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Geoquimica

Geocnemistry

Distribuicao de merctrio, cobre,
chumbo, zinco e niquel em
sedimentos de corrente da bacia
do rio Piabanha, Estado do Rio
de Janeiro

Resumo

A bacia do Rio Piabanha (R]) sofre, ha décadas, com o despejo indiscrimina-
do de efluentes industriais e domésticos, contaminando seus ecossistemas com metais
pesados e rejeitos organicos. O presente trabalho trata da avaliacio dos niveis de con-
taminagdo por metais pesados em sedimentos de corrente ao longo da bacia do Rio
Piabanha. Para tanto, a andlise granulométrica de pH, de matéria organica e de metais
(Fe, Al, Cu, Pb, Zn, Hg e Ni) em distintas fracdes granulométricas (< 0,075mm e 1,7-
0,075mm) foi realizada em amostras de sedimentos de fundo. Indices de contamina-
¢do foram calculados, para se avaliarem a intensidade e o comportamento dos agentes
toxicos (metais) no ambiente. Os resultados revelaram que a matéria organica parece
desempenhar papel importante na fixa¢ao do Hg e, possivelmente, nos demais metais
pesados. Uma 4rea critica de contaminagio de metais foi identificada, nos arredores da
cidade de Petropolis, com redugio significativa dos niveis de contaminacdo para a ju-
sante. Por fim, correlagdes positivas foram detectadas entre os metais estudados, suge-
rindo fontes de polui¢do, provavelmente, associadas ao despejo de rejeitos industriais.
Palavras-chave: Metais pesados, sedimentos de corrente, rio Piabanha, contaminacio.

Abstract

Over the last decades, the Piabanha River basin (R]) has been suffering with
impacts from industrial and domestic wastes, contaminating their ecosystems with
metals and organic materials. This work proposes the assessment of heavy metals
contamination in bottom sediments along the Piabanha River basin. Contamination
indexes were calculated to assess the intensity and bebavior of toxic agents (metals)
in the environment. The characterization of the pollution levels were based on the
determination of the grain size or granulometric fraction, pH, organic matter and
total heavy metals contents (Fe, Al, Cu, Pb, Zn, Hg and Ni) in distinct granulomet-
ric fractions (< 0.075mm nd 1.7-0.075mmy). The results revealed that organic matter
contents seem to play an important role in the fixation of mercury, and possibly of
other beavy metals. A critical area of contamination was identified at the neighbor-
hood of the Petrépolis Municipality. On the other hand, metals contamination levels
were substantially reduced in areas located downstream of such municipality. Positive
correlations were detected among the analyzed metals, suggesting common sources of
pollution, which are probably associated with industrial waste.

Keywords: heavy metals, bottom sediments, Piabanha River, contamination.
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1. Introdugio

Metais pesados sdo elementos amplamente conhecidos
por sua elevada toxicidade e pela capacidade de provocar sé-
rios danos a satide humana e ao ecossistema. Fontes antropo-
génicas de contaminagdo estdo, usualmente, relacionadas a
gestdo inadequada de rejeitos domésticos, de industrias qui-
micas, petroquimicas, metaltrgicas, de minerag¢do e aplica-
¢do de agroquimicos (Gimeno-Garcia et al., 1996, Castilhos
etal., 1998, Paoliello et al., 2002, Zaso et al., 2008) De forma
andloga, o intemperismo de rochas contendo fases minerais
metdlicas (em geral, sulfetadas) e as erup¢des vulcanicas tam-
bém representam fontes potenciais de contaminacio (Mats-
chullat, 2000; Reimann & Garret, 2005).

A distribuicio e o comportamento biogeoquimico de
metais em sedimentos fluviais dependem, diretamente, das
propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas desse compar-
timento e de suas inter-rela¢cdes com o substrato aquoso e a
biota. Nesse sentido, variacoes de textura (fracdo granuomé-
trica), pH, condutividade elétrica, matéria organica, Eh, mi-
neralogia das argilas, capacidade de troca catidnica (CTC) e
concentracdo de oxi-hidroxidos de ferro e aluminio podem
afetar, fortemente, a fixacdo e a disponibilidade de metais no
ambiente (Roulet & Lucotte, 1995, Yin et al., 1996, Hylander
etal., 2000, Abollino et al., 2007). Fontes difusas de contami-
nagio, associadas a presenca de diferentes espécies quimicas
de metais, podem também influenciar a toxicidade presente
no ambiente e, também, sua distribuicio (Peakall & Bur-
ger, 2003; Peijnenburg & Jager, 2003). O entendimento do
comportamento biogeoquimico de metais toxicos é de suma
importancia na determinagdo dos niveis de toxicidade, bio-
disponibilidade e mobilidade desses elementos no ambiente,
bem como para o estabelecimento de indicadores de sustenta-
bilidade ambiental, acdes de remediacio e suporte a tomada
de decisdo, no que diz respeito as medidas de satde publica e
de controle da poluic¢do.

A bacia do Rio Piabanha (R]) pode ser considerada um
bom exemplo de sistema fluvial simultaneamente impactado
por rejeitos domésticos e industriais (incluindo metais pesa-
dos) no Estado do Rio de Janeiro. Tais rejeitos se originam,
principalmente, de um crescimento urbano desordenado
(Kling, 2005; ZEER]J, 2009). O monitoramento sistematico
da concentragio e da mobilidade potencial de metais, nesses
ecossistemas aqudticos, é, portanto, indispensavel ao plane-
jamento urbano, a gestdo territorial e a definicao de planos
de remedia¢do nos limites da bacia hidrografica, fornecendo
subsidios importantes ao estabelecimento de estratégias de
saude publica e de controle da contaminagio.

Quanto aos metais pesados investigados, nesse traba-
lho, deu-se destaque ao mercurio, que é um metal altamente
téxico e amplamente conhecido pela capacidade de causar sé-
rios danos a satide humana e ao ambiente (WHO, 1990). No
Brasil, a principal fonte de contaminagio estd associada aos
garimpos de ouro, onde o mercurio, em sua forma elementar,

2. Materiais e métodos
2.1 Area de estudo

A bacia do Rio Piabanha esta lo-
calizada na regido serrana do Estado do
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Rio de Janeiro. A bacia possui uma drea
de drenagem de 2.065 km2, abrangen-
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é, comumente, usado de maneira indiscriminada, durante a
extragdo desse metal nobre. A toxicidade do merciirio depen-
de de sua forma quimica, sendo as formas puramente inorga-
nicas menos toxicas quando comparadas a espécie metilada
(MeHg), que possui a¢do neurotdxica e carater teratogénico
(WHO, 1990). Alguns autores ainda reportam a existéncia
de fendmenos de bioacumula¢do e biomagnificacdo na cadeia
trofica aqudtica, com sérios prejuizos a satide desses ecossiste-
mas (Ohriel et al., 2008) e a satde das populacoes humanas,
cujas dietas alimentares estao baseadas na biota aqudtica ex-
posta (WHO, 1990; Castilhos et al., 1998).

Quanto ao Pb, salienta-se que, no Brasil, estudos recen-
tes, sobre o seu comportamento biogeoquimico e efeitos a
satide humana, foram desenvolvidos na regido do Vale do Ri-
beira (Sio Paulo) (Paoliello et al., 2002; Moraes et al., 2004).
No caso brasileiro, as principais fontes antropogénicas de
polui¢do estio associadas a mineragio e ao despejo inadequa-
do de rejeitos industriais e metalargicos, incluindo a galva-
noplastia. O chumbo é um metal neurotdxico, nao-essencial,
e capaz de causar sérios efeitos adversos a ictiofauna, aves,
mamiferos e microorganismos (Landmeyer et al., 1993). Em
humanos, o chumbo pode causar distirbios no sistema car-
diovascular, inibir a formacgio de 6xido nitrico (NO) e alte-
rar o funcionamento de importantes mecanismos fisiologicos
(Barbosa et al., 2006).

No que se refere ao niquel, destaca-se que se trata de um
metal nao-essencial, neurotdxico e capaz de provocar reagoes
alérgicas e sérios danos ao sistema respiratorio (bronquites
cronicas, crises asmaticas, inflamacées das cavidades nasais e
cancer) (ATSDR, 2007). De fato, a via de exposicdo respira-
toria ao niquel parece extremamente importante, sendo, usu-
almente, reportada no desenvolvimento de patologias ocupa-
cionais (ATSDR, 2007). Importantes fontes de polui¢io estao
associadas a mineracdo e as atividades industriais envolvendo
o processamento do metal.

O zinco e o cobre sao considerados micronutrientes es-
senciais e desempenham papel importante no metabolismo de
diversos organismos. No entanto, em elevadas concentracoes,
podem causar sérios efeitos adversos a sadde humana e ao
meio bidtico, sobretudo aos vegetais e a macrofauna do solo
(Peakall & Burger, 2003; Lukkari et al., 2005). As principais
fontes de contaminagio, por esses dois metais pesados, estio
relacionadas aos rejeitos de industrias quimicas e metalirgi-
cas, bem como a aplicacdo de pesticidas, herbicidas e fertili-
zantes, 0s quais, comumente, contém elevadas concentragoes
de sais de zinco e arsenatos de cobre (Gimeno-Garcia et al.,
1996; Sharma et al., 2007).

O presente trabalho trata da avaliacio da distribuicao
das concentracoes de Fe, Al, Cu, Pb, Zn, Hg e Ni em sedi-
mentos de corrente da bacia do Rio Piabanha (R]), tendo em
vista os potenciais efeitos adversos que tais elementos podem
causar ao ecossistema e a saude humana.

do cinco municipios fluminenses (Are-
al, Petrépolis, Trés Rios, Teresopolis e



S30 José do Vale do Rio Preto), onde vivem cerca de 400 mil
pessoas (Figura 1). E uma das bacias contribuintes do rio Pa-
raiba do Sul e conta com expressivos remanescentes de Mata
Atlantica.

A bacia do Rio Piabanha vem sofrendo com o recebi-
mento de efluentes domésticos sem tratamento adequado,
além dos impactos oriundos de atividades industriais, agro-
pecudrias e atividades relacionadas a servigos e ao comércio.
De fato, Petrépolis é muito conhecida pela sua importancia

2.2 Amostragem e preparagio dos materiais

A campanha de coleta foi realizada em novembro de
2009 (ao fim do periodo de seca). A amostragem contemplou
13 pontos, distribuidos ao longo da bacia (incluindo o rio
principal e alguns de seus tributarios) (Figura 1). A coleta dos
materiais abrangeu os primeiros 20 cm do sedimento super-
ficial de fundo (preferencialmente na parte central do canal),
sendo realizada com o auxilio de amostrador de ago inoxi-
dével do tipo Eckmann. A selecio dos pontos de coleta pro-
curou abranger dreas localizadas no interior e a jusante do
perimetro urbano de Petrépolis (Figura 1). Também buscou
comtemplar fontes antrdpicas potencialmente poluidoras, tais
como o despejo de esgoto doméstico em dreas urbanizadas.
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historica e turistica e o crescimento urbano desordenado pa-
rece incrementar o langamento de rejeitos domésticos para as
drenagens. Outros aspectos determinantes da deterioracdo
das 4dguas dessa bacia sdo a degradagdo desordenada da faixa
marginal (causando enchentes e processos erosivos acentua-
dos), despejos industriais (produtos alimenticios, e dejetos va-
riados de industrias téxteis, de movelaria, de galvanoplastia,
de equipamentos de uso industrial e de confeccoes), desmata-
mento e queimadas (Kling, 2005).

Em laboratério, as amostras foram secas a temperatura
ambiente e, posteriormente, foram peneiradas a 10 malhas
(1,7 mm), para remogao de detritos e outras particulas maio-
res. Em seguida, procedeu-se o fracionamento granulométri-
co a seco das amostras, utilizando uma peneira de nylon de
200 malhas (0,075 mm). Dessa forma, foram geradas trés fra-
¢oes granulométricas, além da amostra in natura: in natura (<
1,7mm); 1,7 - 0,075mm (fracdo arenosa); < 0,075 mm (fracdo
silto-argilosa). ApOs o peneiramento, pesou-se a massa de ma-
terial obtida, para cada fracio granulométrica, visando-se a
obter a caracterizagdo granulométrica e o cdlculo de indices
de contaminagio por metais.
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2.3 Determinagdo do pH, carbono organico total e matéria organica

As andlises do pH foram realiza-
das nas amostras in natura (< 1,7 mm),
conforme indicado pela EMBRAPA
(1997), com o intuito de determinar a
acidez ou a alcalinidade dos sedimen-
tos. Os dados foram determinados por
meio de eletrodo combinado imerso em
uma suspensio solo:liquido, na propor-
¢ao 1:2,5 (agua), conforme EMBRAPA
(1997), e com o emprego de medidor da
marca DIGIMED, modelo DMPH-PV.

Por razoes de inviabilidade anali-
tica, a determinagdo do teor de carbo-
no organico total (COT) foi realizada
somente com as amostras in natura (<
1,7 mm). O procedimento analitico en-
volveu a pesagem de 0,25g de amostra,
em barquinha de porcelana, seguida de
lixiviagdo com HCI 50% por 15 horas
(visando a eliminag¢do do carbono nio
organico). Apds a remogio da solugio
acida, o residuo obtido foi, entio, lava-

tos de amostragem de sedimentos de cor-
rente ao longo da bacia do Rio Piabanha,
Estado do Rio de Janeiro.

do com dgua destilada e deixado sob
banho de luz (para secagem) por 15 ho-
ras. Por fim, o referido residuo foi quei-
mado em forno a 1.500°C, com o uso
do equipamento Leco SNS-2000, para
determinagdo do teor de COT. A quan-
tificacdo da matéria organica (MO) foi
realizada através da multiplicag¢do entre
o valor de COT e o fator de 1,724 (EM-
BRAPA, 1997).

Geochimica Brasiliensis, Ouro Preto, 25(1) 35 - 45, 2011
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2.4 Determinagdo de metais

A quantifica¢io em amostras in
natura (< 1,7 mm) de Fe, Al, Pb, Cu,
Zn e Ni foi somente realizada na fracao
silto-argilosa dos sedimentos (<0,075
mm), por ser mais representativa das in-
teracoes solido-liquido e, também, por
ser, reconhecidamente, a que retém as
maiores concentracoes de metais, isto
por concentrar os argilominerais e re-
presentar o material em suspensio, o
qual permanece mais tempo no sistema
fluvial (Mantei & Sappington, 1994). O
procedimento adotado envolveu a pesa-
gem de 1 grama de amostra em béquer
de platina, e posterior solubiliza¢io
com 40 mL de uma solu¢io multidcida
composta de 4cido fluoridrico (HF), aci-
do cloridrico (HCI) e acido perclorico
(HCIO4) (2:1:1). A solugido obtida foi,
entdo, aquecida até secura, em chapa a

2.5 Avaliagdo da contaminagio
O grau de contaminagao dos sedi-

mentos fluviais foi avaliado através: (i)
da comparagio com os valores orienta-
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120°C, sendo retomada com 4cido ni-
trico 5% (HNO3), para medi¢io por
espectrometria de absorcdo atOmica
(marca Varian, modelo Spectra 55b), no
Laboratério de Quimica Analitica da
Coordenacdo de Andlises Minerais do
CETEM. Amostras certificadas (NIST
2709 San Joaquin Soil) foram analisa-
das juntamente com as amostras reais,
de modo a se garantir a qualidade dos
resultados analiticos. Todas as anilises
foram efetuadas em, no minimo, dupli-
cata.

A determinacido da concentragio
de mercurio total (HgT) foi realizada
em amostras in natura (<1,7 mm), fra-
¢do arenosa (1,7 — 0,075 mm) e fragio
silto-argilosa (<0,075 mm). O procedi-
mento analitico consistiu na pesagem
de 0,5 gramas de amostra, em barqui-

dores estipulados pela Resolug¢io 344
do CONAMA (2004); (ii) do cilculo
do Indice Geoquimico de Distribui¢do

2.5.1 Comparagdo com valores orientadores do CONAMA (2004)

nha de porcelana, a qual é introduzida
no acessorio de pirdlise do equipamento
LUMEX (R A 915 +), do Laboratério
de Especiacio de Mercirio Ambiental
(LEMA) do CETEM, que consiste em
uma absorc¢do atomica acoplada a téc-
nica de termodessor¢do. Dessa forma,
o principio analitico da determinagio
envolve a destrui¢cdo térmica da amos-
tra, sendo o teor de mercurio quanti-
ficado no vapor gerado. Para garantir
a qualidade dos resultados, todas as
amostras foram analisadas em duplica-
ta, para se avaliar a precisdo analitica.
Foi, também, analisada, conjuntamen-
te, a amostra certificada (NIST 2709
San Joaquin Soil), com o objetivo de se
avaliar a exatidio do método/técnica
analitica.

Granulométrica (IGDG) e (iii) do calcu-
lo dos indices de geoacumulacio (IGEO
- Miiller, 1979).

Uma vez que o CONAMA (2004) trata de concentra-
¢Oes em amostras in natura (< 1,7mm), somente as concen-
tragoes obtidas para HgT foram comparadas a esses valores
orientadores, haja vista que os demais metais foram somente
quantificados na fracio silto-argilosa (< 0,075mm).

A Resolucio CONAMA 344 (CONAMA, 2004) cor-
responde ao tnico documento legal brasileiro referente a qua-
lidade ambiental de sedimentos aquéticos, cujos critérios de

2.5.2 indice Geoquimico de Distribuigio Granulométrica (IGDG)

A avaliacido da fixag¢do preferencial de metais entre as
fragdes granulométricas estudadas foi somente realizada
para o Hg, pois este foi o tnico entre os metais analisados,
que foi determinado em mais de uma fracao granulométrica.
Para tanto, calculou-se o Indice Geoquimico de Distribuicio
Granulométrica (IGDG). O IGDG, descrito em Santos et al.
(2002), expressa o percentual da concentracdo total do ele-
mento fixado a fragido fina do solo ou sedimento (Equagio
1). Valores de IDGQ maiores do que 60% indicam que o ele-
mento estd, preferencialmente, fixado na fracao fina. Valores
entre 40 e 60% apontam para a auséncia de fixacdo preferen-
cial. Valores de IGDG abaixo de 40% indicam que o elemento
estd, preferencialmente, concentrado na fracio grossa (Santos
etal., 2002).

Mister se faz ressaltar que Santos et al. (2002) empre-
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formulacdo foram baseados na legislacao canadense. O referi-
do documento trata da disposi¢ao de sedimentos que sofrerdo
processo de dragagem, bem como estabelece as concentracoes
de contaminantes a partir das quais se prevé baixa (Nivel 1)
ou alta (Nivel 2) probabilidade de efeitos adversos a biota. No
caso do Hg, os niveis 1 e 2 correspondem as concentragdes de
0,170 e 0,486 mg.kg-1, respectivamente.

garam o teor do metal determinado na fracio <0,063 mm
(fracdo argilosa), para o cdlculo do IGDG, onde, majoritaria-
mente, se concentram os argilominerais e a matéria organica.
Portanto é importante deixar claro que, ao se trabalhar com a
fragio do silto-argilosa do sedimento, as assembléias minerais
€ 0s compostos organicos, presentes na fracao argilosa, sao os
que, de fato, acabam por desempenhar papel vital nos meca-
nismos de adsor¢do e/ou complexacio de metais.

IGDG = C(fino) x 100 / C(fino) + C(grossa)
Onde:

C(fino) = concentracdo do elemento na fracio fina (< 0,075

mm);

C(grosseira) = concentrac¢do do elemento na fragio grossa (1,7

-0,075 mm).

Eq. (I)



2.5.2 indice de Geoacumulagio (IGEO)

A avaliag¢do quantitativa do grau de polui¢do por metais
pesados nos sedimentos fluviais foi realizada através do calcu-
lo do Indice de Geoacumulacio (IGEO) (Miiller, 1979), com
base em teores de background obtidos em folhelhos (Tabela
1 e Equacdo 2). Essa metodologia de avaliacio vem sendo,
tradicionalmente, utilizada por diversos outros autores (Ro-
drigues-Filho, 1995; Rodrigues-Filho & Maddock, 1997; Mi-
zusaki et al., 2004; Martin, 2004; Cesar et al., 2011) e, dessa
forma, os dados gerados constituem um bom parimetro de
comparagao.

A utilizacdo dos valores de background obtidos em
folhelhos decorre da abundancia dessas rochas na Terra, da
sua textura argilosa e do elevado teor de matéria organica —
atributos que favorecem a fixacio de metais. O IGEO pode
ser agrupado em sete classes (de 0 a 6), as quais descrevem o
incremento do metal, em relacao ao background, e os respec-
tivos graus de polui¢ido (Tabela 2).

Ricardo César et al.

Para esse trabalho, foi utilizado o teor do metal na
fragio silto-argilosa (<0,075 mm), para o cilculo do IGEO
(Equagao II). Rodrigues-Filho (1995) aponta que, na auséncia
de dados disponiveis para a fracio argilosa (<0,063 mm), a
fragio silto-argilosa (<0,075 mm) também pode ser empre-
gada no calculo do IGEO. Contudo é importante salientar
que caso o IGEO fosse calculado com dados de concentracio
quantificados na fragio argilosa, os valores obtidos poderiam
ser ainda maiores, devido & maior capacidade de essa fracio
granulométrica sequestrar ions metalicos.
IGEO = Log2 Me /1,5 x Meback Eq. (II)

Onde:

Me: Teor do metal na fracio fina (< 0,075mm) do sedimento;
Meback: Background geoquimico do folhelho médio (Tabela
1).

Nivel de base Hg Cu Pb Zn Ni
(background) | (mg.kg") | (mg.kg") |(mg.kg™") |(mg.kg")| (mg.kg™")
Folhelho médio
(folhelho-padrao) | 04 39 23 120 63
Média rpundial em 0,073 33 19 95 5 Tabela 1 - Nivel de t,)a'se n'atural (back-
sedimentos ground) para mercrio, zinco, cobre,

Fonte: Adaptado de Turekian e Wedepohl (1961) e Jonasson e Boyle (1979).

chumbo e niquel, no folhelho-padrio, e
média mundial em sedimentos fluviais.

Tabela 2 - indice de Geoacumulagdo

Acumulag¢io no Classe
Intensidade da Poluicio Sedimento IGEO
(Valor do IGEQO)

Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido >4-5 5
Fortemente poluido >3-4 4
Moderado a fortemente poluido >2-3 3
Moderadamente poluido >1-2 2
Pouco a moderadamente poluido >0-1 1
Praticamente ndo poluido <0 0

(IGEQO) de metais pesados nos sedimentos
do rio Reno (Alemanha).

Fonte: Miiller (1979).

2.6 Andlise estatistica

Rela¢oes de dependéncia entre pardmetros fisicos e qui-
micos determinados em sedimentos foram avaliadas através
de andlise de regressio multipla. A significincia de correla-
¢Oes entre os elementos estudados foi avaliada através do co-

3. Resultados e discussdo
3.1 Caracterizagio fisica e quimica dos sedimentos

A determinagdo granulométrica
dos sedimentos estudados mostrou am-
pla predominincia da fragio arenosa

(1,7 = 0,075 mm), variando de 99,97 a
99,95 %, em todos os pontos amostra-
dos (Tabela 3). A textura grossa desses

eficiente de correlacdo de Pearson (para significincia de p <
0,05). As andlises foram executadas com o emprego do sof-
tware Statistica® para Windows®.

materiais possivelmente esteja ligada a
elevada energia das drenagens amos-
tradas e a consequente competéncia de
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transporte de graos de diametros maiores.

A determinagdo do pH revelou valores entre 4,9 a 8,2
unidades (Tabela 3). Esses valores englobam a faixa de neu-
tralidade e, dessa forma, representam um baixo potencial de
contribuicao desse pardmetro na mobilizacdo de metais pe-
sados. Um estudo conduzido por Yin et al. (1996), com ma-
teriais na faixa de pH entre 5,0 e 8,0 unidades (justamente
onde se enquadram os valores obtidos nesse trabalho), reve-
lou o incremento do processo de adsor¢ao de fons mercurosos
(e subsequente diminuicdo do potencial de dissemina¢io da
contaminag¢io) proporcional ao aumento do pH.

A quantificacdo da matéria orgdnica indicou concentra-
¢oes variando de 0,25 a 3% (Tabela 3). Esses baixos valores,
provavelmente, decorrem da energia fluvial, com o transpor-
te em suspensdo da matéria organica, bem como da textura
grosseira desses sedimentos, visto que a matéria organica nao
forma complexos com particulas grossas predominante, nos
sedimentos estudados. De fato, uma relacio positiva de de-
pendéncia (p < 0,05; MO = 20,1842 + 10,4767 FINOS) foi

Distribuigdo de merciirio, cobre, chumbo, zinco e niquel em sedimentos de corrente da bacia do rio Piabanha, Estado do Rio de Janeiro

detectada entre a concentracio de matéria organica (deter-
minada em amostra in natura) e o percentual de finos nos
sedimentos estudados (Figura 2), sugerindo que a presenca de
graos de menor didmetro exerce papel importante na fixagdo
da matéria organica. Nesse sentido, é importante assinalar
que a matéria organica também possui forte tendéncia para
formacdo de complexos com formas ionicas de metais, redu-
zindo a mobilidade e a biodisponibilidade desses elementos
no ecossistema (Yin et al., 1996; Peijnenburg & Jager, 2003,
Rodrigues et al., 2010).

A determinagido das concentragoes totais de ferro e alu-
minio, na fracdo silto-argilosa (< 0,075 mm) dos sedimentos
(Tabela 3), aponta para uma correlagio positiva e significativa
entre os referidos elementos (r > 0,5; p < 0,01). Essa constata-
¢do sugere, como esperado, a existéncia de um ciclo geoqui-
mico comum para esses metais, ciclo associado a ambientes
tropicais submetidos a intenso intemperismo quimico. H4,
nesse processo, subsequente geracao de oxi-hidroxidos de fer-
ro e fases aluminossilicatadas.

Distribuicao in natura Fracao silto-argilosa
granulométrica (%) (< 1,7 mm) (< 0,075 mm)
Amostras
<0,075 1,7-0,075
pH MO (%) Fe (%) Al (%)
mm mm
Ponto 2 0,40 99,60 7,3 0,29 5,6 14,4
Ponto 8 1,13 98,87 5,9 0,75 49 11,9
Ponto 3 0,15 99,85 5,2 0,75 na na
Ponto 4 2,57 97,43 6,6 0,79 3,7 9,5
Ponto 4b 1,66 98,34 6,9 1,2 4,0 12,7
Ponto 5 0,18 99,82 6,3 0,49 3,5 11,0
Ponto 6 0,62 99,38 7,1 0,33 3,6 10,9
Ponto 7 0,16 99,84 4.9 0,37 na na
Ponto 9 1,45 98,55 6,0 na 4.5 10,9
Ponto 1 6,03 93,97 6,0 3,00 3,6 13,2
Ponto 10 3,21 96,79 6,5 0,73 4,1 10,0
Ponto 11 0,45 99’55 5,8 0,25 4’5 10’5 Tabela 3 - Distribuigéo granulo—
métrica, pH e concentrag¢des de
Ponto 12 3,52 96,48 8,2 0,7 na DI matéria organica (MO), amos-
Média 1,66+ 1,75 | 98,34+1,75 | 6,36+0,89 | 0,80+0,74 | 42+0,68 | 11,5+1,53  trasinnatura (< 1,7 mm), além
— da concentragio total de Fe e
Minimo 0,15 93,97 4,9 0,25 3,5 9,5 . .
Al total na fragdo silto-argilosa
Maiaximo 6,03 99,85 8,2 3,00 5,6 14,4 (< 0,075mm) de sedimentos de

Nota: na = ndo analisado (massa insuficiente para analise); sequéncia de amostras de montante para jusante, na area estudada.
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MATERIA ORGANICA (%)

Figura 2 - Relagdo positiva de dependéncia
entre as concentra¢des de matéria orgénica

e o percentual de finos (< 0,075 mm) quanti-
ficados em sedimentos de corrente da bacia
do Rio Piabanha, Estado do Rio de Janeiro.
Nota: As amostras 7 e 9 ndo foram conside-
radas devido a auséncia de dados de teores de
matéria organica (ponto 7) ou da distribuigao
granulométrica (ponto 9). As linhas trace-

E] 0 1 2 3 4 5
FRAGAO < 0,075 mm (%)

3.2 Avaliagido da contaminagio

A comparagio das concentragoes de Hg (obtidas em
amostras in natura) com os valores estipulados pelo CONA-
MA (2004) (Tabela 4) mostrara que todas as amostras esta-
vam abaixo do nivel 1 (0,170 mg.kg-1), limite a partir do qual
se prevé baixa probabilidade de efeitos adversos a biota. De
fato, as concentra¢des obtidas podem ser consideradas bai-
xas, visto que a maior parte das amostras se enquadra abaixo

jadas correspondem ao intervalo de 95% de
confianca.

do teor de Hg, no folhelho médio (0,040 mg.kg-1) (Tabela 1 e
4), e abaixo da concentracio média mundial, em sedimentos
fluviais (73 mg.kg-1) (Tabela 1). Por outro lado, é importante
ressaltar que a textura arenosa desses sedimentos tende a di-
luir/atenuar as concentracoes totais de Hg (Tabela 1 e 4) e de
outros contaminantes, dado que a maior parte do Hg tende a
se fixar na fra¢do fina do material.

Hg total (mg.kg'l) em distintas fracdes
Amostras granulométricas IGDG (%)
In natura 1,7-0,075
(<17 mm) < 0,075 mm m

Ponto 2 0,010 0,212 0,009 95,9
Ponto 8 0,081 0,264 0,078 77,3
Ponto 3 0,020 0,238 0,020 92,4
Ponto 4 0,071 0,246 0,064 79,2
Ponto 4b 0,024 0,179 0,021 89,5
Ponto 5 0,035 0,348 0,034 91,1
Ponto 6 0,009 0,156 0,008 95,1
Ponto 7 0,089 0,484 0,088 84,7
Ponto 9 na 0,097 na na

Ponto 1 0,085 0,240 0,069 77,6
Ponto 10 0,028 0,089 0,025 78,0
Ponto 11 0,012 0,121 0,011 91,7
Ponto 12 0,058 0,203 0,051 80,0

Média | 0,044 +0,031 | 0,221 £0,107 | 0,040 £ 0,029 | 86,04 = 7,30

Maiximo 0,089 0,484 0,088 95,9
Minimo 0,009 0,089 0,008 77,3

Nota: na = ndo analisado (massa insuficiente para analise); sequéncia de amostras de montante para jusante, na area estudada.

Tabela 4 - Concentragdes totais de merctirio em amos-
tras em distintas fragdes granulométricas e valores de
indice Geoquimico de Distribui¢io Granulométrica
(IGDG) obtidos em sedimentos de fundo de drenagem
da bacia do rio Piabanha, Estado do Rio de Janeiro.
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3.2.1 Fixagdo de merciirio em distintas fragdes granulométricas

A avaliagio da reten¢do de mercurio por fragio granu-
lométrica revelou forte afinidade do metal pela fracio fina
do sedimento (< 0,075 mm), com IGDG médio de 86,04 =
7,30%. De fato, embora a fracido grossa (1,7 — 0,075 mm)
represente, em média, cerca de 98,34 = 1,76% da distribuicio
granulométrica dos sedimentos, ela foi capaz de fixar apenas
13,9 = 7,3% do merctirio total (Tabela 3). Essa afinidade do
mercirio, assim como acontece com os demais metais, com a
fragdo silto-argilosa é bem conhecida na literatura (Lacerda
& Solomons, 1992; Yallouz et al., 2008; Cesar et al., 2011).
Além do efeito tamanho do grio, ou seja, da maior superficie
especifica, que facilita as intera¢des dos metais com o parti-
culado, ressalta-se que as fracdes finas associa-se a matéria
organica (Yin et al., 2006; Windmoller et al., 2007; Cesar
et al., 2011), conforme indica a constatacdo de uma relagio
positiva entre os teores de matéria orginica e a porcentagem
de finos, em amostras in natura (< 1,7 mm) (Figura 2).

A fixacdo preferencial do merctirio a fracdo silto-argi-

3.2.2 Distribui¢do concentragdes de metais

Em termos de concentragdo absoluta, a determinacio
dos teores de metais pesados na fracio silto-argilosa dos sedi-
mentos (< 0,075 mm), revelou a seguinte ordem de magnitude:
Zn >Pb > Cu > Ni > Hg (Tabela 5). Em termos de toxicologia,
as concentragdes de Pb e Hg merecem maior atenc¢ao, devido
a elevada toxicidade desses metais e pela ocorréncia, em con-
centragdes significativas, em quase todos os pontos de coleta.

Os resultados referentes ao IGEO revelaram o valor
méaximo na classe 4 e predominando entre 2-3 (fortemente
poluido) para o Hg; 2-3 predominando para o Pb; até valores
de nio poluido a moderadamente poluido para Zn, Ni e Cu.
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losa sugere que o metal estd, predominantemente, presente
em sua forma ionica, disponivel para ser complexado pela
matéria organica e pelos processos de metilagio. Um estu-
do da fixacdo mercurial, em distintas fracoes granulométri-
cas de sedimentos grossos, oriundos de drea de garimpo de
ouro, encontrou valores de IGDG ao redor de 35% (Cesar
et al., 2011), valor cerca de trés vezes menor do que aqueles
obtidos nesse trabalho. Nesse sentido, é importante salientar
que o mercurio, em sua forma metilica (comumente utiliza-
do em d4reas de mineracio artesanal), possui sua eletrosfera
totalmente preenchida e, dessa forma, nio se liga a nenhum
suporte geoquimico (i.e., argilominerais, matéria organica,
oxi-hidréxidos de ferro, etc.) para adquirir estabilidade ele-
tronica. Como consequéncia, a fixa¢do do merctrio pelas fra-
¢oes finas tende a ser menor, quando o metal estd presente em
sua forma elementar, e maior, quando este se encontra com
déficit eletronico (forma idnica).

(Tabela 5). De fato, o Hg foi o metal que apresentou os maio-
res valores de IGEQ, entre todos os metais estudados, seguido
pelo Pb. O ponto 5, sob influéncia da drea urbana de Petro-
polis, apresentou os valores mais criticos de IGEO (Tabela 5).

Os resultados das concentragoes totais de metais na fra-
¢do silto-argilosa (< 0,075 mm) apontam para a identificacao
de dois segmentos bastante distintos dentro da bacia hidro-
grafica estudada: (i) a drea influenciada pelo perimetro urba-
no de Petrépolis: fortemente impactada por efluentes indus-
triais e domésticos e que apresentou as maiores concentracoes
de metais e valores de IGEO relativamente elavados; (ii) e a

Hg Cu Pb Zn Ni
Amostras T 1 1 T T
mg.kg” | IGEO | mg.kg” | IGEO | mg.kg" | IGEO | mg.kg” | IGEO | mgkg" | IGEO

Ponto 2* 0,212 2 178,0 1 135,0 3 357,0 2 39,7 0

Ponto 8* 0,264 3 70,8 1 71,7 2 309,0 1 <0,4 0

Ponto 3* 0,238 3 na na na na na na na na

Ponto 4* 0,246 3 78,7 1 90,6 2 258,0 1 20,5 0
Ponto 4b* | 0,179 2 92,2 1 95,6 2 303,0 1 62,1 0

Ponto 5* 0,348 3 147,0 1 116,0 2 459,0 2 62,2 0

Ponto 6 0,156 2 37,0 0 <14 na 193,0 1 <0,4 0

Ponto 7 0,484 4 na na na na na na na na

Ponto 9 0,097 1 <54 0 <1,4 na 131,0 0 <0,4 0

Ponto 1 0,240 3 59,3 1 69,7 2 246,0 1 <04 0

Ponto 10 0,089 1 <54 0 <1,4 na 93,5 0 <0,4 0

Ponto 11 0,121 2 23,3 0 62,8 1 182,0 1 <0,4 0

Ponto 12 0,203 2 na na na na na na na na

253,15
0,221 + 85,79 + 91,63 46,12 +
Média - - - + - -
0,107 52,85 +26,46 109.62 20,10 Tabela 5 - Concentragdes de Hg, Cu, Pb,
’ Zn e Ni e classes de indices de geoacu-
Maximo | 0484 | - 178 T 350 | - | 935 | - 622 - ! -es de geoac
_ mula¢do (IGEO) na fragédo silto-argilosa

Minimo | 0.089 . 233 . 628 . 459 . 205 . (< 0,075 mm) de sedimentos de fundo de

* = pontos sob influéncia direta do perimetro urbano de Petropolis.
na = ndo analisado (massa insuficiente para analise).
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drea a jusante do municipio de Petrépolis, menos impactada,
com valores de IGEO menores e amostras com algumas con-
centragdes abaixo do limite de deteccdo do método analitico
(Tabela 5). Essas observacoes sugerem que, embora a bacia
esteja fortemente impactada nos arredores de Petropolis, o
Rio Piabanha apresenta boa capacidade de atenuag¢io/dilui-
¢ao dos contaminantes, ao se afastar das principais fontes de
poluigio.

As concentragoes totais de Hg, Cu, Pb e Zn, na fracio
silto-argilosa dos sedimentos, revelaram a existéncia de cor-
relacdes positivas e significativas entre esses metais (r > 0,7; p
< 0,01) (Tabela 5). Embora essas correlagdes nao necessaria-
mente apontem para uma relacio de causa-efeito, elas suge-
rem uma possivel fonte comum para esses elementos, apesar

4. Conclusodes

A determinagdo dos teores de metais sugere a existén-
cia de uma afinidade dos metais pesados com a fragdo silto-
argilosa, possivelmente devido ao aumento da superficie de
contato e do incremento de matéria organica (bom carreador
geoquimico de metais), nessa fra¢io granulométrica. Os me-
tais estudados parecem possuir uma fonte comum de polui-
¢do, associada ao despejo de rejeitos industriais, como revela
a correlacdo forte observada entre eles e a afinidade preferen-
cial dos referidos metais com as fontes industriais mais do
que com as fontes domésticas. A drea sob influéncia do peri-
metro urbano de Petrdpolis se mostrou como a mais critica
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