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RESUMO

Amostras de sedimento, agua e tecido vegetal (Mimosa bimucronata e Paspalum notatum)
foram analisadas com respeito a seu contetido em cromo. Estas amostras foram coletadas de uma
turfeira numa baixada entre elevagées graniticas na Fazenda S&o Maximiniano, municipio de Guaiba,
RS, Brasil. Os resultados indicam que em um meio sem contaminagao antropica do metal propos-
to as concentrac6es do metal pesado estao totalmente dependentes da fonte para este, ou seja, a
rocha granitica. O presente trabalho permitiu estabelecer os niveis naturais de cromo (background)
em um ambiente geologicamente conhecido e ndo alterado antropicamente, assim como o com-
portamento geoquimico deste metal entre os compartimentos abidticos e bibtico. Foi possivel
estabelecer, também, o comportamento de absorgdo do metal por duas espécies vegetais tidas
como bioindicadoras.
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ABSTRACT

Samples of sediment, water and vegetational tissue (Mimosa bimucronata and Paspalum
notatum) were analised with respect of its chromium content. These samples were collected from a
peatland located ina basin among granitic elevations in the Sdo Maximiniano Farm, Guaiba municipality,
Rio Grande do Sul, Brazil. The results indicate that in a non antropic contaminated environment by the
proposed heavy metal, the concentration are totally source dependent for it, the granitic rocks. This
work led us to establish the natural levels of chromium (background) in a geologically well known and
non antropically changed environment, as well as geochemical behavior of this metal among the
abiotics and biotic compartments. It was also possible to establish the biosorption behavior of the two

vegetal species, known as bioindicators.

Key words: chromium, peatlands, bioindication.

Introdugao

7

O cromo ¢é elemento minoritario na
composicao dos solos e pode estar agrega-
do aos minerais que constituem as rochas
que os originam. Nas rochas graniticas
pode estar associado a alguns minerais que
contenham ferro, como 6xidos e sulfetos
(HARTE et al., 1991). Apesar de se tratar
de um metal pesado, é um elemento es-
sencial para a manutencao de algumas ati-
vidades metabdlicas nos seres vivos
(ALLEN, 1974). E um dos poucos casos
que se conhece de metal que em um esta-
do de oxidacdo é um nutriente necessario
para a manutengdo de atividades metab6-
licas e, em outro, é um contaminante ex-
tremamente toxico. Todavia, é muito es-
treita a faixa entre necessidade e toxicidade
para este elemento. Assim como para ou-
tros metais pesados essenciais, ainda nao
sao muito bem definidos os limites normais
e toxicos deste elemento para a maioria dos
seres vivos. Estes niveis tém se mostrado
bastante variados para diferentes espécies.
Sabe-se, contudo, que o cromo trivalente é
a forma assimilavel e a hexavalente a toxi-
ca para este metal. O cromo é considerado
como o segundo poluente mais toxico para
o ar atmosférico, perdendo apenas para o
benzeno (HARTE et al., 1991).

O cromo hexavalente é rapidamente
reduzido a forma trivalente tanto no meio
ambiente quanto no organismo. Contudo,
quantidades razoaveis da forma mais oxi-
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dada sdo sabidamente causadoras de can-
cer, em especial nos pulmées quando aspi-
rado. H4 evidéncias de danos ao material
genético, podendo levar a mal formagao
fetal e problemas reprodutivos (SILVA,
2003). O cromo presente nos sedimentos em
ambiente redutores é muito pouco solavel,
podendo acarretar em acumula¢do deste
elemento no ambiente. Da mesma forma, é
pouco repassado ao aqiiifero, onde se en-
contra em concentragoes relativamente bai-
xas (SILVA, 2003), mas na presenca de
ligantes organicos pode formar complexos
que aumentem a estabilidade deste elemen-
to na fase aquosa (LINNIK, 2003).
Considera-se que o cromo nao seja
acumulado na cadeia alimentar;, porém, ha
indicios de contaminag¢io e acumulacio
deste metal por algumas espécies de vege-
tais (MICHELOT et al., 1999; NAQVI &
RIZVI, 2000; PEIJNENBURG et al., 2000;
ALI et al., 2004; GARDEA-TORRESDEY
etal., 2004; MAINE et al., 2004), algas (p.
ex.: GORBI et al., 2001), bactérias (p. ex.:
SRINATH et al., 2002), peixes (DAVIS et
al., 1996; BOLLINGER et al., 1997;
MANSOUR & SIDKY, 2002), moluscos
(ROPER et al., 1996; CHIU et al., 2000;
PIHAN & VAUFLEURY, 2000), além de
outros organismos (p. ex.: CANIVET etal.,
2001), sejam aqudticos ou ndo. As turfeiras,
neste sentido, sio ambientes de especial
interesse, pois apresentam uma dinamica
geoquimica bastante peculiar que permite
o registro ao longo do tempo de variagoes
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na composi¢iao elementar, bem como da
interacdo entre os compartimentos
abidticos entre si e destes com o meio
biético (SHOTYK, 1988; ROCHA & NE-
VES, 1995).

Em vista da relevada importancia deste
tipo de ambiente com caracteristicas bastan-
te peculiares de circulagao de elementos qui-
micos, em especial metais pesados, sejam de
origem antrépica ou ndo, este trabalho visa
caracterizar esta circulagdio para um metal
pesado — o cromo —na porgao superficial de
um ambiente paludoso turfaceo, bem como
suas concentracoes na dgua que flui superfi-
cialmente pelo ambiente e em duas espécies
tidas como bioindicadoras. Através desta ca-
racterizagdo pretende-se estabelecer o ciclo
biogeoquimico para o referido metal neste
ambiente.

Local estudado

O local estudado esta situado em uma
baixada entre elevagdes graniticas na Fazen-
da Sao Maximiniano, municipio de Guaiba,
Rio Grande do Sul (30°11°21” S, 51°22°47”
W — folha Guaiba — SGE), préxima ao Cer-
ro do Poeta (198 m), ponto culminante da

regido (Figura 1). O clima é definido como
Mesotérmico Brando Superimido, sem es-
tagdo seca distinta, com temperatura mé-
dia anual em torno dos 16 °C (NIMER,
1979). Geologicamente o local estudado esta
inserido na porgao setentrional do Escudo
Sul-riograndese — Batolito de Pelotas. Os
granitéides da 4rea pertencem ao Granito
Morrinhos, préximo ao contato com o Gra-
nito Serra do Herval. O Granito Morrinhos
apresenta coloracao rosa a avermelhada com
textura equigranular média, sendo compos-
to por quartzo e feldspato potassico, com
presenca subordinada de plagioclasio e
biotita/muscovita. A concentragdo de cro-
mo nestes granitos varia de 23 a 34 ng g
(PHILLIP, 1998). A mineralogia detrital dos
sedimentos acusa a presen¢a de quartzo,
feldspatos e vermiculita na fracao leve, e
pirita autigénica, granadas, turmalina
(schorlita), muscovita, ilmenita, zircio,
magnetita e epidoto na fragdo pesada. Os
sedimentos foram datados (**C) em 12.380
anos A. P = 130 a 2,975 metros de profun-
didade e 6.450 anos A. P. = 80 a 1,370
metros de profundidade (NEVES, 1998).
Em termos de vegetacdo o ambiente é do-
minado principalmente por macréfitas aqu-
aticas com mata higréfila no entorno.
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Figura 1: Mapa de localizagdo do ambiente estudado.
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Material e métodos

Foram coletadas trés amostras de dgua
ao longo do ambiente estudado. As medi-
¢oes dos valores de pH foram realizadas
no local da coleta. As coletas, as medicoes
de pH, digestao de amostras e determina-
¢oes do teor de cromo nas amostras de
agua, foram realizadas conforme descrito
no Standard Methods for the Examination of
Waters and Wastewaters (1981). As amostras
de agua sofreram digestdo branda e enér-
gica para determinagéio dos teores de cro-
mo solivel e total, respectivamente. As co-
letas de tecido vegetal foram realizadas
conforme padrao de coleta de amostras
botanicas (excicatas), num total de trés
amostras para cada espécie (M. bimucronata
e P notatum). No tecido vegetal realizou-se
apenas digestao enérgica para determina-
¢ao do cromo total, utilizando-se mistura
de 4cidos nitrico e fluoridrico juntamente
com peroxido de hidrogénio. Dezessete
amostras de sedimento foram coletadas
com aparelho de Hiller em perfis de 30 cm
de profundidade. Procurou-se, sempre que
possivel, seguir as orientagdes sugeridas
por Tedesco et al., 1985.

As amostras de sedimento, assim
como as de agua, sofreram digestao bran-
da e enérgica para determinacao dos teo-
res de cromo solavel e total, respectivamen-
te. Para a digestdo branda do sedimento
utilizou-se solucdo 0,1 mol L' de acido
nitrico. Para a digestdao enérgica, mistura
dos acidos nitrico, fluoridrico e perclérico,
juntamente com peréxido de hidrogénio,
conforme sugerido por Weiss et al., 1999.
Todas as amostras foram divididas em trés
pontos: Entrada, Meio e Saida. A cada um
destes pontos esta relacionada uma amos-
tra de dgua e uma de cada espécie vegetal.
As de sedimento estdo distribuidas da se-
guinte forma: seis amostras para o ponto
“entrada”, cinco amostras para o ponto
“meio” e seis amostras para o ponto “sai-
da”. As digestoes das amostras de sedimen-
to e tecido vegetal foram realizadas em for-
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no de microondas Provecto modelo DGT-
100, com vasos selados.

Todas as determinagdes de cromo fo-
ram realizadas em espectrofotdmetro de
absorcio atdmica marca Perkin-Elmer mo-
delo 4000, equipado com forno de grafite
HGA-400 e auto amostrador AS-40, ambos
Perkin-Elmer. Utilizou-se para as determi-
nagdes, comprimento de onda de 357,9
nm, lampada de catodo 6co em 25 mA, tubo
de grafite ndo pirolitico e atomizacdo em
modo de poténcia maxima a 2500°C. As
calibragoes foram realizadas com padroes
em zero, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 pg L', pre-
parados a partir de uma solucao certificada
Merck de 1.000 pg L' + 0,001. A faixa de
linearidade foi de 60 ug L', com coeficien-
te de correlacao (r?) de 0,9991 para uma
fungdo linear com passagem na origem
(zero). Foram testadas calibracoes por adi-
¢ao de padroes aos trés grupos de amostras
(dguas, plantas e sedimentos), nao tendo
sido detectadas interferéncias relevantes.
Desta forma, procedeu-se calibracio com
padroes externos para as determinacoes dos
teores de cromo nas amostras. Os limites de
detec¢ao instrumental e operacional foram
de 0,01 pg L.

Resultados

Os resultados de cromo nas amostras
de 4agua, sedimento e tecido vegetal
correspondem aos valores médios das de-
terminacdes em cada amostra, com n = 20
leituras = 2s. Os valores de pH das amos-
tras de agua foram obtidos com n = 3 lei-
turas = o (Tabela 1). Os valores obtidos es-
tdo plotados em escala logaritmica para
melhor visualizacio das correlagoes entre
o0s varios compartimentos, na figura 2.

Note-se que para as amostras de dgua,
o valor expresso como cromo soluvel refere-
se exclusivamente a quantidade do elemen-
to em solucdo, excetuadas particulas em
suspensdo. Ja o valor de cromo total refere-
se ao somatorio da fracio em solugao mais
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aquela contida nas particulas em suspen-
sao. Esta diferenciagdo é possivel combinan-
do-se filtragdo prévia de particulas em sus-
pensao, utilizando membrana filtrante com
diametro de poro de 0,4 um, e diferentes
concentragoes do acido utilizado na etapa
de digestdo. Para as amostras de sedimen-
tos, o valor de cromo solavel refere-se a
quantidade deste metal que esta disponivel
diretamente para troca i6nica no sedimen-

to, estando relativamente desagregado da
mineralogia original ou apenas sorvido so-
bre esta. J4 o valor de cromo total refere-se a
esta quantidade solivel mais a quantidade
que ainda esta retida efetivamente nos
reticulos cristalinos de graos constituintes
da mineralogia original. Também neste
caso, a diferenciacdo é determinada pela
mistura de 4cidos utilizada na etapa de di-
gestdo, conforme descrito anteriormente.

Tubela 1: Resultados de cromo para as amostras analisadas.

Amostra Extracao Entrada Meio Saida

pH 6,800,09 6,66+0,05 7,09+0,03

Solavel
Agua (g L) 1,41%0,05 2,04+0,15 2,14%0,15
Total 19,750,43 3,49+0,06 24,67+0,61

(ngL7)
?°'“".1°)' 1,3420,07 1,40£0,09 2,89+0,07

Sedimento L‘:%tgl

’ 6,04+0,13 7,79+0,09 9,96+0,16

(rag’)
M. bimucronata Total 0,52+0,05 3,47+0,10 5,56+0,10

(ra g’)
P. notatum Total 5,38+0,21 24,18+0,05 4,2740,17

(rag’)

10
em- -
R T T o
- -® - pH dgua

—— Cr soldvel dgua x 0,001

/A —a— Cr total dgua x 0,001

log concentragdo

> —— Cr solivel sedimento
—k— Cr total sedimento
—@— Cr total M. bimucronata

—+— Cr total P. notatum

Entrada Meio

Ponto de coleta

Saida

Figura 2: Plote da variagdo nas concentragdes de cromo nas amostras analisadas.

Discussao

O trabalho foi desenvolvido em um
ambiente de banhado, constituido por se-
dimentos relativamente ricos em matéria
organica, acidos e com caracteristicas re-
dutoras. Estas caracteristicas redutoras
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podem ser comprovadas ndo apenas pelos
altos teores de carbono organico (~ 11 %),
mas também pela presenga de pirita
autigénica, produzida pela atividade de
bactérias redutoras de sulfato. O ambien-
te, de caracteristica ombrotroéfica — presen-
¢a praticamente constante de lamina
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d’4gua corrente sobre o ambiente — encon-
tra-se em avangado estagio de colmatacao,
estando dominado por gramineas e
macroéfitas aquaticas, com a mata higroéfila
desenvolvida no entorno. Desta forma, os
sedimentos apresentam-se hidromérficos
(~ 30 % H,0) e pouco consolidados.

As concentragdes de cromo no sedi-
mento mostram-se relativamente homogé-
neas ao longo do ambiente (6,045 — 9,963
ug g Cr total), com baixa disponibilidade
para o meio (1,335 — 2,285 ug g Cr soli-
vel). Em fung¢ido do carater redutor do
ambiente, o cromo provavelmente encon-
tra-se praticamente todo na forma reduzi-
da Cr (III), pois a forma oxidada Cr (VI) é
facilmente reduzida por espécies quimicas
amplamente presentes neste meio, tais
como o anion sulfeto, o cation ferroso e
matéria organica (SILVA, 2003). Desta for-
ma, e pela extensa presenca de material
argiloso, justifica-se esta tendéncia do cro-
mo em permanecer indisponibilizado no
sedimento (baixa razao solavel/total), seja
devido a permanéncia deste metal em cris-
tais provenientes da mineralogia original
da rocha fonte, seja adsorvido nas argilas.
As razoes Cr soluvel / Cr total foram de
0,22 para a amostra da entrada, 0,18 para
o meio e 0,29 para a saida. Estas razoes
seguem perfeitamente o comportamento
do pH da agua, indicando que este
parametro possa estar influenciando dire-
tamente na disponibilizacdo do metal no
sedimento. Observa-se, ainda, que as con-
centracoes de cromo total e solavel no se-
dimento aumentam em direcdo a porg¢ao
distal da bacia, o que pode ser um
indicativo para uma tendéncia de acamulo
de cromo no sedimento deste ambiente.

O pH da agua decresce em direcao ao
centro do ambiente, com excec¢ao do pon-
to “saida”, onde o pH aumenta. Ao entrar
no ambiente pantanoso, a 4gua guarda o
pH caracteristico para a agua da regido,
visto que as nascentes encontram-se a pou-
cos metros de distancia da bacia. Ao en-
trar em contato com o sedimento turfaceo,
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o pH da agua sofre pequeno decréscimo.
Este decréscimo é devido a presenga de
acido organicos oriundos da decomposi-
¢ao da matéria organica presente abundan-
temente nestes sedimentos. Por se trata-
rem, em sua grande maioria, de acidos fra-
cos, o pH nao diminui de forma mais con-
sideravel. Todavia, nao pode ser despreza-
da a capacidade quelante destas espécies
organicas e da possibilidade de formarem
complexos com cations em solugdo ou di-
retamente a partir do sedimento. As con-
centragdes de cromo em aguas superfici-
ais sdo tipicamente de poucos ug L, sendo
o limite para a agua potavel de 50 ug L'
(SILVA, 2003). As concentracgbes de cro-
mo nas amostras de agua do ambiente es-
tudado apresentaram valores bem abaixo
do limite proposto, o que seria esperado
para um ambiente natural.

O cromo soltvel indica uma certa cor-
relagio com o teor de cromo solivel no
sedimento. Todavia esta correlagiao aparen-
temente é mais positiva no pH mais acido
da 4gua, e em pH bdsico é perceptivelmente
negativa. Tal fato indica que narealidade a
correlacdo entre os teores de cromo sola-
vel na d4gua e no sedimento dependem nao
de um, mas de uma série de fatores que
agem de maneira intrinseca no ambiente
estudado. Cabe destacar a importancia da
matéria organica, amplamente presente
neste ambiente, no sentido de formar com-
plexos de cromo, que podem estar em so-
lucdo ou ainda mais provavelmente em
suspensao, compondo o valor de cromo
total na agua. O cromo total na dgua indi-
ca alguma correlagdo com o valor de pH,
decréscimo de concentracio com decrés-
cimo do pH, e acréscimo da concentragao
com o acréscimo do pH. O decréscimo
bastante acentuado na concentracio de
cromo total na amostra “meio” provavel-
mente estd ligado ao fato de que a dgua,
neste ponto, cruza um complexo sistema
de raizes da cobertura vegetal, o que pode
acarretar em filtragio das particulas em
suspensao que conferem a concentragao
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total deste elemento a amostra de agua.
Excetuando-se este ponto com comporta-
mento andémalo, os outros pontos estdo de
acordo com trabalhos realizados no Rio
Amazonas, que dizem que apenas 10 a 12
% do cromo total na agua estd na forma
solavel (SILVA, 2003). Para as amostras
“entrada” e “saida” os percentuais sdo de
7,16 e 8,69 %, respectivamente.

Para as amostras de vegetais, as de P
notatum indicam uma absorcdo de cromo
totalmente dependente do pH da agua.
Esta espécie em condigdes levemente 4ci-
das mostrou-se razoavel acumuladora de
cromo, apresentando concentragdes acima
até mesmo do teor de cromo total no sedi-
mento. Como esta absorcdo diferenciada
ocorreu em um ponto onde os valores de
cromo solivel na dgua e sedimento nio sao
os mais elevados, hd uma boa indicacio de
que esta correlacao entre o pH e a absor-
¢ao do metal seja verdadeira.

Ja as amostras de M. bimucronata indi-
cam absor¢do dependente exclusivamente
da concentragio do metal solavel na dgua e
no sedimento, sendo que aparentemente
pequenas varia¢des de pH nao influenciam
consideravelmente a assimilagio do metal
nesta espécie. Cabe salientar que as deter-
minagoes foram realizadas utilizando-se
material folhar. Contudo, alguns autores
tém descrito que boa parte do cromo, princi-
palmente em macroéfitas aquaticas como a
M. bimucronata, fica retido nas raizes (p. ex.:
MAINE et al., 2004). Tal fato indica que
estes comportamentos podem ter alguns
desvios se realizados com as raizes.

Conclusodes

As concentra¢des de cromo determina-
das no ambiente indicam estar subor-
dinadas diretamente a tinica fonte para
este elemento no ambiente, ou seja, a
rocha granitica (23 a 34 ug g'), visto que
a area estudada encontra-se em um
ponto regional culminante geografica-
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mente e sem atividade antrépica no seu
entorno. Além disto, a dgua que flui
através do sistema, cujas nascentes en-
contram-se a poucos metros da bacia
sedimentar, apresenta valores muito
baixos do referido metal, contribuindo
de forma desprezivel para a acumula-
¢ao do metal no ambiente. Contudo,
nao podemos desprezar a possibilida-
de de haver contribuicao para as con-
centragoes deste metal por deposicio
atmosférica, parametro que nao foi con-
templado neste trabalho;

O pH da agua é observado por ser
determinante para as concentragoes
de cromo total na dgua, mas nao
para os teores de cromo solavel,
para os quais apenas o tempo de
contato com o sedimento determi-
na o acréscimo na concentragao.
Todavia, as razdes cromo solavel/cro-
mo total nas amostras de dgua apre-
sentaram alguma correlagdo com as
variacoes de pH, como sugerido pre-
viamente para trabalhos em dguas da
bacia amazonica;

Para o sedimento, nao hi uma rela-
¢ao aparente entre o pH da dgua e as
concentragoes de cromo. O cromo
total e o solavel no sedimento apre-
sentam aumento nas concentragoes
na porcao distal, indicando depen-
déncia para o nivel de desagregacao
da mineralogia original, em fung¢io do
transporte dos sedimentos ao longo
da bacia sedimentar;

A M. bimucronata (maricd) apresentou
absorcdo de cromo proporcional as
concentragoes do elemento solavel,
tanto na dgua quanto no sedimento,
e independente do pH da 4dgua. Ha
poucos indicios de bioacumulacao do
metal por esta espécie em funcao das
concentracoes relativamente baixas
medidas, muito préximas dos valores
soltiveis no sedimento e abaixo dos
valores totais;
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A P notatum (capim-rabo-de-burro)
mostrou-se uma absorvente acidéfila
de cromo, ou seja, a maior absor¢ao de
cromo ocorreu no valor mais baixo de
pH, diminuindo com o acréscimo do
pH. Para esta espécie ha uma boa evi-
déncia de bioacumulagido, pois os va-
lores medidos estdo préximos ou aci-
ma dos observados para a concentra-
¢ao total do elemento no sedimento.
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