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ABSTRACT

The present work consists in the study of metals concentration (Mn, Fe, Cu, Co, Ni, Cr, Zn
and Pb) in aquatic sediments from areas affected by coal processing and steel industry activities in
the Baixo Jacui Region, Rio Grande do Sul State. Sediment samples were collected in the Taquara
and Conde streams, near coal mining areas, and in the Jacui River, in front of and downstream of
two coal fired power stations and of a steel industry. Total, sequential and partial extractions were
applied in the sediment samples and two last methods are compared in order to evaluate the efficiency
of the procedures in the metal extractions. The accuracy of the studied methods, applied in the
certified reference material (STSD-4 CANMET) and in the sediment samples were evaluated by
comparing total metal concentrations with the sum of the five fractions obtained by the sequential
extraction.

The geochemical distribution of the studied metals in different sediment components permitted
a better evidence of anthropogenic contamination origin. The results revealed high percentage of
Fe in the oxidizable phase in the Taquara stream site, indicating contamination of sediments by
pyrite. High percentage in this fraction was also observed for Co and, in less intensity, for Pb and
Cu, suggesting an association of these elements to sulfide. In the Jacui River, an accumulation
process in sediments by Cu, Co, Cr, Ni e Fe was revealed, probably, elements coming from the steel
industry, coal fired power stations and coal processing tailings activities. A comparison between
sequential and partial extractions showed differences of mobility for the majority of the studied
elements. Except Mn, all the other elements showed that the sum of the mobile phases of the sequential
extraction was greater than the results obtained in the partial extraction.

RESUMO

Este trabalho consistiu em estudar a concentragdo dos metais (Mn, Fe, Cu, Co, Ni, Cr, Zn e
Pb) em sedimentos de corrente nos locais de influéncia das atividades do processamento de carvdo
e da siderurgia na regido do Baixo Jacui, Rio Grande do Sul. As amostras de sedimentos foram
coletadas nos arroios Taquara e Conde, proximos as dreas de mineragdo de carvdo, e no rio Jacui,
em frente e a jusante de duas termoelétricas e de uma industria siderurgica. Extra¢des totais,
seqiienciais e parciais foram aplicadas nas amostras de sedimentos e estes dois ltimos métodos
sdo comparados com a finalidade de avaliar a eficiéncia destes procedimentos na extragdo dos
metais. A exatiddo dos métodos estudados foram avaliados pela comparagdo entre a concentrag¢do
total e a soma das concentragées de cinco fracées da extracdo segiiencial, aplicadas ao material de
referéncia certificado (STSD-4 CANMET).

A distribuicdo geoquimica dos elementos estudados, nas diferentes fases dos sedimentos,
permitiram evidenciar melhor a origem antropogénica nos recursos hidricos locais. Os resultados
revelaram percentagem elevada de Fe na fase oxiddvel no local arroio Taquara, constatando-se
contaminagdo dos sedimentos pela pirita. Nesta fragdo, foi também verificada a presenga de Co e,
em menor intensidade, de Pb e Cu, sugerindo associagdo destes elementos a sulfetos. No rio Jacui,
foi revelado processo de acumulagédo nos sedimentos de Cu, Co, Cr, Ni e Fe, provavelmente, origi-
narios das atividades de siderurgia, termoelétricas e depositos de rejeitos de carvdo. Comparacdo
entre as extragdes seqtiencial e parcial revelaram diferencas de mobilidade para a maioria dos
elementos estudados. Exceto o Mn, os demais elementos mostraram concentragoes mais elevadas
pelo somatorio das fases moveis do esquema seqiiencial que pelas extragdes parciais.

INTRODUGAO

A determinag¢iao de me-
tais em sedimentos tem sido
reportada como meio usual para
estimar o grau de poluigdo de
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areas impactadas por fontes
antropogénicas (Armannsson et
al., 1985; Dominick et al., 1984;
Roy & Crawford, 1984;
Santschi et al., 1984). Entretan-
to, esta determinacdo realizada

pelo método de extragao total
ndo permite avaliar a contribui-
¢do antropogénica e o risco po-
tencial de liberagao dos metais,
pois estes acumulam-se em di-
versas fases geoquimicas do se-
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dimento por mecanismos de
adsorg¢do, co-precipitagdo e
complexacdo (Angelidis &
Grimanis, 1989).

Pesquisas realizadas so-
bre transporte e acumulagdo de
metais em sedimentos de am-
biente aquatico tém indicado
que os elementos encontram-se
em concentra¢des mais signifi-
cativas nas fra¢gdes mais finas
(Moore et al., 1989). A grande
area especifica e a natureza des-
tas particulas favorecem a con-
centragdo preferencial dos me-
tais (Moore et al., 1989). A fra-
¢do < 63 um tem sido sugerida
por Forstner & Salomons
(1980) para a determinagdo dos
elementos metalicos em sedi-
mentos, pelo fato destas parti-
culas finas serem as principais
carreadoras de metais e inten-
samente transportadas em sus-
pensdo pelo rio.

Estudos de reparti¢do dos
metais nas diferentes fragSes
geoquimicas de sedimentos tém
sido realizados, empregando-se
reagentes quimicos seletivos,
entre 0s quais citam-se os de
Meguellati et al.(1983); Welte
et al.(1983); Tessier et al.
(1979): Grupta & Chen (1975).
A soma das concentragdes de
metais das fases méveis resul-
tam na concentragdo potencial-
mente disponivel para o ambi-
ente aqudatico e a biota
(Salomons & Forstner, 1984).

A utilizagdo de uma Uni-
ca extragfo para a obtengdo da
fracdo disponivel constitui um
meétodo parcial mais simplifica-
do e que tem sido aplicado a
sedimentos aquaticos por diver-
sos autores (Baisch, 1994;
Amazarray, 1992; Barbanti &
Sighinolfi, 1988: Mantei &
Coonrod, 1989; Rule, 1986;
Fiszman et al., 1984; Bloom &
Ayling, 1977). Entretanto, os
métodos utilizados por estes
autores apresentam divergén-
cias quanto as variaveis do pro-
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cesso de extragdo, como tempo
de contato sedimento/ extrator,
tipo de reagente, razdo sedi-
mento/extrator e temperatura,
dificultando a comparagdo dos
resultados de mobilidade dos
metais.

Existem, até o presente,
no Rio Grande do Sul, alguns
estudos relativos a mobilidade
potencial de metais a partir de
amostras de sedimentos aqua-
ticos. Entre estes, citam-se os
realizados sobre distribuigdo
geoquimica de metais em sedi-
mentos, utilizando técnicas de
extragdes seqiienciais (Pestana
et al. 1995; Baisch, 1994) e os
de extragdes parciais utilizando
diferentes procedimentos:
reagentes, tempo de extracio,
razdo solido/solucdo, etc.
(Baisch, 1994; Travassos, 1994;
Amazarray, 1992: Morch,
1991; Zanardi Jr., 1990; Fiedler
& Solari, 1988).

No Rio Grande do Sul,
encontra-se a maior reserva de
carvdo do Pais e a produgdo é
de aproximadamente 3.000.000
t/ano, constituindo cerca de 60
% da producdo nacional. Neste
Estado, as atividades carboni-
feras estdo, principalmente,
concentradas na Bacia do rio
Jacui, sendo que 19 % da reser-
va total do Estado situa-se na
chamada regido do Baixo Jacui,
compreendida pelos Municipi-
os de Charqueadas, Sio
Jer6nimo, Arroio dos Ratos,
Butid, Guaiba, Triunfo e
Eldorado do Sul.

Em regido onde ocorre
processamento de carvao, como
€ notorio, pode haver uma de-
gradacdo da qualidade do meio
ambiente, se ndo existir um
controle das emissdes resultan-
tes das atividades carboniferas.
No Rio Grande do Sul, ja vém
ocorrendo indicios de contami-
nagdo ocasionada pelas ativida-
des de mineragdo e seus usos.
Alguns estudos (Baisch, 1994;

Morch, 1991; Zanardi Jr.,
1990), realizados na regiao do
Baixo Jacui, tém revelado pro-
blemas de poluigdo decorrentes
do processamento de carvio e,
também, em certos locais da
Siderurgica Ag¢os Finos Piratini.
Tais problemas séo bastante sig-
nificativos, pelo fato de ter atin-
gido a saude dos habitantes das
cidades de Charqueadas e Butia
(Andrade, 1989).

Naregiao do Baixo Jacui,
a deposi¢do de rejeitos de car-
vao de forma inadequada e, as
vezes, em quantidades signifi-
cativas, tem acarretado conta-
minacdo dos cursos d’agua pelo
decréscimo do pH, entre outros
fatores (Jablonski, et al., 1992).
Esta contaminacgio, por deposi-
¢do de residuos, tem também
sido reportada para as cinzas.
Este residuo, quando exposto ao
meio ambiente, pode reagir
com a agua acarretando a
solubilizacdo dos elementos
metalicos presentes na superfi-
cie da particula (Sanchez et al.,
1994; Teixeiraetal., 1992) e ou
ocasionando variagdes do pH
por reacdes com os Oxidos al-
calinos que compdem as cinzas
(Sanchez et al., 1994).

Os dados existentes, até
o presente, sobre a qualidade
das aguas na regido do Baixo
Jacui ndo permitem avaliar a
extensdo das influéncias antro-
pogénicas nos recursos hidricos
locais. Esta avaliacdo € impor-
tante, pois estes cursos d’agua
recebem afluentes e efluentes
que provém de uma considera-
vel drea de processamento de
carvio ¢ da industria siderargi-
ca. Diante disso, o presente tra-
balho contribui na identificacao
das atividades que influem na
contaminag¢do dos cursos
d’aguas da regifo, através do
estudo da mobilidade potenci-
al dos metais nos sedimentos,
aplicando-se extragdes seqiien-
ciais e parciais. A distribui¢do
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geoquimica dos metais, nas di-
ferentes fases do sedimento, foi
estudada para melhor eviden-
ciar a origem de contaminagio
dos recursos hidricos locais.
Além disso, foram realizadas
comparagSes entre as fragdes
disponiveis do esquema se-
qiiencial e da extraga@o parcial,
com a finalidade de avaliar a
eficiéncia destes métodos na
extragdo dos metais de
sedimentos.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

Os locais de cursos
d’agua selecionados para este
estudo consistem em dois arroi-
os, Taquara e Conde, e o rio
Jacui, que apresentam influén-
cia das atividades do proce-
ssamento de carvao e da side-
rurgia. Um dos pontos de
amostragem (ponto 1) situa-se
no arroio Taquara, que separa
dois depositos de rejeitos de
carvio, localizados na Mina do
Ledo, e dois encontram-se no
arroio Conde (ponto 2: na con-
fluéncia com o arroio Martins,
Mina Butid, e ponto 3: Porto
Conde, Municipio de Sido
Jerénimo). Os demais pontos
(pontos 4, 5 e 6) estdo localiza-
dos no rio Jacui, nos quais so-
frem influéncia do arroio Con-
de e das atividades de duas
termoelétricas, uma sidertirgica
e depositos de rejeitos de car-
vao e cinzas. A localizacgdo dos
pontos de amostragens nos ar-
roios € no rio Jacui pode ser
vista na Figura 1.

Amostragem e metodologia

As amostragens de sedi-
mentos seguiram procedimen-
tos adotados pela Alemanha
(Thies, 1992), Environment
Protection Agency (EPA, 1980)
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Figura 1 - Locais de amostragem de sedimentos da regido do Baixo Jacui, RS.

e Companhia de Tecnologia e
Saneamento Ambiental de S&o
Paulo (CETESB, 1988). As
amostras de sedimentos foram
coletadas com draga de
Petersen (revestida com mate-
rial inerte), de forma compos-
ta, dividindo a secg@o transver-
sal do curso d*4gua em seis par-
tes. Estas partes coletadas fo-
ram homogeneizadas, coloca-
das em sacos plasticos e esto-
cadas em cadmara fria. As amos-
tras foram coletadas semestral-
mente, uma em Outubro/92 e
outra em Abril/93. A prepara-
¢do das amostras foi realizada
através de peneiramento a umi-
do (peneira de teflon) para a se-
paragdo das particulas < 63 pum
(silto - argiloso) (Forstner &
Salomons, 1980), com posteri-
or secagem da fracdo fina em
camara de luz UV, aproximada-
mente a temperatura de 30 °C.
Apos, as amostras foram desa-
gregadas em gral de agata,
homogeneizadas e quarteadas
para a realizagdo das analises
quimicas.

Os teores de carbono e
enxofre total foram determina-
dos segundo metodologia da
ASTM-D-5373 (1995a) e
ASTM-D-4239 (1995b), respec-
tivamente, que recomendam a
combustdo da amostra a alta
temperatura com posterior
detecgdo por célula infraver-
melha. Os equipamentos LECO,
modelos CHN 600 e SC 132,
foram utilizados para as anali-
ses de C e S, respectivamente.
O teor de carbono orgénico foi
determinado segundo meétodo
proposto por Walkley-Black
(Black,1965), para 50 % das
amostras, cujos resultados foram
semelhantes aqueles obtidos
para carbono total. Nas amostras
restantes, foram aplicados testes
qualitativos, cujos resultados
ndo evidenciaram a presenga de
carbonatos; assim os dados de
carbono total foram reportados
como carbono orgénico.

A extracdo total foi reali-
zada por digestdo acida, com
acido fluoridrico e perclérico,
apods sucessivas adigdes de aci-
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do nitrico e perdxido de hidro-
génio, até a completa elimina-
¢do da matéria organica. A fim
de avaliarmos a exatiddo dos
ensaios, foi analisado o materi-
al de referéncia certificado
STSD-4 CANMET - Canada,
cujas analises foram realizadas
em triplicatas.

A extragdo parcial seguiu
o método proposto por Fiszman
et al. (1984), que consistiu em
realizar os testes com HCI-0,1N
e HNO,-0,1N e com agitagdo de
16 horas na proporg¢ido de 1g de
amostra :15 ml de 4cido. Estes
testes foram realizados em
triplicatas. Na amostra de sedi-
mento coletada em outubro, no
ponto 2, foram aplicados tes-
tes, variando o tempo de agita-
¢do (3, 8 e 16 horas) e com dois
tipos de acidos (HCI-0,1N e
HNO,-0,IN). A escolha deste
ponto deve-se ao fato deste se-
dimento apresentar contamina-
¢do intermediaria de rejeitos de
carvio, em relacdo aos demais
pontos. Estes testes foram rea-
lizados em seis vias.

O esquema seqiiencial
aplicado aos sedimentos seguiu
metodologia proposta por
Tessier et al. (1979), que con-
siste de 5 fases, sendo as 4 pri-
meiras as fases modveis
(CH,COONa; CH,-COONa/
HCI; NH,0H-HCVCH,COOH;
HNO,/H,O,) e a quinta a fracio
residual (HF/ HCI1O, / HCI),
com agitagcdes e aquecimentos
conforme determina o método.
Este esquema foi aplicado ao
material de referéncia certifica-
do STSD-4 e as extragdes fo-
ram realizadas em 3 vias.

- Tubos de polietileno fo-
ram usados para as extragdes
parciais e seqiienciais, e cap-
sulas de teflon foram emprega-
das para a realizag@o das extra-
¢Oes total e fracgdo residual do
esquema seqliencial.

As determinagdes de me-
tais em extratos de sedimentos
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foram realizadas por espectro-
metria de absor¢do atdmica.

RESULTADOS E
DISCUSSOES

Erro de precisdo e exatiddo

A precisdo analitica para
as extracdes totais foi testada
realizando as analises em
triplicata e a reprodutibilidade
destas foi satisfatéria para o
material de referéncia certifica-
do-STSD-4 e para as amostras
de sedimentos, com coeficien-
te de variagdo inferiora 7,5%
ea 11 %, respectivamente.

A eficiéncia da extracdo
total foi verificada pela avalia-
¢do do erro de exatiddo. Os re-
sultados revelaram que a extra-
¢do total aplicada ao material de
referéncia certificado - STSD-4
foi eficiente para a maioria dos
elementos estudados (Tabela 1).
Exceto o Pb, cujo erro de exati-
ddo foi de 37.5 %, os demais ele-
mentos apresentaram erro igual
e/ou inferior a 5,4 %.

A reprodutibilidade dos
resultados de extragdes seqiien-
ciais, realizadas em triplicata.
foi satisfatoria para o material

de referéncia certificado,
STSD-4-CANMET, e para as
amostras de sedimentos, que
apresentaram coeficiente de
variacdo inferiora 10 %.

A exatiddo calculada para
comparar a concentragio total
com a soma das 5 fases da ex-
tracdo seqiiencial do material de
referéncia certificado, STSD-4-
CANMET, (Tabela 2) foi
satisfatoria para a maioria dos
elementos estudados. O erro de
exatiddo entre o somatdrio das
fases seqiienciais e a extragio
total para o material de referén-
cia certificado foram inferiores
a 8,5 %, exceto o Pb que apre-
sentou um erro de 35,7 % em
relacdo aos resultados certifica-
dos. Quanto as amostras de se-
dimentos, embora ndo sejam
aqui mostradas, 60 % dos re-
sultados apresentaram erro de
exatiddo < 11 %. Isto € atribui-
do, provavelmente, a maior
heterogeneidade dos sedimen-
tos e a presenca de enxofre
piritico proveniente do carvio.
Convém reportar que os ele-
mentos associados a sulfetos
nio sdo extraidos seletivamen-
te, mas sim progressivamente,
conforme visto em estudos an-
teriores realizados com amos-

Tabela 1 - Concentragdes totais de metais, teores de carbono orgénico e de
enxofre total determinados no material de referéncia certificado STSD-4

CANMET e erro de exatiddo.

METAL MEDIA, MATERIAL DE REFERENCIA  EXATIDAO
DETERMINADO certificado-STSD-4-CANMET %
ppm ppm
Mn 1520 1520 0
Fe 4100 4100 0
Cu 63 65 3,1
Co 13 13 0
Ni 31 30 3,0
Cr 88 93 5,4
Pb 22 16 37,5
Ctotal % 4,1 4,1 0
S total % 0,09 0,09 0
Material de referéncia certificado
GBWO7404 (GSS-4)
C orgénico 0,61 0,62 1,6

%
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Tabela 2 - Concentra¢des de metais aplicando extragdo seqiiencial e extra¢@o total ao material de referéncia

certificado -STSD-4-CANMET e o erro de exatiddo calculado em fungdo destes dois metodos.

ETAPAS DA EXTRACAO SEQUENCIAL - ppm Mn Fe Cu Co Ni Cr Pb
3 Trocavel 38,15 4,38 0,50 0,87 1,37 nd 1,12
Carbonatica 264 172 0,75 1,25 1,87 nd 1,86
Redutivel 502 4196 6,25 3,24 1,50 nd 2,50
Oxidavel 30 172 18,0 2,24 5,0 258 6,0
Residual 665 36291 37,32 6,50 21,23 64,0 10,24
Total (X) 1499 41700 62,81 14,09 30,97 89,79 21,72
Material de referéncia certificado: Concentragio total
determinada experimentalmente - ppm. 1520 41000 62,80 13,5 30,81 87,99 22,30
Material de referéncia certificado: Concentragio total - valores
certificados - ppm. 1520 41000 13,0 30,0 93,0 16,0
Emo exatiddo do I das etapas da extrago seqiencial em relagdo a
extragio total determinada expenmentalmente - % 1.4 1,7 44 0,52 2,0 2,6
Erro exatiddo do X, das etapas da extragdo seqiencial em relagdo ao valor
certificado - % 1.4 1.7 8,4 32 34 3.7

tras de matéria mineral de car-
vao (Teixeira et al., 1994). Al-
guns autores (Rapin et al., 1986;
Campbell & Tessier, 1984) tém
relatado que a seletividade da
técnica de extragZo seqiiencial
decai acentuadamente para se-
dimentos ricos em sulfetos
(anoxicos).

Estudo de metais em
sedimentos, aplicando-se
diferentes métodos de
extracdo

Resultados de extragdes
totais de metais em sedimentos
podem ser vistos na Figura 2,
cujas amostras foram coletadas
em seis pontos da regido em
estudo. As concentragdes totais
dos metais em sedimentos
coletados nos arroios (pontos 1,
2 e 3) mostraram-se acima dos
valores do folhelho médio
(Bowen, 1979) em ambos os
meses para Co e Pb. A distri-
buigdo espacial dos metais nos
arroios mostrou concentragao
mais elevada de Fe, juntamen-
te com Co e Pb na area de mai-
or influéncia do carvio, ponto
1. Estes elementos apresenta-
ram valores mais elevados no
més de Abril e isto pode ser re-
lacionado ao fato de o teor de
S, no ponto 1, ser mais signifi-
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cativo neste més (Tabela 3),
evidenciando a associagdo des-
tes elementos a sulfetos. Junta-
mente com o teor de enxofre,
observou-se um aumento do
percentual de carbono orgéni-
co (Tabela 3), indicando au-
mento da quantidade de carvao
no sedimento deste local.

Os sedimentos coletados
no rio Jacui (pontos 4, 5 e 6)
mostraram concentra¢des mais
significativas de Cu, Co, Cr e
Ni em ambos os meses estuda-
dos para o local a jusante,100m
da siderurgica (ponto 5), e es-
tes valores, exceto o do Ni, en-
contram-se acima daqueles do
folhelho médio (Bowen, 1979).
Além destes elementos, o Fe
mostrou, no ponto 5, um au-
mento da concentragdo para o
meés de Abril/96. Isto pode ser
atribuido & contaminag¢do dos
sedimentos por particulas at-
mosféricas, que tem mostrado,
em estudos realizados recente-
mente no Municipio de
Charqueadas, concentragdes
significativas de Fe (Sanchez et
al., 1995). Observa-se, também,
que o Cu apresentou concentra-
¢do acima do folhelho médio,
no local a jusante da siderurgi-
ca (ponto 6) para a coleta reali-
zada em Abril. A distribuigcio
espacial dos metais no rio Jacui

evidencia um processo de acu-
mula¢do de metais em sedimen-
tos, ja que o indice de qualida-
de da 4gua no rio Jacui ndo tem
revelado contaminag&o por fon-
tes antropogénicas locais, em
func¢do da grande vazdo e con-
seqiiente poder de diluigdo
(Vecchio et al., 1996).

Apesar da extragdo total
possibilitar a quantificagdo dos
elementos metalicos nos sedi-
mentos, estas nao permitem
avaliar quantitativamente a con-
tribui¢do antropogénica e o ris-
co potencial de liberagdo des-
tes metais. Diante disso, apli-
cou-se 0 esquema seqiiencial as
amostras dos pontos 1, 2 e 6,
com a finalidade de conhecer a
distribui¢do geoquimica e com-
parar as fragdes disponiveis
deste esquema com a extracdo
parcial. Os resultados de extra-
¢Oes seqiienciais sdo mostrados
na Figura 3 e verifica-se que o
Cu mostrou um percentual de
extragdo mais elevado na fase
oxidavel de sedimento do rio
Jacui (ponto 6) para a amostra
coletada em Abril/93. Estes re-
sultados podem ser relaciona-
dos aos teores significativos de
S e C (Tabela 3), indicando con-
taminac¢do dos sedimentos pelo
carvdao. A preferéncia do Cu
pela fracdo oxidével tem sido
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Figura 2 - Concentragio total de metais em amostras de sedimentos coletadas em Outubro/92 e Abril/93 nos
locais da Bacia Conde (pontos 1, 2 e 3) e do rio Jacui (pontos 4, 5 e 6) e valor do folhelho médio (Bowen, 1979).

Tabela 3 - Teores de carbono orgénico e enxofre total em amostras de sedimentos.

SEDIMENTOS CARBONO ORGANICO % ENXOFRE TOTAL %
Outubro/92 Abril/93 Outubro/92 Abril/93
Arroio Taquara (ponto 1) 3,22 455 0,22 043
Confluéncia dos arroios (ponto 2) 215 1,10 0,14 0,05
Porto Conde - Sdo Jerénimo (ponto 3) 317 1,72 0,11 0,05
Rio Jacui - Eletrosul (ponto 4) 2,52 3,33 0,17 0,14
Rio Jacui - AFP (ponto 5) - -- - EX
Rio Jacui (ponto 6) - 24 -- 0,006

-- Nio foi determinado

verificada em outros trabalhos,
que evidenciaram a associagfo
preferencial deste elemento a
matéria orgidnica em sedimen-
tos (Salomons, 1995) e a
sulfetos em carvdes (Teixeira et
al., 1994). Verifica-se, também,
que este elemento mostrou con-
centragdo mais significativa na
fracdo oxidavel para a amostra
coletada em Abril. Estes dados
confirmam os resultados obti-
dos na extragdo total que evi-
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denciaram maior concentracao
no més de Abril, indicando con-
taminac¢do deste elemento no
sedimento.

A elevada concentragio
de Fe extraivel (63 % e 38.%)
na fragdo oxidavel do ponto 1,
relacionada aos altos teores de
enxofre (Tabela 1), constata a
presenga de pirita em sedimen-
tos. Juntamente com o Fe, re-
marca-se maior mobilidade do
Co, cerca de 69 %, porém, em

menor percentual, dos elemen-
tos Pb (24 % €22 %)e Cu (26 %
€24 %) na fragdo oxidavel. Es-
tes dados corroboram os resul-
tados discutidos anteriormente
na extragio total, nos quais fo-
ram sugeridos associa¢do de Co
¢ Pb a pirita pelo fato de as con-
centragdes destes elementos e
Fe aumentarem com o teor de
enxofre. Entretanto, evidencia-
se uma extragdo excessiva para
Fe e Cona fragdo oxidavel para
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Figura 3 - Extragfo seqiiencial aplicada as amostras de sedimentos coletadas na Bacia Conde (pontos 1 e 2) e

no rio Jacui (ponto 6).

as amostras coletadas em Ou-
tubro/92 e que pode ser expli-
cado pelo fato destes elemen-
tos, associados, provavelmente,
a0 mesmo mineral, terem sido
extraidos parcialmente da fase
aluminossilicatica. Um ataque
enérgico da quarta etapa pode
ter contribuido para uma disso-
lugdo parcial desta fase, resul-
tando numa fragdo oxidavel su-
perestimada. Segundo Tessier et
al. (1979), o perdxido de hidro-
génio pode representar um
comprometimento entre a com-
pleta oxidagédo e a alteragdo do
material silicatico e, no presen-
te trabalho, a adi¢do deste
reagente na amostra do ponto
1 foi significativa, pelo fato do
sedimento apresentar contami-
nagao por carvao.

O Fe aparece, também,

GEOCHIMICA BRASILIENSIS

associado a fracdo redutivel e
nos pontos 2 e 6 esta é a fase
movel dominante e mais de 70
% deste elemento encontra-se
na fracdo residual (litogénica).
Menores percentuais de Fe na
fase oxidavel revelam menor
influéncia da pirita, podendo ser
relacionada com a reducgdo dos
teores de enxofre (Tabela 3).
A associagd@o do metal a
fase redutivel foi evidenciada,
também, para Ni em locais que
apresentavam maior influéncia
de rejeitos de carvdo, arroio
Taquara (18 %) e arroio Conde
(21 %), nos pontos 1 e 2, res-
pectivamente. A presenca de Ni
na fragdo redutivel da matéria
mineral do carvdo de Ledo foi
descrita em estudos realizados
por Teixeira et al. (1994). En-
tretanto, a alta percentagem de

Pb (ponto 2) e Ni (ponto 6) na
fase carbonatica, principalmen-
te em outubro, encontra-se, pro-
vavelmente, superestimada. O
pH = 5 desta etapa provocou
uma solubiliza¢do parcial destes
elementos presentes nas fases
subseqiientes, acarretando dife-
rencgas significativas de distri-
buigdo geoquimica entre Outu-
bro/92 e Abril/93. Isto pode ser
relacionado com os resultados
obtidos, embora ndo sejam aqui
apresentados, de testes aplicados
a estas amostras, que nio reve-
laram a presencga de carbonatos.

O percentual elevado de
Mn na fase trocavel, chegando
a atingir cerca de 60 % de ex-
tragdo, confirma seu alto poten-
cial de mobilidade. A concen-
tracdo elevada de Mn nesta fase
sugere que o metal encontra-se

47



na forma reduzida (Tessier et
al., 1979), considerando-se que
a oxidacdo do Mn (II) € muito
mais lenta que a oxidag¢do do
Fe(Il) para a maioria das aguas
naturais (Stumm & Morgan,
1970).

De forma genérica, o Cr
apresentou baixa mobilidade,
exceto na amostra do ponto de
maior influéncia de carvio
(ponto 1), onde as fases moveis
(redutivel e oxidavel) represen-
tam, para os meses de Qutubro/
92 e Abril/93, cercade 39 % e
11 % do total do metal, respec-
tivamente. A presenga deste
elemento, nestas fases, foi
verificada no estudo de distri-
buic¢do geoquimica de metais na
matéria mineral do carvao
(Teixeira et al., 1994).

Extracdo parcial foi apli-

i Concentragde ppm
200

cada aos sedimentos para a ob-
tengdo de uma fragfo disponi-
vel mais simplificada que o es-
quema seqiiencial. Na extragdo
parcial, inicialmente, foi reali-
zado um estudo da influéncia do
tempo de agitagcdo e tipos de
reagentes, tendo em vista
as controvérsias existentes
quanto a estes pardmetros
(Travassos, 1994; Amazarray,
1992; Rule, 1986; Fiszman et
al., 1984). Este estudo foi reali-
zado com a amostra de sedi-
mento do ponto 2, como ja ci-
tado na parte experimental, por
ser um local que apresentava,
em relagdo aos demais pontos,
contaminacdo intermediaria de
rejeitos de carvdo. Os resulta-
dos de extragdo parcial, varian-
do-se o tempo de agitagdo e o
tipo de reagente (HCI-0,1N ou

Concentragio ppim

HNO,-0,1N), sdo mostrados na
Figura 4. Verifica-se variagio
da concentragio de alguns ele-
mentos em func¢do do tempo de
agitagdo para ambos os rea-
gentes. Os elementos Cr, Co, Fe
e Zn apresentaram concentra-
¢Oes maximas para 16 horas de
agitagdo, enquanto o Cu, para
8 horas. As concentragdes dos
elementos Ni e Mn nédo apresen-
taram, praticamente, variacdes
com o tempo para os dois
extratores utilizados.

A partir dos resultados
obtidos, optou-se pelo tempo de
16 horas e isto pode ser atribu-
ido, para ambos os reagentes, ao
numero maior de elementos
com concentragdes mais signi-
ficativas em 16 horas de agita-
¢do. Este tempo confirma aque-
le proposto por Fiszman et

uw

. 1200
1000 Y
R 200 ///"//3”——%
HOL-OIN oo o e
0,IN
e HNO3-0,1N
200 -
2 5 16 O, 8 16
Concentragio ppm Tampo, boras Cencentracio ppm Tempo horas
3 o b
CI1-0,IN F
HCI-0, T
: 4| HNO3-0,IN
3 -
2 7 _‘"____'_"-_-————-_________-’
[+Cu #Cr +Co | \
i 1+Cu +Cr 4Co
g 16 3 b3 16
Tempo horas Tempo horas

_ Concentragio ppm

Concentrago ppm

20/ TR lsi’/“/—“—‘:‘
i5 ; | d T R e |
TN 4 ; : &Ni &Zn +Pb |
10 HCI-0,1N [=Ni #&Zn 4Pb 10 - HNO3-0,IN [Etaxen BB
; & 5 L ______'___._____’
62 o = = — >
0. S s gl e e i e PR _ _
3 8 16 3 8 16

Tempo horas

Tempo horas

Figura 4 - Variacdo da concentracdo dos metais em fun¢io do tempo de agitacdo empregando-se diferentes
reagentes ( HCI-0,1 N e Tabela 4 - Concentra¢des e percentuais de metais obtidos em extragdes parciais e no
somatorio das fases moveis do esquema seqgiiencial em amostras de sedimentos I—]NO3) na extragéo parcial de

metais em sedimentos.
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al.(1984) no estudo de extracdo
parcial aplicada a sedimentos.

O comportamento de ex-
tracdo de metais entre os dois
reagentes ndo apresentou vari-
agdo significativa para a maio-
ria dos elementos estudados,
porém, as concentragdes dos
metais extraidos com HCI-0,1N
foram ligeiramente superiores
as realizadas com HNO -0,1N.
Estes resultados estdo de acor-
do com os obtidos por Fiszman
et al.(1984), que constataram
melhor eficiéncia de extragio
com HCI-0,1N para a maioria

- dos elementos estudados.

A partir dos resultados
obtidos acima, optou-se pelo
HCI1-0,1N com 16 horas de agi-
tagdo para ser aplicado nas de-
mais amostras de sedimentos
(pontos 2 e 6). A comparacido
entre os resultados obtidos nas
extragdes parciais com HCI-
0,1N, para 16 horas de agitacdo,
e 0 somatoério das fragdes mo-

veis do esquema seqiiencial
para amostras de sedimentos
nos pontos 1, 2 e 6 € mostrado
na Tabela 4. Verifica-se, para a
maioria dos elementos estuda-
dos, diferencas no percentual de
extragdo entre o método parci-
al e o somatoério das quatro pri-
meiras fases (maoveis) do esque-
ma seqiiencial. Este ultimo
apresentou, nos sedimentos es-
tudados, um percentual de ex-
tra¢do mais elevado para a mai-
oria dos elementos e isto deve-
se ao fato dos reagentes utiliza-
dos no esquema seqiiencial se-
rem mais seletivos. As extra-
¢Oes destes elementos, realiza-
das com HCI-0,1 N, ndo libera-
ram a quantidade representati-
va do metal disponivel para or-
ganismos aquaticos. Isto pode
ser atribuido, em parte, a asso-
ciacdo parcial destes metais as
fragdes, provavelmente, redu-
tiveis e/ou oxidaveis, cujos
reagentes empregados no es-

quema parcial ndo extraem a
total fracédo potencialmente dis-
ponivel. O percentual de extra-
¢do parcial aproximou-se do
somatorio das fases moveis do
esquema seqiiencial somente
para o Mn, confirmando seu
alto potencial de mobilidade em
relagdo aos demais metais. Os
resultados obtidos no presente
estudo revelam uma certa con-
cordéncia com os dados obtidos
por Baisch (1994) no estudo de
extracdo parcial (HCI-0,1N)
aplicado a sedimentos. Segun-
do este autor, a extragdo com
HCI1 0,1N n#o € suficiente para
extrair a totalidade dos metais
potencialmente disponiveis.
Entretanto, os dados apresenta-
dos, neste estudo e por Baisch
(1994), contrariam, de certa for-
ma, os dados relatados por
Fiszman et al.(1984), que indi-
caram a extragdo de metais dos
sedimentos com HC1 0,1N nao
ter sido significativamente di-

Tabela 4 - ConcentragSes ¢ percentuais de metais obtidos em extragdes parciais e no somatorio das fases
moveis do esquema seqiiencial em amostras de sedimentos.

Ponto 1 (Arroio Taqguara)

EXTRACOES Mn Fe Cu Co Ni Cr Pb
Qut. Abr. Qut. Abr.  Qut. Abr. Out.  Abr. Qut.  Abr. Out.  Abr. Qut.  Abr.
HCI-0,1N, ppm 27,1 ~FET 2262 386 28 0,38 Nd 37 24 1.7 0,8 Nd 54 Nd
Extragdo, % 339 414 8.6 08 94 32 Nd 9.4 6.3 43 1.4 Nd 16,6 Nd
Fases moveis(1+2+3+4)
ext. seqiiencial , ppm 308 259 20702 19239 12,8 9,5 27,1 206 187 206 258 7.1 17,3 36,1
Extragdo, % 56.5 51.7 816 45.6 478 438 957 56,7 60,0 57 446 13,3 536 64,5
Total , ppm 79,9 52,5 26240 48230 299 238 281 390 372 347 58,1 54,7 32,5 68,6
Ponto 2 (Arroio Conde)
EXTRACC)ES Mn Fe Cu Co MNi “Cr Pb
Qut. Abr. Qut Abr. Qut.  Abr. QOut.  Abr. QOut.  Abr. QOut. Abr. Out. Abr.
HCI-0,1N, ppm 29 452 1141 522 23 1.8 6,4 8.6 37 1.7 53 Nd 47 Nd
Extragdo, % 89 70,5 56 22 1.8 5.6 21.6 27,2 83 6.6 92 Nd 15,8 Nd
Fases moveis (1+2+3-+4)
ext. seqiencial, ppm 256,5 624 6626 2074 14,0 12,0 21.5 29,7 122 100 Nd Nd 16,8 6,2
Extragdo, % 90,6 87,3 295 10,6 44 30,5 77,2 64,7 49 41,1 Nd Nd 56,6 24,1
Total, ppm 257 641 20358 23270 196 32,5 29,7 31,5 44,8 25,7 57,5 45,7 29,7 30,9
Ponto 6 (Rio Jacui)
EXTRACOES Mn Fe Cu Co Ni Cr Pb
Qut. Abr. Qut. Abr. Qut.  Abr. Qut.  Abr. Qut.  Abr. Qut.  Abr. Qut.  Abr.
HCI-0,1N, ppm 1284 263 8824 177 03 53 52 L3 36 Nd Nd Nd 23 Nd
Extragdo, % 26,4 728 14 04 1.0 5.6 17,6 3,7 17.3 Nd Nd Nd 33 Nd
Fases moveis (142+3+4)
ext. seqliencial, ppm iz 201 11902 7385 10,1 333 126 302 6,9 1,1 5,1 6,8 39,0 Nd
Extragdo, % 86 58,4 21 174 354 419 450 86 439 3,8 19,4 102  6L6 Nd
Total , ppm 1487 271,5 67726 44521 292 954 295 36 20,8 257 40,4 930 703 569

Out. : Outubro/92; Abr. : Abril/93;
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ferente daquela do somatério
das fases moveis da extragdo
seqiiencial. Esta diferenga pode
ser atribuida aos diferentes ti-
pos de sedimentos estudados
(marinho e rio).

CONCLUSOES

A partir dos resultados
obtidos de extra¢des totais apli-
cadas as amostras de sedimen-
tos pode-se dizer que a distri-
buigdo espacial dos metais nos
arroios apresentou concentra-
¢Oes mais significativas de Fe,
juntamente com Co, Pb e Cu
para o local de maior influén-
cia de carvdo (ponto 1). A dis-
tribuigdo espacial de metais no
rio Jacui evidenciou um proces-
so de acumulac¢do de Cu, Co,
Cr, Ni e Fe nos sedimentos a
jusante da siderurgica.

A distribuicdo geoqui-
mica dos metais evidenciou
contaminag¢do dos sedimentos
pela pirita, principalmente, no
arroio Taquara (ponto 1), que ¢
a area que apresenta influéncia
mais direta de atividades de
mineracdo de carvido. Isto foi
constatado pelo percentual mais
elevado de Fe na fase oxidavel

e pelo teor significativo de
enxofre nos sedimentos.
Percentual elevado na fase
oxidavel foi, também, verifica-
do para Co, Pb e Cu, sugerindo
associagdo destes elementos a
sulfetos.

A diminuigdo de conta-
minacdo dos sedimentos pela
pirita no arroio Conde (pontos
2 e 3) e, principalmente, no rio
Jacui (pontos 4,5 e 6) pode ser
constatada pela redug@o da con-
centracdo de Fe disponivel e do
teor de enxofre nos sedimentos.
Entretanto, no ponto 6, a pre-
senga dos elementos Cu e Co,
nas fases moveis da extragédo
seqiiencial, sugere contamina-
¢do dos sedimentos pelas fon-
tes existentes, siderurgia,
termoelétrica e depodsito de
rejeitos de carvdo e cinzas, si-
tuadas a montante deste local.

Os dados obtidos nas ex-
tragcdes parciais aplicadas aos
sedimentos mostraram que a
utilizacdo do HC1 0,1N ¢ o tem-
po de agitacdo de 16 horas fo-
ram os parametros que reprodu-
ziram melhores resultados.
Entretanto, no estudo compara-
tivo de mobilidade potencial
dos metais, aplicando-se dife-
rentes métodos de extragSes

(parciais e seqiienciais), verifi-
cou-se que a utilizagdo de uma
unica etapa de ataque com Aci-
do fraco ndo ¢ eficiente para li-
berar a totalidade dos elemen-
tos da frag#do disponivel. O
percentual de extragdo obtido
pelo somatorio das fases mo-
veis da extragio seqiiencial foi
superior aos obtidos pela extra-
¢do parcial, para a maioria dos
elementos estudados. O Mn ndo
apresentou diferengas significa-
tivas entre os dois métodos,
devido ao fato deste elemento
apresentar maior mobilidade.
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