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O presente estudo busca avaliar
a evolugdo temporal da poluicéo
por mefais pesados no rio
Paraiba do Sul, a parir de
sedimenfos  de  planice  de
inundagdo. Os metais estudados
sdo: Hg, Cd, As, Pb, Cu, Cr, Nj
Zn, Fe e Mn.

A édrea de estudo situa-se
ente Resende e Volfa Redonda,
onde ha uma significativa
concentragao de
empreendimentos industriais.

A técnica de analise quimica
consiste numa extragdo
seqiencial onde o analto é
exposto a cinco processos  de

1.INTRODUGAO

extragdo: ftrocavel, trocavel a pH
acido,  redutivel,  oxidavel e
residual.

Através da determinagdo da
concentragdo de metais pesados
em cada fase extraida,
juntamente com analises
mineraldgicas, ~ pode-se  avaliar
suas  fomas  quimicas  de
ocoréncia e as oscilagbes das
concentragdes a0 longo  do
tempo. A cronologia da
sedimentagdo serd  obtida, numa
glapa  posterior,  afravés  de
deferminagbes  do  decaimento
radioativo de istopo de Pb
(210Pb).

A abordagem para se reconstituir a historia da poluicdo por metais
pesados em sistemas fluviais e lacustres, a partir de testemunhos de
sedimentos, vem sendo largamente empregada com sucesso em diversos
paises do Hemisfério Norte (e.g., Renberg et al., 1999; Swennen et al., 1998;
Shotyk et al., 1998; Xie and Cheng, 1997; Skei et al., 1988; Smith and Loring,
1981). Tais pesquisas tém demonstrado a aplicabilidade de sedimentos de
planicies de inundacdo e lagos ao reconhecimento ndo s6 da historia da



poluicdo, mas também de niveis de background de metais pesados
caracteristicos de uma determinada bacia hidrografica. No Brasil, entretanto,
essa metodologia vem sendo aplicada ainda de forma pouco expressiva, com
poucos exemplos de trabalhos nacionais (e.g., Rodrigues-Filho et al., 1996;
Lacerda et al., 1991; Patchineelam et al., 1988).

Por se tratar de uma avaliagdo preliminar, somente um testemunho
sedimentar (PPS1) foi considerado, de um total de 5 coletados a montante e
ajusante dos municipios de Resende e Volta Redonda.O testemunho, uma
coluna de sedimentos coletada com tubo de PVC, foi subdividido em
amostras segundo intervalos de 2cm de profundidade. Uma vez determinada
a taxa de sedimentacdo, obtémse a idade relativa de cada intervalo. A
cronologia da sedimentagdo serd determinada, numa etapa posterior, através
do método radiométrico do isGtopo de Pb (210Pb).

A extragdo sequencial € um método de especiacdo geoquimica
definido operacionalmente, onde cada fase extraida reflete uma forma
especifica de associagdo metal/sedimento. A extragdo trocavel tem por
finalidade somente disponibilizar os metais que estdo fracamente adsorvidos
no sedimento, sendo que, a extragdo trocavel a pH acido disponibiliza metais
fracamente adsorvidos em pH acido. A extragdo redutivel age reduzindo os
Oxidos de ferro e manganés presentes no sedimento, disponibilizando os
metais que estdo adsorvidos e/ou incorporados a estes minerais. A extragao
oxidavel promove a abertura de toda matéria orgénica e parte dos sulfetos,
enquanto que na extragéo residual ocorre a abertura de silicatos e demais
fases minerais que resistiram & extragdes anteriores.

A regido onde se insere a area de estudo é formada pelo médio curso
do rio Paraiba do Sul e apresenta um clima sub-umido a Umido, com indices
pluviométricos que variam de 1100 mm a 1700 mm. A geologia da regido &
representada pelo Grupo Paraiba do Sul, formado por gnaisses e migmatitos
arqueanos, e pelo macigo alcalino de Itatiaia, formado por nefelina-sienitos
de idade cretacea (DNPM, 1984). A vegetacdo no vale do rio Paraiba do Sul
é formada predominantemente por pastagens.

2. OBJETIVO

O presente estudo tem como objetivo a avaliagdo preliminar da
evolugdo histérica da poluicdo por metais pesados causada por efluentes
industriais na bacia do rio Paraiba do Sul, notadamente entre os municipios
de Resende e Volta Redonda. As concentracbes de metais pesados em
sedimentos depositados segundo ordem cronologica, refletem a qualidade
das aguas em diferentes periodos da histéria.



3. MATERIAIS E METODOS

Como objeto de estudo, foram utilizadas amostras de sedimentos
de planicies de inundagdo. As estagdes de amostragem de sedimentos
seguiram um espagamento irregular, tendo sido coletados 5 testemunhos em
trés estagdes distintas. Os testemunhos foram coletados em locais onde
haviam condigbes morfoldgicas favoraveis a formagdo deste tipo de deposito
nas margens do rio. Assim, foram selecionadas as estagdes PPS1-2, PPS3-4
e PPS5, para coleta dos testemunhos, que foram obtidos com o uso de tubos
PVC (Fig. 1).

Em laboratorio, determinou-se a umidade das amostras, para que
as analises fossem conduzidas a partir do sedimento Umido, evitando
possiveis contaminagdes. Cada testemunho foi dividido em intervalos de 2cm
de profundidade, e a cada intervalo coletadas duas replicatas do sedimento
para as extragdes sequenciais. Inicialmente, as amostras foram digeridas
com agua régia (3HCI:1HNGs) a 150°C por 3 horas, segundo metodologia
descrita por Rodrigues Filho & Mller (1999). Os reagentes utilizados na
extracdo seqlencial sdo: cloreto de magnésio(MgCh) 1M para a fase
trocavel, acido acético (CHs3COOH) 0,11M para a fase trocavel a pH acido,
cloreto de hidroxilamina 0,1M (NH2OH.HCI) para a fase redutivel, peréxido de
hidrogénio 30% (H202) e acetato de aménio 1M (NH4Ac) para a fase oxidavel,
e finalmente a &gua régia, e acido cloridrico 5% (HCI) para a extracéo
residual.

As extragbes seqlenciais foram conduzidas em tubos de
centrifuga, segundo metodologia modificada a partir de Tessier et al. (1979) e
Davidson et al. (1994). A cada etapa, adicionou-se ao sedimento Umido 50ml
do reagente correspondente, sendo que na fase oxidavel adicionou-se 10ml
de H20. sob aquecimento (80°C) até a secura, para posterior adicdo de 50 ml
de NHs;Ac. Na fase residual, adicionou-se 10ml de &gua régia sob
aquecimento a 80°C por 3h, seguido da adicdo de HCI 5% até completar o
volume de 50ml. Entre todas as etapas, com excegdo da oxidavel e da
residual, houve agitagdo mecanica por 5h. Entre cada extragdo, houve uma
etapa de lavagem com 20ml de agua deionizada e bidestilada, com a
agitagdo mecanica por 30min. Para facilitar a recuperagdo das solugdes
extraidas, procedeu-se a centrifugagdo a 3000 rpm por 45min. As solugdes
foram encaminhadas para leitura em espectrometros de absorcdo atdmica
(AA) do Departamento de Quimica Analitica (DQA) do CETEM. As
concentragdes dos metais nas ®lugdes extraidas foram determinadas pelas
técnicas de absorgéo atémica com chama (Fe, Mn, Pb, Cu, Zn, Cr e Ni ), com
forno de grafite (As e Cd), e com geragao de vapor frio (Hg).



Figura 1. Mapa de localizagdo das estagdoes de amostragem no médio
curso do rio Paraiba do Sul

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O testemunho PPS1 caracteriza-se por uma coluna de sedimentos
depositados em ambiente de varzea, de baixa energia, cuja principal feigdo
macroscopica € 0 seu carater laminar, resultado da deposicdo de sedimentos
sito-argilosos durante os ciclos de inundagdo do rio. A porcéo superior do
testemunho (0-4 cm) é formada por sedimentos orgénicos, de coloragdo
escura, representando a zona de decomposicdo de matéria organica. Nos
niveis inferiores, os sedimentos s&o predominantemente inorgénicos e de
coloragdo marrom-amarelada.

Previamente a extragdo sequencial no testemunho PPS1, as
amostras foram submetidas a andlise de concentragdes pseudo-totais dos
metais, para melhor interpretagdo dos resultados. Assim, todos os intervalos
de profundidade passaram por digestdo em agua régia, cujos resultados
analiticos estdo apresentados na Fig. 2.
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Figura 2. Distribuigao vertical das concentragdes de Pb, As, Hg,
Ni,CueCr.

Como podemos observar, as maiores concentragdes encontram-se
nos primeiros intervalos de profundidade. Esta distribuicdo estd
possivelmente relacionada a dissolugdo de 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn
na zona de reducdo, caracteristica da interface sedimento/agua nesses
ambientes, ocasionando a remobilizacdo de metais tragos associados a
esses minerais e posterior complexacdo a matéria organica. A elevacéo das
concentragdes de Hg em ambientes ricos em matéria organica foi
demonstrada também na bacia do rio Negro, na Amazobnia Brasileira
(Forsberg et al., 1994). As e Pb apresentam comportamento semelhante,
embora com incrementos menores na porgao supetrior do perfil.

Cu e As apresentam curvas de distribuigdo semelhantes, 0 mesmo
ocorrendo para Pb, Hg, Zn, Fe e Mn Figs. 2 e 3. Os coeficientes de
correlagdo (r) entre Mn e estes metais tragos estdo na faixa de 0,95,
enquanto que entre Fe e os mesmos metais, os coeficientes estdo na faixa
de 0,89, indicando o importante papel dos Oxi-hidréxidos no transporte
desses metais. Ja para Cr e Ni, observa-se um padrdo de distribuicdo
diferenciado.
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Figura 3. Distribuig¢ao vertical das concentragdes de Fe, Mn e Zn.

Em resumo, pode-se notar uma tendéncia de concentracbes mais
elevadas no primeiro intervalo de profundidade onde h& uma predominancia
de matéria organica. E evidente também a elevacdo das concentragdes no
intervalo entre14 e 20 cm de profundidade.

Comparando estes resultados com estudos realizados no lago
Silvana, na bacia do rio Doce, Minas gerais (Rodrigues Filho & Miiller, 1999),
observa-se uma similaridade no que diz respeito a distribuigdo de metais,
onde as maiores concentragbes foram observadas nos primeiros intervalos
de profundidade, caracterizados pela predominéncia de matéria organica.

A distribuicdo granulométrica no sedimento foi avaliada através do
percentual de sedimentos na fracdo argila e site fino (= < 20wm), por
profundidade (Fig. 4):
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Figura 4. Distribui¢éo da fragdo < 20um.



Conforme verificado no artigo de Kerstem & Forstner (1995), as maiores
concentragdes de metais geralmente encontramtse nas fragdes argila e silte,
devido a sua maior superficie especifica. Porém, isso ndo explica as altas
concentragdes de metais no primeiro intervalo, visto que néo ha elevagao nos
valores de fragdo < 20um (Fig. 4). Portanto, a concentragdo de metais neste
intervalo parece estar relacionada a sua composigdo organica. A curva de
distribuicdo da fragdo < 20um também ndo se correlaciona com o aumento
das concentragdes de metais no intervalo de 14 a 20cm, que pde estar
relacionado a uma agao antropogénica de idade ainda desconhecida (Fig. 2).

Extracao Sequencial

As andlises geoquimicas por extragdo sequencial tiveram como
alvo os primeiros 16 c¢cm do testemunho PPS1. Esta técnica de extracédo
pode fornecer importantes subsidios para a avaliagdo da origem e dos
potenciais efeitos dos metais pesados no meio ambiente.

A soma das concentragbes parciais, relativas a cada extragéo,
esteve entre 80 e 95% do valor obtido através da digestdo com agua régia.
Essa diferenga de 5 a 20% entre ambos os métodos pode ser creditada a
margem de erro admitida para cada determinacdo analitica, da ordem de 5 a
10%.

+  Primeira extrag&o (trocavel): MgCh 1M e HOAc 0,11M
Nesta extracdo, e também nas demais, os metais Cd, Cr e Hg estiveram
abaixo do limite de deteccdo do método utilizado, sendo que Pb e Ni ainda
estdo sendo analisados.

As maiores concentragdes de Mn e Fe na fase trocavel dos
primeiros intervalos de profundidade confirmam a hipdtese levantada
anteriormente. O sistema redutor, com grande quantidade de matéria
orgénica, causa a redugdo de Oxihidroxidos de Fe e Mn disponibilizando
outros metais que estdo adsorvidos a eles, conforme demonstrado pelas
elevagdes nas concentragdes de As, Cu e Zn na fase trocavel do topo do
perfil (Fig. 5).

De acordo com Nickson et al. (2000), em estudo sobre o
mecanismo de disponibilizagdo de arsénio em aguas subterraneas, o arsénio
encontra-se geralmente adsorvido a 6xidos de ferro, e por conseqiiéncia, a
reducdo parcial destes dxidos disponibiliza 0 metaldide para solugao.
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Figura 5. Distribuigao de fases fases geoquimicas (extragao sequencial)

Zn

100%

=

Prof.(cm)
5 ® o » N

NS

Pvaa! Redme!()fﬂalel!ﬁ'midl
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sequencial)




Cu e Zn seguem a mesma tendéncia do As no topo do perfil, sendo
que ambos apresentam também elevagdo na fase trocavel entre 14 e 16cm
de profundidade, onde ndo ha indicios de sedimentos organicos (Fig. 5). Isto
pode indicar uma maior descarga de efluentes industriais contendo Cu e Zn,
num determinado periodo da histéria ambiental do rio Paraiba do Sul.

+  Segunda extragao (redutivel): NH.OH.HCI 0,1M

Nesta fase, utiiza-se um agente redutor para promover a redugéo
total dos Oxi-hidréxidos de ferro e manganés presentes no sedimento. A
auséncia de Mn nesta fase deve-se asua maior instabilidade sob a forma
oxidada, resultando numa reducéo anterior a do Fe. O Fe, por sua vez,
encontrava-se ainda parcialmente sob a forma oxidada no sedimento,
conforme indicado por sua elevagdo na fase redutivel do topo do perfil.
Somente o As, similarmente ao Fe, apresentou ligeira elevagdo da fase
redutivel na parte superior do perfil, indicando que ele se encontrava
adsorvido aos o6xidos de ferro, e que sob condigdes redutoras severas possuli
alta solubilidade (Fig. 5).

+  Terceira extragdo (oxidavel): H20230% / NHsAc 1M
Nesta fase, disponibilizamse todos os metais incorporados ou
adsorvidos a matéria organica do sedimento. Os metais Cu, Zn e Cr
apresentam-se parcialmente associados a esta fase, significando que uma
vez expondo-se esses sedimentos a um ambiente oxidante, esses metais
seriam disponibilizados ao meio ambiente.

+  Quarta extragao (residual) : 1HNQOs/ 3HCI
Nesta fase, ocorre a dissolugdo dos metais que se encontravam em
redes cristalinas estaveis como silicatos, sulfetos e outras formas, que ndo
estdo disponiveis para o meio ambiente. Concentragdes relativamente
elevadas nesta fase séo esperadas, entretanto elas néo representam risco de
contaminag&o devido asua baixa solubilidade.

~

Como trata-se de um diagnéstico ambiental preliminar, verifica-se
que os resultados obtidos nesse estudo devem ser complementados por um
trabalho de pesquisa mais extensivo, onde se possa reconstituir com mais
precisdo toda a evolugdo histdrica da poluigdo por metais pesados no vale do
rio Paraiba do Sul.



As concentragdes dos metais pesados, tanto na digestdo pseudo-
total quanto nas extragbes sequenciais, indicam niveis elevados nos
primeiros intervalos de profundidade, onde temos a predominancia de
matéria organica na planicie de inundagdo. A matéria organica tem a
propriedade de adsorver e/ou complexar metais pesados, sendo que, por sua
baixa densidade, ela tende a conter concentragdes mais elevadas se
comparada aos sedimentos de origem mineral. Esse estudo revela ainda
concentragbes andmalas de As, Pb e Ni no intervalo entre 14 a 20 ¢cm, onde
ndo ocorre a predominéncia de matéria orgénica, indicando um periodo da
histéria associado a niveis de poluicdo mais elevados. Esse evento podera
ser melhor interpretado apds a datagéo radiométrica com 210Pb.

A distribuicdo granulométrica em todos os intervalos & préxima de
constante, logo a tendéncia seria de o sedimento apresentar uma distribuicéo
regular das concentragdes, considerando um eventual aporte constante de
metais ao longo do tempo. Os fatores que alteram o aporte de metais podem
estar relacionados tanto & alteragbes diagenéticas apdés a sedimentagéo,
COMO aos proprios niveis de polui¢ao.

Foram encontradas concentragdes elevadas de Hg, As, Pb e Zn na
porgdo superior do perfil, as quais podem estar relacionadas, em parte, a
remobilizagdo causada pelo ambiente redutor, € em parte a emissdo de
efluentes industriais. Um fator de risco adicional é indicado pelo resultado da
extracdo sequencial, onde uma parcela significativa das concentragdes de As
e Zn encontramse na fase trocavel, e portanto, facilmente disponiveis a
incorporagdo biolégica. Entretanto, somente com a andlise dos outros
testemunhos coletados, juntamente com sua caracterizagdo mineroldgica e a
datacdo radiométrica, sera possivel avaliar as hipdteses indicadas neste
estudo.
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