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ABSTRACT

Suspended sediments, collected from the main rivers of the Piracicaba basin during the rainy
season of January, 1997, were analvzed in terms of trace elements using a new procedure for
chemical sequential extraction to determine the distribution of particulate elements among the
different fractions: exchangeable fraction, acid solubles, oxides, organic matter and residual
fraction. The results show that some metals are mainly associated with to the reducible and
residual fractions, whereas REE are mainly associated with to acid soluble, iron oxides, organic
matter or residual fractions, with distinct behaviour among the light, middle and heavy groups. A
spatial variability of REE in the extracted fractions could be verified at downstream parts of the
basin, where 60% of medium REE are related to the residual and 40% with the non-residual
Sfractions. At upstreams, the heavy REE were more important, mainly in the non-residual fractions.

RESUMO

Os sedimentos em suspensdo coletados dos principais rios da bacia do Piracicaba durante o
periodo chuvoso de Janeiro de 1997, foram analisados em termos de elementos traco, de acordo
com o processo envolvendo extracdo quimica sequencial, recentemente desenvolvido, procuran-
do-se verificar a distribui¢do das espécies guimicas nessa fase particulada, entre as diferentes
fracées: trocdvel, dcido solitveis, éxidos de Fe e Mn, matéria orgénica e residual. Os resultados
mostram que alguns metais se encontram preferencialmente ligados as fra¢ées mais redutiveis e
residuais, enquanto as terras raras se encontram nas fragcdoes ligadas aos dcidos soliiveis, éxidos
de Fe, matéria orgdnica e residual, com comportamentos distintos entre seus grupos principais:
leves, médias e pesadas. As terras raras (REE) apresentaram uma variabilidade espacial onde
. pode ser observada a domindncia de terras raras leves a jusante na bacia de drenagem, sendo
60% associada a fracdo residual e 40% a fase ldabil, enquanto que a montante, houve uma predo-
mindancia de terras raras pesadas, principalmente na fracédo ldbil.



124

INTRODUGAO

Os elementos tragos metdlicos estdo presen-
tes, sob diferentes formas quimicas, nos princi-
pais compartimentos do ambiente, atmosfera,
agua, solo, sedimentos e organismos vivos e sao
orientadas de acordo com as condic¢des fisico-
quimicas do meio em que se encontram. O grau
de toxidez desses elementos depende nao so-
mente dos seus teores, mas também da forma
quimica na qual eles ocorrem, associados a um
critério de biodisponibilidade. A toxidez, parti-
cularmente importante para certos metais (mer-
curio, chumbo, cobre, zinco, cadmio,...) repre-
sentam um risco para oOs Seres vivos, quer seja
pelo consumo de d4gua e alimentos poluidos, ou
intermediariamente pelas cadeias tréficas. As
elevadas concentracdes desses poluentes estdo
normalmente associadas aos efluentes urbanos,
de origem doméstica ¢ industrial, mastambém
as atividades agricolas, causando um impacto
sobre a qualidade das dguas, solos e sedimen-
tos fluviais.

Os processos de alterag@o de rochas tém sido
bastante estudados, principalmente em fungio
do comportamento dos elementos tracos, onde
se incluem as terras raras, sendo Os mesmos
controlados na fase sortiva dos sedimentos flu-
viais (Elderfield er al., 1990; Goldstein &
Jacobsen, 1988; Sholkovitz, 1992).

Em funcdo das diferentes condi¢cdes ambi-
entais, uma grande parte dessas espécies qui-
micas podem ser liberadas desse complexo
sortivo na fase dissolvida fluvial, causando pro-
blemas de toxidez na biota. A quantificacio
desses elementos-traco em sedimentos fluviais
vem contribuindo para um melhor conhecimen-
to e identificagio das fontes de poluicdo em sis-
temas aquaticos (Forstner, 1993).

Os sedimentos fluviais s@o materiais extre-
mamente complexos, onde a quantificacao das
principais espécies quimicas relacionadas aos
processos de poluicdo e alterac@o de rochas pro-
priamente ditas tem causado enormes dificul-
dades analiticas, uma vez que a abertura total
do sedimento, por mejo de ataques dcidos for-
tes, superestima os mais diversos critérios de
biodisponibilidade dessas espécies na fase dis-
solvida fluvial (Chester & Aston, 1981). Em
virtude disso, o procedimento adequado a ser
seguido € o de distinguir nos sedimentos fluvi-
ais, duas fases principais: 1dbil e residual, onde
na fragdo labil, os elementos-tracos participam
do processo adsor¢do/desorcdo entre as fases
liquida e sélida, podendo ser complexados nas
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diferentes fra¢des sélidas de minerais de argi-
la, dcidos soliveis, 6xidos e matéria orgéanica.
O comportamento dessas espécies quimicas e
os padrdes com que se integram nas diferentes
fases sortivas servem para identificar as possi-
veis fontes e os processos predominantes rela-
cionados ao intemperismo das rochas (Leleyter
& Probst, 1999).

O presente trabalho tem por objetivo avaliar
o comportamento dos principais elementos-tra-
¢o no processo de particdo entre as fases labil e
residual nos sedimentos em suspensdo dos prin-
cipais rios da bacia de drenagem do Piracicaba,
determinando as distribui¢des entre as diferen-
tes fracoes ldbeis no sentido de identificar os
fatores de controle e fracionamento entre as fa-
ses aquosa e particulada, o qual proporcionara
um melhor entendimento sobre a mobilidade
dessas espécies quimicas nesse ambiente late-
ritico em que se encontra a bacia do rio Piraci-
caba e qual a importancia desses transportes flu-
viais nos processos globais de erosao continen-
tal.

AREA DE ESTUDO

A bacia do rio Piracicaba estd situada no
Estado de Sio Paulo, entre os paralelos 22°05°
e 23°16’ sul e os meridianos de 45°51°e 48°24°
oeste, conforme pode ser observado na Fig. 1.
A 4rea da bacia de drenagem é 12450 km?dos
quais 11388 km?em territério paulista e 1062
km?no Estado de Minas Gerais, sendo ocupa-
das as terras do chamado Planalto Atlantico e
da chamada Depressdo Periférica (Feltran Fi-
lho, 1982), onde os perfis de alteragédo sdo prin-
cipalmente representados por dreas lateriticas,
compostas de caulinita e 6xidos de ferro. O rio
Piracicaba € um dos principais componentes da
bacia de drenagem, que ainda é formada por
mais trés sub-bacias, as dos rios Jaguari, Atibaia
e Corumbatai (Pellegrino, 1995).

A sub-bacia do rio Corumbatai, de menor
drea, situada no terco final da bacia, pouco in-
flui na qualidade de suas dguas. A sub-bacia do
rio Piracicaba atravessa toda a Depressao Peri-
férica confluindo com o rio Tieté, no reservato-
rio de Barra Bonita - SP, na drea do boqueirao,
entre as encostas basdlticas de Sdao Paulo e
Botucatu. J4 as sub-bacias dos rios Jaguari e
Atibaia desenvolvem-se quase inteiramente no
Planalto Atlantico, onde a impermeabilidade dos
terrenos cristalinos condiciona suas vazdes as
contribuicdes pluviométricas, de ritmo tropical
e atravessam uma regido de grande importén-
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Figura 1 — Bacia de drenagem do rio Piracicaba e as respectivas estagoes de amostragens: pir 1: rio Atibaia em Bairro da Ponte; pir 2: rio
Jaguari em Morungaba; pir 3: rio Atibaia em Desembargador Furtado; pir 4: rio Atibaia em Paulinia; pir 5: rio Jaguari na Usina Ester; pir 6:
rio Piracicaba na Copersucar: pir 7: rio Piracicaba em Artemis e pir 8: rio Corumbatai em Recreio.
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AMOSTRAGEM E PROTOCOLO
ANALITICO

As amostras compostas dos sedimentos em
suspensio dos principais rios da bacia do Pira-
cicaba foram coletadas em oito estacOes de
amostragens (Fig. 1), utilizando um amostrador
integrador de profundidade no meio do rio, de
acordo com o descrito por Richey er al. (1986).
Cada amostra composta foi representativa do
perfil de amostragem para cada estacdo. Tais
amostragens, uma para cada rio estudado. fo-
ram realizadas no periodo chuvoso (Janeiro de
1997), durante o desenvolvimento do Projeto
Piracena : “Dindmica do Carbono e Elementos
Relacionados na Bacia do Rio Piracicaba’ (pro-
cesso FAPESP 94/20599). Tal periodo foi es-
colhido por ser o de maior transporte de mate-
rial fluvial, propiciando dessa forma uma mai-
or quantidade de material particulado para o
processo de extracido. O material particulado foi
recuperado por meio de ultrafiltracdo e repre-
sentado em termos da fracdo fina (< 63 um).
As amostras foram secas em estufa a 40°C e
armazenadas em frascos de polipropileno.

As amostras das dguas fluviais foram cole-
tadas de acordo com o mesmo procedimento,
armazenadas em frascos de polietileno e man-
tidas sob refrigeracdo abaixo de 4°C.

Os cdtions maiores, Fe e Mn foram determi-
nados por espectrometria de emissdo atdmica
por plasma induzido. ICP-AES, usando um es-
pectrémetro ARL 3500: HCO, foi determina-
do de acordo com a micro-titulacdo de Gran:
SO,*, CI' e NO, foram determinados por es-
pectrofotometria em FIA. de acordo com o des-
crito por Zagatto et al (1981). enquanto DOC
foi determinado diretamente usando um
analisador automadtico de carbono e nitrogénio
ANCA/SL. Os elementos traco foram analisa-
dos por ICP-MS, usando um VG-Plasma
Quadrupolo, com um limite de deteccao foi de
0,01 pug/L. Os valores das terras raras foram
normalizados em funcado do padrao PAAS (Post
Archean Australian Average Shale). de acordo
com Mc Lennan (1989).

EXTRACAO SEQUENCIAL

O procedimento de extracdo seqiiencial seleti-
va das diferentes espécies quimicas, utilizado no
presente trabalho, foi o mesmo descrito por
Leleyter (1998) e Leleyter & Probst (1999) e con-
sistiu na dispersdo dos principais elementos em
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solug@o nas seguites fracoes : (S1) dissolvidos em
dgua (evaporitica) ; (2) trocaveis ; (3) acidos so-
ldveis ; (4) 6xidos de Mn : (5a) 6xidos de Fe
amorfo ; (5b) 6xidos de Fe cristalinos e (6) maté-
ria orgénica. A fracdo residual foi calculada a par-
tir da diferenca entre a concentragio total da amos-
tra e a soma das fractes ldbeis. considerada como
fracdo biodisponivel total (S1 a S6). O protocolo
de extracdo. descrito a seguir, referiu-se a 1 g de
sedimento fino. seco a 100°C e ap6s cada etapa, o
residuo foi lavado com 20 mL de dgua bi-destila-
da e filtrado manualmente a viacuo com filtro
Millipore de 0.45 um, tipo CHR-CFE O lixiviado,
ap6s cada etapa foi acondicionado em frasco de
polipropileno e mantido sob refrigeracido a 4°C.
O residuo foi seco a 40°C e conduzido para o pro-
ximo passo da extrag¢do. O erro relativo médio do
processo de extracdo sequencial determinado por
Leleyter (1998) para cada fase. utilizando padroes
de calcita natural e sintética, dolomita natural,
esmectita e reagentes puros como oxidos de man-
ganés e ferro, foi inferior a 6 %. As amostras dos
sedimentos dos rios da bacia do Piracicaba foram
analisadas em triplicata, com erro inferior a 5 %.

Extracao seletiva das fracdes

« evaporitica (S1): 10 mL de dgua bi-destilada,
30 min, pH 5,7

e trocavel (82): 10 mL de 1\/Ig(NOS)2 1M, 2 h,
pH 5.0

e 4cido soliavel (S3): 10 mL de NaOAc 1M, 5 h,
pH4.5

e 6xidos de Mn (S4): 10 mL. de NH,OH HCI
0.1 M. 30 min, pH3.,5

* Oxidos de Fe amorfo (S5a): 10 mL de
[(NH)),C,0,0,2M + H,C,0, 0,2 M], 4h, pH
3.0

e 6xidos de Fe cristalino (S5b): 10 mL de
[(NH,),C,0,0,2M +H,C,0,0.2M + C.H,O,
0.1 M] a 80 °C, 30 min, pH 2,3

* matéria orgénica (S6): [3 mL de HNO, 0,02
M + 8 mL. de H,0,35%] 285 °C, 5 h, pH 2,0
+ 5mL de NH,OAc 3,2 M, 30 min.

A porcentagem de cada espécie quimica nas
determinadas frac¢des foi calculadas com base
na concentracdo total dessa espécie, obtida apds
processo de digestdo total das amostras por meio
da fusao alcalina (Samuel er al. 1985).
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CARACTERIZACAO
HIDROQUIMICA FLUVIAL

As dgua fluviais dos principais rios da bacia
de drenagem do Piracicaba foram caracteriza-
das com respeito aos cidtions e dnions maiores,
SiO,, pH, DOC (carbono orgénico dissolvido)
e FSS (sedimentos finos em suspensdo). con-
forme apresentado na Tab.1.

De uma forma geral, as concentracdes ob-
servadas para os cdtions e dnions foram infe-
riores 4 média mundial apresentada por
Meybeck (1984), com valores de pH em torno
da neutralidade, mas com concentracdes relati-
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vamente altas de carbono orgénico dissolvido
(DOCQC). Influéncias antrépicas, ligadas possi-
velmente a poluicdo industrial e doméstica,
puderam ser notadas no rio Atibaia, onde as
concentracoes de sulfato e sédio aumentaram
significantemente a jusante na bacia de drena-
gem, a partir da estacdo de amostragem Pir 1
(83 uM de Na e 13 uM de SO ) até a estagido
Pir4 (248 uM de Na e 111 uM de SO *).
Concentracdes elevadas de sulfato, cdlcio e
magnésio foram verificadas na estac@o de amos-
tragem do rio Corumbatai, mas de acordo com
Mortatti er al. (1999), as contribuicdes dos
aportes atmosféricos para a carga dissolvida flu-

Tabela 1 — Composicdo quimica das dguas fluviais dos rios da bacia do Piracicaba (presente estudo) e
concentragdes médias dos principais rios do mundo (Meybeck, 1984).

(M) M. Mundial pir 1 pir 2 pir 3 pir 4 pir 5 pir 6 pir 7 pir 8
Ca* 330.0 70.0 65.0 70.0 87.0 80.0 127.0 127.0 132.0
Mg** 140.0 49.0 37.0 49.0 53.0 58.0 78.0 91.0 165.0
Na* 2260 83.0 83.0 109.0 248.0 131.0 305.0 305.0 157.0
K* 30.0 82.0 61.0 87.0 95.0 77.0 95.0 87.0 59.0
HCO, 850.0 312.0 273.0 343.0 336.0 335.0 426.0 450.0 380.0
Cl 160.0 71.0 47.0 71.0 82.0 63.0 143.0 137.0 83.0
NO, 13.0 24.0 22.0 27.0 58.0 66.0 38.0
SO,* 90.0 13.0 12.0 27.0 111.0 32.0 126.0 130.0 197.0
SiO, 170.0 157.0 171.0 150.0 171.0 203.0 185.0 174.0 182.0
DOC (mg/L) 4.6 35 48 47 42 42 44 48
FSS (mg/L) 312 233 2806 . 1306 116.8 62.9 174.0 102.2
6.9 7.1 6.9 7.0 6.9

pH 6.2 6.3 6.9

vial foi também bastante elevada. chegando em
torno de 80% para SO >, 64% para Ca* e 42%
para Mg**. Tais resultados podem ser justifica-
dos devido a formacdo geolégica da bacia de
drenagem, com presenca de carbonatos e
silicatos e, em termos de SO _*, principalmente
devido as influéncias dos aportes atmosféricos,
conforme ja citado.

CARACTERIZACAO QUIMICA DOS
SEDIMENTOS EM SUSPENSAQ

A composi¢cao quimica dos sedimentos em
suspensdo dos principais rios da bacia de drena-
gem do Piracicaba pode ser observada na Tab. 2.

Em funcéo da presenca de solos vermelhos
lateriticos, as concentracOes elevadas de Fe e
Mn podem ser atribuidas a presenca de 6xidos
de Fe e Mn presentes nas amostras de FSS. O
aumento de Al,O, e Fe,O, em detrimento a SiO,
dd uma indicacado do grau de alteracd@o das ro-

chas na bacia de drenagem, sendo expresso pela
razdo R = Si0,/ Al,O, + Fe,0,. O valor de R
obtido para a bacia do rio Piracicaba foi de 1,8.
De acordo com Leleyter (1998), quanto mais
baixo o valor de R, maior o processo de altera-
¢do de rochas na bacia de drenagem.

O indice de maturidade quimica (ChM =
Al,O,/ Na,O + MgO + CaO) estabelecido por
Konta (1985), confirmou o elevado grau de alte-
racdo de rochas observado na regido, com um
valor médio em torno de 10. Tal indice, quando
comparado com rios de outras bacias, se mos-
trou o mais elevado. Dessa forma, quanto maior
o indice de maturidade, mais intenso € o proces-
so de alteracdo de rochas na bacia de drenagem.

A Tab. 3 apresenta os resultados das princi-
pais espécies quimicas analisadas nos sedimen-
tos em suspensdo da bacia do rio Piracicaba,
comparados com o sedimento padrao PAAS
(Post Archean Australian Average Shale), defi-
nido por McLennan (1989).
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Tabela 2 — Composicao quimica porcentual dos sedimentos em suspensao dos principais rios da bacia de
drenagem do Piracicaba (presente estudo) e as respectivas porcentagens médias para os principais rios do

mundo (Meybeck, 1984).

(%) M. Mundial  pir1 pir 2 pir 3 pir 4 pir5 pir 6 pir 7 pir 8
Sio, 54.8 35.1 36.5 445 45.0 47.4 50.9 59.8 64.0
ALO, 15.6 27.2 26.3 26.3 25.3 241 204 171 6.7
MgO 2.1 0.6 0.7 0.7 0.7 1.0 0.9 0.9 1.4
CaO 3.5 0.8 1.0 0.4 0.4 0.7 0.9 0.6 0.8
Fe,O, 73 10.3 10.0 8.2 8.2 8.1 8.1 6.9 8.8
Mn,O, 0.1 0.3 0.3 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2
TiO, 0.7 1.2 1.3 1.1 1.0 0 1.2 T 13
P,O 0.1 0.5 0.7 0.4 0.4 0.2 0.2 0.3 0.2
Na,O 1.4 0.4 0.5 0.2 0.3 0.5 0.7 0.3 0.4
K,0 1.8 1.4 1.4 33 2.3 21 1.7 1.6 1.6

2

Tabela 3 — Composicao quimica dos sedimentos em suspensdo da bacia do rio Piracicaba, em termos de
terras raras e demais espécies quimicas, comparadas com o sedimento padrdo PAAS (McLennan, 1989). ¢V
Concentracao média mundial (Martin & Meybeck, 1979)

(ug/g) PAAS pir 1 pir 2 pir 3 pir 4 pir 5 pir 6 pir 7 pir 8
Co 37 ] 23.0 26.0 19.0 20.0 23.0 250 22.0 26.0
Sb 0.5 0.3 0.4 0.4 0.2 0.8 0.8 0.8
Pb 150 440 450 453 437 374 441 39.8 41.9
La 38.2 63.8 96.9 97.9 85.0 67.4 60.1 49.7 39.9
Ce 79.6 150.6 2119 176.7 155.6 1292 1291 103.0 82.6
Pr 8.8 14.2 225 223 19.5 15.7 14.1 12.0 9.9
Nd 33.9 49.8 80.3 80.2 70.2 575 52.3 44.8 37.8
Sm 5.6 8.0 12.7 12.9 1.5 9.9 9.2 8.2 3
Eu 1 1.8 27 2.7 2.4 2.2 20 1.8 1.7
Gd 47 6.5 10.0 10.5 9.5 8.7 8.3 7.6 6.8
Tb 0.8 0.9 1.2 1.4 1.3 1.2 1.2 1.2 11
Dy 4.7 4.3 5.8 7.1 6.5 6.3 6.6 6.4 59
N 27.0 23.2 27.9 39.4 35.6 344 36.3 35.7 33.1
Ho 1.0 0.9 1.1 1.5 1.3 1.3 1.4 1.4 1.3
Er 29 21 26 36 3.3 3.2 3.5 =38 3:3
Tm 04 0.3 04 0:5 0.5 0.5 0.6 0.6 0.5
Yb 28 22 2.3 3.6 3= 323 3.7 39 3.5
Lu 0.4 0.3 0.3 0.5 0.5 0.5 0.5 0.6 0.5

' Concentracdo media mundial (Martin & Meybeck, 1979)

A Fig. 2 ilustra o comportamento das terras
raras, normalizadas em funcdo do PAAS. nos
sedimentos em suspensao para toda a bacia de
drenagem do rio Piracicaba. Pode ser observado
que as distribuicOes de terras raras apresentam
uma variacao espacial interessante entre as esta-
coes de amostragens, diminuindo de montante a

jusante para as terras raras leves e aumentando
no mesmo sentido para as terras raras pesadas,
sendo bastante influenciadas pela litologia das
sub-bacias de drenagem. De uma maneira geral,
essas distribuicdes ilustram um enriquecimento
em terras raras leves com relacdo ao PAAS e uma
visivel anomalia positiva em eurépio.
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Figura 2 — Diagrama de distribuicéo de terras raras presentes nos sedimentos em suspensio dos principais
rios da bacia do Piracicaba. Dados em ppm. normalizados em termos do PAAS. Post Archean Australian

Average Shale (McLennan, 1989).

EXTRACAO SELETIVADOS
ELEMENTOS-TRACO

Os resultados da extracdao sequencial seleti-
va de algumas das principais espécies quimi-
cas dos sedimentos em suspensdo dos rios da
bacia do Piracicaba sao apresentados na Fig. 3.
Pode ser observado que. tanto os rios 2 mon-
tante da bacia de drenagem, Atibaia (pir 1) e
Jaguari (pir 2), como a jusante, Piracicaba (pir
7) apresentaram distribuicoes semelhantes dos
elementos nas diferentes fracoes extraidas. pos-
sivelmente associadas com o embasamento cris-
talino predominante na regido. Para essas esta-
¢cOes de amostragens, a grande maioria dos ele-
mentos se encontravam ligados a fracdo dos
6xidos de ferro (Fe, Co, Sb, Pb, Th e U). Os
elementos Si, Al, Rb e Cs apresentaram por-
centagens muito baixas na fase 1dbil. indepen-
dente das fases de extracdo. Como era de se
esperar. apenas o Ca apresentou ligacdes fra-
cas, associadas a fracdo trocdvel. Tais resulta-
dos se mostraram similares aos observados em
estudos anteriores (Balistrieri & Chao. 1990 :
Samanidou & Fytianos, 1990; Manceau er al..
1992; Levy et al., 1992; Charlet, 1994: Stone
etal., 1994; Serpaud et al. 1994; Trolard et al..
1995; Baruah er al.. 1996 Stumm & Morgan
1996; Gaiero er al., 1997: Leleyter & Probst,
1999).

A Fig. 4 ilustra o comportamento dos ele-
mentos traco. extraidos dos sedimentos em sus-
pensdo. ligados a fracdo 1dbil ou biodisponivel
total (soma das fracdes S1 a S6) e as fortemen-
te retidas na fracfo residual (composig¢ido qui-
mica total menos a fracao labil). Para a bacia
do rio Piracicaba como um todo. representado
pelo ponto de amostragem mais a jusante (pir
7. no rio Piracicaba), considerado como foz da
darea de drenagem, pode ser observado que Si,
Al. Rb e Cs, se encontram mais associados a
fracdo residual, nessecitando de um ataque aci-
do extremamente forte para serem disponibili-
zados em solucio.

Os elementos Sb, Pb, Th e U se distribuiram
em cerca de 40% na fragao labil e 60% na resi-
dual. enquanto o Fe e Co se apresentaram divi-
didos em 50% para cada fragdo. As espécies
quimicas mais biodisponiveis foram Mn, Ca e
Sr, com cerca de 80, 70 e 60%. presentes na
fracdo labil, respectivamente. Resultados simi-
lares foram observados em sedimentos fluviais
por Al-Shukry er al. (1992) e Fanfani er al.
(1997).

Os resultados da extracd@o sequencial seleti-
va das terras raras dos sedimentos em suspen-
s@o dos rios da bacia do Piracicaba sdo apre-
sentados na Fig. 5. De uma forma geral, pode
ser observado que as terras raras se encontra-
ram preferencialmente associadas as fracdes de
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Figura 4 — Distribuicdo das principais espécies quimicas. extraidas dos sedimentos em suspensio, ligados
as fragOes ldbil e residual. no ponto de amostragem mais a jusante no rio Piracicaba (pir 7).

6xidos de Fe (S5). 4cido soltveis (S3) e maté-
ria organica (S6). As terras raras leves tiveram
uma predomindncia de fixacdo preferencial na
fracdo matéria orgdnica. em comparacio com
as terras raras pesadas. que para a bacia de dre-
nagem total, representada pelo ponto de amos-
tragem mais a jusante (pir 7. rio Piracicaba),
mostrou a predominédncia da fragcio ligada aos
6xidos de Fe. jd justificado em funcdo do am-
biente de lateriza¢do dominante na regido.

Outro aspecto importante a ser salientado é
que, para esse mesmo ponto de amostragem.
60% das terras raras se encontram na fracéo
residual e apenas 40% s@o ldbeis. Para os rios
a montante da bacia de drenagem (pir 1 e pir 2,
rios Atibaia e Jaguari. respectivamente). as ter-
ras raras pesadas se encontram preferencialmen-
te na fracdo 14bil. E é exatamente nessa fracao
1abil que algumas terras raras pesadas permiti-
ram extracdo na fracdo trocdvel, o que ndo acon-
teceu para os rios a jusante na bacia de drena-
gem. onde a fracao residual foi superior.

As fracoes ldbeis dos sedimentos em suspen-
sfio dos rios da bacia do Piracicaba apresentam
uma significante anomalia positiva em Ce, pos-
sivelmente devido a uma acumulacéo de Ce nos
6xidos de Fe. Como na fracdo residual foi veri-
ficada uma anomalia negativa de Ce. na amos-
tra total inicial o equilibrio foi atingido (Fig. 2)
e nenhuma anomalia nesse sentido foi verifica-
da.

As anomalias positivas de Eu, observadas
para o material particulado em suspensao, sao
controladas tanto na fase ldbil (particularmente
na fracdo acido solivel, que se apresentou en-
riquecida em eurépio) como na fase residual.
Tal anomalia positiva estd possivelmente asso-
ciada com a presenca de feldspatos no material
fluvial particulado em suspensio.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados em termos da
caracterizacdo quimica das principais espécies
quimicas nos sedimentos em suspensao dos
rios da bacia do Piracicaba, quer seja por meio
do ataque de fusdo alcalina, identificando a
amostra total inicial ou pelo processo de ex-
tracdo seletiva, mostraram a ndo ocorréncia da
poluicdo dos principais elementos-trago, mas
sim um acumulo ou enriquecimento natural
dessas espécies quimicas na fracdo 6xido de
Fe, principalmente devido a presenca de solos
lateriticos.

O processo de extracdo seletiva utilizado,
embora relativo a apenas uma campanha de
amostragem durante o periodo chuvoso, permi-
tiu determinar as principais fracdes nas quais
os elementos-trago podem estar adsorvidos nos
sedimentos fluviais no periodo estudado. En-
quanto para os elementos-traco, a fragdo domi-
nante foi a dos éxidos de Fe, as terras raras labeis
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se distribuiram nas fragdes carbonato, 6xido de
Fe e matéria orgénica.

As terras raras extraidas seletivamente dos
sedimentos em suspensfo apresentaram uma
importante variabilidade espacial fluvial. com
enriquecimento de terras raras médias na fra-
cdo dcido solivel, nos pontos de amostragem a
jusante na bacia de drenagem. Nesse mesmo
ponto de amostragem, 60% das terras raras se
encontram na fracdo residual e apenas 40% sao
labeis ou biodisponiveis. Para os rios a montante
da bacia de drenagem (pir 1 e pir 2. rios Atibaia
e Jaguari, respectivamente). as terras raras pe-
sadas sdo as dominantes e se distribuem prefe-
rencialmente na fracdo ldbil. A anomalia de Ce,
observada nos sedimentos fluviais. € controla-
da pela abundéancia de 6xido de Fe nessa fase
particulada. enquanto a anomalia de Eu mos-
trou ser controlada tanto pela fase labil como
pela fase residual.

Os resultados aqui apresentados ilustraram
o comportamento dos principais elementos tra-
co nos sedimentos fluviais em suspensio, trans-
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portados pelo rio Piracicaba ¢ tributdrios mais
importantes. Os resultados obtidos nao podem
ser generalizados para a bacia de drenagem em
sua totalidade. uma vez que as amostragens rea-
lizadas ndo permitiram um estudo da sazonali-
dade e variabilidade espacial mais apropriada,
possivelmente com balan¢o de massa e conser-
vatividade de certas espécies quimicas no com-
plexo sortivo dgua-sedimento.
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