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Apresentac@o

A poluicdo proveniente do percentual
de metais pesados contidos em sedimentos
nos sistemas fluviais e lacustres, embora
venha sendo estudada desde a década de
80, principalmente no Hemisfério Norte, em
nosso pais, entretanto, a pesquisa ainda é
pouco expressiva.

No trabalho desenvolvido sob o titulo
"Evolugao Temporal da Poluicdo por Metais
Pesados em Sedimentos do Rio Paraiba do
Sul, Estado do Rio de Janeiro", coordenado
pelo Dr. Saulo Rodrigues Filho, envolvendo
08 (oito) pesquisadores, a metodologia ado-
tada foi a tentativa de reconstrugdo da evo-
lugdo temporal das concentragdoes de me-
tais pesados nos sedimentos do Rio Paraiba
do Sul, no trecho entre os municipios de
Resende e Volta Redonda, RJ, fornecendo
subsidios técnicos para um gerenciamento
ambiental mais adequado.

Através de testemunhos de sedimen-
tos, pretendem os autores: determinacgado
da taxa de sedimentacdo nos locais estu-
dados, a partir de dados geocronoldgicos;
estabelecimento das curvas de enriqueci-
mento/empobrecimento de metais pesados
nos sedimentos no decorrer dos ultimos 100
(cem) anos, aproximadamente, e avaliacao
do potencial de remobilizacdo de metais pe-
sados no pacote sedimentar, a partir dos
estudos geoquimicos.

Ao longo do texto, os autores abor-
dam detalhadamente o material utilizado nos
testemunhos e a metodologia adotada, jus-
tificando perfeitamente a conveniéncia da
escolha metodoldgica.



Na anadlise dos resultados, os auto-
res, abordam detalhadamente: avaliagdo das
taxas de sedimentagao nos testemunhos;
caracterizagdo mineraldgica dos mesmos;
extracdo pseudo-total de metais nos tes-
temunhos, e extragao sequencial.

Nas conclusdes, com base nos resul-
tados obtidos, os autores constatam a
ocorréncia de anomalias nas concentragbes
de As e Zn, em condigdes quimicas favora-
veis a absorgdo bioldgica.

Gildo de Araujo Sa C. de Albuquerque
Diretor do CETEM
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Resumo

O presente estudo busca avaliar a
evolucdo temporal da poluicdo por metais
pesados no rio Paraiba do Sul, a partir de
sedimentos de planicie de inundagdo. Os
metais estudados sdo: As, Pb, Cu, Cr, Ni,
Zn, Fe e Mn. A area de estudo situa-se
entre as cidades de Resende e Volta Re-
donda, onde ha uma significativa concen-
tracdo de empreendimentos industriais. A
técnica de analise quimica consiste de ex-
tracdes seqlienciais onde as amostras sao
submetidas a quatro etapas, que resultam
nas seguintes fases: lixiviavel, redutivel,
oxidavel e pseudo-residual. Através da de-
terminacdo das concentracdes de metais
pesados em cada fase extraida, juntamen-
te com analises mineraldgicas e a cronolo-
gia da sedimentacado, pode-se avaliar suas
formas quimicas de ocorréncia e suas osci-
lagdes ao longo do tempo.

A taxa média de sedimentacdo no rio
Paraiba do Sul, obtida com as analises de
210 Pb, aponta para o aumento nas taxas
de erosdo e sedimentacao entre 1890 e
1930, como consequliéncia do desmatamento
associado ao Ciclo do Café.

O maior fator de risco ambiental en-
contrado no presente estudo esta relacio-
nado a ocorréncia de As e Zn, que além de
apresentarem concentragdes anomalas,
encontram-se sob formas quimicas facilmen-
te disponiveis a solubilizagdo e incorpora-
gao bioldgica.

Palavras-Chave: Poluigdao por Me-
tais Pesados, Histéria da Poluigdo, Extra-
cao Sequliencial, Analise de Risco Ambiental



Abstract

The present study aims to reconstruct
the recent history of the heavy metal
pollution from geochemical and
geochronological investigations in floodplain
sediments of the Paraiba do Sul river, State
of Rio de Janeiro, Brazil. Matter of concern
in a highly industrialized region, surface
waters of the Paraiba do Sul river are
responsible for 80% of the water suply to
Rio de Janeiro City. Moreover, availability of
heavy metals to the soluble phase was
assessed through a sequential extraction
procedure.

The medium sedimentation rate in the
Paraiba do Sul river, obtained with analyses
of 210Pb, points to a major increase
between 1890 and 1930, as a consequence
of deforestation associated to the so-called
Brazilian Coffee Cycle. Starting from 1930,
approximately, the industrialization process
provoked a progressive increase in metal
availability in the river, as indicated by their
chemical forms of occurrence.

A major environmental risk found in
the present study is related to the
occurrence of As and Zn, that besides
presenting anomalous concentrations, are
likely to easily meet their soluble chemical
form which would favor their biological
uptake.

Keywords: Assessment of Heavy
Metal Pollution; Pollution Hystory; Sequential
Extraction; Environmental Risk.



1. Introdugdo

O presente trabalho é resultado de projeto de pesquisa,
financiado pela FAPER] e iniciado em janeiro de 2000, que buscou,
primeiramente, identificar pontos de acumulacdo de sedimentos
silto-argilosos e de metais pesados na bacia do rio Paraiba do Sul,
notadamente no trecho compreendido entre os municipios de
Resende e Volta Redonda, onde foram selecionados 3 testemunhos
de sedimentos de planicies de inundagdo, PPS-1, PPS-2 e PPS-6

(Fig. 1).

O estudo dos niveis de poluicdo por metais pesados,
associados a sedimentos fluviais depositados em diferentes periodos
de nossa histéria recente, demonstra a importéncia do controle
ambiental na emissdo de efluentes industriais.

O monitoramento conduzido pelos érgdos de controle
ambiental, geralmente, baseia-se na analise de amostras de dgua
e de efluentes industriais. Esses resultados analiticos representam
uma "fotografia" da qualidade da agua no instante da coleta.
Portanto, despejos clandestinos e descontinuados podem nao ser
detectados pelo monitoramento das aguas. Os sedimentos de
planicies de inundacdo, por sua vez, refletem a qualidade das
aguas de forma cumulativa e continua. Dessa forma, a avaliagdo
de niveis de poluicdo em sistemas de drenagem ndo deve prescindir
de dados sobre a composicao quimica dos sedimentos (Mdller, 1979).

A abordagem para se reconstruir a historia da poluicdo por
metais pesados em sistemas fluviais e lacustres, a partir de
testemunhos de sedimentos, vem sendo largamente empregada
com sucesso em diversos paises do Hemisfério Norte (e.g., Renberg
et al., 1999; Swennen et al., 1998; Shotyk et al., 1998; Xie and
Cheng, 1997; Skei et al., 1988; Smith and Loring, 1981). Tais
pesquisas tém demonstrado a aplicabilidade de sedimentos de
planicies de inundacéo e lagos ao reconhecimento ndo sé da historia
da poluigcdo, mas também de niveis de background de metais pesados
caracteristicos de uma determinada bacia hidrografica. No Brasil,
entretanto, essa metodologia vem sendo aplicada ainda de forma
pouco expressiva, com poucos exemplos de trabalhos nacionais

— 11 —
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(e.g., Rodrigues-Filho et al., 1996; Lacerda et al., 1991; Patchineelam
et al., 1988).
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Figura 1 - Mapa de localizacao das estacoes de amostragem
no médio curso do rio Paraiba do Sul, Estado do Rio de Janeiro

A principal hipotese de trabalho adotada pela presente
pesquisa € de que a reconstrucdo da evolugdo temporal das
concentracGes de metais pesados, nos sedimentos do rio Paraiba
do Sul, constitui um indicador da qualidade das aguas superficiais
numa perspectiva histodrica, fornecendo subsidios técnicos para a
formulacédo de politicas de gerenciamento ambiental da maior bacia
hidrografica fluminense.

A partir da comparagdo dos resultados oriundos de trés
testemunhos sedimentares, tornou-se possivel a identificagao de
locais de acumulagao de sedimentos silto-argilosos e de metais
pesados (sinks), os quais sofreram variagdes ao longo do tempo,
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como decorréncia dos diferentes tipos de atividades econ6micas
desenvolvidas historicamente ao longo da bacia do rio Paraiba do
Sul.

Outra hipdtese é de que o desmatamento provocado pela
ocupacao territorial, principalmente a partir do Ciclo do Café no
vale do rio Paraiba do Sul, na primeira metade do século XIX,
favoreceu um significativo aumento das taxas de erosdo na bacia
de captacao do rio, e, por conseguinte, das taxas de sedimentacao
nas suas planicies de inundagcdo. O maior aporte de sedimentos
detriticos implicaria numa predominancia da componente geoquimica
derivada de fontes litogénicas, como solos e manto de intemperismo.
Em contrapartida, a partir da metade do século XX inicia-se o
periodo industrial, e com ele passaria a ser relevante a componente
geoquimica derivada de fontes antropogénicas, caracterizadas,
principalmente, por efluentes industriais e defensivos agricolas.

— 13 —
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2. Obietivos

A determinacdo das concentragdes de metais pesados, por
intervalos de profundidade, busca estabelecer a cronologia da
poluicdo, avaliando-se o potencial de remobilizacdo de metais
pesados nos sedimentos, a partir de extragdes seletivas (fases
geoquimicas) e da caracterizagcdo do substrato mineraldgico, que
indicam, por sua vez, as formas de associacao metal/sedimento.

A identificacdo de locais de acumulagdo preferencial de
sedimentos silto-argilosos e de metais pesados (sinks) ao longo do
rio Paraiba do Sul, e ao longo do tempo, tem por objetivo avaliar a
evolugdo de indicadores da qualidade ambiental nessa bacia
hidrografica.

Os objetivos especificos do projeto estdo divididos em 3
toépicos:

Determinacao da taxa de sedimentacdo nos locais estudados,
a partir dos dados geocronoldgicos (datacdo radiométrica com o
isétopo 210Pb);

Estabelecimento das curvas de enriquecimento/
empobrecimento de metais pesados nos sedimentos no decorrer
dos ultimos 100 anos, aproximadamente;

Avaliacdo do potencial de remobilizacdo de metais pesados
no pacote sedimentar, a partir do estudo de fases geoquimicas;

— 14 —
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3. Materiais e Métodos

A caracterizacdo mineraldgica e geoquimica de trés
testemunhos de sedimentos peliticos permite associar o estudo de
fases geoquimicas a mineralogia dessas matrizes. Foram
selecionados para esse estudo sedimentos depositados em
ambientes de baixa energia, principalmente planicies de inundacéo.
Esses ambientes sdo caracterizados por depdsitos sedimentares
formados em depressées naturais proximas as margens do rio, que
durante periodos de cheia recebem o aporte de sedimentos
transportados em suspensdo, como conseqliéncia do
transbordamento do rio. Tais caracteristicas permitem a preservacao
da cronologia da sedimentacdao, uma vez que a atividade erosiva
nesses ambientes é insignificante, devido a baixa energia de
transporte do rio na faixa de transbordamento.

A cronologia da sedimentacgao foi obtida através da datacao
radiométrica com o isétopo 210Pb do testemunho PPS-6, utilizando
detector de radiacdo gama, conforme técnica descrita por Smoak
and Patchineelam (1999). Esse é o método de andlise isotopica
mais indicado para se estabelecer a datacao de sedimentos
recentes, depositados hd menos de 500 anos (Shotyk et al., 1998).
O 210Pb é um isétopo radioativo que ocorre naturalmente e faz
parte da série de decaimento do uranio (238U). O 238U possui
uma meia-vida quase infinita, fazendo com que sua concentragao
na crosta terrestre permanega praticamente inalterada ao longo
do tempo. O mesmo nao ocorre com o 210Pb, que possui meia-
vida de 22,3 anos, sendo, portanto, a sua atividade no sedimento
inversamente proporcional ao tempo decorrido apds a sedimentacdo.
Em outras palavras, assumindo-se um aporte constante de 210Pb
da atmosfera para os sedimentos superficiais, a atividade desse
isétopo numa determinada profundidade, estaria reduzida a metade
num estrato depositado ha 22,3 anos (Smoak and Patchineelam,
1999).

Foram selecionados para este estudo, os metais Hg, Cd, Pb,
Cu, Cr, Ni e Zn, por sua relevancia do ponto de vista toxicolégico,
e Fe e Mn por serem os principais elementos envolvidos no ciclo
geoquimico de metais tragos em meio hidrico.

— 15 —
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Foram utilizadas como objeto de estudo, amostras de
sedimentos de planicies de inundacdo coletadas sob a forma de
testemunhos. As condicGes morfoldgicas e hidroldgicas em
ambientes de planicie de inundacdo favorecem o acumulo, durante
periodos de cheia, de sedimentos finos transportados em suspenséo.
A granulometria fina dos sedimentos normalmente encontrados
nesses ambientes é indicada para estudos de avaliacdo do grau de
poluicdo por metais pesados em drenagens, devido a sua elevada
superficie especifica.

As concentracdes de background (niveis naturais) de metais
pesados foram determinadas a partir da analise de amostras de
sedimentos isentas de contribuicbes antropogénicas. Tais amostras
foram coletadas na porgdo inferior dos testemunhos, cujos
sedimentos teriam sido depositados anteriormente ao inicio das
atividades industriais na regidao (periodo pré-industrial).

Visando a determinacao de concentracdes pseudototais de
metais pesados, a digestdo das amostras de sedimentos foi feita
com agua régia (HCl: HNO,, 3:1) a 160°C por 3 horas, conforme
metodologia utilizada por Rodrigues-Filho e Miller (1999). A analise
de metais foi efetuada através de espectrometro de absorgdo
atomica de chama, de vapor frio e com forno de grafita.

As analises mineraldgicas foram conduzidas em amostras dos
testemunhos PPS-1 e PPS-2, baseando-se na determinacao
qualitativa das espécies mineraldgicas presentes, por difratometria
de raios-x. A determinagao quantitativa por termogravimetria foi
conduzida somente no PPS-2. O método termogravimétrico permite
a quantificacdo das espécies minerais que sofrem desidroxilagdo
(perda de massa) com o aumento de temperatura.

Geralmente, as técnicas utilizadas para a extragdo seqliencial
em amostras de sedimento e material particulado se diferenciam
em termos dos reagentes utilizados e da fase de interesse.
Normalmente, em estudos ambientais envolvendo agentes
poluentes, a fase dita residual, comumente associada a silicatos,
possui pouco interesse. Essa fase representa a fracdo do analito
que possui maior estabilidade e, portanto, encontra-se menos
disponivel as interacGes com a agua e com organismos aquaticos.
As fases de maior interesse podem ser descritas genericamente
como: trocavel, associada a sitios de adsorcdo e que possui
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maior mobilidade, sendo facilmente extraida por uma solugdo salina;
lixiviavel, associada a bases fracas e extraida com uma solugdo
acida fraca; redutivel, ligada principalmente a oxi-hidroxidos de
ferro e manganés; oxidavel, associada a matéria organica; e
pseudo-residual, associada a minerais passiveis de extracdo com
uma mistura acida forte, sem contudo efetuar a completa dissolugdo
do minerais silicatados.

No presente estudo, as concentracdes obtidas com diferentes
extratantes foram agrupadas, segundo técnica modificada a partir
de Tessier et al. (1979) e Davidson et al. (1994), em quatro fases
geoquimicas: lixiviavel, oxidavel, redutivel e residual. Os resultados
obtidos a partir dessa extracdo seletiva foram utilizados ndo sé
para a avaliacdo do potencial de remobilizacdo dos metais, mas
também para a identificagdo de possiveis enriquecimentos naturais
pos-deposicionais causados por processos pré-diagenéticos
envolvendo os ciclos de Fe e Mn, os quais podem confundir a
interpretacdo das concentracdes de origem antropogénica.

A precisdo e a reprodutibilidade das analises quimicas foram
avaliadas através de determinaces em duplicata e com a digestao
de padroes certificados em cada grupo de amostras.

Em laboratdrio, determinou-se o grau de umidade das amostras
para que as analises fossem conduzidas a partir do sedimento
Uumido, evitando-se com isso possiveis contaminacbes durante a
etapa de secagem. Cada testemunho foi dividido em intervalos de
2cm de profundidade, e a cada intervalo coletadas amostras em
duplicata do sedimento para as extragdes seqiienciais. Os reagentes
utilizados na extragdo sequencial foram: acido acético (CH,COOH)
0,11M, para a fase lixiviavel, cloreto de hidroxilamina 0,1M
(NH,OH.HClI), para a fase redutivel, peréxido de hidrogénio 30% v/
v (H202) e acetato de amdnio 1M (NH,Ac), para a fase oxidavel, e
finalmente a dgua régia e acido cloridrico 5% v/v (HCI) para a
extragao residual.

As extracOes seqlienciais foram conduzidas em tubos de
centrifuga, sendo que a cada etapa adicionou-se ao sedimento
Uumido 50ml do reagente correspondente. Na fase residual, adicionou-
se 10ml de agua régia sob aquecimento a 160°C por 3h, seguido
da adicdo de HCl 5% v/v até completar o volume de 50ml. Entre
todas as etapas, com excegdo da oxidavel e da residual, houve
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agitacdo mecanica por 5h. Entre cada extragdo, houve uma etapa
de lavagem com 20ml de agua deionizada e bidestilada, com a
agitacdo mecanica por 30min. Para facilitar a recuperagdo das
solugdes extraidas, procedeu-se a centrifugagdo a 3000 rpm por
45min. As solugbes foram encaminhadas para leitura em
espectrometros de absorgdo atomica (AA) da Coordenacdo de
Quimica Analitica (CQA) do CETEM.



Evolugcdao Temporal da Poluicdo por Metais Pesados em Sedimentos...

4. Resultados e Discuss@o

4.1 Avaliacio das Taxas de Sedimentacio no Testemunho
PPS-6

A cronologia da sedimentagdao no médio curso do rio Paraiba
do Sul foi obtida através da datacdo radiométrica do testemunho
PPS-6, utilizando-se o isétopo 21°Pb . Conforme ilustrado na Figura
2, observa-se que houve um aumento substancial da taxa de
sedimentacdo no periodo de 1890 a 1930, com 0,25 cm/ano,
enguanto que a taxa média ao longo do testemunho corresponde
a 0,187 cm/ano. Os dados referentes aos 10 cm superficiais foram
ignorados no calculo da taxa média de sedimentacdo, por estarem
sujeitos a perturbacGes de origem animal e vegetal, posteriores a
sedimentacado (bioturbacoes).

Pode-se observar ainda que o periodo de sedimentagdo mais
rapida, de 1890 a 1930, corresponde ao auge do Ciclo do Café no
vale do rio Paraiba do Sul. Portanto, verifica-se que o método de
datacdo utilizado, além de indicar as idades relativas de cada
intervalo de profundidade, fornece uma avaliacdo de uso do solo,
particularmente quanto ao desmatamento na regido ao longo da
histéria.

O is6topo2'°Pb é um elemento radioativo presente na natureza
gue pertence a série de decaimento radioativo do 238U. O is6topo
226Ra presente em solos e sedimentos, exibe o0 mesmo nivel de
radioatividade do 238U, a partir do qual ele se origina. A partir do
decaimento do ??°Ra, forma-se o gas inerte radioativo ?*2Rn, que é
emitido para a atmosfera (USGS, 2001).

— 19 —



Saulo Rodrigues Filho et alii

PPS6 - Datagcdo Radiométrica
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Figura 2 - Datacdo radiométrica com 21°Pb no testemunho
PPS-6

Apds um tempo de residéncia na atmosfera de varios dias, o
222Rn decai para formar o is6topo 2'8Po, um radionuclideo metalico,
que depois de um periodo de horas/dias se precipita sobre a
superficie terrestre. Em seguida, ocorrem outros decaimentos,
formando-se o isétopo 2'°Pb, que quando atinge lagos e oceanos,
tende a se fixar nas particulas de sedimentos. Apés um periodo de
cerca de dois anos, chega-se a um estagio de equilibrio entre o
210ph e 0 ?'%Po, ocasionando atividades idénticas de ambos. Por
essa razdao, opta-se pela medicao da radiagdao alfa do 2!°Po, no
lugar do 2!°Pb, pois ela permite a obtencdo de resultados com
maior exatiddo (USGS, 2001).

Para a interpretacao dos dados, utiliza-se o 2!°Po excedente
em relacdo ao background de 2!°Po, produzido pelo decaimento do
226Ra, para quantificar a deposicdo atmosférica do 2°Pb, a qual
assume-se ter sido constante ao longo do tempo.
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4.2 Caracterizagdo Mineralogica do Testemunho PPS-2

Os diversos intervalos de profundidade no PPS-2 apresentaram
composicdo mineraldgica homogénea, formada por quartzo, caolinita,
muscovita, microclinio, gibbsita e goethita, em ordem decrescente
de abundancia.

O método termogravimétrico utilizado permitiu a quantificacao
das espécies minerais que sofrem desidroxilacdo (perda de massa)
com o aumento de temperatura até 700°C, quais sejam, caolinita,
gibbsita e goethita. Nos termogramas, foram observadas trés regides
de perda de massa que se encontram nas faixas de temperatura
de 0 a 150°C, de 150 a 300 °C e de 300 a 700 °C. A faixa de 150
a 300 °C representa a desidroxilacao tanto da goethita (de 250 a
360 °C) quanto da gibbsita (de 240 a 350 °C). Na faixa de 300 a
700 °C ocorre a desidroxilagdao da caolinita (Todor,1976). A
distribuicdo dos teores desses minerais revela dois intervalos de
profundidade, de 8 a 10 cm e de 26 a - 30 cm, onde ha um
acentuado aumento nos teores do argilo-mineral caolinita e de
oxi-hidréxidos de Fe e Al, representados por goethita e gibbsita,
indicando uma maior capacidade de adsorcao de metais nesses
intervalos (Fig. 3).

4.3 Extracio Pseudo-Total de Metais nos Testemunhos
PPS-1¢ 2

Os testemunhos PPS-1 e PPS-2 representam a porgao inferior
da area de estudo, caracterizando uma regidao que recebe a
influéncia de empreendimentos industriais situados as margens do
rio Paraiba do Sul, desde o Estado de Sao Paulo até Volta Redonda,
passando por Resende, no Estado do Rio de Janeiro (Fig. 1).

Os testemunhos PPS-1 e PPS-2 caracterizam-se por colunas
de sedimentos depositados em ambientes de varzea, de baixa
energia, cuja principal feicdo macroscopica é o seu carater laminar,
resultado da deposicao de sedimentos silto-argilosos durante os
ciclos de inundacao do rio. A porcao superior dos testemunhos
(de 0 a 4 cm) é formada por sedimentos orgéanicos, de coloragéo
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escura, representando a zona de decomposicdo de matéria
organica. Nos niveis inferiores, os sedimentos tornam-se
progressivamente inorganicos e de coloragdo marrom-amarelada.

PPS 2 - Termogravimetria

50 . 25
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Figura 3 - Distribuicao dos teores de caolinita, gibbsita e
goethita

Previamente a extracdo seqliencial no testemunho PPS-1,
as amostras foram submetidas a analise de concentragdes
pseudototais dos metais, através da digestdo com agua régia (Figs.
4 e 5). A partir das concentragdes obtidas por digestdo com agua
régia no PPS-1, observou-se que elas estiveram muito préximas
daquelas obtidas pelo somatdrio das fases da extracdo sequiencial.
A soma das concentragOes parciais, relativas a cada extragao,
esteve entre 80 e 95% do valor obtido através da digestdo com
agua régia. Essa diferenca de 5 a 20% entre ambos os métodos
pode ser creditada a margem de erro admitida para cada
determinagdo analitica, da ordem de 5 a 10%. Passou-se entdo a
adotar, para o PPS-2, os valores obtidos pelo somatério das fases
da extracao seqiiencial, como as concentracdes pseudototais dos
metais.
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Como pode-se observar, as maiores concentracoes de As,
Pb, Zn, Cu e Cr no PPS-1, e de Pb, Cu, Cr e Ni no PPS-2, encontram-
se nos primeiros intervalos de profundidade, onde os sedimentos
sdo ricos em matéria organica (Figs. 4 e 5). Essa distribuicdo esta
possivelmente relacionada a dissolugdo de 6xidos e hidréxidos de
Fe e Mn na zona de reducgdo, caracteristica da interface sedimento/
agua nesses ambientes, ocasionando a remobilizagcdo de metais
tracos associados a esses minerais e posterior complexagdo a
matéria organica.
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Figura 4 - Distribuicao das concentracoes de As, Pb e Zn nos
testemunhos PPS 1 e PPS 2
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No PPS-2, os sedimentos superficiais eram menos enriquecidos
em matéria organica, indicando uma origem com maior participagdo
detritica, seja dos sedimentos transportados em suspensé&o pelo
rio Paraiba do Sul, seja de materiais oriundos das margens do rio.
Além disso, as concentracées mais baixas de Fe e Mn no PPS-2
(Fig. 6) também indicam uma origem predominantemente detritica,
uma vez que em sedimentos lacustres as concentracdes de Fe e
Mn tendem a ser mais elevadas, como conseqliéncia do ciclo de
oxi-reducdo provocado pela decomposicdo de matéria orgénica,
conforme demonstrado por Rodrigues-Filho e Miller (1999) em
estudo conduzido no lago Silvana, as margens do rio Doce.

Embora os testemunhos PPS-1 e PPS-2 tenham sido coletados
numa mesma estacao de amostragem, distantes somente cerca
de 20 metros um do outro, observa-se que as concentragoes de
Fe no PPS-1 sdo cerca de duas vezes superiores aquelas
encontradas no PPS-2 (Fig. 6). Tais evidéncias indicam que no
PPS-1 as condicdes de sedimentacdo, sob ambiente estagnado e
redutor, favorecem a remobilizacdo e acumulacao de Fe, assim
como dos metais tracos que estivessem adsorvidos a 6xidos de
Fe. Sob tais condigbes, fica favorecida também a deposicdo de
sedimentos provenientes, predominantemente, do material em
suspensado do rio Paraiba do Sul, uma vez que em tais ambientes
de baixa energia ndo sao favorecidos a erosao e o aporte de solos
oriundos das margens do rio.

No caso do mercurio no PPS-1, observa-se um incremento
acentuado no intervalo de 0 a 2 cm, onde existe uma maior
concentracdao de matéria organica e agua, como resultado da
decomposicao, principalmente, de restos vegetais (Fig. 6). Isso
favorece uma alta concentracdo de carbono organico dissolvido,
cuja atividade estd diretamente relacionada a complexacdo e
acumulacdo de Hg em ambientes aquaticos, conforme indicado por
Silva-Forsberg et al. (1999) em estudo realizado no rio Negro,
tributario do rio Amazonas.
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Figura 5 - Distribuicdao das concentracdes de Cu, Cr e Ni nos
testemunhos PPS 1 e PPS 2
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Figura 6 - Distribuicao das concentracdes de Hg, Mn e Fe nos
testemunhos PPS 1 e PPS 2

Stumm e Morgan (1996) enfatizam que a redugdo do Mn em
ambientes aquaticos ocorre sob condicdes menos redutoras, quando
comparada a reducgdo do Fe, enquanto que a re-oxidacdao do Fe
ocorre antes da precipitacdo do Mn. Essa particularidade do ciclo
redox desses metais explica a ocorréncia de concentragoes de Fe
mais baixas no PPS-2, onde as condigdes de oxi-redugdo estariam
favorecendo somente o ciclo do Mn (Fig. 6). Esse parece ser um
indicador de que as condicdes hidrodindmicas no PPS-1 propiciam
a sedimentacdao do material em suspensdo transportado pelo rio
Paraiba do Sul. As concentracbes de metais no testemunho PPS-
2, por sua vez, parecem estar diluidas por material detritico
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proveniente das margens préximas ao ponto de amostragem,
conforme indicado pela menor participacdo de matéria organica e
de Fe remobilizado.

Assumindo essa origem diversa para os testemunhos PPS-1
e 2, observa-se que os maiores contrastes de concentragdes entre
ambos os testemunhos se devem ao As, Pb, Zn e Fe (Figs. 4 e 6).
Portanto, esses parecem ser os metais que estdao sendo
transportados pelo rio Paraiba do Sul em concentracdes que
excedem aquelas encontradas no PPS-2. As concentragdes de
metais no PPS-2, nos intervalos abaixo de 10 cm de profundidade,
estariam representando os niveis naturais de ocorréncia nos solos
da regido (background). As anomalias presentes na superficie de
ambos os testemunhos, para quase todos os metais, indicam a
maior eficiéncia da matéria organica na adsorgdo desses elementos,
ndo indicando, necessariamente, niveis de poluicdo mais elevados
nos dias de hoje.

4.3 Extracio Seqiencial

Com relacao a forma quimica de ocorréncia dos metais
investigados, indicada através do método de especiagdo geoquimica
definido experimentalmente, ou extracao seqliencial, pode-se avaliar
o potencial de remobilizacdo dos metais, e, conseqlientemente,
sua disponibilidade para interagbes com a agua e organismos
aquaticos. Aqueles metais, cuja especiagdo indica uma maior
ocorréncia na fase residual, ndo representam risco ao meio ambiente,
pois ndo estariam disponiveis as reacdes de oxi-reducgdo e
solubilizacdo. Por outro lado, os metais cuja especiacao indica
predominancia das fases oxidaveis, redutiveis e lixiviaveis,
representam um risco crescente ao meio ambiente, pois sao
sensiveis a pequenas variagdes dos valores de pH e do potencial
de oxi-reducdo da agua.

No PPS-1, observa-se que os metais, cuja distribuicdo por
fases geoquimicas, indica maior mobilidade sdo: As, Zn e Mn.
Particularmente, As e Mn, na porgao superior do testemunho (0 a
5 cm), possuem uma distribuicdo com mais de 90% de associagao
a fase lixiviavel, indicando uma forma quimica de ocorréncia
facilmente disponivel as interacGes com a agua e os organismos
aquaticos (Fig. 7).
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Com relacdo ao Zn, verifica-se que, também nos intervalos
superficiais do testemunho PPS-1, o metal estd associado,
predominantemente, as fases lixiviavel e oxidavel. No entanto, o
intervalo de profundidade entre 14 e 16 cm é aquele que possui as
maiores concentracdes de Zn na fase lixiviavel. De acordo com a
datagdo radiométrica no PPS-6, e assumindo-se uma mesma taxa
de sedimentacdo para o PPS-1, esse intervalo representaria idades
entre 40 e 50 anos (1950 a 1960).

No PPS-2, um comportamento semelhante foi observado para
As, Zn e Mn, além de outros metais indicarem também uma
associagdo predominante as fases lixiviavel, redutivel e oxidavel,
como Pb e Cu. Essa associacdo € mais evidente nos primeiros 20
cm de profundidade, onde além de As, Zn, Mn, Pb e Cu
apresentarem uma maior disponibilidade nas trés primeiras fases
geoquimicas, Hg e Cr também apresentam um aumento dessa
disponibilidade na fase oxidavel (Figs. 8, 9 e 10).

Embora as concentragdes pseudototais desses metais estejam
dentro de faixas de ocorréncia caracteristicas de areas nao
contaminadas, excecao feita aos 10 cm superficiais, observa-se
gue os metais ndo se encontram sob forma quimicamente estavel,
representando um fator de risco ao meio ambiente. Observa-se
gue essa mudancga, de 20 cm de profundidade até a superficie,
corresponde a um periodo da histéria que comecga aproximadamente
em 1930 (Fig. 2). Essa data corresponde ao inicio do declinio do
Ciclo do Café e ao inicio do processo de industrializagdo no vale do
rio Paraiba do Sul.
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5. Conclusoes

A taxa média de sedimentagdo no rio Paraiba do Sul, obtida
com as analises de 210 Pb, aponta para o aumento nas taxas de
erosdo e sedimentagdo entre 1890 e 1930, como conseqliéncia do
desmatamento associado ao Ciclo do Café.

A partir de 1930, aproximadamente, o processo de
industrializacao parece ter provocado um aumento progressivo na
disponiblidade de metais no rio Paraiba do Sul, conforme indicado
por suas formas quimicas de ocorréncia no PPS1 e PPS 2. A aparente
contradigao observada no PPS 2, com concentragbes ao mesmo
tempo mais baixas e com maior mobilidade, parece estar relacionada
ao papel desempenhado pela matéria organica mais abundante no
PPS 1. O ambiente redutor ali formado estaria provocando a redugao
dos metais para formas quimicas mais estaveis, como sulfetos,
caracterizando o estdagio inicial das transformacoes pré-diagenéticas
gue normalmente ocorrem nos sedimentos.

O maior fator de risco ambiental encontrado no presente
estudo esta relacionado a ocorréncia de As e Zn, que além de
apresentarem concentragdes anémalas, encontram-se sob formas
quimicas facilmente disponiveis a solubilizacdo e incorporagdo
bioldgica.
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