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RESUMO

O trabalho teve como objetivo analisar a disponibilidade quimica do chumbo
e do arsénio em sedimentos de corrente e em colunas de sedimento no Vale do
Ribeira, S.P. A area escolhida exibe solos ricos em Pb e As, derivados do
intemperismo de rochas metassedimentares e metabasicas, hospedeiras de
mineralizagdes de ouro e sulfetos. Essa regidao abrigou varias minas de chumbo,
zinco e prata, que estiveram em operagdao durante longos periodos do século
passado, e uma refinaria, Plumbum, localizada na zona rural de Adrianopolis, ativa
de 1945 a 1995. Foram escolhidas duas areas de estudo para a realizacdo deste
trabalho: a area 1, localizada préxima a fonte de contaminagdo, onde foram
coletados os sedimentos de corrente entre ltaoca e Sete Barras; e a area 2, mais
afastada das fontes de contaminacdo, onde foram coletadas as sete colunas de
sedimentos, com profundidade de 30 cm, localizadas entre as cidades de Registro
até Iguape. As concentragbes totais de 6xidos maiores e elementos tragos foram
determinadas por FRX, onde a SiO, foi o principal 6xido encontrado. Os resultados
obtidos por DRX revelaram a presenca de quartzo, microclina, montmorilonita,
caulinita e menores quantidades muscovita. Foram realizados testes de extracao
seletiva, utilizando-se de extratores especificos para cada fracdo estudada. As
fragcdes liquidas obtidas das extragdes foram analisadas por método espectrométrico
baseado em ICP-OES. Os dados de extragdo seletiva obtidos neste estudo sugerem
que a fracdo mais representativa é a fracao 2, relacionada aos 6xidos e hidréxidos
de ferro e manganés, seguidas da fragcao 3, que esta associada a matéria organica.
A maioria dos resultados obtidos para a fragcdo 1 foram inferiores aos limites de
detecgao da técnica utilizada para determinacao do Pb e do As.

Os dados de extragéo seletiva obtidos neste estudo sugerem que apenas a
determinagcdo das concentracbes totais de Pb e As em sedimentos nado sao
suficientes para o gerenciamento de areas contaminadas. Apesar de trabalhos
anteriores terem mostrado que, nas presentes condigdes, as aguas dos rios locais
nao estao contaminadas, recomenda-se que nessas areas de solos e sedimentos
ricos em As e Pb sejam realizados mais estudos para determinar o potencial téxico

desses elementos disponiveis para a biota.

Palavras chave: Sedimento, Chumbo, Arsénio, Extracdo Sequencial,

Disponibilidade Quimica.



ABSTRACT

The purpose of this study was to access the relative disponibility of Pb and As
soils and sediments of Ribeira Valley, Southeastern Brazil. Lead and Arsenic soils
occur in this area and, since the metal contents in these soils increase with depth,
they may originate from chemical weathering of underneath meta-sedimentary and
basic subvolcanic rocks which host gold-sulfide vein zones. In this place, there were
many Pb, zinc and silver active mines (during sometime in the last century) and a
Plumbum refinery, in the country side of Adrianopolis (1945 — 1995). It was choosen
two different places of study: the first area — near from the infected source (between
Itaoca and Sete Barras) — and the second area — farest from the infected source,
where seven columns of sediments were obtained with depth (between Registro and
Iguape). The final concentration of bigger oxide and elements was obtained from
FRX and showed Sio2 as the main oxide there. The DRX results pointed out a
quantity of quartzo, microcline and less than the others muscovite. Tests of selective
drawing were done, using specific machines for each one. The liquid part obtained
was analised by ICP-OES. The results of selective drawing prompt the second part
as the most representative one, related to iron and manganese oxides and
hydroxides. And after this one, the third part associated to organic material. The
majority of the results from the first part was less than the limits used in the
determination of Pb and As.

The information about selective drawing prompt that, only the total
concentration of Pb and As in sediments are not enough for the management of the
infected source. In spite of other studies show a not-infected river water in this
situation, it would be good more studies to determine the toxic potential of Pb and As

sediments.

Keywords: Sediment, lead, arsenic, sequential extraction, chemical availability.
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1 INTRODUGAO

O Vale do Ribeira foi cenario de uma intensa atividade de mineragao e refino
de metais até 1996, quando a empresa Plumbum e as ultimas minas de chumbo
fecharam, deixando um enorme passivo ambiental. Por isso € que essa regido
tornou-se alvo de diversos trabalhos relacionados a contaminagdo por metais,
principalmente chumbo e arsénio. Foram realizados em toda a regido das bacias
hidrograficas do Vale do Ribeira inUmeros estudos, que envolveram inclusive um
projeto da FAPESP que realizou um levantamento geoquimico de baixa densidade
dos sedimentos de corrente, gerando mapas tematicos para varios elementos e sua
dispersao ao longo do Vale, foram realizadas muitas Teses e dissertagcbes
envolvendo o tema. O Vale do Ribeira também é conhecido como uma regido que
apresenta baixos indicadores de renda e desenvolvimento humano em um total de
32 municipios onde residem, aproximadamente, 500.000 habitantes. Além disso, a
regido hospeda parte significativa dos remanescentes da Mata Atlantica, devido ao
fato do rio Ribeira Iguape e seus afluentes constituirem um significativo reservatorio
de agua doce.

No entanto, nos diversos trabalhos realizados ndo foram encontrados no
corpo d’agua concentragées Pb e As acima do permitido pela legislagdo. Foram
determinadas quantidades elevadas de alguns metais entre eles o chumbo e o
metaldide arsénio nos solos e sedimentos de algumas regides do vale.

A presenga de concentragdes elevadas de determinados metais néo é

suficiente para indicar os riscos reais a saude humana, pois esses metais quando
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encontrados em solos e sedimentos encontram-se totalmente ou parcialmente
imobilizados, dificultando assim a sua condi¢ao de se tornar disponiveis ao meio.

A mobilidade de metais em solo ocorre em fungao de varios parametros, e 0s
principais sdo os seguintes: pH, Eh (potencial redox), potencial idénico do préprio
metal (carga / raio iGnico), presenga de oxidos de Fe-Mn, presenga de matéria
organica e argilas. A variagdo no pH e no Eh pode fazer com que os 6xidos de Fe-
Mn fiqguem aptos a capturar ou adsorver elementos com 0s quais entrem em contato.
As argilas realizam troca i6nica e esta capacidade esta relacionada com a
solubilidade de elementos em solugédo e o pH do meio. A matéria organica pode
formar complexos organometdlicos e quelatos soluveis com metais e arsénio.
Elementos com potencial ibnico baixo sao soluveis como simples cations. No
entanto, elementos com potenciais ibnicos muito positivos atraem o oxigénio e
formam oxianions soluveis (LICHT, 1998), e outros com potenciais id6nicos
intermediarios para altos tendem a precipitar como hidréxidos.

Tal fato s6 ocorrera sob condi¢cdes proprias (mudancas de pH, salinidade,
temperatura e potencial redox). Portanto, torna-se fundamental um estudo do tipo de
mineral, ou seja da capacidade de retencéo cristalina, bem como tais mudangas
mencionadas anteriormente poderao afetar a disponibilidade desses metais para a
coluna d’ agua e consequentemente para biota.

O conhecimento da distribuicao de metais e da especiacdo sado essenciais
para o entendimento da interagdo quimica solo-metal (MATTIGOD & PAGE, 1983).
A quantidade total de metais nos solos e sedimentos esta distribuida em diferentes
fragdes. Os metais podem estar presentes como ions-livres, como complexos
organo-minerais soluveis ou adsorvidos as particulas dos solos e sedimentos. Para
determinar e avaliar em quais fragdes o metal se encontra, pode-se utilizar o método
de extragdes sequenciais.

Nas ultimas décadas varios procedimentos de extracao parcial de metais das
matrizes sedimentares foram desenvolvidos com o objetivo de estabelecer as
associagbes dos elementos traco com fases especificas (TESSIER et al. 1979,
CHEN 1992, LI et al. 1994, USERO et al. 1998, entre outros). A capacidade de
simular as diferentes condi¢des ambientais (acido, alcalino, oxidante ou redutor) em
contato com a fase solida em solos e sedimentos faz dos métodos de extracéo

sequencial ou seletiva uma ferramenta muito utili na caracterizacdo do
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comportamento quimico (mobilidade, solubilidade, biodisponibilidade e toxicidade)
dos elementos tragco no meio ambiente.

A quantidade de metais disponiveis nos solos e sedimentos estdo reguladas,
em parte, pela troca ibnica. Diversos pesquisadores admitem que a troca catibnica e
a formacédo de quelatos com a matéria organica sdo os principais processos que
facilitam a disponibilidade dos metais e o grau do impacto ambiental causado pelos
mesmos. Os procedimentos de lixiviacao parcial e extragcao total de metais em solos

e sedimentos de corrente visam principalmente estabelecer a fracdo biodisponivel

ou facilmente trocavel em fung¢ao de variaveis fisico-quimicas do ambiente.

Os metais-trago extraidos nas chamadas fragdes trocaveis, constituem uma
importante parte dos elementos-tragco potencialmente disponiveis, devendo ser
considerados como uma estimativa da biodisponibilidade. Segundo diversos autores
(TESSIER et al.,, 1979; RAURET, 1998; LI e THORNTON, 2001, POLKOWSKA-
MOTRENKO et al., 2000; POYKIO, 2002) extratos destas solugdes liberam metais
associados aos compostos organicos e de enxofre e hidroxidos de Fe e Mn. Em
condi¢cdes naturais os elementos associados a estes compostos e hidroxidos podem

ser liberados em solucdo se as condicbes de potencial redox do ambiente forem

modificadas.

Por tudo isso torna-se muito importante conhecer em quais fragcbes e em que
quantidades esses elementos estdo retidos, bem como em que condi¢do eles

poderao ser disponibilizados para o corpo d’agua e a biota.
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2 REVISAO DA TEORIA

2.1 COMPORTAMENTO GEOQUIMICO DOS ELEMENTOS

Os elementos considerados poluentes, ou seja, aqueles elementos que de
alguma forma chegam a cadeia alimentar na qual o homem é consumidor final, e
que tém possibilidade de se encontrar com niveis considerados toxicos nesta area
mineira podem ser encontrados alguns desses elementos, como por exemplo: Ag,
As, Cd, Cu, Hg, In, Ni, Pb, S, Sb, Se e Zn. Estes elementos podem ser aqui
encontrados por fazerem parte da estrutura dos principais minerais constituintes da
paragénese das jazidas (GASPAR, 2002; SERRANTI et al., 2002) e por se
encontrarem entre os elementos tipicos destas mineralizagcdes além de serem
prejudiciais ao ambiente superficial (ALLOWAY et al., 1994; SPARKS, 1995).

Os elementos quimicos libertados do ambiente geoquimico primario (rochas,
mineralizagdes, etc.) dispersam-se no ambiente secundario, ou seja, nos solos,
aguas e sedimentos, podendo os mais moveis entrarem no ciclo biogeoquimico.

Os processos através dos quais se da a transferéncia dos elementos entre os
ambientes primario e o secundario sdo muito diversos. Estes processos dependem
das caracteristicas de cada elemento, da natureza do ambiente primario e, do meio
onde se inserem. Dentre os fatores atuantes incluem-se: precipitacédo, temperatura,
topografia, propriedades fisicas e quimicas das rochas, pH, rea¢des redox, atividade

bacteriana, atividade humana, etc.
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Além disso, sendo os elementos quimicos transferidos para os solos,
sedimentos e para as aguas podem acabar por ser absorvidos pelas plantas e por
outros organismos, e deste modo influenciar e/ou modificar ndo s6 o teor dos
elementos naqueles compartimentos fisicos, mas levar a sua acumulagdo no
compartimento biolégico.

Um dos meios estudados sdo os sedimentos, normalmente, apresentam
comportamento distinto quanto a adsorcéao, transporte e libertagcdo dos elementos,
pois a concentracdo dos mesmos, depende das condi¢des de pH e de Eh da agua.

Segundo BRADLEY et al. (1982) o magnésio, por exemplo, tende a ser mais
fortemente diluido, comparado com o calcio, quando o curso de agua apresenta um
aumento de vazdo. O autor diz ainda relativamente a um conjunto de elementos
como Pb, Zn, Cd, Fe, S e P que a concentracdo dos metais diminui com o aumento
da vazao do curso de agua, devendo-se este fato ao efeito de “diluigdo” provocado
por sedimento limpo, enquanto a adsor¢ao e coprecipitacdo pelos complexos de
ferro ou manganés parecem ajudar a “conter” o percurso de outros metais como o
Pb e Zn. Assim, aparentemente, o regime de transporte tem também um papel
importante na composi¢cao quimica dos sedimentos de corrente. Esta afirmacao
pode ser reforgcada pelos trabalhos efetuados por BORREGO et al. (2002) em
sedimentos de Odiel (area de influéncia da atividade industrial) e Rio Tinto (area de
influéncia da atividade mineira). Estes autores, ambos na Espanha mostraram que o
ferro tem baixa capacidade de dispersao nestes sedimentos mas o cobre e o zinco
apresentam uma razoavel capacidade de disperséo, ao longo dos cursos de agua
Odiel e Rio Tinto. Assim, as maiores concentracdes foram registradas em areas de
baixa energia, a juzante e, com grande deposicdo de metais juntamente com as
particulas finas do sedimento.

O transporte fluvial dos metais é determinado pelo diferente comportamento
dos mesmos quando em contacto com os sedimentos. CORSI et al. (2002)
determinaram por extragdo seletiva os elementos Pb, Zn e Cu contidos em
sedimentos colhidos em areas mineiras do estado do Paranda, no Brasil, concluindo
que o transporte de cobre nesses sedimentos fluviais foi feito principalmente no
material residual, o chumbo esta principalmente associado aos 6xidos e hidroxidos
de ferro e manganés e, que o zinco foi transportado principalmente pela matéria
organica dos sedimentos fluviais. Estes autores constataram que estes elementos

estavam associados principalmente as fases de baixa disponibilidade, mas as fases
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de média e alta disponibilidade representavam concentracdes de 29 % para o Pb, 28

% para o Zn e, 25 % para o Cu.

2.2 SOLOS E SEDIMENTOS

2.2.1 Solos

A formacao de um perfil de solo depende de varios fatores, tais como o
relevo, o tempo (amadurecimento e diferenciacdo dos horizontes), o clima e
principalmente a biota. Esta ultima compreende a fitosfera e a zoosfera. Ambos os
representantes da biosfera desempenham papel essencial na sintese e
decomposicdo da matéria organica, a qual realiza grande parte da decomposigao
das rochas (VIEIRA, 1975).

Um perfil de solo geralmente compreende o horizonte A (possui coloragao
mais escura devido maior quantidade de matéria orgéanica); o horizonte B (onde
pode ocorrer acumulagcdo de argila, matéria orgénica e oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio) e finalmente o horizonte C, horizonte da rocha alterada ou saprolito.

Abaixo do horizonte C encontra-se a rocha mae (Figura 01).

Solo

Saprolito

Rocha Mae

Figura 01 — Representagdo dos horizontes de um perfil de solo (TEIXEIRA et al.,
2000).

Em regides tropicais, devido ao alto grau de intemperismo quimico (maior
temperatura e pluviosidade), a composigcdo mineralégica dos solos é simples
(quartzo, caulinita, oxi-hidroxidos de ferro e aluminio), as cores predominantes séo o

vermelho e o amarelo e os horizontes sé&o espessos (bem desenvolvidos)
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(TEIXEIRA et al., 2000). Como consequéncia do alto desgaste do solo tropical, este
se torna mais pobre em nutrientes, devido a lixiviagdo dos elementos mais
facilmente removidos. Ja em regides sub-tropicais como algumas do Brasil esse
desgaste nao é tao intenso, fazendo com que em certas regides o solo ndo seja tao

evoluido.

2.2.2 Sedimentos

Os sedimentos de corrente s&o os sedimentos ativos em contato regular com
0s corpos de agua que sao depositados no substrato destes corpos (OTTESEN e
THEOBALD, 1989 apud SILVA,1997). A composicao quimica do sedimento de
corrente é fruto da contribuicdo dos materiais presentes na bacia de drenagem
(rochas, minérios, solos, etc).

Em fungéo do langamento dos residuos de mineragao e metalurgia nas aguas
do Rio Ribeira de Iguape, por um longo periodo, tornou-se necessario um
levantamento detalhado dos efeitos causados por estes materiais nesta bacia

hidrografica.

2.3 TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

Sao diversos os fendmenos que afetam o transporte, destino e transformacgao
dos contaminantes, sendo dificii e complexo o entendimento de como estas
substancias podem ser mobilizadas e 0 que acontece apds sua mobilizagao.

Como mostrado na Tabela 01, os processos envolvidos no transporte de
contaminantes no meio poroso podem ser classificados como, processos fisicos e
processos quimicos, o0 primeiro descreve a movimentacao fisica do contaminante
através do espago poroso, ja o segundo, esta relacionado a interagao
contaminante—-meio, isto &, a transferéncia do contaminante da solugcdo para as

particulas sélidas ou vice—-versa.
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Tabela 01 - Processos de transporte de contaminantes

ADVECCAO
PROCESSOS
FISICOS ~ A
DISPERSAOQ DIFUSAO MOLECULAR
HIDRODINAMICA DISPERSAO MECANICA
Reagdes de Adsorgédo-Desorgéo
Reacdes Acido-Base
PROCESSOS PERDA OU Reacdes de Dissolugéo-Preciptacéo
: GANHO DE = - =
QUIMICOS MASSA Reacdes de Oxi-Reducio
Reacbes de Formagao de complexos
Reacgdes biolégicas

2.3.1 Processos Fisicos

2.3.1.1 Adveccgao

E o mecanismo responsavel pela migracdo do poluente em resposta a
gradientes de pressdo agindo no fluido em que esta dissolvido. Levando—-se em
consideragao apenas a adveccao, a velocidade de transporte do poluente sera igual
a velocidade de percolagao da solugao. Num meio poroso tal como o solo, o fluxo de

solucao passa através dos espacos vazios.

2.3.1.2 Dispersao

O processo de adveccgao transporta o contaminante na forma de um pulso, no
entanto, em situacdes reais, o contaminante toma direcdes diferentes daquela do
fluxo médio, espalhando-se, misturando-se e ocupando um volume de solugéo,
maior do que aquele que ocuparia se so o0 processo de advecgao ocorresse. Com
isso, o pico de concentragdo diminui, enquanto a frente da pluma de contaminante
se desloca mais rapidamente. Este espalhamento é denominado de dispersao
hidrodinamica. A dispersao hidrodinamica consiste de duas componentes: difusdo

molecular e dispersao mecanica.
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2.3.2 Processos Quimicos

O transporte de contaminantes pode também ser afetado por reacdes
quimicas que ocorrem entre a solugdo contaminada e as particulas do solo. Estas
reagdes podem provocar diminuicdo ou aumento na concentragcdo de solutos. Os
principais fendbmenos quimicos estao descritos na tabela 01.

As reacbes de sorcado—desorcido e dissolugcado—precipitacdo provocam
transferéncia real de contaminantes entre a fase liquida e a fase sdélida do solo e dos
sedimentos. Os outros processos atuam afetando a disponibilidade dos
contaminantes para o processo de transferéncia e ou alterando a forma do
contaminante, aumentando ou diminuindo seus efeitos toxicos.

A sorgéo pode ser definida como a interagdo do contaminante com o sélido
(PIWONI e KEELEY, 1990). O processo de sor¢ao pode ser dividido em adsorg¢ao e
absorcdo. O primeiro se refere a um excesso de concentracdo de contaminante na
superficie do sdlido, enquanto o segundo, implica uma penetragdo mais ou menos
uniforme do contaminante na fase solida.

Segundo HOROWITZ (1991), a adsorc¢ao sobre a superficie das particulas &
0 mecanismo mais importante para a captagao e retencdo de metais.

A sorgao fisica é caracterizada por ligagdes fracas entre o sorbente (solo) e o
sorbido (ions em solug¢ado), predominando por tanto as forgas de van der Walls. As
moléculas sorvidas desta maneira sdo facilmente removidas, por esta razdo, o
processo é dito reversivel. Estas reacdes ocorrem com oxidos de ferro e aluminio e
argilominerais. A sorgao quimica, envolve a formagao de ligagdes quimicas entre
ions ou moléculas em solugéo e a superficie das particulas do solo. Estas ligagdes
entre o sorbido e o sorbente sdo mais fortes e o0 processo geralmente é irreversivel,
ocorrendo em casos limitados. A sor¢ao produzida pela troca de ions ocorre quando
a fase solida retem da solugado, ions carregados positivamente, liberando para a
solugdo, quantidade equivalente de ions positivos de baixa afinidade. A maioria dos
metais poluentes em solugdo existem como cations (exceto o cromo hexavalente),
enquanto muitos solos e sedimentos possuem superficies carregadas
negativamente, tendo capacidade para reter e trocar cations (capacidade de troca
catibnica, CTC).

O tipo de sorgdo é afetado pela composicdo do substrato geoquimico

(solo/sedimentos). Os substratos mais importantes na retengcdo de metais séo
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aqueles que ocorrem naturalmente em grande quantidade, que possuem grandes
areas superficiais e elevada capacidade de troca catibnica. Nos sedimentos, estes
substratos ativos sdo termodinamicamente instaveis, de natureza amorfa ou
criptocristalina (JONES e BOWSER 1978). Os substratos mais comuns nos
sedimentos de rio sdo os oxidos de ferro e manganés, matéria organica e argilo
minerais (HORWITZ 1991), sendo encontrados nos solos substratos similares.

Oxidos de ferro e manganés sdo bastante conhecidos como captadores de
metais (GOLDBERG 1954, KRAUSKOPF 1956). Estes substratos s&o
termodinamicamente metaestaveis e apresentam extensiva substituicdo isomorfica,
sendo tipicamente de grao fino, amorfos ou pobremente cristalizados, apresentando
grande area superficial, alta capacidade de troca catibnica e superficies carregadas
negativamente (presenga de matéria organica ou pH>9). Em solos e sedimentos,
oxidos de ferro e manganés ocorrem como finas peliculas, recobrindo minerais e
particulas finas dispersas. A area superficial nestes substratos varia de 200 a 300
m?/g.

A sorgao de metais por substratos orgéanicos, pode ocorrer por um dos trés
substratos organicos distintos (HART, 1981):

a) a partir da agao de organismos tais como bactérias e algas;

b) a partir da decomposicdo de plantas e animais e a condensacao de
compostos organicos de baixo peso molecular;

c) a partir da sor¢cdo de matéria organica de baixo peso molecular sobre
os argilo minerais ou 6xidos de metais. Os cations de metais podem
ser adsorvido diretamente ou reagir com a matéria organica para
formar espécies organometalicas que s&o posteriormente sorvidas. A
capacidade do solo para concentrar metais, esta relacionada com as
caracteristicas e estabilidade dos complexos organometalicos.

Os minerais de argila atuam como importantes coletores e concentradores de
metais (FOSTNER e WITTMAN. 1981). As argilas s&o tipicamente materiais muito
finos, com grandes areas superficiais e capacidade de troca catibnica entre
moderada a alta, isto, em fungdo da sua carga superficial negativa. A elevada
capacidade de troca catidnica e carga superficial sdo devidas a substituicoes
isomorfas de ions na rede cristalina e ao rompimento de ligagdes em suas estruturas
quimicas. A capacidade de sorver metais varia com o tipo da argila, como

apresentado a seguir:



23

Montmorilonita > Vermiculita >llita = Clorita > Caulinita

Também, a afinidade dos metais por minerais de argila, varia com o tipo do metal

sendo listados a seguir em ordem decrescente.

Chumbo > Niquel > Cobre > Zinco

Os minerais de argila sdo de grande importancia na sorgdo de metais |,
principalmente devido a grande superficie especifica, a qual pode ser revestida por
outros substratos. Oxidos de ferro e manganés podem flocular e precipitar sobre a
superficie das argilas, desta forma, os minerais de argila atuam principalmente como
suporte mecanico, permitindo aos substratos que se encontram revestindo a sua
superficie, sorver os metais (JENNE 1976, FOSTNER e WITTMAN 1981,
HOROWITZ e ELRIK 1987).

A velocidade com a qual a sor¢ao ocorre, depende da velocidade com a qual
0s ions se movimentam em solucdo, ou da velocidade com a qual os elementos do
contaminante podem alcancar a superficie das particulas de solo através da difusao
pelos poros, isto faz, em alguns casos, com que os elementos do contaminante se
distribuam entre a fase sélida e a solugcdo quase que instantaneamente, em outros,
com uma velocidade menor, até o equilibrio ser atingido. O equilibrio da sor¢ao
fisica é estabelecido rapidamente de forma que a velocidade n&o pode ser medida.
Em alguns casos, essa sor¢ao inicialmente rapida, é seguida por um processo de
sorcao lenta que pode ser decorrente da sorcdo quimica, ou a dificuldade das
moléculas em atingir a superficie das particulas (MANTELL, 1945).

2.3.2.1 Mecanismos de adsor¢cado de metais em solos e sedimentos

A mobilidade e a biodisponibilidade de metais potencialmente téxicos nos
solos e sedimentos sdo controladas por complexas interagdes desses metais com a
fase liquida ou solida, que incluem a complexacdo dos metais com varios ligantes
organicos e inorganicos, rea¢des de oxidagao e redugao, reagdes de sorgéo e troca
iGnica, além da dissolugéo e precipitagdo. (SINGH & STEINNES, 1994).
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Camargo (2003) divide as reagdes que ocorrem com 0s metais no solo em
quatro: precipitagdo, dissolugdo, sor¢cao e oxi-redugdo. Segundo esse autor, as
reacbes de precipitacdo e dissolugdo ainda s&o pouco estudadas em ambito
nacional. Embora todos os processos sejam importantes, as reagdes de
adsorcdo/dessorcdo sdo as que mais frequentemente comandam a
geo/biodisponibilidade dos elementos tragcos no ambiente. A reacdo de adsorgao
pode ser nao especifica (troca ibnica), do tipo especifica, ou corresponder a
complexacao do metal com a matéria organica do solo.

Existem muitos fatores que influenciam a sorcdo e a retencdo de
contaminantes na superficie das particulas, o mais importante parece ser o tamanho
da particula. A tendéncia observada € que quando o grao diminui, as concentragcdes
de contaminantes nos sedimentos aumentam. Esta tendéncia primaria é devido ao
fato das pequenas particulas terem grandes areas de superficie para a sorgéo por
contaminantes. A variagdo do grau de cristalizagdo do mineral também pode
influenciar. A necessidade de se conhecer a fracdo quimicamente ativa para o
transporte de elementos quimicos por sedimentos tem feito varios pesquisadores
preferirem analisar as fragdes de graos finos (< 63um) (LACERDA et al., 1990;
DAVIDSON et al., 1994; DROPPO & JASKOT, 1995; TRUCKENBRODT & EINAX,
1995; GATTI, 1997; LIU et al., 1999; SOARES, 1999). Esta fracao corresponde ao
material de granulometria mais fina, mostrando uma grande interacdo na superficie
do mesmo (FORSTNER & WITTMANN, 1981; WETZEL, 1983; GATTI, 1997). Na
fracdo acima de 63 um, que é considerada essencialmente areia, nota-se que o
conteudo de metais decresce linearmente em fungdo do aumento do tamanho dos
graos (FORSTNER & WITTMANN, 1981; WETZEL, 1983).

Além da troca ibnica, os cations podem ser imobilizados nos sedimentos por
reacoes de sorgcdo mais seletivas e menos reversiveis, tais como a complexagao
com grupos funcionais orgéanicos e a ligagdo em minerais de carga variavel. Em
relagdo ao segundo tipo de sorgdo, este pode ocorrer em aluminossilicatos nao
cristalinos, oxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn, e em menor extensdo nos
argilominerais, provendo sitios de superficie para a sor¢ao de metais.

Todos esses minerais apresentam em comum um radical OH ou H,O de
valéncia nao satisfeita, ligado a um ion metalico, geralmente Fe*, AP** ou Mn*,
(McBRIDE, 1994).
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As principais caracteristicas da sor¢cao especifica que a diferenciam da troca
ibnica sao as seguintes:

* Na reagéao de ligacdo do metal ao mineral, ha liberagdo de ions H* em numero
idéntico ao da valéncia do cation sorvido;

» Alto indice de especificidade, demonstrado pela adsor¢do de um determinado
metal por um determinado mineral,

» Tendéncia a irreversibilidade da reacédo, ou pelo menos uma velocidade de
dessorcao bem inferior a de sor¢ao;

 Mudanga na carga de superficie dos minerais em direcdo a um valor mais
positivo.

A reatividade dos metais aos minerais € limitada pelo tipo e numero de grupos
terminais de valéncia nao satisfeita na superficie desses minerais. Os
aluminossilicatos nao cristalinos e os éxidos néo cristalinos possuem um grande
numero de grupos de valéncia insatisfeita, devido a sua desordem estrutural,

podendo sorver mais metais (McBRIDE, 1994).

2.4 TRANSPORTE DE POLUENTES EM SISTEMAS ESTUARINOS

Os estuarios sado sistemas extremamente dindmicos, que se movem e
mudam constantemente em resposta aos ventos, as marés e ao escoamento do rio,
dai que a compreensdo do transporte e destino de poluentes nestes sistemas,
requer um conhecimento dos processos fisicos, quimicos e biolégicos que ali
ocorrem, além das propriedades dos proprios contaminantes. Com o estudo e
integracdo das variaveis que controlam a distribuicdo, no espaco e no tempo, de
poluentes num determinado sistema estuarino, € possivel prever os caminhos que
estes tomam (Figura 02).

Numa perspectiva ciclica, um poluente, entrando num estuario por rota
pontual ou difusa, é controlado pela hidrodinamica resultante do encontro do rio com
0 oceano sob a influéncia das marés, distribuindo-se por duas fases, dissolvida e
particulada, de acordo com as condigdes ambientais. A fase particulada esta
associada as particulas em suspensao, podendo por isso acabar por se depositar no
fundo, tendo ai o seu destino final, ou se ressuspendidos os sedimentos, voltar a ser

mobilizada para a coluna de agua. A fase dissolvida circula no estuario dependendo
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do equilibrio com a fase particulada, podendo receber contribui¢gdes importantes das
aguas intersticiais contaminadas pela concentracdo de poluentes no leito de
sedimentos, sendo por fim exportada para o oceano.

O movimento da agua num estuario € influenciado pela descarga fluvial a
montante e pela maré na fronteira oceanica. A agua salgada, mais densa, entra no
estuario em direcdo a montante, podendo mergulhar por debaixo da corrente de
agua doce proveniente do rio.

A zona de mistura de agua doce e salgada, denominada de turbidez maxima,
encontra-se mais a jusante com o aumento do fluxo fluvial e mais a montante com
uma amplitude de maré superior, e é caracterizada pela elevada concentragao de
particulas em suspensdo, muito superior as concentragdes encontradas a montante
e a jusante. Isto acontece devido a existéncia de condigbes otimas para a floculagéo
a medida que a descarga fluvial encontra a cunha de intrusédo salina, o que aumenta
o fluxo de deposi¢cdo. Por outro lado, a corrente salina junto ao fundo pode
ressuspender os sedimentos, injetando-os de novo na coluna de agua,

possivelmente desagregados, repetindo-se o0 processo.



Atmosfera

Interagdo com material particulado em suspensao:
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Adsorcdo « Dessorcao

\ Complexacao 4
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de Elementos Sedimentag&o ;;?'gsopgrct:ano
Deposicao Ressuspenséao
Adsorgao <> Dessorgdo Sedimento

Figura 02 - Esquema representativo de elementos em estuarios. Adaptado de Fernandes, 2001.
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2.5 MOBILIDADE DOS METAIS NOS SOLOS E SEDIMENTOS

A biodisponibilidade e mobilidade de metais nos solos e sedimentos
dependem de sua concentracdo na solucéo, da natureza da associagao com outras
espécies idnicas soluveis e da habilidade do solo em fornecé-los para a solugao do
solo em resposta a absorgéo pelas plantas (KRISHNAMURTI & NAIDU, 2002). Uma
vez que nao ha um consenso sobre um “indice de disponibilidade” que possa ser
utilizado como alternativa ao contetido total do elemento (SAUVE et al., 2000),
procedimentos de extragcdo sequencial de metais nos solos € uma ferramenta util
para estimar a distribuicdo de metais nas fases sélidas.

O material inorganico e organico nos sedimentos de rios e lagos pode ser um
importante meio de avaliagdo da poluicéo ja que os sedimentos estdo predispostos a
rapidas trocas da composigdo com a coluna de agua. Portanto, estes tipos de
amostras sao guias uteis para a histéria da poluicdo do corpo hidrico. Todavia, a
simples determinacdo da concentracéo total de um determinado elemento, em uma
amostra de sedimento, ndo oferece informacdo adicional além da quantidade
estocada. Hoje em dia, a biogeoquimica de um determinado poluente que adentra
em um compartimento ambiental € determinada mais por sua forma de ligagao
especifica e reatividade, do que por sua taxa de acumulacdo. De acordo com
BEVILACQUA (1996), esta reconhecido que somente uma fragdo do conteudo total
de metais em materiais contaminados (solos, sedimentos e dejetos) esta
biologicamente disponivel.

Para se ter uma correta interpretagdo da quantidade de metais que esta
presente nos sedimentos, deve-se distinguir entre os processos de origem natural
(geolodgicos, mineralégicos, hidrolégicos e bioldgicos), daqueles que tem como
origem a agdo do homem. Com relagao a isto, entende-se que um sedimento é
geralmente formado por fases soélidas de elementos majoritarios: metais (Fe, Al, Ca,
Mn), ndo metais (C, S, Si e P) e elementos-traco (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni, etc);
precipitados e compostos hidrolisados como: Cux(OH),COs; Pbs(PO4)sCl; Pbs(POs),;
Zns(OH)s(COs3)2; Zn3(PO4)2.H.O e ZnSiO,. Estes elementos podem estar presentes
em altas concentragdes, devido a processos diagenéticos ou por contaminacao, ja
que possuem maior tendéncia a co-precipitar e adsorver no material particulado do

que sofrer sedimentagao.
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Os niveis de poluentes no sistema aquatico terrestre sdao uma ameaca
(coluna de agua e sedimento) e necessitam de ser caracterizados para avaliar se as
concentracbes de metais sdo diagenéticas ou derivada da contaminagao. Isto
porque, o sedimento se apresenta como um importante indicador da contaminagao
do meio. As concentracdes de metais apresentam variacdo espacial e temporal
menor no sedimento do que na coluna de agua. Normalmente, apresentam
concentragdes bem maiores do que na agua (FORSTNER & WITTMANN, 1981;
WETZEL, 1983; VICENT-BECKETT, 1991).

Os sedimentos do leito de um rio desempenham o papel mais importante na
avaliacao de sua poluicao. Eles refletem a qualidade corrente do sistema aquatico e,
podem ser usados para detectar a presenga de contaminantes que nao
permanecem soluveis apos o seu langamento em aguas superficiais. Além disso, os
sedimentos agem como carreadores de poluentes, como os metais, que podem nao
ficar permanentemente fixados por eles, e resolubilizando-os para a agua devido a
mudancgas nas condi¢des ambientais tais como: pH, potencial redox ou presenca de
quelantes organicos.

Essas propriedades (acumulativas e de redisposicdo de poluentes) os
qualificam como de extrema importdncia em estudos de impacto ambiental,
registrando em carater permanente os efeitos da contaminacdo (FORSTNER &
WITTMANN, 1981; BEVILACQUA, 1996).

A mobilizacdo dos metais presentes no material suspenso € no sedimento &
potencialmente perigosa, ndo somente para o ecossistema, mas também para o
suprimento de agua potavel. Essa mobilizagdo pode ser principalmente causada por
quatro tipos de mudancgas quimicas na agua:

» Elevacgao da concentragao de sal pelo qual os cations dos metais alcalinos

e alcalino-terrosos podem competir com os ions metalicos adsorvidos na
fase solida do sedimento;

* Mudanga no potencial redox, usualmente associado a diminuicdo do

potencial de oxigénio devido a avancada eutrofizagdo. Hidréxidos de ferro
e manganés poder ser parcialmente ou completamente dissolvidos e,
parte dos metais incorporados ou sorvidos sao liberados;

* Diminuicdo do pH, a qual dissolve carbonatos e hidroxidos, bem como,

aumenta a desorcao dos cations metalicos devido a competicado com ions
H*;
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« O aumento do uso de agentes naturais e sintéticos, os quais podem
formar complexos soluveis de alta estabilidade com metais que podem
ser, por outro lado, sorvidos por particulas soélidas.

Além desses quatros processos, existem outros processos de transformacéo,

pelos quais os metais s&o transferidos do sedimento para o corpo d’agua , para o
animal ou para as plantas (FORSTNER & WITTMANN, 1981).

O tipo de solo também pode influenciar na mobilizacido dos metais. Solos que
contém argilominerais e matéria organica possuem diferentes capacidades de troca.
A capacidade de troca aumenta consideravelmente da caulinita para vermiculita
como descrito anteriormente (pagina 24). Este aumento esta relacionado a redugao

do tamanho da particula e consequentemente ao aumento da area da superficie.

2.6 O CHUMBO

O chumbo pertence ao grupo IV A da tabela periddica, apresenta numero
atébmico 82 e dois estados de oxidagdo (Pb*? e Pb™), sendo o Pb* a forma mais
abundante no ambiente. O chumbo elementar € uma mistura de quatro is6topos
estaveis: *®Pb (51-53%), *®Pb (23,5- 27%), *’Pb (20,5-23%) e ***Pb (1,35-1,5%)
(ATSDR, 2005). E um metal denso (11,3 g cm™®), cinza azulado, que se funde a 327
°C e entra em ebulicdo a 1744 °C (LEE, 1997; ATKINS & JONES, 2001; PAOLIELLO
& CHASIN, 2001).

2.6.1 O chumbo no Ambiente

A galena (sulfeto de chumbo) é o principal mineral e a mais importante fonte
comercial de chumbo. Ela é acinzentada, dura, muito densa e ocorre geralmente
associada a outros minerais (ATKINS e JONES, 2001; LEE, 1997). Nos solos o teor
total de chumbo varia principalmente em fungdo do material de origem (Basalto e
gabro (8 mg kg™); granito e riolito (20 mg kg™); xisto e argilitos (15 a 20 mg kg™) e
calcarios e arenitos (7 a 10 mg kg™') e das fontes antropicas (MALAVOLTA, 1994).

A presenca do Pb no perfil do solo é resultado dos processos de
intemperismo e de formacao do solo. Entre varios fatores responsaveis pela
separacdao do elemento da sua matriz, destacam-se o raio ibnico e o numero de

coordenacao. O primeiro em virtude da seletividade ou preferéncia do elemento pelo
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complexo de troca, e o segundo, em decorréncia do chumbo nao apresentar o
mesmo numero de coordenacdo do silicio e do aluminio, ndo ocorre substituicao
isomorfica na estrutura dos tetraedros de silicio e octaedros de aluminio pelo
chumbo, estando n&o imobilizado na estrutura mineralogica (ALLEONI et al., 2005).
Neste sentido, devido a esta separacdo, o chumbo podera esta presente no solo
ligado principalmente ao material humificado (ANDERSSON 1977, apud ALLEONI et
al., 2005).

Os rejeitos provenientes de processos industriais sdo as principais fontes de
poluicdo antropogénica, os quais podem atingir concentragbes elevadas
comprometendo a qualidade do ecossistema. As principais fontes sao: emissodes
atmosféricas, provenientes da industria metalurgica, fabricas de fertilizantes,
combustao de carvao e combustiveis fésseis, mineragédo e incineradores, além da
aplicacao direta no solo de biossélidos, estrume, fertilizantes e corretivos agricolas,
entre outros (AZEVEDO et al., 2004).

Nas rochas, solos e sedimentos, o Pb %, por apresentar raio ibnico
semelhante, pode substituir o K* através de substituicdo isomorfica nos silicatos, ou
o Ca % nos carbonatos e apatitas (OLIVEIRA, 1998). Os teores naturais mais
elevados de chumbo sédo essencialmente apresentados por alguns tipos de rocha,
como os argilitos e os xistos, os granitos e os granitdéides. Este ocorre em
concentragbes pequenas (da ordem de mg kg') em rochas do manto superior e da
crosta. Por essa razao, o Pb é denominado de elemento-traco.

Embora ndo sendo um elemento abundante, seus minérios estao distribuidos
na natureza. Devido as suas propriedades, tais como resisténcia a corrosao,
densidade, e baixo ponto de fusdo, fazem com que este metal seja utilizado em
tubos, solda, tintas, e em baterias de chumbo-acido (ATSDR, 2005).

2.6.2 Toxicologia do Chumbo

O chumbo é um elemento toxico ndo essencial no metabolismo que se
acumula no organismo. Na sua interagcdo com a matéria viva, o chumbo apresenta
tanto caracteristicas comuns a outros metais pesados quanto algumas
peculiaridades. Como esse metal afeta virtualmente todos os 6rgdos e sistemas do
organismo, 0s mecanismos de toxicidade propostos envolvem processos

bioquimicos fundamentais, que incluem a habilidade do chumbo de inibir ou imitar a
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acao do calcio e de interagir com proteinas. Em niveis de exposicdo moderada
(ambiental e ocupacional), um importante aspecto dos efeitos toxicos do chumbo é a
reversibilidade das mudancas bioquimicas e funcionais induzidas.

O chumbo é reconhecido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) como
um dos elementos quimicos mais perigosos a saude humana (VANZ et al., 2003).
Dentre os varios compostos onde o chumbo esta presente, destacam-se dois grupos
toxicos que englobam essa diversidade e apresentam diferencas de toxicidade:

 Chumbo Inorganico: a intoxicagdo por este grupo ocorre principalmente
através da via respiratéria e digestiva (SADAO, 2002).0 chumbo inorgénico
distribui-se inicialmente nos tecido moles e posteriormente, sofre

redistribuicdo e deposicdo nos 0ssos, nos dentes e no cabelo. Quase todo o

chumbo inorganico circulante encontra-se associado aos eritrocitos

(KLAASSEN, 1991).

» Chumbo Organico: a intoxicagao por este grupo ocorre principalmente através
do chumbo tetraetila e tetrametila. Apresentam caracteristicas lipossoluveis,
sendo facilmente absorvidos pela pele, pelo trato gastrointestinal e pelos
pulmbes (KLASSEN, 1991; SADAO, 2002). A toxicidade destes, todavia,
deve-se a conversdo dos mesmos em chumbo trietila e chumbo inorgénico
(KLAASSEN, 1991)

A maior incidéncia de intoxicagao por chumbo ocorre, devido a contaminacao
ambiental, pela ingestdo de alimentos e bebidas contaminadas e por particulas
suspensas no ar (KOSNETT, 2003). Na atividade ocupacional, a via mais frequente
de intoxicacdo € a inalatéria, como consequéncia da contaminacdo do ambiente de
trabalho (PAOLIELLO & CHASIN, 2001). Dentre os géneros alimenticios que mais
contribuem para a ingestdo de chumbo destacam-se: a agua potavel, bebidas em
geral, cereais, vegetais e frutas (SALGADO, 2003).

Em virtude da elevada toxicidade do chumbo, mesmo em niveis tracos, as
autoridades sanitarias mundiais sao criteriosas em estabelecer medidas que
busquem reduzir a concentragcdo deste metal nos alimentos. Nos Estados Unidos
existem campanhas junto as industrias alimenticias, na busca de uma maior
consciéncia da necessidade de restringir-se a contaminagdo de alimentos e
preservar a saude coletiva (SCHAFFNER, 1981 apud OKADA et al., 1997).

Os niveis de chumbo nos alimentos sao maiores em regides industrializadas,

destacando-se aquelas onde o metal e seus compostos sdo amplamente utilizados.
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Esta contaminagdo dos alimentos deve-se a incorporacdo do chumbo nos mesmos
durante os processos de industrializagdo ou no seu preparo doméstico, geralmente
ao utilizarem-se utensilios de ceramica (SALGADO, 2003).

Os organismos aquaticos captam e acumulam o chumbo presente na agua e
no sedimento. Nos peixes, o chumbo acumula-se principalmente nas branquias,
figado, rins e ossos. Os alimentos de origem animal, como leite e seus derivados,
apresentam niveis variaveis de chumbo. Na carne bovina e suina com osso (local de
maior deposigao do chumbo), o metal é liberado em maior quantidade quando esta &
cozida, podendo alcancgar valores de até 350 ug/ L (SALGADO, 2003).

Segundo SHARMA et al. (1982), a ingestdo de 500 mg de chumbo, ou mais,
por dia pode ocasionar sua excre¢ao no leite bovino em valores médios de 0,06 mg/
L. Segundo CARRINGTON et al. (1993) s&o tolerados, para criangas e mulheres
gravidas nao expostas, valores de ingestao diaria aceitavel (IDA) de 60 pug Pb/dia e
250 ug Pb/dia, respectivamente.

Tais valores de IDAs representam niveis de chumbo no sangue de 10 pg/dl.
Entretanto, para adultos a IDA estabelecida € de 750 ug Pb/dia e o valor da

plumbemia n&o deve ultrapassar os 30 pg/dl de sangue.

2.7 0 ARSENIO

O arsénio elementar foi descrito pela primeira vez por Paracelso por volta de
1520 tendo sido obtido pela redugao de compostos de arsénio (WINDHOLZ, 1976).

O arsénio tem uma tragica histéria relacionada a envenenamentos homicidas
e suicidas. A popularidade do seu uso para esses fins estaria muito mais relacionada
a sua disponibilidade, baixo custo e ao fato de ser inodoro e insipido, do que com
sua eficacia toéxica.

Um dos casos mais antigos documentados de envenenamento por arsénio na
historia foi a morte de Britanicus, causada por Agripina, mée de Nero, para que este
assumisse o poder em Roma, em 55 dC (GORBY, 1994). Desde entado, o arsénio fez
parte da estratégia de solugdo de problemas politicos, principalmente na Italia e
Franca medievais e renascentistas, sendo exemplos disso Catarina de Medice, e a
familia Bérgia, incluindo o papa Alexandre VI e seus filhos César e Lucrécia, que
fizeram amplo uso da substancia visando ascensdo e manutencdo da familia no

poder por décadas.
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Famosa também foi Toffana ou Teofania de Adamo, que no século XVII,
comercializava arsénio na forma de cosméticos (a entdo famigerada Acqua Toffana)
para uso homicida, acompanhado de instrugdes de uso por escrito (GALLO, 1996).

Mais recentemente, a causa da morte de Napoledo Bonaparte tornou-se
assunto de polémica que ainda persiste, principalmente entre autores franceses e
ingleses. Alguns autores afirmam que Napoledo foi intoxicado cronicamente em
funcao de elevadas concentragdes do metaldide encontradas em seus cabelos em
analises realizadas em 1960 e confirmadas posteriormente (WEIDER e
FOURNIER,1999). Outros autores, no entanto, contradizem essa versdo, por um
lado, levantando a possibilidade de Napoleao ter usado cronicamente medicamentos
a base de arsénio e antimdnio (elemento também encontrado em seus cabelos) para
tratar sua dor de estbmago crdnica, e por outro, pela constatagdo da presencga de
um cancer em seu estdmago durante a autdpsia realizada em 1821, esta sim sua
possivel real causa de morte (KEYNES, 1994; BARONI, 1997).

O arsénio foi o primeiro elemento a ser analisado no cabelo. Em 1858, Hoppe
determinou a presencga de arsénio em cabelo de um corpo exumado apds 11 anos,
para investigar um caso de envenenamento (SACHS,1997).

Durante a primeira guerra mundial, compostos de arsénio (lewisita e
adamsita) foram usados como agentes quimicos em operacgdes militares, devido a
sua capacidade de causar irritagao respiratoria e lesdes bolhosas na derme. Apos a
guerra iniciou-se a pesquisa, encomendada pelo governo britanico, para a sintese
de um antidoto ao arsénio, que resultou na descoberta do 2,3-dimercaptopropanol,
apelidado pelos norte americanos de BAL (British anti-lewisite) (GRAEME e
POLLACK.,1998).

2.7.1 Minerais do Arsénio

O Arsénio forma mais de 200 minerais como principal constituinte (6xidos,
arsenetos, sulfetos, e arsenatos), que se concentram principalmente em areas
mineralizadas; a arsenopirita € o mineral de As mais comum das mineralizacbes
(Smedley & Kinniburgh 2002). A liberagao do As a partir das rochas mineralizadas
se da via oxidacdo da arsenopirita por O, ou Fe* (PLUMLEE 1999), através de
processos inorganicos ou bidticos (NORDSTRON & SOUTHAM 1997). A

solubilizacdo dos oxianions de As presentes na superficie oxidada da arsenopirita
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(NESBITT et al. 1995) da origem aos acidos arsenioso (H3;AsOs3) e arsénico (H3zAsO4)
e suas espécies desprotonadas, isto é, H,AsO, -, HAsO, %, AsO, * (ion arsenato) e
H,AsQO; -, HAsO; %, AsO3 * (ion arsenito).

Em condicbes de pH neutro a levemente acido o As solubilizado,
preferencialmente sob a forma do ion arsenato (BOWELI 1994), pode ser retido no
solo ou em rochas intemperizadas através da adsor¢cédo em oOxidos de ferro e argilo-
minerais ou co-precipitacdo com oxidos de ferro (DZOMBAK & MOREL 1990;
MANNING & GOLDBERG 1996, 1997). Nas rochas, solos e pilhas de rejeito a
oxidagdo da arsenopirita pode dar origem a escorodita, provavelmente o arsenato
mais comum (ALPERS et al. 1994); em meio alcalino pode ocorrer a formacao de
arsenatos de Ca (JULLIOT et al. 1999), de Mg (VOIGT et al. 1996) e provavelmente
de Fe e Ca. Em solos tropicais de Ghana (Africa), a oxidacdo da arsenopirita deu
origem a minerais secundarios de As como bukovskyta, escorodita, kankita e
pitticita, e arsénio dissolvido, na forma de arsenato, nas solucbes dos poros dos
solos (Bowell et al. 1994). No México, em aquiferos fraturados hospedados em
rochas carbonaticas, cortadas por mineralizacbes sulfetadas, a oxidagdo da
arsenopirita e dissolucdo da escorodita promoveram a liberacdo de As e
contaminagao natural do aquifero (ARMIENTA et al. 2001).

Segundo PIROBELLI (2002) em condi¢gdes naturais o volume de agua dos
poros das solos e das rochas é restrito em comparagdo aos volumes de agua
disponiveis nos experimentos para as reagdes quimicas. Nestas circunstancias,
além do volume de agua dos poros e solos, outros aspectos que influenciam a
interacdo agua-rocha sao a taxa de renovagao da agua, que € controlada pela
velocidade de fluxo de agua solo/aquifero, e a evaporagédo da agua dos poros dos
veios superficias. Na oxidagao natural da arsenopirita, com pequeno volume de agua
e renovacao lenta, a solugcdo presente nos poros € incapaz de solubilizar elevadas
concentracbes de As e Fe oxidados. Com o saturamento da solugédo, e a
incapacidade de lixiviar mais oxianions de As e Fe da superficie oxidada, as
camadas oxidadas da arsenopirita se tornam mais espessas. O aumento da acidez
do meio, proporcionado pela oxidagdo da arsenoperita, cria condigcdes favoraveis
para que os oxianions de As e Fé, da camada oxidada da arsenopirita, formem
arsenato de ferro hidratado. Através da camada de arsenato de ferro hidratada
haveria a difusdo de ions, dando continuidade a oxidacdo da arsenopirita, o que

explicaria a espessura das camadas em. A difusdo de ions durante a oxidacado da
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arsenoperita pode ser eleita como um dos mecanismos atuantes na oxidagdo dos
cristais da Mina do Chico Rei (Brasil), onde existem condi¢cbes restritivas de
circulagao de agua devido a pequena porosidade.

Embora se conhegam alguns mecanismos de oxidagado da arsenopirita e de
formacdo dos minerais secundarios de As, trabalhos sobre os processos
geoquimicos envolvidos nestas transformacbes e a liberagcdo de As em solugéo

associada a elas, sao raros ou mesmo inexistentes na literatura

2.7.2 O Arsénio no Ambiente

Os estados de oxidacdo do As mais comumente encontrados no solo séo
As(lll) e As(V), principalmente nas formas inorgénicas (como oxianions), e estas
podem ser convertidas para formas organicas pela acdo de microorganismos. Na

solucao do solo ocorre a seguinte reagao de oxidacgao:

H:AsOs + 1/2 O, — H3AsOq,

O As(lll) é mais mével, mais toxico e mais soluvel que o As(V). A maior
mobilidade do As(lll) pode ser explicada pela natureza da interagdo desta espécie
com a superficie do soélido presente no solo, realizando complexagéo superficial,
enquanto o As(V) faz troca de ligante (LADEIRA & CIMINELLI, 2000). Em solos
acidos e redutores sdo mais comuns os 6xidos de As** e sulfetos de arsénio. Em
solos alcalinos e bem oxidados o Ca;(AsO4). € 0 mineral de arsénio mais estavel
seguido do Mn3(AsO4),. Quando o arsénio se encontra sob condigdes
moderadamente oxidantes, e acidas (pH < 3), ele se torna mével e é pouco movel
em pH > 5. Quando em pH > 5 e em ambientes ricos em particulas contendo ferro, o
arsénio fica imovel. (NRIAGU, 1994).
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FIGURA 03 - Formas quimicas do arsénio e suas transformacbes no solo
(NRIAGU,1994).

2.7.3 Toxidez do Arsénio

A exposicdo aguda ao arsénio pode levar a morte rapidamente,
principalmente se o individuo teve contato com o gas arsina (AsHs), que é altamente
toxico. No entanto, a pessoa pode ser exposta a pequenas, mas continuas doses,
de substancias que contém arsénio, resultando, portanto, numa contaminacao
cronica. Esse tipo de contaminacdo leva a pessoa exposta a apresentar sintomas
como: alteragdes na pele, cancer de pele, doengas cardiovasculares, diabetes,
perda de audi¢cdo, anemia, entre outros (CHAPPELI et al., 1997; MAZUMDER et al.,
1998).

As pessoas que estdo mais expostas a contaminacao de arsénio sdo aquelas
que trabalham com a produgédo ou com o uso do elemento, como na fabricagdo de
ceramica, produtos farmacéuticos, refinaria de minérios metalicos, manufatura de
pesticidas, etc. Além disso, existem pessoas que estdo em constante contato com o
elemento, através da ingestdo de agua enriquecida com arsénio, consumo de

verduras contaminadas, entre outros meios. O enriquecimento de arsénio em aguas
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e solos pode ocorrer naturalmente - devido ao intemperismo das rochas locais que
contém o elemento em abundancia - ou devido a agao antrépica — resultado do uso
de pesticidas que contém o elemento, ou da poeira oriunda da queima de
combustiveis fosseis e da queima de carvao (NRIAGU, 1994).

As formas inorgéanicas do elemento sdo mais toxicas que suas formas
organicas ou metiladas (MMA - &cido monometilarsénico e DMA - acido
dimetilarsénico, por exemplo).

Uma possivel explicagdo do efeito téxico do arsénio pode ser dada pelo seguinte
mecanismo: o elemento promove a inibicdo de varias enzimas mitocondriais e
desativagao da fosforilagdo oxidativa, o que causa prejuizos na respiragao celular.
Grande parte da toxicidade do arsénio resulta da sua capacidade de interagir com os
grupos sulfidrilas das proteinas e enzimas, e também da capacidade de substituir o

fésforo em varias reagdes (GOYER, 1996)

2.8 REVISAO DOS TRABALHOS NO VALE DO RIBEIRA

A empresa Plumbum S/A Industria Brasileira de Mineragdo, langou
diretamente no Rio Ribeira de Iguape, por aproximadamente 40 anos, os residuos
provenientes do tratamento do minério (rejeito do concentrado e escoéria de alto
forno). Conforme Cetesb (1988) apud CASSIANO (2001), aproximadamente 5,5
t/més de elementos téxicos (As, Cd, Pb, Cu, Cr e Zn) foram langados no rio.

Varios trabalhos foram realizados na Bacia do Rio Ribeira Iguape objetivando
esclarecer e avaliar os efeitos toxicos gerados neste sistema aquatico. Nas
proximas linhas apresentar-se-a uma sintese dos trabalhos ambientais
desenvolvidos neste rio.

Para Cetesb (1986), foram detectadas concentragbes de Pb nas aguas do
Ribeirdo do Rocha em niveis superiores a 730 vezes ao limite maximo recomendado
para a preservacgao da vida aquatica, além de teores de 2.560 mg/Kg deste mesmo
metal nos sedimentos de corrente desta mesma drenagem, considerando desta
forma o ambiente como altamente poluido.

TESSLER et al. (1987), constataram na regidao do sistema estuarino lagunar
Iguape-Cananéia, a presenga de sedimentos peliticos com concentragbes de metais
que variam de 1,4 a 105 ppm para o Zn, de 0,30 a 246,8 ppm para o Pb e de 0,05 a

292,4 para o Cu. Estes autores consideram o Rio Ribeira de Iguape como fonte
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destes sedimentos finos e, como provavel pela contaminagcdo destes, a empresa
mineradora situada no Alto Vale do Ribeira.

Segundo EYSINK et al. (1988), o Ribeirao do Rocha localizado na area de
influéncia da mina do Rocha, foi considerado um dos pontos mais criticos de
contaminagao dos sedimentos. Segundo estes autores, as mineralizagdes de Pb, Ag
e Zn, a céu aberto e mineralizacbes subterrdneas, bem como as usinas de
beneficiamento do Alto Vale, foram consideradas as principais fontes de
contaminagao para o sistema fluvial, bem como para sistema costeiro, em especial o
sistema Iguape-Cananéia.

Conforme MORAES (1997) a origem dos metais a partir das mineralizagbes
do Alto Vale do Ribeira, baseando-se na similaridade das assinaturas isotdpicas de
Pb dos sedimentos ativos de corrente e as do sistema costeiro Iguape-Cananéia,
com as assinaturas do Pb das galenas dos depdsitos do tipo Panelas. Este estudo
objetivou estudar a distribuicdo dos metais Pb, Cu e Zn nos sedimentos do Rio
Ribeira de Iguape entre o Ribeirdo do Rocha e o municipio de Iguape, junto a sua
foz no Atlantico, num trecho de aproximadamente 350 Km. Segundo este
pesquisador, os sedimentos estdo fortemente contaminados por chumbo no alto
curso do rio (358 mg/Kg), regiao de Adrianépolis (PR) e Ribeira (SP), decrescendo
gradativamente (52 mg/Kg) até a regido de Itapeuna; neste trecho o rio apresenta-se
fortemente encaixado, encachoeirado e, portanto, com elevado potencial de
transporte. A partir de Itapeuna, municipio situado cerca de 50 Km a jusante da
ultima fonte de contaminagdo, os sedimentos voltam a se apresentar fortemente
contaminados até a cidade de Registros (teores de 160-170 mg/Kg). Este fato
possivelmente encontra explicagdo na mudanga do perfil energético do rio que, ao
longo deste setor, apresenta locais propicios a deposigado de sua carga sedimentar
na forma de barras em pontal, meandros abandonados, ou em placeres, até
alcancar a planicie meandrante da regido de Sete Barras — Registros. A partir dai os
teores voltam, novamente a apresentar tendéncia de queda rumo a foz. Os
resultados analiticos em amostras de agua, sedimentos e sdélidos em suspenséo,
associados as variagdes no perfil energético do rio, conduziram o autor ao
entendimento de eu os metais pesados presentes nos sedimentos sao transportados
principalmente pelos sdlidos em suspensao que estdo na agua.

CORSI (1999) realizou estudo sobre a dispersdao de metais pesados em

aguas e sedimentos de corrente a partir de mineralizagbes de Pb, Zn e Ag, nas
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areas de influéncia das minas de Canoas, Perau e Barrinha. Esta autora conclui que
a origem dos metais pesados nos sedimentos de corrente estd vinculada a
mineragao do Alto Vale, e que o transporte destes ocorre preferencialmente através
de materiais em suspensao na coluna d’agua associados aos 6xidos e hidroxidos de
ferro e manganés vinculados a carbonatos e matéria organica.

CASSIANO (2001) caracterizou quimica, mineraldgica e toxicologicamente os
rejeitos provenientes da Mina do Rocha e propds alternativas para minimizar a
contaminagdao causada por este residuos era impropria, propondo a retirada dos
mesmos e sua colocagéo no interior de galerias subterraneas (lugares protegidos da
acao de processos erosivos).

BOSSO & ENZWEILER (2003) analisaram a solubilidade do Pb em amostras
de solos superficiais, minerais e rejeitos de minério da area de Adrianodpolis, regiao
onde esta instalada a Plumbum S/A. Este estudo determinou que o solo desta regido
esta contaminado por chumbo. A maior concentragdo de chumbo foi detectada na
fragcdo mais fina do solo, aumentando assim o risco de contaminag¢ao, uma vez que
esta fragao € a mais facilmente suspensa e disponivel para a contaminagao, seja por
via respiratoria ou via ingestdo. Além do Pb, também foram encontrados altos teores
de As e Cd, nas amostras de rejeito da Mina do Rocha. A conclusdo desses autores
foi que a presenca do Pb nos solos e rejeitos dessa area € significativamente
soluvel, indicando que se o solo fosse ingerido, poderia causar a absor¢gado desse
contaminante pelo organismo.

SIGOLO et al. (2003), detectaram elevados teores de Pb, Cr e Zn nos
residuos de mineragado e classificaram estes como pertencentes aos residuos de
classe |, conforme norma da ABNT. Neste trabalho, os autores concluiram que o
outro vetor contaminante dos sedimentos ativos de corrente é a escoria
acompanhada dos rejeitos de moagem da Mina do Rocha e de Panelas.

CUNHA (2003); Cunha et al. (2003), concluiram que as atividades
decorrentes dos processos de refino dos minérios de Pb pela empresa Plumbum
S/A, afetaram todas as populagdes infantis residentes nos municipios do Alto Vale
do Ribeira. As criancas residentes da Vila Mota e Capelinha foram mais afetadas
pela contaminacgdo, onde foram detectados valores acima de 100mg.dL" de Pb no
sangue (aproximadamente 60%) em relagdo as outras populagbes
(aproximadamente 8%). Estes autores, também verificaram que a agua do rio

Ribeira de Iguape nao € uma fonte de risco para a populagao, pois as concentragdes
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dos metais determinados estdo abaixo do s limites permitidos pelo Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). No entanto, os solos superficiais coletados
em Vila Mota e Capelinha foram considerados como uma possivel fonte de risco a
saude, por exibirem elevados teores de metais pesados.

MORAES et al. (2004), comprovaram que a produgdo de minério nos
depositos do tipo Panelas foi responsavel pela elevada concentracdo de metais
pesados nos sedimentos de corrente da Bacia do Rio Ribeira de Iguape, sendo
secundaria a atuacado dos depodsitos do tipo Perau. Tal fato foi comprovado por
analises isotdpicas, as quais demonstraram que a composi¢ao isotépica dos
sedimentos de corrente do Rio Ribeira de Iguape estd dentro dos limites da
composigao isotdpica de chumbo para os depdsitos do tipo Panelas.

Estudos realizados por FIGUEIREDO (2005) revelaram que embora as
atividades de mineragédo e metalurgia realizadas no Vale do Ribeira tenham cessado
em 1996, a populacdo do Alto Vale ainda convive com varias fontes de
contaminagao, em especial a de Pb. Segundo este pesquisador, os maiores niveis
de exposicdo humana por Pb ocorrem nas comunidades localizadas nas
proximidades da refinaria Plumbum (municipio de Adriandpolis). As emissdes de
metais pesados para atmosfera, durante décadas de funcionamento da refinaria e
subsequentemente deposicdo dos particulados, acarretaram na contaminagcdo dos
solos em areas habitadas.

LOPES Jr. et al. (2005) realizou o mapeamento geoquimico de baixa
densidade, com base na amostragem e andlise de sedimento ativo de corrente,
cobrindo uma area de 19.000 Km?, desde a cabeceira do Rio Ribeira Iguape até o
municipio de Registro. Estes autores constataram que tanto a disperséao fisica como
a mobilidade quimica s&o importantes para a distribuicdo de Pb neste rio. Estes
mapas, também revelaram que a grande energia das aguas potencializadas durante
a estagcao chuvosa, sustentam o processo de transporte dos sedimentos finos por
centenas de quildmetros, desde as fontes antropogénicas (minas anteriormente ativa
e hoje abandonadas) e naturais (solos da faixa Piririca, especificamente para o As)
até a regido de Registro e ao que tudo indica, também para a zona estuarina
(Iguape/Cananéia).

GUIMARAES e SIGOLO (2005) detectaram a presenca de metais pesados

em carapagas de uma espécie biomonitora no Rio Ribeira de Iguape. Indicando
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acumulacdo dos metais pesados lancados neste rio pela biota. Tais pesquisadores
confirmaram a necessidade da analise dos tecidos desta espécie biomonitora.

BOSSO (2007) realizou um estudo para avaliar a bioacessibilidade do
chumbo nos solos e rejeitos. Os resultados mostraram que este metal € bastante
soluvel nas condigdes gastro-intestinais, indicando que a ingestéo, acidental ou néo,
dos solos e dos rejeitos pode ser considerada a principal via de exposigao ao
chumbo a populagao.

Resumidamente, as pesquisas realizadas no Vale do Ribeira demonstraram
que a Bacia Hidrografica do Rio Ribeira de Iguape foi afetada, em toda sua
extensao, pelas atividades minerais e de refino realizadas no Alto Vale do Ribeira
em especial, nas areas proximas das minas (principalmente as Minas do Rocha,
Furnas e Panelas) e da refinaria Plumbum S/A. Estas pesquisas, sugerem que 0s
contaminantes foram e estdo sendo transportados por sedimentos em suspenséo,
ao longo do rio Ribeira de Iguape.

Portanto, nosso ambiente € uma rede de interagdes geoldgicas e bioldgicas
caracterizadas pelas relagdes entre a vida e o planeta Terra. Os elementos quimicos
formadores das rochas e dos solos podem apresentar riscos a saude dos homens,
dos vegetais e dos animais. Os teores desses elementos em nosso ambiente podem
estar correlacionados com a deficiéncia e toxidade dos mesmos nos organismos do
seres vivos. Alguns elementos que ocorrem naturalmente na crosta terrestre sao
essenciais para manutengdo de nossa saude, porém outros sédo toxicos (SILVA,
FIGUEIREDO; CAPITANI; CUNHA, 2006).

2.9 TECNICAS ANALITICAS

2.9.1 Difragao de Raio X

No estudo de materiais geoldgicos, a difragdo de Raios X (DRX) tem sido de
fundamental importdncia para a descricdo e caracterizacdo dos minerais
constituintes de rochas, minérios, sedimentos e solos. A popularizacdo da DRX
deve-se a facilidade tanto na preparagdo das amostras como na interpretagao dos
resultados e, também, a possibilidade de se detectar multiplas fases em um mesmo
material. A DRX é utilizada como complemento da analise petrografica e, em fragcoes

especificas, através de diferentes variantes experimentais, permite a obtencao de
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dados sobre as estruturas cristalinas, tais como, grupos espaciais, coordenadas
atdbmicas, porcentagem de ocupacéao e de substituicdo de sitios, calculo preciso dos
parametros de cela unitaria, além da quantificagcao das fases presentes, incluindo as
amorfas.

A DRX baseia-se na dispersdao de um feixe de raios X pelos atomos que
constituem a rede cristalina dos minerais. As posicoes e intensidades relativas dos
picos de Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar a(s) fase(s) cristalina(s)
presente(s) e a composi¢ao, enquanto, a largura dos picos permite a determinagao
do tamanho dos cristalitos e das distor¢cées na rede cristalina.

A utilizagcdo da DRX, no estudo de materiais geoldgicos, sempre foi de
fundamental importdncia para a descricdo e caracterizacdo dos minerais
constituintes de rochas, minérios, sedimentos e solos. Atualmente, para a resolucao
de estruturas cristalinas utiliza-se o método de Rietveld (RIETVELD 1969; WILLES &
YOUNG 1981) que se baseia na simulagao tedrica do difratograma completo, a partir
de um modelo, onde se assume a estrutura cristalina e as espécies atbmicas que
ocupam os sitios da rede. A grande importancia deste método esta na possibilidade
da determinacédo estrutural de materiais em que nao é possivel a obtencdo de
monocristais, como € o caso de grande numero de minerais, tais como, 6xidos de

ferro e manganés, argilominerais e zedlitas.

2.9.2 Fluorescéncia de Raio X

O principio da técnica de fluorescéncia de raios-X é muito simples e resulta
do processo de rearranjo eletrdbnico, como consequéncia da ionizagdo do atomo pela
retirada de elétrons de uma camada interna por efeito fotoelétrico da radiacao
incidente. O preenchimento desta vacancia por um elétron de um nivel eletrénico de
mais alta energia gera a emissao de radiacao de energia igual a diferengca de
energia dos niveis entre os quais se deu a transi¢cado. Esta energia é caracteristica de
cada elemento, sendo assim possivel a identificacido dos elementos presentes numa
dada amostra. A este fendbmeno de emissao secundaria de raios-X por um elemento,
como consequéncia da absor¢ao de fétons de energia elevada da-se o nome de
fluorescéncia de raios-X.

Nestas condicdes torna-se evidente que o processo de emissao de radiagao

X é tanto mais provavel quanto maior for o numero de fétons absorvidos por efeito
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fotoelétrico e por outro, toda a radiacéo incidente na amostra que nao for absorvida
por este processo, ira ser difundida pela amostra e sobrepor-se a radiacao de
fluorescéncia, constituindo um fundo continuo. Por vezes a radiacado difundida tem
uma intensidade tdo elevada que se torna dificil ou até impossivel identificar a

radiagao caracteristica.

2.9.3 Extragao Seqiiencial em sedimentos

Elementos presentes nos sedimentos podem gerar problemas de poluigédo
das aguas e entrar na cadeia alimentar através da absor¢cdo pelas plantas. A
mobilidade e disponibilidade dos elementos nos sedimentos podem ser reguladas
por varios processos e a retengao desses elementos pelas respectivas fragcdes, os
quais dependem das caracteristicas intrinsecas dos materiais e de fatores, tais
como: pH, CTC, teores e qualidade de matéria organica, argilas e 6xidos, potencial
redox, temperatura e atividade microbiana (LINDSAY, 1979).

As fragbes em que os elementos se encontram podem ser identificadas por
procedimento de extracdo sequencial, que utiliza uma série de reagentes com forga
solubilizante crescente (LAKE et al., 1984), o que torna-se util para avaliar a
mobilidade e biodisponibilidade desses elementos. O principio do fracionamento se
baseia no fato de elementos cada vez mais iméveis, na fragao soélida, poderem ser
extraidos por reativos cada vez menos seletivos (VIETS, 1962).

Apesar de alguns autores, como PIERRISNARD (1996), considerarem que
nao ha diferenga entre os termos fracionamento e especiacao, algumas evidencias
demonstram que a extragdo quimica no fracionamento ndo representa um método
de especiagédo (LAKE et al., 1984). Esta é realizada apenas na solugéo, distinguindo
os elementos nas formas especificas e seus respectivos estados de oxidagdo no
meio (AMARAL SOBRINHO, 1993), além dos grupos ligantes (SPOSITO &
MATTIGOD, 1980).

De acordo com PIERRISNARD (1996), a extragao sequencial € uma das trés
formas de efetuar a extracdo de elementos em amostras de solos e sedimentos. As
extragcbes unicas envolvem uma amostra e um extrator ou mistura de extratores.
Embora sejam rapidas, econébmicas e déem uma nogéao dos teores de elementos
removidos por determinados reagentes, as reagbes envolvidas séo influenciadas

pela relagao solido/extrator, tempo de extracdo e mudancas de pH e ainda estao
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sujeitas a precipitagdo de metais durante o processo. As extragdes paralelas sao
realizadas com varias amostras do solido extraidas com diferentes reagentes. Se
por um lado ndo estdo sujeitas ao acumulo de erros da extragao anterior,
apresentam o inconveniente de necessitar de varias extragdes do teor residual. As
extracbes seqlenciais sdo mais usadas para metais e consistem em extracgdes
sucessivas em uma unica amostra, utilizando extratores cada vez mais efetivos.
Dentre as extracdes descritas, esta € a que fornece melhores informacgbes sobre a
distribuicdo de metais nas fragdes da fase solida, possibilitando inferir sobre a
disponibilidade desses elementos.

Varios fatores podem interferir nos métodos de fracionamento. Dentre esses
estdo: particdo solido/extrator, sequéncia de extracdo, seletividade dos extratores
usados, tempo de contato entre amostra e o extrator e rebsor¢cao ou precipitacéo de
metais durante o processo de extracdo (ROSS, 1994).

E fundamental a escolha de extratores seletivos e da marcha de extragcdo no
desenvolvimento dos métodos de fracionamento (ROSS, 1994). A baixa seletividade
dos extratores faz com que estes ataquem mais de uma fragcdo ao mesmo tempo,
interferindo no equilibrio das extragcdes posteriores. Este inconveniente € um dos
maiores problemas dos métodos de fracionamento, pois prejudica a eficiéncia da
extracdo e a interpretagdo dos resultados.

Inumeros métodos de fracionamento vém sendo testados desde a década de
1970. Tal variagcdo de métodos se deve ao fato do procedimento a ser usado para
materiais com caracteristicas fisico-quimicas bem diferente, bem como variagdes no
tipo de sedimento. Portanto, torna-se fundamental conhecer muito bem a matriz a
ser estudada, o método mais apropriado e o conhecimento das caracteristicas dos
extratores utilizados.

Um dos primeiros trabalhos foi desenvolvido por STOVER et al. (1976),
utilizando um processo de fracionamento de metais. O procedimento foi realizado
através dos respectivos extratores: trocavel (KNOs), adsorvida (KF), orgénica
(NaP:0y), carbonatada (EDTA) e residual (HNO3). Um dos problemas relatados pelo
método sdo a baixa seletividade do KF, que pode extrair metais ligados a 6xidos
amorfos e a extragao da fragdo da matéria organica antes da carbonatada, ja que o
pirofosfato pode solubilizar metais ligados a esta ultima (COFFIN, 1963).

Com as limitagdes do método proposto por STOVER (1976), novos trabalhos
surgiram como por exemplo o proposto por SPOSITO et al. (1982), CHANG et al.
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(1984) e TAYLOR et al. (1995), utilizando modificacbes baseadas em estudos
realizados por LUND et al. (1980) foram utilizados os seguintes reagentes:

+ KNO;0,5 mol L' (Trocavel);

+ Agua deionizada (Adsorvida);

« NaOH 0,5 mol L (organica);

« EDTA 0,05 mol L (carbonatada);

e HNO34 mol L (residual).

CANDELARIA & CHANG (1997) modificaram o método acima utilizando uma
mistura de acidos concentrados (HNO; HF e HCI) para uma digestdo mais completa
da fracao residual.

No entanto, a utilizagdo do NaOH para mobilizar os metais ligados a matéria
organica apresenta o inconveniente de dissolver outras fragdes e os metais contidos
nestas, como carbonatos (BECKETT, 1989), Kaolinita (KAMPF & SCHWERTMAM,
1982), gibsita e silicatos mal cristalizados (HASHIMOTO & JACKSON, 1960).

TESSIER et al. (1979) desenvolveram um método de fracionamento para
sedimentos que se tornou o mais citado e usado para varios tipos de matrizes
soélidas. O método utiliza a seguinte sequéncia de extratores:

* MgCl; pH 7,0 (Trocavel);

* NaCH;COO + CH;COOH pH 5,0 (carbonatos);

*  NH;OHHCI em 25% de HOAc pH 2,0 (6xidos de Fé e Mn);
*  H;O; + HNO; pH 2,0 (matéria organica);

» HF + HCIO, (residual).

Embora este método esteja sendo utilizado para solos, o método apresenta
alguns inconvenientes, pois 0 uso do cloridrato de hidroxilamina pode remover os
metais associados a fragdo da matéria organica, superestimando assim a fragao dos
oxidos.

Diferentes protocolos para determinagcao dos metais nas diferentes fragdes
foram propostos na literatura, sendo que a maioria € uma variagao daqueles
propostos por Chester e Hughes e Tessier et al. Outro protocolo de extragdo, que

atualmente esta sendo muito utilizado, foi proposto por “European Communities
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Bureau of Reference” (BCR), baseado no esquema de Salomons and Forstner, para
programas de comparacgao interlaboratorial realizados na Europa.

Para a realizacdo do presente estudo foi escolhido o método BCR, que € um
procedimento para determinacdo de metais que possui validagdo por participar de
rodadas interlaboratoriais dos programas europeus de validagdo. O procedimento
consiste em submeter a amostra a um protocolo contendo quatro etapas
sequenciais.

A primeira etapa do método BCR consiste em tratar a amostra com uma
solugdo de acido acético 0,11 mol L-1. Determina os metais soluveis em agua e
acido fraco; trocaveis, que sao fracamente retidos na superficie dos sedimentos por
interacao eletrostatica fraca e aqueles que foram coprecipitados com os carbonatos.
Os processos envolvidos sédo de troca idnica e dissolugao fraca. Esta fracido pode
ser interpretada como uma fracéo de elevada disponibilidade ambiental.

A segunda etapa do procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
cloreto de hidroxilaménio, pH 2. Determina os metais ligados aos O6xidos de
manganés e de ferro que sdo instaveis sob condi¢ées redutoras. Mudangas no
potencial redox (Eh) causa dissolugdo desses Oxidos desprendendo os metais
adsorvidos em niveis de traco.

A terceira etapa do procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
peréxido de hidrogénio 8,8 mol L-1, seguido pela extragdo com acetato de amdnio 1
mol L-1, pH 2. Nessa etapa ocorre a degradagado da matéria organica sob condi¢des
oxidantes, desprendendo os metais soluveis em niveis de trago ligados a esse
componente. Também, tragos de metais ligados a sulfetos podem ser extraidos
durante essa etapa. Tanto a segunda quanto a terceira fragdo simula a
disponibilidade de metais em periodos relativamente longos em que ocorre variagao
acentuada das condi¢cdes ambientais.

A quarta e ultima etapa do procedimento BCR consiste em tratar toda a
amostra restante com uma mistura acida de HNO3 e HF. Nessa fragcdo estido
presentes os minerais que retém os metais-traco dentro de sua estrutura cristalina.
Esses metais provavelmente ndao sao facilmente desprendidos sob condicdes

ambientais normais.
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2.9.3.1 Determinacao de As e Pb por ICP OES

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) se destaca por ser uma técnica sensivel, com capacidade de determinar
simultaneamente elementos em faixas de concentragdes muito diferentes. A
Emissdo Optica com Plasma (ICP OES) é uma técnica analitca moderna e
poderosa para determinagdo de metais e outros elementos nas mais diversas
amostras ambientais devido a alta sensibilidade (ppm a ppb) e seletividade

alcancada.

Figura 04 - Espectrémetro de emissdo o6tica com fonte de plasma de argbnio indutivamente
acoplado, marca Jobin Yvon, modelo Ultima 2, instalado no laboratério de espectroanalitica,
automagao e ambiental (IQ - UFF).

2.9.3.1.1 A formacéao e estabilizagcao do plasma

O principio fundamental da Espectrometria de Emissao Atémica consiste na
excitagcao dos elementos a serem determinados pelo plasma indutivo de argdnio.
A formacao do plasma ocorre na tocha, a qual é constituida de trés tubos de
quartzo concéntricos, pelo interior dos quais flui argénio. Ao redor do extremo
superior da tocha localiza-se uma bobina de indugao (resfriada a agua), em forma de

espiral.
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A energia necessaria para a criagdo do plasma é produzida por um gerador
de radio frequéncia. A fonte de radio frequéncia fornece corrente elétrica que circula
pelos espirais da bobina, induzindo um campo magnético oscilante com linhas de
forga orientadas axialmente dentro do tubo, formando elipses fechadas conforme
indica a figura 05.

O campo magnético induzido acelera os elétrons, os quais fluem em
trajetorias anulares dentro da tocha produzindo ionizagdo por colisdo, iniciando

reagcado em cadeia com transferéncia energética que produz aquecimento.

gEspirais de inducdo de radiofregiiéncia

a-
e B

Corrente de argonio tangencial, suporte de
plasma

Figura 05 — Diagrama esquematico de um de plasma de argdnio

2.9.3.1.2 Introducgéo e excitagdo dos elementos

As amostras introduzidas no plasma estao no estado liquido na forma de um
aerosol ou em finas particulas em suspensado num liquido. O diametro das particulas

nao pode exceder 5 pum.
O sistema de introdugao de amostras € composto de:

e Um nebulizador que cria um aerosol.
« Uma camara de sray que seleciona o tamanho das gotas.
* Um fluxo de gas laminar em torno do injetor para envolver o aerosol.
* Uma tocha que transforma o aerosol em plasma.
A amostra nebulizada é transferida para o plasma de argdnio. Assim sendo,
substancias presentes sdo decompostas em atomos livres e ions, e nas condi¢des

do plasma, estes sdo excitados. A excitacdo ocorre sob uma temperatura de até
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10000 K (plasma de argbnio). A intensidade da luz emitida quando os atomos ou
ions excitados retornam aos niveis de energia mais baixos sdo medidas (Figura 06 ).
Cada elemento emite luz em comprimentos de onda caracteristicos e estas linhas de
emissdo podem ser usadas para analise quantitativa depois de uma calibracao
(SKOOG et al., 2002).

Mz - Nz  +  energla

N, # e N (E)

Estado Excitado Estado Fundamental

Figura 06 - Representagcdo da emisséo atdomica
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3 OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo a realizagdo de estudos sobre avaliagdo do
potencial de disponibilidade quimica de chumbo e arsénio em sedimentos de
corrente e colunas de sedimento de duas regides do Vale do Ribeira e a distribuicao
desses elementos potencialmente tdéxicos em suas diversas formas. Para A busca
para concretizagdo desse objetivo implica na realizagdo de atividades de integragao
de informacgdes, adquiridas com a aplicagdo da metodologia analitica de extragdes

sequenciais.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinar as concentragdes dos elementos chumbo e arsénio nas fragdes
correspondentes ao processo de extracao seletiva;

e Avaliar em cada fracdo a mobilidade desses metais comparando-se com sua
composi¢cao mineralogica;

* Avaliar a disponibilidade quimica desses metais.
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4 AREA DE ESTUDO

4.1 VALE DO RIBEIRA

O Vale do Ribeira, localizado nos Estados de Sao Paulo e Parana (figura 07),
constitui uma importante provincia mineral sustentada por um potencial para
chumbo, zinco, prata e ouro, além de outros minerais ndo metalicos. A regido é
drenada pelo rio Ribeira de Iguape que percorre cerca de 470 km desde a sua
nascente no Parana, até a sua foz no litoral de Sdo Paulo. A bacia do Ribeira ocupa
uma area em torno de 25.000 km?, das quais uma porgdo maior (61%) pertence ao
Estado de S&o Paulo e o restante (39%) ao Estado do Parana (EYSINK et al., 1988).
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Figura 07 - Area da Bacia Hidrografica Ribeira Iguape

A provincia mineral do Vale do Ribeira possuiu uma extensa historia de
atividades de mineragdo, comportando durante décadas varias minas (Panelas,
Perau, Rocha, Furnas, Canoas, Barrinha e outras) e uma refinaria (Plumbum), que

propiciaram o surgimento de fontes potenciais para contaminagao ambiental local.

4.1.1 Mineralizagdées do Vale do Ribeira

4.1.1.1Histo6rico

As primeiras descobertas das mineralizagbes de chumbo do Vale do Ribeira
ocorreram no municipio de Iporanga (SP) em 1832 (LEONARDOS, 1934), porém, os
primeiros indicios ja eram conhecidos no Morro do Chumbo no final do século XVIII.
No entanto, somente a partir de 1857 obteve-se o conhecimento do valor desta
jazida além de outras localizadas nas regides de Agudos, Agudinho, e Agudos
Grandes, e cabeceira do Ribeirdao Taquarussu, todas no Estado de Sao Paulo.

Em funcdo dos depdsitos de chumbo do Vale do Ribeira serem na sua
maioria de baixa tonelagem, a Vviabilidade econémica dos mesmos esteve

frequentemente associada a presenga de usinas metalurgicas que se instalaram na
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regido. Em 1934, a Companhia de Mineragdo Iporanga instalou a primeira usina
metalurgica para chumbo, a qual fracassou depois de fundir 5 t do metal (DAITX,
1985b). Em 1940, foi o Instituto de Pesquisas Tecnolégicas de Sao Paulo que
instalou a “Usina de Chumbo e Prata de Apiai”, operando intermitentemente para o
refino daqueles minérios até ser fechada na segunda metade da década de 1950. Ja
a partir de 1945 todo o minério produzido na regido passou a ser refinado por uma
metalurgia para chumbo pertencente a Plumbum S.A. (Figuras 08 e 09 ), chegando
a operar até novembro de 1995.

Além dos minérios da regido do Vale do Ribeira, concentrados de Pb
importados do EUA, Peru, Bolivia, Coldbmbia e Argentina foram beneficiados nas
instalagdes da Plumbum S. A. Entre os anos de 1975 e 1988, cerca de 395000 t de
concentrados de Pb foram importadas. Estima-se que somente das minas do Vale
do Ribeira cerca de 2350000 t de minério foram extraidas, com uma produgéo final
de 165000 t de Pb (BOSSO, 2007).

=
1

Figura 08 - Foto de parte das instalagdes da empresa Plumbum com empilhamento

de escoria.
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Figura 09 - Foto do empilhamento do rejeito junto a estrada que margeia o Rio

Ribeira.

4.1.2 Geologia do Vale do Ribeira

A regido do Vale do Ribeira pertence ao dominio de duas unidades
geotectdnicas, o Macico Mediano de Joinville e a Faixa de Dobramentos Apiai
(HASUI et al., 1980), as quais correspondem a parte dos bocos Sao Paulo e Vitéria
(HASUI et al., 1986), respectivamente. O Maci¢co Mediano de Joinville representa as
rochas da base e constitui o Complexo Costeiro (HASUI et al., 1981) e o Complexo
Apiai-Mirim (CHIODI FILHO et al., 1983; TAKAHASHI, 1984; THEODOROVICZ,
1986; HASUI e al., 1986), enquanto que a Faixa de Dobramentos Apiai contém as
rochas supracrustais, sobrepondo-se a este segundo complexo.

A Tabela 02 mostra uma sintese da geologia do Vale realizada por diversos
autores

Tabela 02 — Caracteristicas principais da geologia da regido do Vale do Ribeira

UNIDADES FORMAGOES GEOLOGIA GEOCRONOLOGIA
Complexos granitéides | Cunhaporanga, Geralmente da | Intervalos médios e
e corpos graniticos | Agudos Grandes, | composicdo calcio e | superior do
intrusivos. Apiai-Mirim sub-alcalina, provaveis | Neoproterozoico.

raizes de arcos
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magmaticos exudados.

Sequéncias | Iporanga, Itaioca, | Metamorfismo de grau | Final do
Sedimentares Capiru, voturerava, | fraco e ambiente do | Mesoproterozoico ou
Antinha e I’_ageado tipo plataformal Neoproterozdico.
Sequéncias Vulcanos- | Setuva, Agua Clara, | Metamorfismo de grau | Mesoproterozéco
sedimentares Turvo-Cajati, Perau e | baixo a médio,
Abapa. geralmente associadas
aos nucleos

gnaissicos-granitoides.

Conforme TASSINARI et al. (1990), a maioria das mineralizagées de chumbo
do Vale do Ribeira hospeda-se em rochas carbonaticas do Grupo Agungui, inseridas
na formagao Votuverava (Subgrupo Lageado; CAMPANHA et al., 1995), e no Grupo
Setuva, Formacao Perau, caracterizando os dois tipos principais de depdsitos
conhecidos como Panelas e Perau (FLEISCHER, 1976), respectivamente. Estes
depdsitos estdo associados a formacdes ferriferas e/ou corpos de baritas, e a
quartzitos, rochas carbonaticas impuras e quartzo mica-xistos com intercalacdes
subordinadas de anfibolitos.

A mineralogia é similar em todos os jazimentos dos depdsitos tipo-Panelas,
incluindo galena, pirita, esfalerita, arsenopirita, pirrotita e sulfossais argentiferos,
além de calcopirita, marcassita, cerussita, smithsonita, piromorfita e goethita que
ocorrem frequentemente (BARBOUR et al., 1984).

Assim, as jazidas tipo-Panelas foram responsaveis por mais de 90 % da
producao de chumbo do Vale do Ribeira, destacando-se deste total valores em torno
de 55 % para minas Panelas, 25 % para mina do Rocha e 5 % para minas Barrinha
e Furnas, esta ultima ressaltada pelo excepcional teor de prata do seu minério.

A Faixa de Dobramentos Apiai apresenta-se entre falhas de Lancinha-
Cubatdo e Taxaquara, com uma estruturacéo geral nordeste-sudoeste, e engloba os
Grupos Setuva e Agungui, nos quais estdo inseridos os principais depdsitos de

chumbo conhecidos da regiao (Figura 10).
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Figura 10 — Mapa Geoldgico da Regido estudada

4.1.3 Hidrologia

O rio Ribeira de Iguape percorre uma extensao total de cerca de 470 Km,
entre as suas nascentes na vertente leste da Serra de Paranapiacaba no Estado do
Parana, numa altitude de mais de 1000 m, até alcancar a sua foz no Oceano
Atlantico no municipio de Iguape, préximo ao local denominado Barra do Ribeira,
litoral sul do Estado de S&o Paulo.

O curso do rio Ribeira apresenta-se de forma encaixada e encachoeirada
desde a Serra de Paranapiacaba até a cidade de Itaoca, ja no estado de Sao Paulo,
onde a partir dai até um pouco a jusante da cidade de Eldorado, ele comega a
deposicdo de sedimentos, na forma de barra de pontas, nas porgdes internas de
suas curvas. Adiante da cidade de Sete Barras, o rio Ribeira adentra na regido de
planicie adquirindo um comportamento meéandrico. Nas proximidades de sua foz,
esta planicie se abre na forma de leque, constituindo areas de inundagao. Na regido
de Iguape, sob a influéncia das aguas do mar e do regime de suas marés, estas

areas exibem o desenvolvimento de manguezais (BISTRICHI, 1981).
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4.2 O MAPEAMENTO GEOQUIMICO E GEOAMBIENTAL

4.2.1 Mapeamento geoquimico de baixa densidade

O Alto Vale do Ribeira abriga areas historicamente enriquecidas por jazidas
de sulfetos de metais base (Pb, Cu, Zn, Ag) onde funcionaram varias minas de
chumbo e arsénio, hoje abandonadas ou paralisadas, e minas de calcarios impuros,
em parte contendo disseminagdes de sulfetos. Em algumas dessas areas o chumbo
e 0 arsénio, que entra na cadeia alimentar via solos e culturas de subsisténcias das
populacbes de baixa renda, vem contaminando e causando intoxicacdo aos
agrupamentos humanos (CUNHA et al., 2001).

A utilizagdo do mapeamento geoquimico de baixa densidade com
amostragem de sedimentos de corrente ja foi realizado em varios paises como Gréa-
Bretanha, China, Canada, Estados Unidos, Finlandia, Suécia e Noruega, onde se
afirmou como instrumento util para fins de planejamento do uso e ocupagéao do solo,
diagndéstico ambiental (incluindo indicagdes sobre qualidade das aguas superficiais e
subterraneas) e saude publica. A amostragem de sedimentos de corrente tem se
mostrada adequada porque os dados gerados sao histéricos e mais estaveis que os
de agua corrente, por exemplo, que sao instaveis e momentaneos.

No Brasil estudos similares ja foram executados pela CPRM nos estados do
Parana e Rio de Janeiro (LICHT et al., 1997; MACHADO et al., 2000) entre outros,
inclusive no préprio Vale do Ribeira com o projeto “Paisagens Geoquimicas do Vale
do Ribeira” (LOPES Jr., 2004), mostrados nas figuras 11, 12, 13 e 14. Esses estudos
de reconhecimento geoquimico fornecem uma base cientifica e segura para o
direcionamento dos investimentos em estudos de detalhes daquelas areas de
interesse ou consideradas problematicas.

Foram produzidos mapas com granulometrias diferentes (180 um e 63 um),
para o Pb e As.

O mapa geoquimico de baixa densidade do As, na granulometria de 180 ym
(figura 11), revelou que apenas nas areas proximas das minas, as bacias eram
consideradas enriquecidas (12 a 34 ppm) e muito enriquecidas (> 34 ppm).

O mapa geoquimico de baixa densidade do Pb, na granulometria 180 ym
(figura 12), revelou que as bacias enriquecidas (37 a 124 ppm) se dispersou ao

longo do curso do Rio Ribeira de Iguape, chegando até as regides estuarinas.
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Tais mapas revelam que embora as atividades de mineragcdo e metalurgia
tenham cessado em 1996, as populacdes do Vale do Ribeira ainda convivem com
varias fontes de contaminagdo ambiental, em especial chumbo e arsénio,
tipicamente originadas da atividade de extrac&o, beneficiamento e refino mineral. Os
mapas gerados para chumbo e arsénio nos sedimentos de corrente nos mostra
claramente as bacias mais enriquecidas e as mais empobrecidas para os elementos

estudados.
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Figura 11 - Mapa de baixa densidade de sedimento de corrente para arsénio na fragdo menor que 180um
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Figura 12 - Mapa de baixa densidade de sedimento de corrente para chumbo na fragado menor que 180um
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Figura 13 - Mapa de baixa densidade de sedimento de corrente para chumbo na fragdo menor que 63um
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63



64

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 INTRODUGAO

No Vale do Ribeira, a atividade mineradora intensa propiciou o acumulo
de materiais de rejeito, principalmente dos minérios de chumbo e zinco, que
podem também fontes potenciais para a contaminacdo do arsénio.
Dependendo das caracteristicas da jazida explorada, esses materiais podem
conter pilhas de rochas, com minérios de baixo teor ou ndo, como por exemplo,
chumbo e arsénio.

Com objetivo de avaliar o impacto ambiental proporcionado nesta regiéo,
bem como verificar seu potencial disponivel foram considerados os seguintes
fatores:

* A hipétese do aumento significativo dos niveis de chumbo e
arsénio em determinados sitios propicios a concentragdo dos
elementos, principalmente aqueles oriundos das atividades de
mineracgao;

» Correlacionar as fases minerais onde os elementos chumbo e
arsénio torna-se disponivel acarretando um impacto maior na

biota.
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5.2 MATERIAIS ESTUDADOS

5.2.1 Sedimentos de Corrente e colunas de sedimento

Sedimentos de corrente depositados ao longo de rios que drenam areas
mineralizadas sdo muitas vezes contaminados (SWENNEN et al., 1994). O
uso dos sedimentos de corrente como material na avaliagdo da contaminagao
de elementos poluentes constitui um método extremamente eficaz para
caracterizagao do registro histérico de niveis basais e da qualidade ambiental
(SALOMONS & FORSTNER, 1984).

O estudo em colunas de sedimento, através da analise comparativa de
determinagdes do teor total, tem sido usado para determinar anomalias de
metais em zonas mineralizadas, como também para diferenciar fontes de
poluicdo de origem natural ou antropica (BELKIN & SPARCK, 1993).

Foram coletadas sete colunas de sedimentos localizadas na area II.
Estas colunas situam-se numa planicie de inundacao, nas areas marginais ao

leito do Rio Ribeira de Iguape.

5.3 AMOSTRAGEM E METODOS DE ANALISE

5.3.1 Amostragem

Foram coletadas amostras em duas areas no Vale do Ribeira (figura 15).

Foram coletadas seis amostras de sedimento da area 1, estes pontos
estdo localizados proximos a fonte de contaminagdo (area da mineradora
Plumbum). Das seis amostras, apenas duas foram coletadas no Rio Ribeira de
Iguape, as outras quatro foram coletadas em sedimentos de corrente de
afluentes deste rio.

Para area 2 foram coletados sete colunas de sedimentos com
profundidades de 30 cm aproximadamente seccionados a cada 5 cm (Figura
16). Estas colunas de sedimentos foram coletadas onde o rio Ribeira apresenta
uma planicie de inundagdo, com suas por¢gdes meandrantes, nas areas
marginais do seu leito. Sdo locais passiveis de inundagdo que representam

ambientes da sedimentacao epsodica das fra¢cdes mais finas. (Figura 15)
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24 s

25°30" s

Figura 15 — Localizagéo dos pontos das areas 1 e 2

Tabela 03 - Coordenadas dos pontos de amostragem (Coordenadas UTM)

Amostra Latitude Longitude
121 741.848 7.276.842
123 744.408 7.285.171
133 760.392 7.282.835
135 754.556 7.289.853
140 774.575 7.286.023
142 775.789 7.277.763
300 253.020 7.273.199
301 251.836 7.272.863
302 253.114 7.268.205
303 211.410 7.292.075
304 225.027 7.283.262
305 226.735 7.281.492
306 231.993 7.264.829
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Barco da coleta Coleta de testemunho

Retirada do testemunho Seccio do testemunho

Figura 16 — Fotos mostrando a coleta de sedimentos na area 2

5.3.2 Analise Mineraldgica

Objetivando conhecer os minerais presentes nas amostras coletadas
foram realizadas analises por difratometria de raio-X no laboratério do CETEM.
Os difratogramas de Raios-X (DRX) das amostras, obtidos pelo método
do po, foram coletados em um equipamento Bruker-AXS D5005 equipado com
espelho de Goebel para feixe paralelo de raios X, nas seguintes condigdes de
operacéao: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02°

20 por passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de
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5 a 80° 26. As interpretagdes qualitativas de espectro foram efetuadas por
comparagao com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 1996)

em software Bruker Diffrac™s,

5.3.3 Composicao Mineralégica

Objetivando-se conhecer a composigdo quimica das amostras de
sedimentos foram realizadas analises por fluorescéncia de Raio-X, no
Laboratério de Analises Minerais (LAMIN), apds a preparacao de pastilhas.

A preparagédo de amostras para a determinacdo dos elementos maiores
envolve a preparagado de pastilhas fundidas com tetraborato de litio (Leco
ultrapuro). A fusao é feita no pastilhador claisse (modelo fluxy) a 1100°C. Apds
a confeccao das pastilhas, as analises foram realizadas no Espectrometro de
Fluorescéncia de Raio X (Unique Il — Philips utilizando tubo de Rh). As curvas
de calibragao utilizaram padrdes de rocha do United States Geological Survey
(USGS).

5.3.4 Preparagao das amostras para as analises quimicas

As amostras de sedimentos de corrente e de colunas de sedimentos
foram secadas em estufa a uma temperatura de aproximadamente 45°C e
posteriormente foram homogeneizadas e quarteadas.

Os elementos As e Pb foram extraidos utilizando-se a técnica de
extragcdo sequencial proposta pelo BCR . Esta etapa foi desenvolvida no
laboratério de espectroanalitica, automagdo e ambiental do Instituto de
Quimica da Universidade Federal Fluminense (UFF).

Os extratos das extragdes sequenciais foram analisados por ICP OES
(marca Jobin Yvon, modelo Ultima 2), localizado no laboratério da Universidade
Federal Fluminense (UFF) para determinagao das concentragdes de chumbo e

de arsénio nas diversas fragdes.
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5.3.4.1 Técnica de Extragdes Sequenciais

O procedimento de extragdo sequencial distingue as seguintes fragdes:
elementos ligados a carbonatos, ligados a 6xidos de ferro e manganés, ligados
a matéria organica.

A primeira fragdo (F1) é extraida com 20 mL de acido acético (0,11M)
com agitacao constante durante 16 hs. O extrato é separado do sedimento por
centrifugacao (2500 rpm durante 5 min.) e a amostra é lavada por decantacao
com 10 mL de agua ultrapura, centrifugada e o sobrenadante €& descartado
(2dgua de lavagem).

A segunda fragdo (F2) extrai-se com 20 mL de cloridrato de
hidroxilamina (0,1 M, pH ajustado a pH 2 com acido nitrico) sob agitacao
constante durante 16 hs, seguida da centrifugacdo e lavagem com agua
(mesmo procedimento na etapa anterior).

A terceira fragédo (F3) é obtida em duas etapas. Primeiramente, adiciona-
se 5 mL de peroxido de hidrogénio (8,8 mol L"), e deixa-se reagir durante 1 h,
agitando eventualmente, seguindo o aquecimento em banho-maria (85°C) até
quase a secura. Esse procedimento é repetido antes da etapa seguinte. Apdos
resfriamento, adiciona-se 25 mL de acetato de aménio (1M, pH 2), seguido de
16 hs de agitacao. O extrato é igualmente separado por centrifugacao e lavado

com agua. (Figura 16)
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0,5 g de sedimento

Il

20 mL de HAc 0,11 molL""

J_LAgitar 16 hs. Temp. amb. Centrifugar

Residuo

——> Sobrenadante —» F1
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[ >
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Adicionar 10 mL de agua. Agitar. Centrifugar

——

Sobrenadante

5 mL de Peroxido de hidrogénio 8,8 molL™

Manter 1 h Temp. ambiente. Agitar manual casualmente. Aquecer em banho
maria a 85° C, 1h. Levar a quase secura com aquecimento adicional (100° C).

Deixar arrefecer a temp. ambiente.

20 mL de NH4Ac 1 molL""

Agitar 16 hs, temp. ambiente. Centrifugar

[ —

Sobrenadante ——> F3

Figura 17 — Fluxograma da Extragcdo Sequencial em sedimentos baseada no

método BCR.
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As amostras foram analisadas com nebulizador MiraMist para a
determinacao de Pb, Ca, Fe e Mn e com acessorio CMA para determinacéo de
As com introdugao de amostras por geragao de hidretos.

As condigdes operacionais utilizadas sdo apresentadas na Tabela 03.

Tabela 04 - Parémetros instrumentais utilizados para determinagéao de Pb, As,
Fe, Mn e Ca

(*) Pb, As, Fe, Mn

(**) Ca
Parametro

Poténcia (radiofrequéncia) 1200 W
Vazao do gas no nebulizador 0,45 L min™
Vazao do “sheat gas” 0.20 L min"' ()

0,90 L min ()
Vazao do gas no plasma 12 L min™’
Altura da janela de 15 (small window)
observacéo 51 (large window)
Pressao do nebulizador 2,45 bar
Gas de purga Argbnio

Tabela 05 - Comprimentos de onda utilizados para determinacao As, Pb, Ca,
Fe e Mn (nm)

As Pb Ca Fe Mn

Compriment 193,695 220,353 393,366 259,940 257,610
o de onda
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para uma melhor compreensao dos resultados obtidos € fundamental

destacar que este estudo foi divido em etapas, como descritas, a seguir:

Compilagdo dos resultados existentes do Projeto Paisagens
Geoquimicas do Vale do Ribeira realizado pela
UNICAMP/CPRM;

Determinacdo da mineralogia dos sedimentos das areas
estudadas por DRX, bem como da composi¢ao quimica por
FRX;

Andlise das fragdes quimicas dos sedimentos de corrente e
colunas de sedimentos contendo os elementos Pb e As obtidos

por extragcao sequencial;

6.1 RESULTADOS DO PROJETO “PAISAGENS GEOQUIMICA DO VALE DO

RIBEIRA”

O projeto Paisagens Geoquimicas do Vale do Ribeira faz parte de um

projeto patrocinado pela FAPESP, de mapeamento geoquimico multielementar

de baixa densidade, voltado a auxiliar na definicdo de areas problemas,

presentes e futuros, ao meio ambiente com enfoque na biota e na saude

humana.
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Foram coletadas 187 amostras dos sedimentos dos leitos ativos das
drenagens, abrangendo toda a Bacia Hidrografica do Rio Ribeira de Iguape
com aproximadamente 28.000 Km?.

Nos laboratdorios do IG-UNICAMP foram secadas, peneiradas e
analisadas por fluorescéncia de raios X, nas fragcbes menores do que 180u e
63y, para 10 éxidos (Si0,, Ti0,, Al0s, Fe20;3, Mg0, Ca0, Na.0, K;0, P.0s) e 21
elementos tragos (As, Ba, Co, Cr, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni, Pb, Rb, S, Sb, Sn, Sr,
Th, U, V,Y, Zn, Zr).

A exploragdo de chumbo no Vale do Ribeira, até meados dos anos 90,
ficou bem retratada no mapa geoquimico do chumbo. Os rejeitos do minério
jogados dentro das drenagens e/ou estocados nas suas margens, associados a
fortes desniveis topograficos e a frequentes chuvas torrenciais, foram os
responsaveis pelo enriquecimento dos sedimentos do Rio Ribeira desde a mina
do Rocha no Parana até sua foz no complexo estuarino de Iguape Cananéia,
no litoral Sul Paulista. A mina de Panelas que pertencia a multinacional
Plumbum, no municipio de Adrianopolis-PR, pode ser considerada como uma
das principais responsaveis pelo chumbo no leito do Rio Ribeira. Esta
posicionada junto a sua margem direita, beneficiava 0 minério
(predominantemente galena) e além de jogar em seu leito, empilhava rejeito e
escoria do refino junto a margem, algumas destas pilhas podem ser
observadas ainda hoje. Esse material também foi utilizado em pavimentagao de
ruas e quintais das vilas operarias (Vila Mota e Capelinha) adjacentes a mina.

A partir da analise dos mapas baixa densidade produzidos pelo projeto
Paisagens Geoquimica do Vale do Ribeira foram escolhidas as duas areas de
estudo, sendo a area 1 proxima a fonte de contaminagédo (instalagbes da
empresa Plumbum S.A) e a area 2 localizada mais afastada da fonte de
contaminagdo numa regidao préximo ao estuario. Os mapas deste projeto
apresentam uma classificacdo das sub-bacias, revelando entre outras

informagdes quais sdo mais enriquecidas em chumbo e arsénio (Figura 17).
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Sub-baciasEnriquecidas
em Arsénio (As)

Sub-bacias Enriquecidas
em Chumbo (Pb)

Figura 18 - Sub-bacias que apresentam maior concentragao total de As e Pb

no Vale do Ribeira

Embora com baixissimas concentracbes nas aguas do rio Ribeira de
Iguape e de seus principais afluentes entre as cidades de Iporanga e Eldorado,
como foi constatado pelo monitoramento realizado durante a execugao do
projeto, e dessa forma com poucas probabilidades de provocar danos as
populagdes e ao meio ambiente, porém valores elevados de concentragao

destes elementos foram encontrados nos sedimentos da calha do Ribeira.

6.1.1 Niveis de Exposi¢cdao Humana

O relatério desse projeto revelou que o maior nivel de exposigao
humana ao chumbo ocorreu nas comunidades de Vila Mota e Capelinha,
municipio de Adriandpolis (PR). O fator mais importante, associado a essa
exposi¢cao, € a proximidade dessas vilas a antiga refinaria da Plumbum. Os
estudos de qualidade ambiental confirmaram a atividade industrial de refino e
mineracdo como a fonte principal de poluicdo. As emissdes de elementos

quimicos para atmosfera durante décadas de funcionamento da refinaria e
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subsequente deposicdo dos particulados foram responsaveis pela
contaminacgao dos solos em areas habitadas por essas populagdes.

O maior nivel de exposicdo ao arsénio ocorreu no bairro da Serra,
municipio de Iporanga (SP) e se correlaciona também com a presenca desses
elementos nos solos. O fator localizagdo geografica também se revelou
importante, visto que o bairro da Serra esta situado nas proximidades da mina
de Furnas, cujos descartes, muito ricos em metais e arsénio, sdo responsaveis
pelas altas concentragdes desses elementos nos sedimentos do rio Betari que
percorre o bairro da Serra.

Trabalho de tese de doutorado, da geoquimica Fernanda Cunha do
SGB/CPRM, que incluiam criancas de 7 a 14 anos, dessa regido, mostraram
concentracbes medias de 11,89 micro-gramas de Pb por decilitro de sangue
(para os orgaos de controle de saude o indice maximo para crianga € de

10g/dl) chegando-se a registrar até 37,8g/dl em algumas delas.

6.2 INFLUENCIA DO RELEVO

O relevo da bacia do rio Ribeira do Iguape, apresenta macro-
compartimentos geomorfolégicos muito distintos, que correspondem aos
morros da superficie de cimeira regional, os morros fortemente dissecados dos
niveis intermediarios da serra do Mar, as terras da depressao tectbnica do
baixo Ribeira e a planicie costeira marinha e fluvial. A génese das formas
desse relevo sofreram influéncias da tectbnica pré-Cambriana, nas fases do
ciclo brasiliano, com dobramentos acompanhados de metamorfismos regionais,
magmatismos subjacentes sintectdnicos, complexidade de falhamentos e
fraturas, fases de reativagao tectonica meso-cenozoica, compartilhado com as
atividades climaticas pretéritas e atuais, bem como com as oceénicas. A
conjugacao de processos tectdnicos e os mecanicos e quimicos das aguas ao
longo de milhdes de anos, definem as morfologias atuais do relevo e dos
sistemas ambientais desta bacia.

O Vale do Ribeira é composto por diversas formas de relevo,
submetidas a intensas condi¢des morfodinamicas:

* Planalto Atlantico, localizados nos limites setentrionais do

Vale, é formado por altitudes entre 600m e 1.000m, onde séo
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encontradas pequenas partes de 4 zonas geomorfologicas:
Planalto Paulistano, Planalto de Ibiuna, Planalto de Guapiara e
Planalto do Alto Turvo.

* A Provincia Costeira € a area do Estado drenada diretamente
para o mar, constituindo o rebordo do Planalto Atlantico. Ha
uma imensa diversidade de relevos e deniveis que podem
atingir em média 800m. Trés zonas compdem essa provincia:
Serrania Costeira, Morraria Costeira e Baixadas Litoraneas.

Serrania Costeira: grandes amplitudes topograficas, vales profundos e
encaixados marcam o sistema de relevo mais movimentado e energético da
regido. Pode ser dividida em cinco subzonas: Serrania de Itatins, Serrania do
Ribeira, um trecho da Serra do Mar e, destacando-se a Serra de
Paranapiacaba e Planaltos Interiores.

Na Serra de Paranapiacaba encontra-se relevos do tipo Montanhas com
Vales Profundos, Serras Restritas e Morros Paralelos. E a extensa e continua
vertente norte da Bacia do Ribeira e a faixa de cristas paralelas da regiao
Ribeira-Apiai-lporanga.

Constituindo os relevos de baixa e média amplitude estdo os Planaltos
Interiores, encontrados de forma isolada e desnivelada das porgcdes superiores
das serras ou do Planalto Atlantico. A sua formagao é constituida por relevos
residuais, comprovando a maior extensao do Planalto Atlantico no passado.

Morraria Costeira: ocupa predominantemente a regido central do Vale e
do Baixo Ribeira, no sopé dos relevos montanhosos da Serrania Costeira. Com
pouquissimas elevagdes acima de 100-200m do nivel do mar. Em sua maior
parte é formada por colinas, morrotes € morros destacados da planicie costeira
e das planicies aluviais no trecho inferior do Rio Ribeira.

Os relevos encontrados na Morraria Costeira sdo do tipo Planicies
Aluviais, Morrotes em Meia Laranja, Morros de Topos Achatados, Mar de
Morros, Morros Paralelos, Morros Isolados, Serras Alongadas e Montanhas.

Baixadas Litoraneas: sao as Planicies Costeiras, juntamente com os
Manguezais e os Terragos Marinhos, esses apenas expressivos no trecho final
do Rio Ribeira de Iguape.

As formacgdes das baixadas Litordneas englobam as areas de relevo

plano ou colinoso que receberam influéncia direta da sedimentagdo marinha ou
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fluvial do Ribeira de Iguape, incluindo a regido lagunar de Iguape-Cananéia e

as colinas sub-litoraneas de altitude inferior a 60m.

6.2.1 Caracterizagao das duas areas de estudo

A area 1 compreende amostras de sedimento de corrente que estao
localizadas num transecta proxima a fonte poluidora (Figuras 18). Neste trecho,
o rio apresenta uma caracteristica encachoeirado, carreando particulas com
texturas maiores, portanto, para as seis amostras coletadas nesta area foram
realizadas extragdes sequenciais em duas fragdes granulométricas distintas
(63 ym e 177 um ).

Das seis amostras de sedimento de corrente coletadas, duas localizam-
se na calha do rio Ribeira de Iguape (Amostra 140 e 142), as demais localizam-
se em afluentes do rio Ribeira (Amostras 123, 133, 135 e 140).

3B3I0W 1B3W

24188

24398 21308

183 W

3BIOW

Figura 19 — Recorte da imagem de geocover da localizagdo dos pontos de

coleta das amostras da area 1.



78

Na area 2 estdo localizados as sete colunas de sedimento de corrente,
que séo proximas a regiao estuarina. As figuras 19, 20, 21 e 22 apresentam a
localizacdo mais detalhada dos pontos de coleta das amostras desta area.

A figura 19 mostra que as amostras 300, 301 e 302 encontram-se na
area estuarina. Os pontos 303 (figura 20) e 305 (figura 21) estdo localizados na
calha do rio Ribeira de Iguape. Ja os pontos 304 (figura 21) e 306 (figura 22)

estao localizados num meandro abandonado do rio Ribeira de Iguape.

24375 THREMR ¢ ; Ge e TRELE ST L 21 37 S

24428

4729 W i 4723 W

Figura 20 — Recorte de imagem geocover dos pontos 300, 301 e 302,

localizados préximo a regiao estuarina.
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Figura 21 — Recorte de imagem geocover do ponto 303, localizado calha do rio

Ribeira de Iguape .

739 W

24318

Figura 22 — Recorte de Imagem geocover dos pontos 304 (localizado meandro

abandonado do rio) e 305 (localizado na calha do rio).
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Figura 23 — Recorte de Imagem Geocover do ponto 306 (localizado num

meandro abandonado do rio).

6.3 RESULTADOS OBTIDOS NA AREA 1

Os resultados obtidos para concentragao de chumbo e arsénio nas duas
fragdes granulométricas estudadas, utilizando-se o procedimento de extragao
sequencial recomendado pelo European Community Bureau of References
(BCR) nos sedimentos de corrente da area 1, encontram-se nas Tabelas 08 e
09.

Tabela 06 - Resultados obtidos utilizando procedimento de extragc&o
sequencial recomendado pelo BCR para o chumbo na area 1. Resultados em

mg kg™'.

Pb

177 ym 63 um

Amostra F1 F2 F3 F1 F2 F3

IL123 0,20 1 0,16 | 0,30 | <L.d. | 0,65 3,75

IL133 0,12 10,19 | 0,45 | <L.d. 0,74 15,52

IL135 0,12 1 0,27 | 0,52 | <L.d. 1,72 8,60

IL140 0,201 0,19 |1 0,31 | <L.d. | 0,62 12,98
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1L142 0,16 [ 0,19 1 0,33 | 3,56 | 43,51 | 805,44

IL160 0,18 [ 0,26 | 0,93 | <L.d. 9,70 454,98

Média 0,16 | 0,21 | 0,47 | 3,56 9,49 216,88

Limite de detecgdo (L.d>) € 0,02 mg Kg™

Tabela 07 - Resultados obtidos utilizando procedimento de extracao
sequencial recomendado pelo BCR para o arsénio na area 1. Resultados em

mg kg™'.

As

177 ym 63 um

Amostra F1 F2 F3 F1 F2 F3

IL123 <Ld. | <Ld. | <L.d. | 0,02 | 042 0,39

IL133 <Ld. | <Ld. | <L.d. | 0,08 | 1,09 1,76

IL135 <Ld. | <Ld. | <Ld. | 0,23 | 1,61 1,02

IL140 <Ld. | <Ld. | <L.d. | 0,34 | 3,02 2,44

IL142 <Ld. | <Ld. | <L.d. | 0,05 ] 1,56 1,19

IL160 <Ld. | <Ld. | <L.d. | 0,08 | 1,93 1,74

Média 0,13 | 1,61 1,42

Limite de detecgdo (L.d>) € 0,02 mg Kg™

Um dos parametros que mais afetam as interagbes do metal com o
sedimento no ciclo biogeoquimico é o tamanho da particula no sedimento. Os
resultados das tabelas 08 e 09 revelaram que a disponibilidade quimica do Pb
e do As estdo associados a particulas com tamanhos inferiores a 63 ym. O
enriquecimento de contaminantes da fragcdo argila/silte é devido a grande
superficie especifica desta fracdo e ao forte poder sortivo das argilas minerais.

Quando se estuda contaminagcdo em sedimentos, devem ser
consideradas as diferentes texturas e mineralogias de amostras coletadas em
regides distintas, assim como a particdo dos metais de origem antropogénica
nas varias fragdes e componentes do sedimento. O efeito do tamanho do grao
€ um dos maiores problemas que afetam dados analiticos e, portanto, a
comparabilidade de resultados entre laboratorios.

A figura 23 revela o comportamento do Pb nas duas texturas
amostradas na area 1 deste estudo. Os resultados obtidos nesta figura ilustram
a preferéncia da distribuicdo do Pb nas trés fragcdes estudadas, por exemplo,
na granulometria mais fina (figura 23 b) a maior parte do chumbo encontra-se

associado a fragédo 3 e a fragao 2.
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Distribuicio das trés fracies para os Distribuicdo das trés fracies para os

pontes estudados na area 2 para pontes estudados na area 2 para
granulo metria 180 Micras ( ) granulometria 63 Micras ( b)

100% 100%:
S0% 1 80%
G0 4 oF 3 B0, OF3
mF2 mF2
40% BF 1 40% BF1
20% 4 20%
0% T T T T 1 0%

L1253 133 135 L1400 L1142 IL160 IL123  IL133 IL135  IL140  IL142  IL160

Figura 24 — Distribuigao nas trés fracées estudadas para as amostras da area 1

em duas texturas diferentes, 177 ym e 63 pm.

O Pb é o elemento com maior concentracdo detectado nestas amostras
(média 216,88 mg/Kg). Tais concentra¢des ultrapassam os valores de Pb (91,3
mg/Kg) recomendaveis para caracterizar a qualidade dos sedimentos em agua
doce, segundo CCME (2003). A média de concentragao para o arsénio é de
1,61 mg/Kg (tabela 09).

Os sedimentos da fragdo granulométrica mais fina (63 um) localizados
no trecho Iporanga-Eldorado (amostra 142 e 160) apontaram condi¢des mais
favoraveis para o depésito de chumbo, principalmente na fracédo relacionada a
matéria organica. A concentragdo dos metais nos sedimentos ndo depende
somente das fontes antropicas, mas também das caracteristicas texturais,
conteudo de matéria organica, composicao mineraldgica e ambiente
deposicional, como relatado por PRESLEY et al. (1980).

Resultados apresentados em LOPES Jr. (2005), em estudos realizados
em sedimentos ativos de corrente, apontaram a mesma tendéncia aqui
observada, ou seja, maiores concentragées de chumbo no segmento Iporanga-
Eldorado, sendo que os valores obtidos por este autor sdo para analise das
amostras por digestao total.

Cabe ressaltar também que os pontos 142 e 160 da area 2 séo os
unicos que estao localizados na calha do rio Ribeira de Iguape.

O chumbo apresenta uma visivel queda na concentragdo de Iporanga
até Sete Barras, o que provavelmente indica um enriquecimento de origem
antropica desses contaminantes nestes sedimentos. Tal constatagdo deve

provir, com bastante seguranga, em fungdo das atividades de mineragao
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ocorridas no Vale do Ribeira, as quais encontram-se mais préoximas do
municipio de Iporanga do que dos restantes.

O arsénio apresentou concentragcbes mais elevadas nas fragoes
associadas aos oOxidos e hidréxidos de ferro e manganés (F2), bem como
associadas a matéria organica (F3).

Cabe ressaltar que, em cada ponto de coleta, tém-se sedimentos com
caracteristicas diferenciadas, decorrentes das diferentes condi¢gées energéticas
existentes neste rio. Como verificado na revisao bibliografica, o Rio Ribeira de
Iguape, a montante de Itaoca apresenta canal profundamente entalhado e
encachoeirado; a partir deste ponto, um pouco a jusante de Eldorado, o rio
passa a exibir padrao meandrante. Desta forma, os resultados analiticos
apresentados para os sedimentos sao reflexo do ponto de amostragem, que
pode estar contribuindo mais ou menos para a deposicdo de residuos de
mineragdo, os quais dependem das condi¢des encontradas neste local
(energéticas, relevo, fisico-quimicas, dentre outras).

O transporte desses metais € principalmente via sedimento de corrente,
associado, principalmente, a fracédo fina. Desse modo, providéncias devem ser
tomadas para evitar o carreamento desse material. O conhecimento desse
processo dindmico de transporte e redistribuicdo dos metais nas diferentes
fases é fundamental para uma determinacdo mais especifica do potencial

toxico destes contaminantes.

6.4 RESULTADOS OBTIDOS NA AREA 2

Na area 2 foram coletados 7 colunas de sedimentos, seccionados em 6,
totalizando 42 amostras, as quais foram submetidas a extracdo sequencial. As
colunas de sedimento foram seccionadas em seis. Cada seccdo tem
aproximadamente 5 cm, portanto cada coluna de sedimento mede em torno de
30 cm.

Para as amostras das colunas de sedimento da area 2, inicialmente foi
realizada uma analise dos difratogramas com o intuito de reconhecer os

minerais presentes em cada secc¢ao da coluna dos sedimentos.
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A caracterizagdo do material geologico foi obtida a partir dos resultados
da Difracdo de Raio X. De modo geral, nas sete colunas de sedimentos
amostradas na area 2 o principal mineral identificado por DRX foi o quartzo.

Segundo SILVA & LIMA (1999), a interagao entre materiais geologicos e
os poluentes esta intimamente ligada a quimica de superficie desses materiais.
Os argilominerais e minerais associados que constituem as argilas podem
apresentar diferentes propriedades, tais como diferentes produtos de
desidratacdo e de decomposi¢ao e também a existéncia ou n&o da troca de
cations, quando em suspensao.

Os difratogramas das colunas de sedimento estudadas (area 2)
revelaram a presenga de sedimentos imaturos, ou seja, muito pouco
retrabalhados, apresentando um elevado percentual de silica (SiO,),
principalmente nas bases dos perfis.

Os resultados das andlises mineralogicas dos sedimentos (tabela 11),
além de apresentar os principais minerais- quartzo, microclina, albita e minerais
de argila (montmorilonita e caulinita)- apresentou, em algumas amostras, a
presenga de muscovita e magnesioblenda. Sabe-se que o Pb pode substituir o
calcio e/ou potassio na estrutura das argilas (montmorilonita e caulinita), como
também pode estar presente na estrutura cristalina dos feldspatos. O Pb
presente nestas estruturas cristalinas pode, em condigbes fisico-quimicas
apropriadas, tornar-se disponivel, isto é, ser liberado para o ambiente através
de processos de intemperismo (SALOMONS & FORSTNER, 1984; MALM,
1986; SALOMONS, 1995).

A presenca dos grupos argilominerais caulinita e vermiculita com
presenca de montmorilonita sugere que, em alguns pontos de coleta, pode
ocorrer maior ou menor troca de elementos do sedimento para a coluna de
agua.

Segundo DANA (1960), o quartzo (SiO;) € um composto quimico de
pureza quase completa e possui propriedades fisicas constantes. Contudo, as
analises espectrograficas mostram que seus cristais mais perfeitos tem tragos
de litio, sédio, potassio, aluminio, fero férrico, manganés bivalente e titanio. O
quartzo ocorre como um constituinte importante das rochas igneas que
possuem um excesso de silica, tais como o granito, o ridlito e o pegmatito. E

extremamente resistente tanto ao ataque quimico quanto ao ataque fisico e,



85

assim, a desintegragdo das rochas ignea que o contém produz gréos de
quartzo que se podem acumular e formar a rocha sedimentar, arenito. Ocorre
também, nas rochas metamoérficas, como gnaisses e xistos, formando
praticamente o uUnico mineral dos quartzitos. Nas rochas, o quartzo esta
associado principalmente com o feldspato e a moscovita.

A microclina, K(AISi;Os, ocorre do mesmo modo que o ortoclasio, com o
qual esta associada. Grande parte do que se considera como ortoclasio €, na
realidade, microclina.

A muscovita, Kal(AlSisO1)(OH),, € um mineral formador de rocha
espalhado e muito comum. Caracteristicas das rochas igneas silicosas,
situadas profundamente, como o granito e o sienito. Caracteristica,
especialmente, dos diques de pegmatito; encontrada revestindo as cavidades
nos granitos. Muito comum também, nas rochas metamorficas, como o gnaisse
e o xisto. Em algumas rochas xistosas, ocorre sob a forma de agregados
fibrosos de escamas minuculas. Nos pegmatitos graniticos, a moscovita ocorre
associada com o quartzo e o feldspato, com a turmalina, o berilo, a granada, a
apatita e a fluorita.

A caolinita, Als(SisO10)(OH)s, € o principal constituinte do caolim ou argila.
Sempre um mineral de origem supérgena, sendo derivada, por alteracédo, dos
silicatos de aluminio, particularmente do feldespato. Encontrada de mistura
com o feldespato nas rochas que estdo sofrendo alteragdo; em alguns lugares,
forma depdsitos inteiros, onde essa alteragdo prosseguiu até completar-se.
Como um dos produtos comuns da decomposigcao de rochas, encontra-se nos
solos e, sendo transportada pela agua, deposita-se, sob forma de camadas de
argila, misturada com quartzo e outros materiais, nos lagos etc.

Montorolinita € um mineral argiloso predominante na bentonita, cinza
vulcanica alterada. A caracteristica dos membros deste grupo € sua
capacidade de absorver moléculas de agua entre as folhas, produzindo
expansao acentuada da estrutura.

A anortita, CaAl,Si;Os, Os feldspatos plagioclasios, como minerais
formadores de rocha, estdo mais amplamente distribuidos e sao mais

abundantes do que os feldspatos potassicos.
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A albita, NaAlSi;Os , além da sua ocorréncia como um constituinte das
rochas igneas, a albita esta presente nos diques pegmatiticos, podendo ser
encontrada em cristais e substituindo o ortoclasio mais precoce.

Biotita, K(MgFe)s;(AlSisO1)(OH), , um silicato de potassio, magnésio-
ferro-aluminio, hidratado. E um mineral formador de rocha importante e
amplamente distribuido. Ocorre nas rochas igneas, especialmente naquelas
em que o feldespato é predominante, tais como o granito e o sienito. Também
esta presente em alguns gnaisses e xistos, associada, muitas vezes, com a
moscovita.

Vermiculita sua estrutura €& constituida de folhas de mica
interestratificadas com moléculas de agua. Formada a partir de uma alteragao
da biotita.

A anadlise dos difratogramas das colunas de sedimento estudadas
revelaram a presenga de sedimentos imaturos, ou seja, muito pouco
retrabalhados, apresentando um elevado percentual de silica (SiO2). A
presenca de muscovita em boa parte dos sedimentos amostrados
provavelmente se deve a composicdo mineraldégica do material de origem
(mignatitos, gnaisses quartzitos), que € rico em quartzo, feldespato e
muscovita, que sdo componentes comuns da fragdo areia de solos mais jovens
originados destas rochas (BESOAIN, 1985).



Tabela 8 — Compilacao dos resultados obtidos por DRX na area 2
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Quanto a composi¢céo quimica desta coluna de sedimento, em percentagem
de oxidos, nota-se que ha o predominio de SiO, (média de 60,75%), Al.O; (média
13,88%), Fe,O; (média de 5,90%), K;O (média de 2,12%), os outros elementos
analisados contribuem com percentagens menores que 2% (Tabela11).

O carbono organico total apresentou teores de 13,3% em média,
apresentando o maior valor no intervalo de 25-30 de profundidade da amostra 304
(28,5%) e o menor valor detectado no intervalo de 15-20 cm de profundidade da
amostra 302 (1,1%).

Os resultados relativos a composicdo quimica da coluna de sedimento
apresentaram um fechamento quimico muito bom ( em média de 100,07%), sendo o

menor valor de 99,29% e o maior valor de 101,82%.
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Tabela 09 - Resultados obtidos na determinacdo da composicdo quimica de

sedimentos por FRX. Resultados em %.

s| £ . o ‘%
gl 1912|8832 |¢|%|S|8 || &
el % n < = o z X = e o = <
<| & %
'8

0-5 | 634 | 13,1 1 0571093 21 08954 |025]0,08]116] 99,32
510 | 639 | 16,7 | 13 [ 0,72 ]| 0,71 | 2,2 111711028 ] 0,11 [15,5] 99,62

g (10-15/672)123| 09 | 048088 | 21 |078 | 5 |024]|0,07|10,2/100,15
® [15-20) 63,5 | 13,7 ] 0,97 | 0,55 | 11 211085 57 |0,21] 0,09 ]11,6 100,37
20-25| 65,6 | 11,7 | 0,92 | 0,81 | 0,63 2 1,1 1 53 ]0,22 | 0,07 | 11,6 | 99,95
25-30| 56,4 | 10 | 0,77 | 0,84 | 0,7 1,8 10,86 | 53 | 0,26 [ 0,09 | 24,8 | 101,82
0-5 541 ([175] 14 | 0,7 [ 049 | 23 1,2 | 81 10,34 | 0,16 | 14,2 | 100,49
510 | 633|144 | 11 [0,75] 12 | 24 [ 094 | 58 | 0,17 | 0,11 | 9,7 | 99,87

S [1015) 577|164 | 13 |062]081| 23 1 69 [029] 01 [13,1[100,52
® 115-20| 554 | 17 14 [ 061089 | 24 1 69 [ 029 0,1 [13,7] 99,69
20-25| 596 | 158 | 13 1064|091 | 24 1 66 0,24 (0,13 ]11,9]100,52
25-30 | 61,6 | 146 | 1.1 06 109 | 22 | 098] 6,2 ]0,21 0,12 | 10,9 | 99,47
0-5 | 548 | 152 | 1,6 1,1 16 | 2,2 1,1 | 6,7 | 0,26 | 0,08 | 15,8 | 100,44
5-10 | 56,2 | 12,2 | 1,5 1,5 | 3.2 2 09 |58 10,13 0,06 | 16,7 | 100,19

N |10-15) 57,8 | 125 | 1.5 1 2,1 2 1,1 | 63 ] 0,2 | 0,06 [ 15,1 | 99,66
™ [15-20)| 958 | 1,8 | 0,05 | 0,51 | 0,16 [ 0,05 | 0,08 | 0,79 ]| 0,04 ] 0,05 | 1,1 [100,43
20-25| 66 | 111 | 11 [ 0,73 | 1,7 1,7 |068 ] 5 10,15 ] 0,05 | 12,4 | 100,61
25-30 | 559 | 14 16 1087 | 2,6 2 1 6,2 | 0,24 [ 0,07 | 16,3 100,78
0-5 | 645[134 ] 13 | 11 1,1 2,4 15 169 10,16 ] 0,15 | 6,9 | 99,41
5-10 | 67,3 | 11,1 | 1.3 1.4 1.1 23 123 | 741014 ]0,18 | 54 | 99,92

« [10-15| 606 | 15 1,3 1,2 1081 ] 24 1,5 179]1019] 0,2 | 91 | 100,2
©®115-20| 616 | 15 1,5 1 1 2,5 11 1721016 ]0,18 | 85 | 99,74
20-25| 62,3 | 146 | 1,5 1.1 1.3 [ 2,5 1 68 | 0,16 [ 0,16 | 8,2 | 99,62
25-30| 70,5 | 11,7 | 11 1 1,7 | 2,7 1,1 1 54 1017 (0,12 | 4,7 | 100,19
0-5 | 554162 | 13 [ 056 | 0,74 | 24 1,1 1 56 | 0,3 | 0,06 | 16,2 | 99,86
5-10 | 45,7 | 157 ]| 1,2 | 042 | 15 | 21 | 098 | 6,6 | 0,53 | 0,06 | 24,5 | 99,29

g [10-15/ 495|164 | 12 | 061|054 | 22 1,1 159] 02 10,05 [22,7| 1004
® [15-20) 485 | 172 | 1,2 | 058 | 0,83 | 2,2 1,1 1 6,1 10,24 ]0,05 |22,1| 100,1
20-25| 48 18 1,1 1049 ] 0,63 | 21 1,1 159 10,28 | 0,05 | 22,2 99,85
25-30 | 40,8 | 15,8 | 0,93 [ 0,52 | 0,37 | 1,8 | 0,9 10 [ 0,53 | 0,06 | 28,5 | 100,21
0-5 1498 178 ] 13 | 05 | 0,7 | 24 1 7 1026 ]0,07 | 18,5 99,33
5-10 | 52,8 | 185 | 15 |1 048 | 068 | 2,5 1 74 [ 0,2 | 0,06 | 14,6 | 99,72
w[10-15) 5211192 | 13 | 05 1 25 |1 12 8 10,27 0,08 | 14,4 100,55
™ (1520 521 | 194 | 15 | 058 | 058 | 266 | 1,2 [ 7,8 | 0,28 | 0,08 | 13,3 | 99,42
20-251479 1207 16 10511033 | 25 | 13 | 7,7 | 0,25 | 0,07 [ 16,9 | 99,76
25-30 | 47,8 1192 | 15 [ 042 ]| 0,73 | 23 1,1 | 6,6 | 0,26 | 0,06 | 19,7 | 99,67
0-5 70 1 11,3 ]0,76 | 0,66 | 0,71 2 083 | 33| 01 [0,05] 11 ]100,71
510 | 732 | 88 | 05 [ 045 | 1.2 19 1068 | 3,7 10,09 [ 0,05 9,5 |100,07

g | 10-15] 81,6 6 042 1039 (049 | 14 1034 | 25 [ 0,1 ] 0,05 ] 6,7 | 99,99
™ [15-20)| 76,4 9 059 06108719 [073 |28 ] 01 ]0,05] 7,6 |100,65
20-25/851]| 54 {036 03305 | 14 1031] 19 [0,07 [005]| 43 | 99,78
25-301799| 76 [ 051]055|088 ] 16 | 0,71 ] 23 | 0,08 | 0,05 | 6,3 | 100,48
Média | 60,75)13,88|1,133 0,704 0,998 |2,115)/0,994| 5,9 (0,218(0,087| 13,3 | 100,07

6.4.1 Resultados Extragdes Sequenciais
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Os resultados obtidos para concentragdao de chumbo e arsénio nas fragao 1, 2
e 3 estudadas utilizando-se o procedimento de extracdo sequencial recomendado
pelo European Community Bureau of References (BCR) nas colunas de sedimentos
da area 2 encontram-se na tabela 12.

A fracdo que representa um alerta imediato de contaminacéao, € a fracao 1,
considerada a mais biodisponivel, ndo apresentou valores elevados em nenhum dos
pontos amostrados. O As em nenhum dos pontos de coleta apresentou teores acima
do limite de detecgdo (0,02 mg Kg'). O Pb, no entanto, apresentou em alguns
pontos teores baixos. Os pontos 304 e 306 nao apresentaram valores acima do
limite de detecgao inclusive para o chumbo, cabe ressaltar que esses pontos estao
localizados num meandro abandonado do rio Ribeira de Iguape, conforme ilustra as
figuras 21 e 22.

A fragdo 2, que esta correlacionada com os 6xidos e hidroxidos de ferro e
manganés foi a que apresentou os maiores teores de Pb e As.

O teor mais elevado de chumbo determinado na fragdo 2 foi obtido na
amostra 305 no intervalo de 5-10 cm de profundidade ( 155 mg Kg™), logo esses
valores decrescem. O menor teor de chumbo foi obtido na amostra 302 numa
profundidade de 15-20 cm ( 1 mg Kg'), nesta profundidade o resultado da
fluorescéncia de Raio X apresentou uma composicdo quimica com 95,8 % de SiO;
(Tabela 11). O difratograma também revelou apenas a presenga de SiO; (Tabela 10)
na sua estrutura.

Para os teores de As encontrados na fragcdo 2, o mais elevado foi obtido na
amostra 301 num intervalo de 15-20 cm de profundidade (11,5 mg Kg™) e o menor
teor foi determinado na amostra 306 no intervalo de 20-25 cm de profundidade (0,18
mg Kg™). Cabe ressaltar que este intervalo apresentou o segundo maio teor de SiO.,
conforme foi ilustrado na tabela 11 (85,1 %). O ponto 306 também se localiza em um
meandro abandonado do rio Ribeira de Iguape (figura 22).

Na fracao 3, o teor mais elevado de chumbo foi obtido na amostra 305 no
intervalo 0-5 cm de profundidade ( 21 mg Kg'). Na amostra 306 em nenhum
intervalo do perfil foram encontrados valores acima do limite de detecgéo (0,02 mg
Kg™') na determinagéo do Pb.

O arsénio apresentou teores baixos em todos os pontos amostrados para a

fracdo 3 da area 2, obtendo seus maiores teores nas amostras 300 e 304, ambas
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no mesmo intervalo do perfil estudado ( 0-5 cm de profundidade) apresentando uma
concentragdo de 0,8 mg Kg'. E importante ressaltar que a amostra 300 esta
localizada na regido estuarina e que amostra 306 esta localizada num meandro
abandonado do rio, conforme ja mencionado anteriormente.

Conforme ilustrado no grafico da figura 24, a fragdo predominante para
determinacao do Pb e do As, é a fracdo 2, que esta relacionada com os 6xidos e
hidroxidos de ferro e manganés.

O Pb também apresentou teores na fracdo 3, que € a fracdo da extracao
sequencial associada a matéria organica. O grafico abaixo também revela uma boa

correlacao entre os valores obtidos para o Pb na fracdo 2 em relacao a fragao 3.

Distribuicdo das trés fragoes nas amostras da area 2
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Figura 25 — Distribuicdo das trés fracbes da extracdo sequencial realizada nos perfis

das amostras da area 2.




92

Tabela 10 — Resultados obtidos na determinacdo de Pb e As por ICP OES nas
fragcdes 1, 2 e 3 das extracdes sequenciais das colunas de sedimento coletadas na

area2. Resultados expressos em mg Kg™.

F1 F2 F3
Prof.
Amostra | (cm) Pb AS Pb As Pb As
0-5 <0,02 <0,02 26,50 9,33 7,40 0,80
5-10 0,03 <0,02 16,00 6,40 2,80 0,25
10-15 <0,02 <0,02 25,01 10,20 | 4,00 0,12
15-20 <0,02 <0,02 19,52 7,82 1,20 0,07
o 20-25 <0,02 <0,02 35,50 10,52 6,31 0,15
S 25-30 <0,02 <0,02 23,00 8,60 2,62 0,12
0-5 <0,02 <0,02 46,00 8,60 5,62 0,10
5-10 0,04 <0,02 48,00 10,50 5,50 0,12
10-15 0,04 <0,02 55,00 12,00 6,50 0,10
15-20 0,06 <0,02 45,50 11,50 542 0,11
- 20-25 0,05 <0,02 29,03 6,61 6,00 0,06
3 25-30 0,06 <0,02 36,05 10,52 7,51 0,10
0-5 0,14 <0,02 28,05 5,72 4,51 0,48
5-10 0,08 <0,02 41,00 6,20 8,00 0,60
10-15 <0,02 <0,02 20,00 4,01 2,00 0,40
15-20 <0,02 <0,02 1,00 0,60 0,40 <0,02
~ 20-25 <0,02 <0,02 22,01 3,21 2,00 0,36
3 25-30 <0,02 <0,02 60,03 6,22 4,50 0,49
0-5 0,05 <0,02 25,00 3,70 3,00 0,03
5-10 0,6 <0,02 38,02 5,41 4,51 0,04
10-15 0,08 <0,02 42,00 6,60 5,53 0,04
15-20 0,04 <0,02 34,01 5,53 4,60 0,08
- 20-25 0,06 <0,02 22,50 3,10 2,50 0,05
3 25-30 0,10 <0,02 30,00 4,30 3,41 0,07
0-5 <0,02 <0,02 9,50 16,00 1,90 0,65
5-10 <0,02 <0,02 9,00 2,20 1,80 0,8
10-15 <0,02 <0,02 9,20 7,30 1,71 0,25
15-20 <0,02 <0,02 9,01 6,81 1,90 0,18
< 20-25 <0,02 <0,02 10,50 9,41 1,52 0,25
S 25-30 <0,02 <0,02 12,02 6,70 1,71 0,07
0-5 0,10 <0,02 155,00 9,10 21,00 < 0,02
5-10 0,13 <0,02 137,00 10,00 17,00 < 0,02
10-15 0,14 <0,02 93,02 11,13 18,02 < 0,02
15-20 0,19 <0,02 80,01 12,02 | 10,00 | <0,02
0 20-25 0,29 <0,02 54,10 7,22 8,51 < 0,02
3 25-30 0,36 <0,02 54,00 6,51 9,00 <0,02
0-5 <0,02 <0,02 1,90 0,85 < 0,02 < 0,02
5-10 <0,02 <0,02 2,42 0,20 | <0,02] <0,02
10-15 <0,02 <0,02 2,91 024 ]<0,02] <0,02
15-20 <0,02 <0,02 2,80 0,31 <0,02 | <0,02
© 20-25 <0,02 <0,02 2,50 0,18 | <0,02 | <0,02
3 25-30 <0,02 <0,02 4,51 0,19 | <0,02] <0,02
6.4.1.1 Resultados das extragdes sequenciais da amostra 300 da area 2
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A figura 25 mostra o comportamento do Pb e do As ao longo do perfil da
amostra 300, localizada na regido estuarina da area 2 (figura 19). Pelos dados
expostos, verifica-se que o Pb e 0 As apresentam mesma curva de tendéncia ao
longo do perfil sondado para a fragdo 2. Na fragdo 3 ndo se verifica a mesma
tendéncia entre o Pb e o As ao longo do perfil. Pode-se observar uma tendéncia na
diminuigao da concentracao do As na coluna de sedimentos da extragao na fracao 3,
enquanto o Pb apresenta uma alternancia nos seus teores ao longo do mesmo perfil
(Figura 25 b).

Fragao 3 AM 300
Fracio 2 AM 300 (a) ¢ (b)

[As] {mg Kg-1) [As] (mg Kg-1)
5 10 15 0 0.5 1
0-3 * i 05 :
5-10 1 510 -
E 1015 _
= E 1015 -
.E 15.20 - =
——Rmim| 2 1520 1
20-25 A —m— Az(F2) o
—+—PhLFD
25-30 T % T T 1 2u_25 T +A5(F3)
0 10 20 30 40 50
25-30 * . .

[PBH] (mg Kg-1)
1 3 5 7

[Pb] (mg Kg-1)

Figura 26 — Perfis de concentragcdo de Pb e As em fungdo da profundidade em

colunas de sedimentos coletadas da amostra 300 na regido estuarina da area 2.

6.4.1.2 Resultados das extragdes sequenciais da amostra 301 da area 2
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O comportamento do Pb e do As ao longo do perfil da fragdo 2 revelam que
ambos apresentam mesma curva de tendéncias (figura 26 a).Para a fracdo 2, nos
primeiros 15 cm de profundidade os teores de Pb e As aumentam, depois
decrescem até o intervalo de profundidade de 20-25 cm de profundidade, a partir
deste intervalo os teores aumentam novamente. No entanto, os dados da difracéo
de Raio X revelaram que até o intervalo de 10-15 cm de profundidade, os

difratogramas apresentam apenas SiO, (tabela 10).

Fragio 2 AM 301 (a) Fragio 3 AM 301 (b)

[As] {(mg Kg-1) [As] {mg Kg-1)
5 10 15 0 0.1 0.2
0-5 f i 0.5 i
5-10 5-10
"::'* -
5 1015 5 1015
= =
S u Fb(F
S 1520 —+Fb(FD) = 1520 :MEF:;
—B— Az (P2
2025 20-25
2330 ' 25-30 T '
20 30 40 50 60 5 6 7 8 9 10
[Ph] {mg Kg-1) [Pb] {mg Kg-1}

Figura 27 — Perfis de concentracdo de Pb e As em fungdo da profundidade em

colunas de sedimentos coletadas da amostra 301 na regido estuarina da area 2.

6.4.1.3 Resultados das extragdes sequenciais da amostra 302 da area 2
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A figura 27 (a) e (b) apresentaram as mesmas curvas de tendéncia para o Pb
e o As. Na fragao 2 (figura 27 a), os teores de Pb e As aumentaram até o intervalo
de 5-10 cm de profundidade, a partir desse intervalo os teores decrescem até o
intervalo de 15-20 cm de profundidade. Cabe ressaltar que neste intervalo, a
composi¢cado quimica apresentou teor de SiO, muito elevado, 95,8 % (tabela 10). O

mesmo comportamento também ocorre na fragao 3 deste perfil (figura 27 b).

Fragio 2 AM 302 (a) Fragio 3 AM 302 (b)

[.IE'LS] {l“g Hﬂ-"} [AS] {l“g Hﬂ-"}

0 010203 040506

0-5 ! * ! ! 0-5 } } } |
510 5.10
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2 1013 S 1015
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& 19-20 1 ase(F2) = 1520 e FB(Fa
20.25 2025 —m— Az (F3)
25.30 . 25 30 . .
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0 t] 10

[PH] {mg Kg-1) [PB] {mg Kg-1)

Figura 28 — Perfis de concentracao de Pb e As em funcéo da profundidade em

colunas de sedimentos coletadas da amostra 302 na regido estuarina da area 2.

6.4.1.4 Resultados das extragdes sequenciais da amostra 303 da area 2
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Fracdo 2 AWM 303 (a) Fracio 3 AM 303 (b)

[As] {mg Kg-1) [As] {mg Kg-1)
0 2 4 6 0 0,03 0,06 009
0-5 f i} f 0-5 o i i
5-10 1 5-10
"=" Bl
5 10-15 1 S 1015 1
= 3
& 15-20 & 1520 1
—a—Fhb(FZ —4—Fb(F3
2025 1 —=—r=(FE) 20-25 1 —=— A2 (F3)
25-30 LI 1 25_30 T L L 1
0 25 50 0 2 4 6
[Ph] {mg Kg-1) [Pb] (mg Kg-1)

Figura 29 — Perfis de concentracado de Pb e As em funcéo da profundidade em

colunas de sedimentos coletadas da amostra 305 na calha do Rio Ribeira de Iguape

6.4.1.5 Resultados das extragdes sequenciais da amostra 304 da area 2

Diferentemente, do comportamento dos graficos anteriores (figuras 25, 26, 27
e 28), os perfis de Pb e As nesta amostra (figura 29), ndo apresentaram a mesma
curva de tendéncia. E fundamental destacar, como ja mencionado anteriormente,
esta amostra esta localizada num meandro abandonado do rio Ribeira de Iguape. Os
resultado do Pb na fragédo 3, revelaram um aumento dos teores basais (figura 29 b),
também é importante destacar que os difratogramas mostraram a presenga de
minerais, tais como a caolinita, que como ja mencionado anteriormente que por ser
um mineral | de origem supérgena, e que encontra-se nos solos e sedimentos sendo
transportada pela agua, deposita-se, sob forma de camadas de argila, misturada
com quartzo e outros materiais, nos rios etc.

O arsénio, no entanto apresentou teores superficiais mais elevados tanto na
fracdo 2 e 3 (figura 29). Cabe ressaltar, que de todas as colunas de sedimentos
estudadas na area 2, esta amostra foi a unica em que o As apresentou teores
maiores que o Pb.

Segundo SILVA & LIMA (1999), a interagdo entre materiais geoldgicos e os
poluentes esta intimamente ligada a quimica de superficie desses materiais. Os

argilominerais e minerais associados que constituem as argilas podem apresentar
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diferentes propriedades, tais como diferentes produtos de desidratacdo e de
decomposicdo e também a existéncia ou ndo da troca de cations, quando em
suspensao.

Os resultados da composi¢cdo quimica (tabela 11) mostraram o intervalo de
25-30 cm de profundidade foi o que apresentou o menor teor de SiO;, e o maior

percentual de perda ao fogo, além de apresentar o maior teor de P,Os.

Fracio 3 AM 304 (a) Fracéo 2 AM 304 (b)
[As] {mg Kg-1) [As] {myg Kg-1)
0 03 0.6 09 1T 4 7 10 13 16
0-5 i i — 0.5 1
5-10 1 5-10 1
E 10-15 510415
:_E: 15-20 E 15-20 1 —4—FbiFz
—4—PbiF3) —=—#s(Fz)
20-25 A —m As(F3) 2025 1
25-30 - * . 2530 ¥ ¥ |
1 2 8 10 12 14
[Ph] {mg Kg-1) [Ph] {mg Kg-1)

Figura 30 — Perfis de concentracédo de Pb e As em fungéo da profundidade em
colunas de sedimentos coletadas da amostra 304 num meandro abandonado do Rio

Ribeira de Iguape.

6.4.1.6 Resultados das extragdes sequenciais da amostra 305 da area 2

Os perfis abaixo (figura 30) também apresentaram um comportamento
diferenciado para o Pb e o As. Cabe ressaltar, como ja mencionado anteriormente,
que este ponto de amostragem esta localizado na calha do rio Ribeira de Iguape.
Neste perfil, o Pb apresentou o maior teor de todos os intervalos amostrados na
area 2 (tabela 11). Os graficos abaixo revelaram crescimento nos teores de Pb dos
intervalos basais até a superficie. O As apresentou um comportamento decrescente

até o intervalo de 15-20 cm de profundidade (figura 30 a).
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Fragio 2 AM305 (a) Fragéo 3 AM 305 (b)
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Figura 31 — Perfis de concentracédo de Pb e As em funcgéo da profundidade em

colunas de sedimentos coletadas da amostra 305 na calha do Rio Ribeira de Iguape

6.4.1.7 Resultados das extragdes sequenciais da amostra 306 da area 2

Este perfil apresentou uma composi¢cdo mineralégica (Tabela 10), com
apenas quartzo na estrutura, os dados da composigao quimica (Tabela 11) também
revelou teores elevados de SiO,. Sua localizagdo € num meandro abandonado do
Rio Ribeira de Iguape, conforme ja mencionado anteriormente. O Pb apresentou um
comportamento crescente ao longo do perfil, enquanto o As apresentou um

comportamento decrescente (Figura 31).
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Fracdo 2 AM 306
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Figura 32 — Perfis de concentracédo de Pb e As em fungéo da profundidade em

colunas de sedimentos coletadas da amostra 306 num meandro abandonado do Rio
Ribeira de Iguape.
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7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo demonstraram que o
entendimento das fases em que os elementos Pb e As estdo associados nos
sedimentos podera ajudar a compreender o comportamento geoquimico desses
elementos na interface agua-sedimento no Vale do Ribeira.

O Vale do Ribeira foi cenario de uma intensa atividade mineradora durante
varias décadas. Tal processo de mineragdo ocorreu com periodos de elevadas
producdo e consequentemente liberagcdo desses poluentes para o meio ambiente
sem nenhum tipo de controle.

Apesar da extragao sequencial ndo diferenciar as espécies com diferentes
estados de valéncia, a sua utilizagédo foi importante para fornecer informacgdes sobre
a disponibilidade destes elementos.

Os resultados das extragdes sequenciais que o Pb e o As podem estar
associados a granulometria mais fina destes sedimentos e ou a maior quantidade de
minerais de Oxi-hidroxidos de ferro e manganés presentes nestes sedimentos.

Apesar dos resultados obtidos para a extracdo sequencial na fracdo 1, ndo
apresentar valores significativos, o conhecimento dos teores de Pb e As, nas demais
fracdes estudadas podera subsidiar o entendimento e a compreengdao do
mecanismo de retencao destes elementos nestas matrizes.

Algumas ou todas as fases podem estar contribuindo para a disponibilidade,
a magnitude desta fragdo € de interesse para o meio ambiente. Para avaliar estas

fragcdes disponiveis volta-se a atengao para os componentes de maior superficie de
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contato, tais como argilominerais, 6xidos e matéria organica. A dindmica entre estas
diferentes formas pode ser o alicerce fundamental para o entendimento da
biodisponibilidade e facilidade de liberagdo ao meio ambiente tanto do chumbo

guanto do arsénio encontrados nos sedimentos do Vale do Ribeira.
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RESULTADOS OBTIDOS:
1) RESULTADOS DRX
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Figura 1- Difratograma de Raios-X da amostra IL300A
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Figura 2- Difratograma de Raios-X da amostra IL300B
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Figura 4- Difratograma de Raios-X da amostra IL300D
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10 20 an [l 50 &0
2-Theta - Scale

FIL302¢ - File: Luzia_IL302C_2003 RAW
E4B-1D45 (") - Quartz, syn - SI02

Figura 3- Difratograma de Raios-X da amostra IL 302C

10 20 an (1] &0 &0
2-Theta - Scale

[AIL3020 - File: Luzia_IL202D_2004 RAW
[®l45.1045 (%) - Quartz, syn - 5ia2

Figura 4- Difratograma de Raios-X da amostra IL 302D
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2-Theta - Scale
@IL 302 E - File: luzia_IL302E_2005 RAW
(¥lag 1045 (*)- Quartz, =yn - SI02
EI21-D145 {1} - Carbonatehy droxylzpatite, fluarian - Ca10(PO4)5C03(0H)F
19-0932 (1) - Micracline, intermediate - KAISi308
07-0025 (1) - Muscovite-1M | syn - KAIZSI3AIO10(0H)2
EQD—DSQB (C) - Anorthite, sodian, ardered - (Ca MNa)(Al5i)25i208
Figura 5- Difratograma de Raios-X da amostra IL 302E
2m -
im —
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MMMMMW

T
n 50 &0 10 8

2-Theta - Scale

@IL 302 F -File: luzia_|L302F_2006 RAWY

EDE-DQES Iy - Muscovite-2M 1 - KAI2(Si3ANC10(0H F)2
14-0164 {1} - Kaolinite-14 - AI25i205(CH)4

[¥l46.1045 () - Quartz, syn - Sia2

Eh 9-0932 (1) - Microcline, intermediate - KAISI308

Figura 6- Difratograma de Raios-X da amostra IL 302F
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Amostra 303
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] w sa 50 i ]
2-Theta - Scale
@ILE 03A-hase - File Luzia_IL3034 base_2007.RAW
(85 1045 (") - Quartz, syn - SI02
EH—DBSE (1) - Microcline, intermediate - KAISIZ08
IIIDG-DQGS {17 - Muscovite-2M1 - KAI2(SIZANO10(OH F12
41-1480(1) - Albite, calcian, ordered - (Na, Ca)Al(SiA)308

Figura 1- Difratograma de Raios-X da amostra IL 303 A base
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2-Theta - Scale
@C:\Diffdaﬂ\?ﬂuﬁ\mzwa_\ L303B_2008.RAW - File: Luzia_IL3038_2008. 07-0051 (D - Montmorillanite - (M a,Ca)0 3040 M g)25i 201000H)2-nH20
E|46— 1048 (*) - Quartz, syn - Si02
07-0062 (17 - MUSCovite-3T - (K N0 M0, FE) 2051314109301 D(0H) 2
14-0164 (1) - Kaolinite- 14 - AI25i20 5(0H )4
19- 11584 (13 - Albite, ordered - NaAlSi308
19-0932 (13 - Microcline, interm ediate - KAISISOS

Figura 2- Difratograma de Raios-X da amostra IL 303 B
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2-Theta - Scale
@lLﬂDSC- Filer Luzia_|L303C_2009.RAw 281253 (13- Ferrohornblente, sodian - (Ma KICa2(Fe Mgi5 (A 516022

46-1045 (%) - Quartz, syn - Si02
[ ]05-0263 (11 - MuSCOMItE-2M1 - KAIZ(SIZAN010(OH F2
14-0164 (1) - Kaolinite- 14 - Al2Si205(0H)4
[14)10-0393 (*) - Aloite, cisardered - Na(Si3AN0E
030014 (D) - Montmorlionie - MO AlZ03 55102 %H20

Figura 3- Difratograma de Raios-X da amostra IL 303C

in m an
2-Theta - Scale

@lLﬂDSD- Filer Luzia_|L3030_2010 R AW mm-m 84 (1) - Kaolinite-14 - AIZSIZ05(0H M
E|46- 1045 (*) - Quartz, syn - Si02

19-0932 (13 - Microcline, interm ediate - KAISIS0S

09-MGE (7] - Albite, ordered - MaAI5i306

05-0263 (1] - Muscovite- 21 - KAIZ(SIZANO10{0H Fi2

07-0051 (0] - Mortmaorillonits - (M2, C290 304 M1 251201000 12.1H 20

Figura 4- Difratograma de Raios-X da amostra IL 303D
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2-Theta - Scale

10 20 a0

IL 303E - File: wzia-IL303E_2011_rep RAWY

|E|4E-1D45 (*)- Quartz, syn - Si02

|ZI1B-D932 () - Microcling, intermediate - KAISI308
05-0466 (%) - Albite, ordered - NaAISZ05

0B-0263 (1) - Muscovite-2M1 - KAR(SIZANO10(OH, F)2

Figura 5- Difratograma de Raios-X da amostra IL 303E
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2-Theta - Scale

@ILSDSF - File: Luzia_IL303F_2012 RAW

E|48-1D45 (*)- Quartz, syn - Si02

E|1 9-0832 (1) - Microcline, intermediate - KAISI30E

EDB-MEE (*)- Albite, ordered - NaAlSi30a

EIEI?-EIEIS‘I (D) - Mantmaorillanite - (Na,Ca)0.3 (ALMg)252Q10{0H)2-nH20
06-0263 (1) - Muscovite-2M 1 - KAI2(SI3AND10(0H F)2

Figura 6- Difratograma de Raios-X da amostra IL 303F topo



125

Amostra 304

Lin (Counts)
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2-Theta - Scale

IL 304A - File: uzia_|L304A 2013 BAWY

|E|4E—1D45 (*)- Quartz, syn - Si02
06-0263 () - Muscovite-2hM - KAR{SIZ3A)010{0H,F)2
14-0164 (I) - Kaolinite-14A- A25i205(0H)4

Figura 1- Difratograma de Raios-X da amostra IL 304 A base

A

IL 304 B- File: Luzia_IL3040_2014 RAW Eza-nzm I} - Augite - Ca(Fe Mg)Si206
|E|4E—1D45 (*)- Quartz, syn - Si02

14-0164 (1) - Kanlinite-1A - A2 Si205(0H)4

B 1t M‘F

an w s0 &0 0 B

2-Theta - Scale

07-0025 (1) - Mus covite-1M, syn - KAIZSEAI010(0H)2

07 -0027 (D) - Montmorillonite- chlorite - Na-Ca-AFS4010-0

Figura 2- Difratograma de Raios-X da amostra IL 304 B
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IL 304 C - File: Luzia_|L304C_2015 RAW EDE-DZES {1} - Muscovite-2h1 - KA (SEANO10({0H F)2
|E|14-D16f1 (I - Kaalinite-1A - A2Si205(0H)4
EAE-MAE (7)- Quartz, syn - Si02

05-0466 (%) - Albite, ordered - NaAISZ05

07 -0027 (D) - Montmorillonite- chlorite - Na-Ca-AFS4010-0

Figura 3- Difratograma de Raios-X da amostra IL 304C
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2-Theta - Scale

IL 304D - File: Luzia_|L3040_2016.RAW 119-0926 [7) - Microcline, ardered - KAISI308
05-0263 () - Muscovite-20 - KAR{SIZ3AN010{0H,F)2 05-0466 {*) - Albite, ordered - NaAISE08
EAE-WAS (7} - Quartz, syn - SiD2
114-0164 (1) - Kaolinte-1A - A2Si205{0H)4

29-1285 () - Ferrohornblende, sodian - (Ma,K)Ca2(Fe Mg)a(A,S8022(0

Figura 4- Difratograma de Raios-X da amostra IL 304D



Lin (Counts)

Lin (Counts)

2m

Im

2m

o

127

IL3I]11E - File: Luzia_|L304E_2017 RAW

|E|4E-1D45 (*)- Quartz, syn - Si02

2-Theta - Scale

24-0203 ([} - Augite - Ca(My Fe)Si2 06

Em-mm (1) - Kalinite-1A - A2Si206{0H)4
07-0025 (1) - Mus covite-1M, syn - KAIZSEAI010(0H)2

07 -0027 (D) - Montmorillonite- chlorite - Na-Ca-AFS4010-0

Figura 5- Difratograma de Raios-X da amostra IL 304E

hobho

IL 304 F Topo 2006-2015 - File: Luzia_IL304F_TOPO _2018.RAYY EDB-DA‘JBB (") - Albite, ardered - NaAlS308

2-Theta - Scale

46-1045 (%) - Quartz, syn - Si02 19-0932 (1) - Microcline, intermediate - KAISI308
14-0164 (I} - Kaolinite-1A- AZSi205(0H)4 10B-0263 (1) - Muscovite-2M1 - KAZ(SEAN010{0H F)2
07-0027 (D) - Mantrorillonite-chlorite - ba-Ca-AFSi4010-0

29-1285 () - Ferrohornblende, sodian - (Ma,K)Ca2(Fe My)a(A,S8022(0

Figura 6- Difratograma de Raios-X da amostra IL 304F topo
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Amostra 305

Lin {Counts)
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8

2-Theta - Scale

\L305A— File: Luzia_|L305A 201940 RAWY 180926 (%) - Microcline, ordered - KAJSI308

Eds-mzis (- Quanz, syn - 502 421437 (1) - Biintite-1h - K{ Mg, Fa+213(A1 Fe+31Si3010(0HF 12
Ewmsa ) - Kaolinite-14- A2SROA(OH)4

ED?-DDQT (D) - Montrnorilonite-chlorite - Ma-Ca-Ak Si4010-0

09-0466 (7 - Albite, ordered - NaAlSi308

Figura 1- Difratograma de Raios-X da amostra IL305A

1o 20 a0 w s0 0 10 B

2-Theta- Scale

\LSDSE - File: Luzia_|L305E_2020 RAW EIAZ—MS? {11 - Biintite-1h - K Mg, Fa+2330A1 Fe+31Si3010(0H F 12
IEIABJDAS (- Quanz, syn - 502
mmsa ) - Kaolinite-14- AIZSROA(OH)4
09-0466 (™) - Abite, ordered - NaAISI308
|Z|3A—DWBE (D) - Vermiculite-2M - (g, AN3(Si AN4010(0H) 2-4H20

Figura 2- Difratograma de Raios-X da amostra IL305B
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2-Theta - Scale
ILSDEC - File: Luzia_IL306C _2021.RAW 02-0513 (D) - Microcline - AIZO3-K2063102
EABJDAE (*)- Quartz, syn - 502
E42—1437 (1) - Biotite-1M - K{Mg,Fe+2)3(A1F e+3)S3010{CH F12
EM—MBA (1) - Kaolinite- 1A - AI2Z5R05(0H)4

34-0166 (D) - Vermiculite-2M - (Mo, AN3(Si AN4O10(0H) 2 4H20

Figura 3- Difratograma de Raios-X da amostra IL305C
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2-Theta - Scale

ILSUED - File: Luzia_IL3060_2022 RAW

46-1045 (7 - Guartz, syn - Si02
EM-EHH (I - Kaolinite- 1A - A2Z206(0H)4

Figura 4- Difratograma de Raios-X da amostra IL305D
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2-Theta - Scale
|L305E- File: Luzia_IL305E_2023. R AW

@46-1045 (*)- Quartz, syn - 502

Figura 5- Difratograma de Raios-X da amostra IL305E
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10 0 a0 i so &0

2-Theta - Scale
ILBDSF_tDpo - File: Luzia_|L305F_topo_2024 RAW
@46-1045 (*)- Quartz, syn - 502

Figura 6- Difratograma de Raios-X da amostra IL305F-topo
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IL 30B6A - File: luzia_IL30BA-2025 RAWW |Z|19-0932 (1} - Micracline, intermediate - KAISI308
E4B-1D45 (")- Quartz, syn - SI02 ~ 109-0466 () - Albite, ordered - NaAlSi308
Figura 1- Difratograma de Raios-X da amostra IL306A
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10

2-Theta - Scale
ILBDBB - File: luzia-IL30BB-2026re p. RAW

E4B-1D45 (")- Quartz, syn - SI02

Figura 2- Difratograma de Raios-X da amostra IL306B



Lin (Counts)

Lin {Counts)

v

40

30

20

10

132

10

2-Theta - Scale

ILSDEC - File: Luzia_IL306C_2027 RAVY

4B-1045 (") - Quartz, syn - S102

Figura 3- Difratograma de Raios-X da amostra IL306C

10

2-Theta - Scale
ILSDE D - Filer luzia-lL306-0-2028 RAW

|E4E—1D45 (")- Quartz, syn - Si02

Figura 4- Difratograma de Raios-X da amostra IL306D
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10

2-Theta - Scale
ILSDBE - File: luzia-IL306E-2028re p.RAW

4B-1045 (") - Quartz, syn - S102

Figura 5- Difratograma de Raios-X da amostra IL306E

10
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ILSDBF topa - File: luzia-IL306-F-topo-20 30.RAWY

46-1045 (") - Quartz, syn - 5102

Figura 6- Difratograma de Raios-X da amostra IL306F-topo



