio de cargas de origem
antrépica contribuiram para a variagdo das caracteristicas fisicas e quimicas dos estratos
sedimentares. Devido a intensa remobilizacdo dos sedimentos, ocorreram alteragdes na
composicdo das camadas, inviabilizando que os teores de metais obtidos na base fossem
considerados como referéncia para o rio Cadeia.

Os resultados obtidos no Ponto 3 indicaram que o perfil sedimentar
poderia ndo estar integralmente preservado, provavelmente devido a atividades de
duplicacdo de uma ponte préxima, na rodovia RS-122, realizada no final da década de
1990.

Ao longo de todo o testemunho coletado no Ponto 1, Cr e Hg
apresentaram tendéncias similares, com um perfil de distribui¢do vertical caracteristico
que possibilitou a avaliacdo de seus niveis de base no rio Feitoria. Na metade superior
do testemunho, as concentragdes de Cr e Hg mantiveram-se sempre elevadas, com
valores cerca de quatro e duas vezes superiores ao folhelho médio, respectivamente.
Este comportamento indicou uma fonte de contribuicdo para os dois metais comum ao
longo do tempo e atuante até a data da amostragem.

Ainda que o Fe tenha apresentado alguma variabilidade ao longo do
testemunho, também se considerou a média das camadas mais profundas como
estimativa razodvel dos teores basais do metal nos sedimentos do rio Feitoria. O gradual
aumento da concentragdo de Fe da base para o topo do perfil indicou a provavel
ocorréncia de processo diagenético. Os 6xidos de Fe(Ill) depositados nos sedimentos
podem sofrer reducdo e solubilizagdo, migrando no perfil sedimentar até encontrarem
um ambiente oxidante, onde novamente podem sofrer precipitacdo e acumulacio. Outra
hipétese para o gradiente observado na concentracdo de Fe seria o depdsito de
sedimentos recentes enriquecidos no metal, devido a lixiviacdo e erosdo de solos
€Xpostos.

Os valores basais obtidos no Ponto 1 (Cr=158 mg/kg, Hg=122 pg/kg e
Fe=9,7%) foram similares as respectivas médias do ponto controle utilizado em outros
estudos para avaliagdo da qualidade de sedimentos superficiais na bacia (Rodrigues &
Formoso, 2006), indicando que constituem uma estimativa razoavel para o rio Feitoria.
Os resultados ndo devem ser considerados como definitivos e ndo necessariamente
representam o background geoquimico dos sedimentos do rio Feitoria, mas um
referencial de comparagdo para controle dos curtumes, que constituem as principais

fontes pontuais com potencial poluidor na regido.
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Os altos teores de Fe, muito superiores a média mundial de sedimentos,
revelaram o produto mais tipico da alteracdo inicial de silicatos ferromagnesianos. Em
pH ndo muito 4cido, o Fe apresenta pouca mobilidade no ambiente fluvial e geralmente
estd enriquecido em sedimentos intensamente lixiviados, formando concre¢des
localizadas ou envoltérios amorfos em minerais silicdticos. Os 6xidos e hidréxidos
amorfos de ferro sdo muito reativos em sedimentos recentes e podem desempenhar um
papel essencial nos processos de adsor¢do e dessor¢do de elementos-trago que ocorrem

na bacia dos rios Cadeia e Feitoria.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS E PERSPECTIVAS DE ESTUDOS
FUTUROS
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5.1 Discussao dos resultados de acordo com os objetivos propostos

- Levantamento de dados hidrologicos e caracterizagdo dos aspectos sazonais da

disponibilidade hidrica na bacia hidrogrdfica dos rios Cadeia e Feitoria

Devido a interrupgdes nas séries de registro de dados e a inexisténcia de
uma rede mais abrangente de postos de medicdo, verificou-se uma relativa caréncia de
informagdes climatolégicas e fluviométricas para a bacia hidrografica dos rios Cadeia e
Feitoria. Mesmo assim, a andlise da série histérica de medidas de temperatura e
precipitacdo pluviométrica na estagio Barragem Rio Branco (1970-2000) e de descargas
fluviais na estacdo Costa do Cadeia (1970-1993) permitiu uma avaliacdo da tipica
variabilidade na abundincia de dgua ao longo do ano, no trecho inferior e de maior
interesse da drea de estudo, bem como a identificacdo dos meses mais adequados para
realizar as coletas de amostras ambientais.

Usualmente, as chuvas na regido apresentam-se bem distribuidas ao
longo do ano e a evapotranspiracdo segue uma variacdo caracteristica - menor no
inverno e maior no verdo. Esse fato determina a ocorréncia de um periodo de déficit
hidrico, entre os meses de dezembro e marco, e de outro caracterizado por excedentes
de 4gua, que se estende de maio a novembro.

As vazdes médias mensais da estacdo Costa do Cadeia demonstraram
tendéncias similares de flutuacdo sazonal. Normalmente, as menores descargas ocorrem
de dezembro a margo, sendo janeiro o més mais critico, enquanto as vazdes mais
elevadas ocorrem entre junho e setembro.

No periodo de realizacdo das coletas (julho de 1999 a junho de 2000), a
avaliacdo do balango hidrico mostrou uma irregularidade na distribuicdo de chuvas, um
déficit hidrico superior e um excedente de dguas inferior & média da série histérica. A
medi¢do das descargas fluviais na estagdo Costa do Cadeia revelou que a amostragem
de outubro de 1999 foi realizada em condi¢des de maior disponibilidade hidrica,
enquanto o més de janeiro de 2000 manteve as condigdes mais criticas quanto a
escassez de dgua e a fragilidade ambiental frente ao aporte de poluentes. As medigdes
do nivel d’dgua, realizadas semanalmente em trés sec¢des fluviais da bacia, durante o
periodo de estudo, mostraram cotas médias mensais mais elevadas no periodo de julho a
novembro e menores entre dezembro e abril, confirmando o comportamento verificado

no estudo do balango hidrico e do regime de vazdes. A determinag@o do nivel d’4dgua
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permitiu estender a drea de avaliacdo do regime hidrolégico para trechos situados a
montante da confluéncia dos rios Cadeia e Feitoria e também possibilitou avaliar a
representatividade do periodo de coleta quanto a disponibilidade hidrica — maior em
outubro de 1999 e menor em janeiro de 2000.

O estudo das caracteristicas fisiograficas da bacia indicou que a rea de
estudo ndo deve apresentar grande vulnerabilidade ao impacto de cheias, devido a forma
relativamente estreita e alongada, associada a uma regular capacidade da rede de
drenagem. As caracteristicas geomorfoldgicas, evidenciadas pelo modelo numérico do
terreno, mostraram o favorecimento de maiores descargas no rio Cadeia, enquanto uma
acumulacdo de dguas poderia ocorrer no trecho inferior do rio Feitoria, justamente na
area de maior concentracio de curtumes, e também apds a confluéncia dos dois cursos

d’4gua.

- Avaliagcdo do teor de metais pesados nas dguas e sedimentos superficiais dos rios

Cadeia e Feitoria

Em comparagdo aos teores tipicamente encontrados em dguas fluviais,
observaram-se nos rios Cadeia e Feitoria concentragdes relativamente elevadas de
aluminio, cromo, ferro, manganés e titdnio. Por outro lado, os teores de cobre, niquel e
zinco ndo mostraram disparidade em relagdo as respectivas médias mundiais. O rio
Feitoria apresentou as concentracdes médias mais elevadas de cromo e manganés,
indicando uma maior influéncia das inddstrias de couros e peles, que se concentram em
seu trecho inferior.

Com algumas excecgdes, os resultados das andlises de metais pesados
demonstraram uma qualidade satisfatéria das dguas, geralmente em concordancia com
os padrdes previstos para a classe 2, na Resolugio CONAMA-357. Em todas as
amostras, ndo se detectaram os metais mais téxicos contemplados neste estudo, ou seja,
caddmio, mercirio, chumbo e cromo na forma hexavalente. Ainda que a maioria dos
resultados obtidos para aluminio e ferro na fragcdo dissolvida tenha ultrapassado os
limites estabelecidos na legislacdo, os valores elevados pareceram expressar as
caracteristicas do ambiente natural.

As 4guas avaliadas revelaram condicdes predominantemente oxidantes,
proximas da neutralidade e com flutuagdes de temperatura condizentes com as variagdes

climaticas. Entretanto, a andlise de parametros fisico-quimicos complementares
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demonstrou um desequilibrio ambiental na porcao inferior do rio Feitoria, com valores
de DBO:s, fosforo total e nitrogénio total superiores aos referidos na legislagéo brasileira
para dguas de classe 3. O aumento da concentragdo de cromo, manganés e sédio
verificado nesse trecho também foi indicativo de um desvio das condi¢des naturais de
qualidade da dgua.

Nos sedimentos superficiais, as concentragdes totais de aluminio, niquel
e zinco foram similares aos teores do folhelho médio padrio, enquanto as concentragdes
de cobre, ferro, manganés e titanio ultrapassaram em duas a trés vezes seus respectivos
valores de referéncia. Mesmo que alguns desses metais apresentassem concentragdes
relativamente elevadas, os resultados refletiram, predominantemente, as condi¢des
naturais da drea de estudo, marcada pela ag¢do do intemperismo sobre rochas basalticas.

Considerando os diferentes procedimentos empregados para a extraco
dos metais nas amostras de sedimento, o teor de cddmio manteve-se sempre abaixo do
limite de deteccdo do método analitico. J4 a concentracdo média de cromo total
ultrapassou em aproximadamente cinco vezes o teor registrado para o folhelho médio
padrdo, chegando esta diferenca a uma ordem de grandeza no trecho inferior do rio
Feitoria (pontos FEIO02 e FEIOO1). No mesmo segmento, a concentragdo média de
merctrio atingiu o dobro do folhelho médio padrao, ao passo que, nos demais pontos de
coleta, permaneceu em torno do mesmo valor de referéncia.

A andlise de pardmetros complementares nos sedimentos também
revelou um maior comprometimento ambiental dos pontos FEI002 e FEIOO1, nos quais
foram registrados os menores valores do potencial redox e os valores mais elevados de

enxofre e carbono organico.

- Avaliacdo da distribuicdo espacial e temporal dos elementos selecionados,

considerando os pontos de coleta e o periodo de realizacdo do estudo

Com relacdo aos parametros avaliados, a qualidade das dguas mostrou
uma clara distribui¢do temporal e espacial, variando ao longo do ano de coleta de
acordo com as flutuacdes de vazdo e também ao longo dos rios Cadeia e Feitoria, com
um progressivo aumento da contaminagdo ambiental, no sentido das nascentes para a
foz. O periodo de menor disponibilidade hidrica (janeiro de 2000) salientou a influéncia

das fontes pontuais de contaminag@o (curtumes), enquanto o periodo correspondente a
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maior descarga fluvial (outubro de 1999) ressaltou a contribui¢do de fontes difusas, que
parecem ser predominantemente naturais.

Em condi¢gdes de menores descargas fluviais, identificaram-se as
concentragdes mais elevadas de cromo, manganés, cobre e niquel nas amostras de dgua,
acompanhando menores teores de oxigénio dissolvido e valores mais altos de
condutividade, cdlcio, magnésio, s6dio e potdssio. Considerando essas varidveis,
observou-se um decaimento da qualidade ambiental no trecho inferior do rio Feitoria
(pontos FEIO02 e FEIO01), em resposta a operagdo de um maior nimero de curtumes e
também devido a capacidade relativamente baixa de dilui¢do das dguas no local. Apds o
recebimento das dguas do rio Feitoria, ocorreu uma diminui¢do na qualidade das dguas
do rio Cadeia, no ponto CADOO1.

Mediante aplicacdo de estatistica multivariada ao conjunto de dados
referente as amostras de dgua (testes de hipétese por aleatorizacdo), as estacdes de
coleta FEI002, FEIOO01 e CADOO1 revelaram-se diferentes dos respectivos pontos de
referéncia (FEIO04 e CADOQ06), considerando um nivel de significancia de 5%. Caso
fosse arbitrado um nivel de significancia igual a 10%, com maior chance de erro no
resultado da andlise estatistica, o ponto CAD002 também poderia ser considerado como
distinto em relacio ao seu ponto controle (CADO006), provavelmente devido as
atividades de curtimento desenvolvidas no municipio de Sao José do Horténcio.

A obtengdo de indices estatisticos de qualidade da 4gua por andlise
fatorial também permitiu a visualizacdo dos locais mais afetados pela atividade de
curtumes, sendo o grau de contaminacdo relativa hierarquicamente estabelecido na
seguinte ordem: FEIO01 > FEI0O02 > CADOO1 > CADO002. As varidveis destacadas
nestes locais apontaram uma contaminagdo caracteristica por curtumes, com ocorréncia
de material biodegraddvel, sélidos em suspensao e dissolvidos, metais pesados (cromo e
manganés), além de dureza elevada.

Considerando varidveis representativas de uma contribui¢do natural
(ferro, aluminio e s6lidos suspensos), verificaram-se concentracdes mais expressivas
nas 4dguas durante o periodo de cheia, possivelmente devido a ressuspensdo de
sedimentos e ao arraste de materiais s6lidos para o leito dos rios.

Independentemente da metodologia empregada na andlise de metais
pesados (extragdo parcial, seqiiencial ou total), os resultados indicaram que a
contaminagdo dos sedimentos ndo estava disseminada na drea de estudo, mas restrita a

cromo e mercurio no trecho inferior da bacia, especialmente a jusante das cidades de
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Ivoti e Lindolfo Collor (pontos de coleta FEIO02 e FEIOO1, respectivamente). Nesta
regido, além da concentracdo geografica dos curtumes, fatores como menor declividade
do terreno, menor capacidade de diluicdo das dguas em relacdo ao rio Cadeia e
condicdes favoraveis a deposicdo de finos com teores relativamente elevados de enxofre
e carbono orginico podem ter contribuido para um acimulo de contaminantes nos
sedimentos. Considerando o aspecto temporal, ndo se observou uma degradacdo da
qualidade dos sedimentos ao longo do periodo avaliado.

A andlise de amostras do tecido muscular de peixes de fundo da espécie
Rineloricaria cadeae mostrou um enriquecimento de mercurio equivalente a 340% para
os exemplares capturados no trecho inferior do rio Feitoria (ponto FEIOO01), em relacdo
ao respectivo ponto de referéncia (FEI004). Nos dois locais, as concentragdes de cromo
situaram-se abaixo do limite de detec¢do do método analitico. O acimulo de mercurio
nos peixes coincidiu com a 4rea de maior contaminacao dos sedimentos, onde também é

favorecido o processo de deposicdo de materiais com granulometria fina.

- Investigacdo das fontes potenciais de metais pesados - naturais e antropicas, através
da avaliacdo de associacdes entre varidveis e da andlise de pardmetros

complementares

As andlises realizadas em amostras de &4gua, sedimento e peixes
possibilitaram o reconhecimento de locais com teores mais elevados de alguns metais,
caracteristicos de contribuicdes antropogénicas. A 4rea de estudo mostrou-se
particularmente adequada para uma avaliacio do impacto ambiental associado a
atividade de curtumes, os quais parecem representar as Unicas fontes locais passiveis de
uma contribui¢d@o relevante para a acumulacio de metais pesados.

Considerando as dguas, as concentragdes de cromo em determinados
locais apresentaram disparidade em relagdo aos pontos de referéncia (FEIO04 e
CADO006), assinalando a drea mais afetada por atividades de curtumes. O concomitante
incremento nas concentragdes de manganés indicou que o aporte deste metal também
poderia estar vinculado a mesma fonte de contribui¢do, ainda que parcialmente. O
aumento gradual da concentracdo de cromo ao longo dos rios foi acompanhado por um
decréscimo do oxigénio dissolvido e por uma elevacido nos valores de condutividade,
sOlidos totais, sélidos dissolvidos e sddio, igualmente sugerindo a introdugdo de

contaminantes a partir das atividades de curtimento desenvolvidas na regido.
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Por sua vez, os teores de aluminio e ferro nas 4guas apresentaram
flutuacdes vinculadas aos pulsos de descargas fluviais e ao conseqiiente aumento no
transporte de sélidos em suspensdo, o que sugere uma origem associada a contribui¢des
difusas de processos de perda de solos. As pequenas variacdes acima da linha de base
observadas para as concentragdes de cobre e niquel também indica para estes metais
uma origem predominantemente natural.

Quanto aos sedimentos, as concentragdes totais de aluminio, niquel e
zinco foram similares aos teores do folhelho médio padrdo, mostrando uma baixa
variabilidade em relagdo aos pontos de referéncia na bacia. Ainda que tenham
ultrapassado duas a trés vezes a concentracdo do folhelho médio padrio, cobre, ferro,
manganés e titdnio tigualmente pareceram refletir o background geoquimico da area de
estudo, fortemente influenciado pela contribui¢do natural de basaltos. O emprego do
esquema de extragdo seqiiencial confirmou uma origem natural preponderante para
esses metais, ao revelar sua associag@o preferencial a fragdo mais inerte dos sedimentos
(com excecdo do manganés, que naturalmente apresenta uma alta mobilidade potencial).
A aplicacdo de andlise estatistica multivariada (andlise fatorial) ao conjunto de dados
mostrou uma forte correlagdo entre as varidveis cromo, mercirio e enxofre, que pode
ser atribuida a influéncia de curtumes. De acordo com o critério proposto por Hakanson
(1984), o grau de contaminagdo dos sedimentos no trecho inferior do rio Feitoria atinge
valores considerdveis para cromo e moderados para mercurio.

Nos sedimentos avaliados predominou a classe textural areia, com
algumas varia¢des em fungdo do local de coleta. A andlise granulométrica revelou o
favorecimento de processos erosivos e a provavel exportacdo de contaminantes ao longo
do rio Cadeia, ao passo que no trecho final do rio Feitoria observou-se um ambiente
propicio a deposi¢do de material particulado fino. Coincidentemente, a regido mais
favordavel ao aciimulo de contaminantes na bacia é justamente a que sofre um maior
impacto ambiental, devido a concentracdo de inddstrias do ramo de couros e peles.

Tanto para as dguas quanto para os sedimentos, o teor de caidmio situou-
se abaixo do limite de detec¢do do método analitico, indicando uma ocorréncia rara do
elemento no ambiente em estudo, seja a partir de contribuicdes naturais ou
antropogénicas.

Ainda que a concentracio de manganés nas dguas apresentasse um

gradiente positivo ao longo dos rios estudados, ndo se verificou um aumento expressivo
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de seu teor nos sedimentos correspondentes, provavelmente devido ao seu cariter de
alta mobilidade no ambiente aquatico.

As concentragdes de mercirio mantiveram-se abaixo do limite de
deteccdo do método analitico para todas as amostras de agua superficial. Entretanto,
durante a avaliacdo das amostras de sedimento e peixes coletadas no trecho sob maior
influéncia dos curtumes, observaram-se teores andmalos de mercirio, em comparagao
aos pontos controle. Esse fato sugere a ocorréncia de um aporte continuo de baixas
quantidades do metal ao corpo d’4dgua, com actimulo nos depdsitos de fundo e possivel
incorporagdo aos organismos bentonicos. Também deve ser considerada a possibilidade
de ocorrerem eventuais falhas nos processos de tratamento de efluentes industriais, além
da disposi¢do indevida de residuos, que nem sempre sdo detectadas nas fiscalizagoes
rotineiras do 6rgdo ambiental e no monitoramento da qualidade da dgua dos rios.

Através de inspecdes realizadas no efluente bruto e tratado de curtumes
instalados na drea de estudo, no periodo de junho a julho de 2000, foi possivel
confirmar a contribui¢cdo desse ramo industrial para um aumento da quantidade de
metais pesados no trecho inferior dos rios Cadeia e Feitoria. Apesar de ocorrer um
consideravel decréscimo na concentragdo de cromo apds o sistema de tratamento,
amostras de efluente final chegaram a apresentar valores em desacordo com o padrdo de
emissdo (500 pg/L). As andlises também revelaram que os efluentes de curtumes
representam uma fonte potencial de mercurio. Ainda que os valores de langamento de
mercurio no corpo receptor estivessem em concordancia com o padrdo de qualidade
estabelecido (<10 ug/L), nos casos em que se detectou o metal no efluente bruto, ndao
houve uma aparente remocao apés o sistema de tratamento. Mesmo quando liberados
em quantidades relativamente pequenas no ambiente aquatico, tanto o cromo quanto o
mercurio tendem a se acumular nos sedimentos e, no ultimo caso, ainda sofrer

biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar.

- Avaliacdo da mobilidade potencial dos elementos investigados

O fracionamento das amostras de dgua através de filtracdo em membrana
com porosidade de 0,45 um auxiliou na identificagdo dos metais com maior mobilidade
potencial no ambiente em estudo. Nas amostras de dgua avaliadas, sédio, cdlcio,
magnésio e potdssio confirmaram seu potencial mais elevado quanto a exportacdo no

sentido de jusante, pois ocorreram quase totalmente na forma dissolvida. Alguns dos
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metais pesados investigados também se mostraram consideravelmente mdveis, como
zinco, cobre e manganés, com uma fracdo dissolvida ao redor de 50%, seguidos pelo
cromo (39%). Titanio, niquel, ferro e aluminio apresentaram uma parcela dissolvida
inferior a 30%, revelando uma maior tendéncia a retencao nos limites da drea de estudo.

Quanto aos sedimentos, a aplica¢do de extra¢es parciais e seqiienciais
demonstrou uma maior mobilidade potencial para o manganés ao longo de todos os
pontos de coleta, seguido pelo cromo, nos pontos de amostragem mais afetados pela
contribuicdo dos curtumes (FEIO01, FEIO02, CAD002 e CADO0O1). A associacdo
preferencial do cromo a fracdo oxidavel dos sedimentos, revelada pelo esquema de
extragdo seqiiencial, indicou que o metal poderia permanecer temporariamente pouco
moével no fundo dos rios, provavelmente sob a forma trivalente e ligado & matéria
organica. Os altos percentuais observados para titdnio, niquel, ferro e aluminio na fase
residual indicaram a sua baixa disponibilidade ambiental e também caracterizaram uma
origem predominantemente natural.

A virtual auséncia de cromo nos peixes de fundo avaliados indicou que
este elemento ndo estd sofrendo uma remobilizacdo considerdvel a partir dos
sedimentos, de modo a atingir organismos com nivel intermedidrio na cadeia alimentar.
Por outro lado, a ocorréncia de mercirio no tecido muscular dos peixes demonstrou
condicdes locais propicias a metilacdo do metal e ao desenvolvimento de processos de

bioacumulagdo, que podem conduzir a uma biomagnifica¢do na rede tréfica.

- Avaliacdo textural, mineraldogica e geoquimica de perfis sedimentares verticais,
buscando estimar valores de referéncia para os metais identificados como criticos na

drea de estudo

O estudo dos perfis sedimentares coletados no trecho inferior do rio
Feitoria (Ponto 1, a jusante de FEIOO1), no trecho inferior do rio Cadeia (Ponto 2,
CADO002) e apés a jungdo dos dois cursos d’agua (Ponto 3, a montante de CADOO1)
revelou que a deposicao de particulas ocorreu em condi¢des oxidantes, assinaladas por
uma coloragdo marrom avermelhada das camadas. As caracteristicas texturais e
mineraldgicas do perfil coletado no Ponto 2 expressaram as condi¢des de alta energia do
rio Cadeia, com predominancia de processos erosivos sobre sedimentares.

Os resultados mostraram, em geral, um ambiente em processo de elevado

intemperismo, expresso nos perfis sedimentares por uma larga dominéncia de quartzo
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residual, pela ocorréncia de minerais relativamente estaveis (caolinita e goethita) e pela
ocorréncia de Oxidos de ferro secundarios, formados localizadamente e estabilizados
como agregados de tamanho areia fina e muito fina. Os 6xidos e hidréxidos amorfos de
ferro sdo muito reativos em sedimentos recentes e podem desempenhar um papel
essencial nos processos de adsorcao e dessor¢do de elementos-traco. A disseminagdo de
esmectitas em todas as camadas dos perfis tanto sugeriu o desenvolvimento de
processos de alteragdo menos avancados, como a contribui¢io de rochas mais antigas. A
grande drea superficial e o cardter expansivo dos argilominerais do grupo das esmectitas
também podem favorecer processos de retengcdo e liberacio de metais nos locais
amostrados.

Entre os minerais pesados, destacaram-se nos perfis os compostos de
ferro, titdnio e magnésio, como magnetita, limonita, ilmenita e biotita. A presenca de
fibras vegetais desgastadas indicou uma remogéo progressiva da cobertura vegetal na
regido, o que pode ter favorecido o depdsito de materiais erodidos em picos de descarga
fluvial, bem como o continuo enriquecimento dos sedimentos em ferro. A maioria dos
minerais observados pode ser atribuida a uma contribuicdo das rochas bdsicas da
Formacgao Serra Geral e também da Formagdo Botucatu, que representa uma importante
fonte de quartzo com granulometria fina.

Apenas no Ponto 1, a distribuicdo vertical de cromo e mercurio
apresentou um perfil mais caracteristico, possibilitando uma estimativa de niveis basais
no rio Feitoria - 158 mg Cr/kg, 122 ug Hg/kg e 9,7% Fe. Os niveis basais estimados
para cromo e ferro corresponderam a praticamente o dobro dos valores de referéncia do
folhelho médio padrdo. Os resultados ndo devem ser considerados como definitivos e
ndo necessariamente representam o background geoquimico dos sedimentos do rio
Feitoria, mas um referencial de comparagédo para controle dos curtumes, que constituem
as principais fontes pontuais com potencial poluidor na regido.

Na metade superior do testemunho do Ponto 1, as concentragdes de
cromo e merclrio mantiveram-se praticamente constantes ao longo do tempo, com
valores cerca de quatro e duas vezes superiores ao folhelho médio, respectivamente. O
teor médio de cromo nesse segmento foi compardvel aos valores de intervencio
recomendados na Holanda, evidenciando um processo de contaminacao por atividade de
curtumes que nio se restringe apenas ao passado, mas que se estende até a presente

data.
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A avaliacdo textural, mineraldgica e geoquimica dos perfis estudados
evidenciou a influéncia de fatores naturais e antropogé€nicos sobre a composicdo dos
sedimentos, destacando-se a geologia local (basaltos da Formacdo Serra Geral, arenitos
da Formag@o Botucatu e depdsitos do Tercidrio), a geomorfologia (transicdo entre o
Planalto e a Depressdo Central) e a atividade de curtumes. O regime hidrolégico
também foi determinante na distribuicdo seletiva das particulas, ocorréncia de minerais
secunddrios e distribuicdo dos metais investigados (cromo, mercurio e ferro). Nos
terrenos ingremes da encosta, produtos do intemperismo e da erosdao podem ser lavados
pela chuva e distribuidos rapidamente pela corrente a considerdveis distancias, durante

eventos de alta descarga fluvial.

- Rastreamento do risco potencial de exposicdo ecoldgica e humana aos metais pesados

A primeira andlise dos dados obtidos no monitoramento de metais
pesados demonstrou uma qualidade relativamente satisfatoria das dguas coletadas na
area de estudo, geralmente em consonancia com os limites estabelecidos na legislacdo
brasileira. Aluminio e ferro constituiram a principal excecdo, apresentando teores nas
dguas em desacordo com os padrdes de qualidade, mas provavelmente representativos
das caracteristicas do ambiente natural.

Essa avaliacdo preliminar foi confirmada durante a andlise de risco
toxicologico ndo carcinogé€nico a saide humana, decorrente da exposi¢do cronica a
metais pesados por consumo de dgua captada na drea de estudo. Seguindo
procedimentos recomendados pela USEPA, verificou-se um baixo potencial de
ocorréncia de efeitos adversos, em relacdo a todos os elementos investigados. Cadmio,
chumbo e mercirio nem mesmo foram computados na andlise de risco, uma vez que
ocorreram em concentragdes inferiores ao limite de deteccdo de método analitico, nas
amostras de dgua avaliadas. Por serem naturalmente abundantes na regido e ndo
constarem do rol de agentes t6xicos prioritariamente contemplados em estudos de riscos
a saide humana, aluminio e ferro também foram excluidos do processo. Mesmo
considerando cenarios de extrema exposicdo humana (ingestdo de dgua ndo tratada,
ocorréncia de picos de contaminacio das 4guas, cromo na forma hexavalente), o calculo
dos quocientes de risco revelou valores inferiores a unidade em todos os locais de
coleta, de acordo com a seguinte hierarquia de toxicidade potencial: Cr(VI) > Mn > Ni

> 7Zn > Cr(IIT) > Cu. Os indices de risco cumulativo, que consideram o efeito aditivo
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dos metais, também foram inferiores a unidade em todos os pontos de coleta,
observando-se, entretanto, valores comparativamente elevados no trecho inferior dos
rios Cadeia e Feitoria, principalmente a jusante de Ivoti e Lindolfo Collor.

Ainda que ndo tenha indicado possibilidade de ocorréncia de efeitos
nocivos a saide humana por ingestdo de dgua contaminada com os metais avaliados, a
andlise de risco revelou um considerdvel aumento do potencial de toxicidade na drea de
concentragdo dos curtumes, em relacdo as condi¢des de background (cerca de 30 vezes
nos pontos mais impactados, considerando as condi¢des mais criticas de exposi¢ao).

A metodologia adotada na andlise de risco foi bastante util no
rastreamento de metais relevantes quanto a potenciais efeitos locais adversos sobre a
saude humana e também para quantificar incrementos no risco toxicoldgico a satde
humana associado a atividade dos curtumes.

Quanto aos sedimentos superficiais, as concentracdes de aluminio,
cadmio, cobre, ferro, manganés, niquel, titanio e zinco em geral refletiram as condi¢des
normalmente observadas na drea de estudo, enquanto cromo e mercurio apresentaram-se
enriquecidos nos locais sob maior impacto da atividade de curtumes. Nos pontos
FEI002, FEIOO1, CAD002 e CADOO1, o teor total de cromo chegou a ultrapassar o
valor de intervencdo adotado na Holanda e o padrido de qualidade dos Estados Unidos
que representa as concentracdes medianas associadas a efeitos adversos na biota. Nos
pontos FEIO02, FEIO01 e CADOO1, a concentragdo de mercurio superou o padrdo dos
Estados Unidos equivalente as concentragdes mais baixas que podem causar efeitos
adversos na biota, além de atingir no ponto FEIO01 um valor préximo ao nivel de
efeitos provdveis na biota, referido pelo 6rgdo de protecdo ambiental canadense. Ainda
que devam ser examinadas com cuidado, por envolverem ambientes com caracteristicas
geoquimicas diferenciadas e abordagens variadas na avaliacdo dos sedimentos, as
comparagdes com valores referenciais de outros paises foram bastante uteis, devido a
caréncia de padrdes nacionais de qualidade dos sedimentos.

Por outro lado, a aplicacio do esquema de extragdo seqiiencial as
amostras de sedimento revelou uma associagdo preferencial do cromo a fase oxidavel,
nas dreas sob maior influéncia dos curtumes. Nessa situacdo, a maior parcela de cromo
estaria temporariamente pouco moével nos sedimentos, provavelmente no estado
trivalente e ligada a matéria orgénica. A longo prazo, uma potencial degradacdo da
matéria organica poderia resultar na mobilizacdo do metal para a coluna d dgua. A curto

prazo, episodios de chuvas intensas e altera¢des nas condi¢des hidrodindmicas dos rios
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poderiam causar a ressuspensdo e oxidacdo dos sedimentos, com conseqiiente
disponibilizagdo do cromo. Ainda que dificilmente ocorra nas condi¢des usualmente
observadas no ambiente fluvial, ndo deve ser descartada a possibilidade de conversdo do
cromo antropogénico a forma hexavalente, extremamente tdxica e com maior
mobilidade potencial no meio aqudtico.

Os teores de cromo observados nos sedimentos seriam suficientes para
incluir o trecho inferior da drea de estudo na relagdo de ambientes degradados do Estado
que devem ser prioritariamente submetidos a processos de recuperagdo. Com referéncia
ao mercurio, os valores obtidos no mesmo local despertam preocupagdo quanto a uma
possivel biomagnificacdo através da cadeia alimentar aqudtica. Entretanto, uma
confirmagéo desse processo deve envolver o desenvolvimento de novos estudos com a
biota local. Mesmo que as descargas de efluentes estejam de acordo ou préximas dos
padroes de qualidade exigidos pela legislacdo estadual e que as aguas fluviais se
apresentem em um patamar de qualidade relativamente satisfatorio, os resultados
parecem indicar que a capacidade suporte do meio como um todo estd sendo esgotada,
em func¢do do langamento continuo de alguns metais pesados.

Com relacdo aos metais identificados como criticos na area de estudo, a
andlise do tecido muscular de peixes de fundo, coletados no segmento inferior do rio
Feitoria, revelou teores de cromo abaixo do limite de deteccdo do método analitico
(<0,040 pg/g), além de um teor médio de merctrio equivalente a 0,222 ug/g. Embora
ndo se encontrassem evidéncias da acumulacdo de cromo no tecido dos peixes
investigados, as elevadas concentragdes do metal verificadas nos sedimentos do mesmo
trecho indicam a possibilidade de ocorréncia de outros efeitos prejudiciais a biota,
principalmente para os organismos de fundo. Ainda que a concentragio de mercirio nos
peixes estivesse abaixo do padrdo de qualidade alimentar previsto na legislacdo
brasileira e pela Organizacdo Mundial da Saide (0,500 pg/g), observou-se um
incremento expressivo em relacdo ao ponto de referéncia (FEI004), selecionado para
comparagdo de resultados. Dessa forma, a espécie de peixe avaliada demonstrou ser
bastante sensivel para detectar a perda de qualidade ambiental decorrente da introducéo
de mercirio no ambiente fluvial em estudo, a partir da atividade de fontes
antropogénicas.

Os resultados das anélises de peixes permitiram estimar a taxa mixima
de ingestdo didria de filé, que estaria potencialmente isenta de efeitos toxicos cronicos

N

ndo carcinogénicos impostos a saide humana pelo mercirio. No ponto controle
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(FEI004), um ser humano adulto poderia ingerir durante todo o periodo de vida uma
quantidade didria de 140 g do peixe avaliado. Caso a captura ocorresse na regido mais
impactada pela atividade de curtumes, o consumo deveria ser restrito a 32 g/dia. Os
dados indicaram que eventuais atividades de pesca desenvolvidas no trecho inferior do
rio Feitoria poderiam resultar em um incremento do risco de exposicdo humana ao
mercurio. Além dos seres humanos, organismos piscivoros, como peixes, passaros e
mamiferos também poderiam estar sujeitos aos efeitos prejudiciais do mercurio, devido
ao seu potencial de biomagnificacdo na cadeia alimentar. Os resultados dessa andlise
exploratdria de risco poderdo futuramente subsidiar o estabelecimento de padrdes de
qualidade das dguas e sedimentos, ou seja, de concentragdes que ndo devem ser
ultrapassadas em compartimentos abidticos, nas condi¢des locais especificas, de modo a
evitar efeitos prejudiciais diretos ou indiretos a saide ambiental e humana.

Além de constituir uma medida direta da biodisponibilidade de metais, a
avaliacdo dos peixes demonstrou que o mercurio acumulado nos sedimentos
provavelmente possa ser metilado e transferido para os organismos aqudticos, nas
condicdes do ambiente avaliado. Uma vez liberado no meio aquitico, o metilmercurio
pode permanecer em circulacdo entre a dgua, o sedimento e a biota, até mesmo por
centenas de anos, antes de deixar o sistema ou de ser finalmente soterrado. Devido aos
danos neurotdxicos irreversiveis causados pelo metilmercirio, verifica-se a necessidade
de estudar a adoc¢do de medidas preventivas e corretivas em relacdo aos locais
contaminados, de modo a evitar a ocorréncia de graves danos ao meio ambiente e a

saude humana.

- Expressdo dos resultados de forma sintética para representacdo em mapa da drea de

estudo

Como resultado da aplicagdo de andlise fatorial durante a andlise
estatistica dos dados, foi possivel hierarquizar os pontos de coleta de acordo com
escalas de contaminacao relativa das dguas e dos sedimentos, passiveis de representacao
grafica em mapa-sintese do diagndstico ambiental.

Considerando as varidveis avaliadas nas &4guas, obtiveram-se quatro
categorias de contaminacdo, observando-se uma degradacdo gradual da qualidade
ambiental ao longo dos rios Cadeia e Feitoria. Os locais de coleta CAD006, CADOOS5 e

FEIO04 apresentaram a melhor qualidade relativa das dguas (categoria 1), podendo ser
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tomados como referenciais para comparacio de resultados em seus respectivos rios. Os
pontos CADO004, CADO003 e FEIO03 demonstraram uma qualidade intermediaria
superior (categoria 2), enquanto o ponto CADO02 apresentou uma qualidade
intermedidria relativamente inferior (categoria 3). Os pontos FEI002, FEIO01 e CADO0O1
obtiveram a pior classificacdo (categoria 4), equivalente ao maior grau de contaminagio
das dguas entre os locais amostrados.

Por outro lado, obtiveram-se apenas trés classes de contaminagao para os
sedimentos superficiais, nos quais se registraram alteracdes de qualidade mais abruptas
ao longo dos rios. Os trechos CAD006-CADO003 e FEIO04-FEIOO3 mostraram uma
melhor qualidade do material depositado (categoria 1), enquanto os pontos CAD002 e
CADOO01 foram incluidos em uma faixa intermediéria (categoria 2). Os pontos FEI002 e
FEIOO1 obtiveram a pior classificacdo (categoria 3), por estarem situados a jusante da
drea de concentracdo dos curtumes, em locais que favorecem a sedimentacdo de
material particulado fino.

Em comparacdo aos sedimentos, as dguas avaliadas parecem constituir
um vetor mais eficiente para a transferéncia de contaminantes do rio Feitoria (pontos
FEI002 e FEIOO1) para a regido da foz do rio Cadeia (CADOO1). No caso dos
sedimentos, a contaminacdo mais intensa permaneceu restrita ao trecho final do rio
Feitoria. A contaminagdo verificada nos sedimentos pode ocasionar efeitos adversos a
vida aqudtica e também prejuizos as atividades de recreacdo em balnedrios situados a
jusante da drea mais impactada por curtumes.

Quanto aos peixes de fundo capturados no trecho inferior do rio Feitoria,
a representacdo grifica da contaminacdo pdde ser expressa através do fator de
enriquecimento. Em relacio ao ponto controle FEIO04, o cromo apresentou um
enriquecimento nulo no tecido dos peixes, enquanto para mercurio verificou-se um
aumento relativo de 3,4 vezes.

Os dados obtidos para os compartimentos ambientais avaliados — dgua,
sedimento e biota, evidenciaram um desequilibrio ambiental no trecho inferior do rio
Feitoria, mais afetado pela proximidade dos curtumes. Uma contamina¢do em menor
grau foi também observada no trecho final do rio Cadeia, a jusante do municipio de Sdo
José do Horténcio e também apds a entrada das dguas do rio Feitoria.

A visualizacdo espacial dos resultados facilitou a interpretagdo e o
reconhecimento da associagdo existente entre os conjuntos de dados obtidos, permitindo

uma melhor avaliacio do grau e da extens@o da contaminag¢io ambiental. A aplicagdo de
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analise fatorial para determinacdo de um indice de contaminacdo da dgua ndo apenas
destacou a contaminacdo relativa entre os pontos de coleta, mas também delimitou a
drea de maior influéncia dos curtumes. A representacdo dos indices em mapa da bacia
hidrografica representa uma ferramenta simples e de facil entendimento para divulgacio
dos resultados ao ptblico em geral, podendo subsidiar uma futura tomada de decisdes
sobre prioridades na recuperacio de dreas degradadas no Estado do Rio Grande do Sul.

O mapeamento das informacdes referentes aos parametros fisicos e
quimicos analisados nos diferentes compartimentos ambientais permitird ainda uma
futura sobreposicdo a dados toxicoldgicos e bioldgicos concomitantemente obtidos. A
combinagdo de diversas linhas de evidéncias possibilitard a elaboracdo de um
diagnéstico mais abrangente da 4rea de estudo, de modo a avaliar os efeitos das

misturas complexas de contaminantes que ocorrem no ambiente fluvial investigado.

5.2 Consideracoes finais e perspectivas de futuros estudos

Ao final do estudo, pode-se destacar a importincia da escala temporal e
espacial na geracdo dos dados ambientais. Muitas vezes, os monitoramentos ambientais
acabam por contemplar apenas a avaliagdo da qualidade das dguas em cursos de maior
porte, deixando de considerar a contaminagéo localizada de contribuintes que estdo sob
impacto mais direto e constante do lancamento de despejos industriais, como é o caso
de segmentos dos rios Cadeia e Feitoria.

Mesmo que ocorra um controle das quantidades de metais pesados
liberadas no meio ambiente, danos irreversiveis ao habitat aquético podem se
manifestar nas condi¢des particulares de determinados locais, ao passo que, no sistema
maior, os efeitos prejudiciais serdo revelados apenas a longo prazo.

Embora as 4guas superficiais possam, em grande parte, atender aos
padrdes de qualidade legais, efeitos téxicos imperceptiveis em monitoramentos de
rotina podem ocorrer no sistema fluvial como um todo. O actimulo progressivo de
metais pesados nos sedimentos pode exercer um impacto adverso diretamente sobre a
fauna de fundo e também indiretamente, 2 medida que esses agentes toxicos se movem
através da cadeia alimentar.

Como forma de prevenir um maior impacto ambiental futuro na bacia

hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria, observa-se a importancia de manter a drea sob
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monitoramento, de intensificar a fiscalizacdo sobre as fontes industriais e de estudar
possiveis medidas para recuperar as areas identificadas como criticas.

As informacdes levantadas no presente estudo indicam perspectivas para
o desenvolvimento de novas atividades de pesquisas, que tanto poderdo contemplar a
bacia hidrogrifica dos rios Cadeia e Feitoria, como poderdo ser aplicadas em outras
areas do Estado do Rio Grande do Sul:

- Avaliacdo do fluxo de metais pesados entre sec¢des fluviais, com
diferenciacdo das componentes natural e antrépica, através do uso da assinatura
geoquimica de fontes naturais (elemento tracador), conforme metodologia referida por
Bidone et al. (2000).

- Diagnéstico de uma eventual contaminag@o por arsénio em 4areas sob
influéncia de curtumes, devido a possibilidade de um uso pretérito de compostos
arseniacais em processos de conservacgdo e depilacdo de peles.

- Avaliacdo de uma possivel bioacumula¢do dos metais identificados
como criticos na drea de influéncia dos curtumes (cromo e mercurio), considerando
organismos de diferentes niveis na rede tréfica.

- Aplicacdo de esquema de extracdo seqiiencial para avaliacdo da
distribuicdo de mercirio nas diferentes fases geoquimicas dos sedimentos.

- Estudo sobre o papel do enxofre em possiveis processos de retencdo e
mobiliza¢do do mercurio, a partir dos sedimentos contaminados.

- Avaliagc@o do papel do ferro como potencial suporte geoquimico de
metais pesados na fracdo granulométrica 63 - 250 pum dos sedimentos coletados na drea
de estudo.

- Emprego de uma abordagem integrada e hierdrquica para uma
avaliacdo mais abrangente da qualidade dos sedimentos fluviais (Mozeto et al., 2006),
visando sua classificagdo com base em dados fisicos, quimicos, ecotoxicoldgicos e
bioldgicos, bem como a identificagdo de riscos e a elaboracdo de propostas de
remediacdo para os problemas observados.

- Avaliacdo do risco agregado a saide humana nos limites da drea de
estudo, considerando a combinagéo de diferentes rotas potenciais de exposicao pela vias

oral e de absor¢ao dermal, além do efeito aditivo dos metais investigados.
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ANEXO A

Dados climatolégicos



TABELA 1
Dados brutos de precipitagcdo pluviométrica (mm/més) na estacdo climatoldgica Barragem Rio Branco, no periodo de 1970 a 2000

DATA JAN FEV MAR ABR MAIO JUN JUL AGO SET ouT NOV DEZ
1970 66,4 101,3 130,0 42,9 226,3 171,0 179,6 103.4 22,1 141,3 27,4 103,7
1971 155,6 207,8 197,6 112,5 76,6 162,1 95,0 152,0 58,6 29,6 62,7 114,0
1972 194.,6 152,3 176,7 152,0 85,8 201,3 143,0 2753 208,1 155.8 127,5 54,3
1973 206,5 180,1 69,9 97,5 102,2 100,8 181,8 179,1 130,7 117,1 17,0 2134
1974 72,1 119,0 133,7 6,9 121,8 154,1 61,1 67,6 59,0 41,9 158,7 117,4
1975 75,7 197,0 118,7 36,8 89,4 118,5 59,1 2674 164,1 714 165,2 95,8
1976 1132 96,5 193,3 68,9 203,1 1259 229,0 111,2 126,7 118,1 105,7 1174
1977 72,2 126,5 147,6 83,8 65,6 153,1 209,5 1434 96,3 91,8 149.4 176,2
1978 72,2 45,6 147,6 11,9 322 106,0 153,2 161,0 81,8 1152 137.4 126,6
1979 8,8 68,6 87,0 1419 130,2 72,2 135,1 141,2 91,2 130,3 171,6 166,4
1980 141,6 179,3 110,8 104,2 128,8 58,4 1814 81,6 82,6 131,0 120,6 172,4
1981 96,4 169.4 332 134,6 44,7 202,2 98,6 53,6 214,1 87,9 172,3 87,4
1982 16,6 177.8 36,8 42,2 51,2 376,1 1224 159,0 180,4 198,0 188.4 98,8
1983 116,3 261,6 136,8 177,0 198,8 1754 284,0 236,2 77,2 211,0 188.,7
1984 197.6 128,2 169,3 210,2 2414 3544 105,8 81,6 169,0 75,2
1985 62,4 98,6 2154 107,0 91,6 97,0 138,4 228,6 162,6 48,2 5,0
1986 59,8 154,5 109.,4 188,4 1854 174,0 71,6 153,6 146,8 207.8 287,0
1987 190,0 129,0 67,0 2124 1448 183,2 215,1 240,3 1758 154,1 182,5 1343
1988 208,9 26,2 83,0 514 211,8 108,2 354 326,3 141.,5 103,2 65,5
1989 290,8 16,4 2059 60,0 111,0 114,8 150,8 179,4 129.9 90,6 43,9
1990 149,2 89,2 216,2 102,6 125,7 53,1 32,0 2483 3323 170,7 112,4
1991 62,3 78,2 2452 443 170,6 3414 126,2 72,7 107,0 59,9 182,1
1992 1549 122.4 163,4 180,7 151,0 102,0 206,4 183,6 95,3 111,0 40,3
1993 154,1 72,2 60,2 184.4 166,7 264.,8 29,1 77,1 146,2 151,8 152,2
1994 86,9 256.4 95,9 199,5 2522 155,6 192,6 120,3 374 2222 83,5 128,4
1995 42,2 154,5 81,7 84,0 38,2 185,2 183,2 101,8 1852 59,9 59,2 91,0
1996 286,2 135,6 66,0 88,8 177.4 34,7 198,9 113,6 166,1 124,0 1353
1997 100,1 51,0 229 46,4 65,5 158.8 73,4 1458 91,4 321,2 1759 80,4
1998 122,8 1529 148.5 104,5 71,5 182,2 1153 141,2 85,3 117.4 99,6
1999 113,0 88,2 105.4 130,0 178,1 88,4 101,1 146,1 99,9 112,6
2000 81,9 203,1 94,0 102,6 44,2 159,6 95,4 104,2 143,2 236,7 140,8 98,0

Meédia mensal 121,9 131,1 116,9 118,7 114,1 158.,6 153,1 136,9 130,0 1422 123,6 115,5

Média geral 130,3

Dados disponibilizasdos pela Superintendéncia de Portos e Hidrovias (SPH), da Secretaria de Transportes do Estado do Rio Grande do Sul
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TABELA 2
Precipitacdo pluviométrica (mm/més) na estagdo Usina Picada, no periodo de 1970 a 1994

245

DATA JAN FEV MAR ABR MAIO JUN JUL AGO SET ouT NOV DEZ
1970 68,9 169,2 54,5 255,5 209,2 189,0 118,2 26,3 179,2 46,4 111,8
1971 206,5 130,5 94,7 1542 90,7 202,2 107,0 45,0 82,3 126,0
1972 178,3 153,1 1904 172,0 73,4 2149 138,9 259,7 281,1 150,0 1349 80,1
1973 249,7 183,5 57,5 128,5 137,0 106,0 154,7 204,2 120,4 107,8 493 180,6
1974 46,4 163,9 234.8 12,8 1452 183,2 58,4 57,6 93,8 66,6 123,6 174,0
1975 92,4 256,4 170,5 56,8 75,0 1452 55,4 273,6 191,6 103,2 103,6 102,5
1976 163,4 121,8 2144 91,0 233,8 146,0 207,7 102,2 138,6 117,1 108,4 171,4
1977 138,2 233,6 200,6 82,4 64,0 1494 205,0 176,9 108.,8 123,5 1458 100,6
1978 122,6 33,6 64,0 18,7 43,9 57,8 164,0 132,2 109,8 153,2 154,2 238,2
1979 86,4 73,0 113,8 150,2 131,2 70,4 128,0 136,2 92,6 141,2 154,2 122,3
1980 87,8 229,1 106,4 99,8 132,4 54,9 215,8 116,5 116,0 139,7 138,8 293,9
1981 137,1 253,2 44,0 107,9 40,5 216,8 110,7 84,3 200,9 69,5 153,6 126,6
1982 36,4 83,7 36,0 31,6 44,1 394.8 128,0 168,2 2044 194,3 222,0 170,0
1983 111,8 286,2 185,6 150,0 198,4 150,2 313,8 262,6 99,0 292,1 136,4 95,0
1984 199.4 94,5 2343 216,6 419,5 180,4 138,4 74,6 157,2 86,5 1452
1985 56,0 47,6 1440 142,8 84,7 107,8 161,6 254,8 125,8 68,3 35 134,2
1986 48,0 134,8 156,0 244.,6 207,1 1174 128,5 221,2 134,7 131,0 4183 115,6
1987 213,7 121,6 61,6 198.9 1773 198,2 260,2 296,7 186,7 192,1 146,1 138,2
1988 190,8 40,9 26,0 111,1 86,2 209,1 67,3 243 391,2 131,0 118,5 77,6
1989 144,2 58,1 111,4 2224 120,4 123,9 1434 152,4 201,7 155,8 119,8 61,2
1990 221,6 206,2 150,3 213,7 117,7 2122 51,2 26,6 255,2 300,6 155,6 129,8
1991 74,7 56,9 128,2 229,6 35,9 161,0 130,4 139,2 73,5 119,6 60,2 171,6
1992 150,5 123,9 156,3 168,4 193,7 131,4 81,9 1358 58,9
1993 178,6 102,5 63,5 1974 1425 2779 7,5 138,5 128,2 124,8 172,6
1994 67,0 283,6 1044 1784 2854 124,7 207,8 142,2 77,2

Meédia mensal 127,7 152,3 125,9 131,8 135,7 169,6 157,0 154,1 147,2 139,5 130,1 1374
Média geral 142,4

Dados disponibilizados pela Companhia Estadual de Energia Elétrica (CEEE)



TABELA 3
Precipitacdo pluviométrica (mm/més) na estacio Porto Garibaldi, no periodo de 1970 a 2001
DATA JAN FEV MAR ABR MAIO JUN JUL AGO SET ouT NoOV DEZ
1970 97,3 163,0 47.8 181,0 232,0 141,2 111,4 19,0 162,2 37,5 69,8
1971 1438 144.,6 185,8 109,3 94,0 166,8 57,8 170,7 33,6 32,0 38,6 138,6
1972 161,9 1222 2294 131,2 1358 218,6 145,6 262,8 226,0 90,5 1244 47,6
1973 194,0 197,0 49,4 104,6 93,3 84,0 1789 174,6 143,0 71,9 17,9 2258
1974 65,0 118,2 153,7 15,0 118,8 170,7 81,2 96,2 33,5 38,1 108,5 126,1
1975 54,0 106,2 72,3 28,4 82,0 100,8 56,8 279,7 167.9 72,8 90,4 42,8
1976 177,1 80,3 1534 90,0 1543 81,7 231,0 96,0 113,6 107,2 109,6 128,0
1977 94,2 165,2 129,3 100,8 54,2 1559 187,6 149,5 82,2 68,6 167.8 128,6
1978 105,6 35,6 59,2 15,6 26,2 99,3 146,6 137.8 89,6 167.4 1854 97,8
1979 4,0 63,0 112,2 166,6 1424 72,8 138 139,6 113,2 101.4 173,2 135,0
1980 91,6 163.8 80,0 96,2 112,8 54,8 233,6 64,0 78,4 95,5 121,9 158,8
1981 137,0 166.,4 37,2 89,6 40,4 162,2 103.4 56,2 207.4 64,2 164,0 136,2
1982 39,0 128,6 50,4 224 534 323,6 147,6 186,2 180,0 223,0 228,0 110,2
1983 76,2 187,4 182,8 144.,6 169.,6 11,8 282,2 226,4 65,2 178,0 147.8 95,0
1984 163,1 68,4 42,6 2372 206,2 3594 207,4 120,4 76,2 120,2 64,0 59,8
1985 57,8 54,0 167,8 122,8 118,2 83,6 130,6 227,6 165.8 51,2 5,7 99,3
1986 554 143.,6 117,6 151,6 1754 88,0 120,6 151,0 177.4 155,2 2422 104,8
1987 110,8 149.4 58,6 165,6 204,0 101,0 251,6 240,8 133,0 165.8 2188 75,0
1988 160,0 17,6 12,8 95,0 30,0 173,0 47,6 26,2 305,1 140,4 127,0 104,2
1989 2874 38 84,8 178,0 45,0 100,8 114,6 95,0 168,8 56,2 71,6 36,6
1990 51,0 132,6 50,2 146,4 73,2 1254 66,0 25,0 2254 266,8 240,2 91,2
1991 71,8 20,0 31,0 262,0 32,0 171,2 186,0 112,6 69,4 91,2 45,2 179,8
1992 120,6 59,7 203,8 1758 108,0 98,4 205,2 89,4 192.4 62,4 127.8 69,6
1993 129.5 56,0 71,6 23,0 165,2 104,4 260,9 52,2 85,1 123,9 179,2 185,2
1994 86,0 250,6 116,5 145,5 194,0 168.,0 186,0 129,0 72,0 265,0 21,0 144,0
1995 108,0 105,0 116,0 83,0 42,8 203,1 312,6 143,0 180,2 87,2 42,8 82,8
1996 352,6 76,0 90,4 58,6 25,0 156,1 30,4 200,4 127,7 166,9 1114 59,3
1997 198.8 126,9 22,8 553 56,2 180,1 102,5 219.8 76,6 253,2 126,8 264,5
1998 174,3 122.4 105,0 114,0 138,8 56,1 138,0 171,6 165,0 82,2 71,9 101,9
1999 58,9 106,3 56,3 179,6 90,2 114,2 141,7 63,6 128.4 137,3 117,7 88,3
2000 68,6 85,2 64,7 141,5 51,0 155,0 1252 1374 2132 231,1 197.3 94,9
2001 161,0 211,5 95,0 247,7 37,9 100,7 204,2 28,1 129,0 150,6 142,7 88,7
Média mensal 121,5 111,4 98,9 117,0 101,6 142,9 155,1 137,0 132,6 127,7 1209 111,6
Meédia geral 123,2

Dados consistidos disponibilizados pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Cédigo do posto: 8§7220000.
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TABELA 4
Dados de precipitacdo pluviométrica (mm/més) na estag@o climatoldgica Barragem Rio Branco, no periodo de 1970 a 2000, consistidos neste estudo
DATA JAN FEV MAR ABR MAIO JUNHO JuL AGO SET ouTt NOV DEZ
1970 66,4 101,3 130,0 429 226,3 171,0 179,6 103,4 22,1 141,3 27.4 103,7
1971 1556 207,8 197.6 112,5 76,6 162,1 95,0 152,0 58,6 29,6 62,7 114,0
1972 194,6 1523 176,7 152,0 85,8 201,3 143,0 2753 208,1 155,8 127.5 54,3
1973 206,5 180,1 69,9 97,5 102,2 100,8 181,8 179,1 130,7 117,1 17,0 2134
1974 72,1 119,0 133,7 6,9 121,8 154,1 61,1 67,6 59,0 419 158,7 1174
1975 75,7 197,0 18,7 36,8 89,4 1185 59,1 2674 164,1 714 165,2 95,8
1976 1132 96,5 1933 689 203,1 1259 2290 11,2 126,7 18,1 105,7 1174
1977 72,2 126,5 147.6 83,8 65,6 153,1 209,5 1434 96,3 91,8 1494 176,2
1978 72,2 45,6 147.,6 11,9 322 106,0 153,2 161,0 81,8 1152 1374 126,6
1979 8.8 68,6 87,0 141,9 130,2 72,2 135,1 141,2 91,2 130,3 171,6 166,4
1980 141,6 179,3 110,8 104,2 128,8 58,4 1814 81,6 82,6 131,0 120,6 1724
1981 96,4 169.4 332 1346 447 2022 98,6 53,6 214,1 87.9 1723 87,4
1982 16,6 177.8 36,8 422 512 376,1 1224 159 180,4 198,0 1884 98,8
1983 1163 261,6 136,8 177,0 1988 1754 284,0 236,2 772 211,0 188,7 89,1
1984 197,6 1282 169,3 2102 2414 3544 192,8 105,8 81,6 169,0 752 91,9
1985 62,4 98,6 2154 107,0 91,6 97,0 1384 228,6 162,6 48,2 5,0 107,7
1986 59,8 154,5 109.,4 188.4 1854 174,0 71,6 153,6 146,8 207,8 287,0 102,8
1987 190,0 129,0 67,0 2124 144,8 183,2 215,1 240,3 175,8 154,1 182,5 1343
1988 2089 26,2 19,6 83,0 514 2118 108,2 354 326,3 1415 103,2 65,5
1989 2908 16,4 101,4 205,9 60,0 11,0 1148 150,8 1794 129,9 90,6 439
1990 149,2 89,2 99,4 216,2 102,6 1257 53,1 320 2483 3323 170,7 1124
1991 623 78,2 77,6 2452 443 170,6 154,67 126,2 72,7 107,0 59,9 182,1
1992 154,9 122,4 163.,4 180,7 151,0 102,0 206,4 89,4 183,6 95,3 111,0 40,3
1993 154,1 72,2 89,7 60,2 184,4 166,7 264.8 29,1 77,1 146,2 151,8 1522
1994 86,9 2564 95,9 199,5 2522 155,6 192,6 120,3 374 2222 83,5 1284
1995 422 154,5 81,7 84,0 38,2 185,2 1832 101,8 185,2 59,9 59,2 91,0
1996 286,2 1356 66,0 88,8 28,0 1774 347 198,9 13,6 166,1 124,0 1353
1997 100,1 51,0 229 46,4 655 1588 73,4 1458 91,4 3212 1759 80,4
1998 1228 152,9 124,1 1485 1045 715 182,2 1153 141,2 853 1174 99,6
1999 59,1 113,0 66,5 88,2 105,4 130,0 178,1 88,4 101,1 146,1 99,9 112,6
2000 81,9 203,1 94 102,6 44,2 159,6 95,4 104,2 143,2 236,7 140,8 98,0
Média mensal 119.9 131,1 109,1 118,7 111,3 158,6 148,3 135.4 131,0 142,2 123,6 1133
Média geral 128,6

Dados brutos disponibilizados pela Superintendéncia de Portos e Hidrovias (SPH), da Secretaria de Transportes do Estado do Rio Grande do Sul
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TABELA 5
Dados de temperatura (°C) na estag@o climatoldgica Barragem Rio Branco, no periodo de 1970 a 2000
DATA JAN FEV MAR ABR MAIO JUN JUL AGO SET our NOV DEZ
1970 26,4 26,8 249 22,6 18,3 15,6 15,5 15,6 18,4 19,4 20,9 254
1971 27,0 25,6 234 19,0 15,5 13,8 15,1 15,6 20,3 20,8 232 26,4
1972 24,8 24,0 22,8 19,2 19.4 17,7 15,0 15,6 17,8 18,6 20,8 24,5
1973 25,8 254 233 21,8 18,0 17,1 15,2 13,2 16,3 16,3 20,2 24,1
1974 259 24,8 232 19,6 17,7 12,7 15,7 14,7 16,9 18,0 20,5 22,4
1975 24,0 24,7 233 19,5 16,5 14,7 13,2 15,9 17,2 18,3 20,8 23,5
1976 25,0 23,8 21,8 18,6 16,4 13,5 14,1 14,6 16,6 19,2 21,6 242
1977 26,5 27,7 24,3 19,9 17,0 16,0 17.8 15,6 20,3 22,7 229 24,6
1978 26,5 24,8 26,3 18,5 14,9 14,9 16,2 15,4 18,6 21,4 21,3 24,5
1979 243 26,0 26,0 19,4 15,3 13,0 14,2 17,1 16,5 20,4 21,3 24,0
1980 24,7 25,8 26,2 22,7 19,5 14,4 13.4 15,3 15,1 19,7 21,6 24,0
1981 25,7 26,4 23,0 20,4 20,8 13,6 14,9 15,5 17,3 19,3 229 233
1982 24,5 25,6 23,8 20,8 17,5 15,8 15,6 17,3 19,0 19,0 20,8 23,8
1983 27,3 25,7 23,0 21,5 18,5 14,1 13,8 16,6 17,0 21,6 24,0
1984 26,9 28,0 25,0 20,5 18,4 15,3 14,0 18,0 222 23,0
1985 26,6 26,1 25,5 214 16,8 159 15,8 16,3 18,8 21,8 25,8
1986 28,6 26,7 23,8 22,4 18,6 17.4 15.4 17,5 18,9 20,5 22,8
1987 28,7 26,1 25,7 222 15,3 14,0 17,7 15,1 159
1988 274 26,9 12,1 13,0 14,2 17,4 17,5 232 233 26,7
1989 26,9 26,8 21,7 17,7 15,8 13,6 17,1 17,5 20,4 23,5 27,0
1990 27,0 26,5 22,5 17,0 13,7 13.4 16,8 16,4 22,6 249 24,6
1991 26,2 25,8 22,0 20,6 16,2 15,1 18,0 19,5 22,6 242 26,8
1992 26,5 272 25,6 222 17,5 17,5 13,1 18,3 21,6 233 26,5
1993 27,6 259 234 18,7 15,0 14,2 16,1 17,7 22,7 24,7 26,0
1994 26,7 25,7 24,8 21,0 20,5 16,3 16,1 16,5 16,3 21,6 254 28,0
1995 28,3 25,5 24,6 21,6 17,7 15,6 17,3 18,1 18,2 21,0 25,7 27,0
1996 26,0 259 24,9 233 21,7 14,1 12,4 17,0 18,2 22,5 25,6 26,0
1997 27,9 26,4 244 22,5 18,7 16,4 16,7 18,8 19,2 20,9 23,8 26,8
1998 26,5 259 21,5 19,9 15,7 16,7 17,3 18,2 22,1 24,5 252
1999 26,2 20,4 18,1 15,3 15,9 17,8 19,3 20,5 23,5 25,7
2000 26,9 26,2 24,8 23,2 18,5 19,0 14,6 16,9 19,2 21,6 23,6 25,2
Média mensal 26,4 26,0 24,4 21,2 17.8 15,3 15,1 16,3 17,9 20,8 23,0 252
Média geral 20,8

Dados disponibilizados pela Superintendéncia de Portos e Hidrovias (SPH), da Secretaria de Transportes do Estado do Rio Grande do Sul
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ANEXO B

Dados hidrologicos da estacao fluviométrica Costa do Cadeia (Cédigo 87250000)



GRAFICO 1

Curvas-chave da estagdo fluviométrica Costa do Cadeia, no periodo de 1970 a 1994

87250000 - RIO CADEIA EM COSTA DO RIO CADEIA
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Gréfico disponibilizado pela Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM)
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Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM)

TABELA 1
Vazdes médias mensais (m’/s) observadas na estacdo fluviométrica Costa do Cadeia, segundo planilha de dados consistidos, fornecida pela
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ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET ouT NOV DEZ MEDIA MAX. DATA MIN. DATA
ANUAL
1970 - - - - - - 51,0 18,7 8,62 24,9 6,15 5,58 - - - - -
1971 6,90 43,1 349 13,7 14,0 21,5 22,4 49,7 6,68 3,94 2,49 3,74 18,6 219 15/08 0,350 30/11
1972 14,5 10,2 18,6 33,0 6,49 34,3 48,2 58,4 65,2 17,0 24,2 - - - - - -
1973 - - - - 20,6 14,1 32,0 47,7 42,8 9,17 15,6 8,92 - - - - -
1974 3,33 6,00 17,2 4,47 6,67 37,2 8,64 3,67* 3,56* 2,32% 10,0 17,4 10,0 - - 1,04 22/01
1975 6,53 21,0 12,2 7,24 6,35 22,0 13,7 48,9 53,9 11,7 13,5 9,36 18,9 346 15/09 2,22 30/04
1976 16,7 6,61% 7,90%* 7,44%* 17,7* 37,7 43,3 46,0 21,4 8,25 14,3%* 10,5 19,9 - - - -
1977 16,7* 18,4%* 17,1 16,1* 6,25* 20,5% 34,9% 56,9 12,9% 7,23% 23,5 9,47 20,0 - - - -
1978 - - - - - - - 15,8 18,6 9,87 18,4 22,1 - - - - -
1979 1,60%* 1,10%* 1,71% 5,20% 15,3 10,9 21,4 21,6 8,57 20,9 29,3 24,7 13,5 - - - -
1980 5,37 11,6 6,91 5,54 11,5 3,66 23,6 45,1 21,7 20,1 29,3 49,5 19,5 206 03/12 1,45 11/04
1981 4,93 34,9 10,4 3,97 4,24 30,9 16,0 6,32 34,7 14,2 13,9 5,05 15,1 189 09/06 1,74 14/12
1982 2,47 2,31 0964 0,800 0,855 32,9 27,2 26,6 36,8 39,1 51,6 20,4 20,2 394 29/06 0,570 08/05
1983 6,42 18,4 46,1 13,0 39,7 45,1 82,4 80,6 12,2 45,1 334 5,10 35,6 194 02/08 2,16 29/12
1984 18,5 26,0 4,85 239 47,9 98,2 61,0 36,1 9,28 26,2 8,56 6,03 30,5 265 20/06 2,34 15/04
1985 2,41 3,96 9,72 20,3 14,1 29,7 30,8 56,7 30,6 8,01* 3,58* 2,84%* 17,7 265 13/08 - -
1986 1,09 1,37 5,39 25,9 20,2 37,1 28,5 43,8 18,6 28,5 49,4 37,8 24,8 212 29/11 0,280 30/01
1987 39,0 12,4 2,42 12,8 27,6 37,7 53,7 77,3 47,1 41,7 23,5 13,1 324 236 13/08 0,972 08/04
1988 9,06 10,0 1,40 2,78 7,02 39,9 12,2 3,02 75,0 19,9 16,3 3,89 16,7 294 26/09 0,820 23/03
1989 5,17 5,20 3,94 22,3 25,7 12,2 374 13,7 61,5 24,6 12,7 3,30 19,0 168 06/07 0,820 06/01
1990 11,3 15,7 12,4 314 17,9 55,0 11,5 3,87 45,2 60,0 26,6 10,3 25,1 240 13/10 1,38 02/12
1991 2,28 1,41 1,56 5,23% 3,39% 15,7* 21,9 20,7 6,60 10,4 4,83 18,9 9,41 157 28/12 0,820 22/02
1992 19,0 21,8 791 40,1 23,8 21,1 45,6 36,6 32,8 13,0 14,5 2,66 23,2 174 07/07 1,18 01/12
1993 20,7 11,8 6,45 7,07 14,1 38,1 65,6 6,35 18,9 16,2 - - - - - - -
MEDIA 10,2 13,5 11,0 14,4 16,0 31,6 34,5 34,3 28,9 20,1 19,4 13,2 20,5

Os valores marcados com asterisco foram estimados durante a consisténcia dos dados realizada pela CPRM
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ANEXO C

Avaliacao de parametros fisicos e quimicos nas aguas superficiais
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TABELA 1
Avaliacdo de parametros fisicos e quimicos nas dguas superficiais dos rios Cadeia e Feitoria, em janeiro e abril de 2000

DATA LOCAL Alcalinidade  Cloreto DBO5 DQO Orto- Fésforo Nitrogénio  Nitrogénio  Sulfato  Turbidez Silica Turbidez

fosfato total amoniacal total total
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L NTU

Jan/00  CADO06 10,8 4,0 1 <5 * 0,09 * <0,5 5 13 13,1 13
CADO005 113 53 1 8 * 0,05 * <0,5 <5 39 8,5 39
CADO004 22,2 6,9 1 10 * 0,06 * 0,53 6 29 8,5 29
CADO003 25,8 11,1 1 10 * 0,05 * <0,5 8 14 8,9 14
CADO002 40,7 10,6 1 6 * 0,04 * 0,51 6 8 10,6 8
CADO001 37,6 30,7 1 10 * 0,04 * 0,63 11 11 142 11
FEIO01 479 98,6 4 38 * 0,12 5,33 6,20 40 22 11,0 22
FEI002 33,5 45,6 8 24 * 0,11 * 2,18 8 28 10,6 28
FEI003 242 45 1 6 * 0,11 0,410 0,74 6 21 10,3 21
FEI004 12,9 34 1 <5 * 0,02 0,074 <0,5 5 11 11,0 11
Abr/00 CADO006 10,8 3,0 1 <5 0,013 0,02 0,076 <0,5 <5 9 * 9
CADO005 11,8 3,0 1 11 0,022 0,07 0,039 <0,5 <5 16 * 16
CADO004 13,9 6,0 1 0,025 0,07 0,110 <0,5 6 14 * 14
CADO003 16,5 55 1 0,054 0,06 0,043 <0,5 6 18 * 18
CADO002 33,1 12,0 1 16 0,052 0,06 0,100 0,51 7 15 * 15
CADO0O1 30,3 21,5 2 9 0,025 0,24 0,500 0,63 8 20 * 20
FEIOO1 33,5 41,0 4 18 0,018 0,07 1,98 5,00 16 22 * 22
FEIO02 33,3 20,5 1 0,031 0,06 1,10 2,18 14 16 * 16
FEIO03 23,2 3,0 1 0,046 0,07 0,390 <0,5 6 14 * 14
FEIO004 8,8 2,5 1 0,012 0,03 0,110 <0,5 <5 8 * 8

(*) Auséncia do dado
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ANEXO D

Avaliacao de metais pesados em efluentes de curtumes



TABELA 1
Concentracdo de cromo e merctdrio em amostras de efluentes de curtumes localizados
no trecho inferior da bacia hidrografica dos rios Cadeia e Feitoria
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Empresa Data de Municipio Ponto de Fluxo Cr Hg
coleta coleta afetado mg/L Lg/L
A Julho 2000 Sédo José do Horténcio CADO002 Entrada 35,8 < 0,20
Saida 0,99 < 0,20
B Julho 2000 Ivoti FEI002 Entrada 76,4 < 0,20
Saida 1,87 < 0,20
C Junho 2000 Ivoti FEI002 Entrada 144 0,44
Saida 5,16 0,46
D Julho 2000 Ivoti FEI002 Saida 0,41 < 0,20
E Junho 2000 Lindolfo Collor FEIOO1 Entrada 72,8 0,24
Saida 1,74 0,36
Limite de 0,02 0,20
detecgdo
Padrdo de 0,50 10

emissao"

(1) SSMA (1989)
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