Geochim. Brasil., 4(1): 9-15, 1990

CONTAMINACAO DE SEDIMENTOS FLUVIAIS POR METAIS PESADOS NAS
PROXIMIDADES DE UMA INDUSTRIA METALURGICA EM MINAS GERAIS

C.P. Jord&o, J.L. Pereira, L.C., Gouvea, J.C. Pereira, W, Brune

Universidade Federal de Vigosa, Departamento de Quimica, 36570 Vigosa, MG

= G



ABSTRACT

Surface sediments were collected at four sampling sites ashore the Trés Pontes and
Paraibuna rivers. The first one flows near a foundry of the Companhia Paraibuna de Metais
(Minas Gerais state, Brazil). A sequential extraction procedure was used to determine the
levels of cadmium, lead, copper, and zinc in various geochemical fractions of the samples. It
was detected metallic contamination downstream the foundry.

This site was able to hold considerable amounts of cadmium in available form
(exchangeable fraction) and also significant portions of lead, copper and zinc, in potentially
available form (reducible fraction) while the distribution pattern in other samples was quite
different. Cadmium was principally associated with the carbonate fraction whereas both lead
and copper were most concentrated in the residual fraction. On the other hand, zinc was
predominantly retained by the reducible as well as by the residual fraction.

RESUMO

Amostras de sedimentos foram coletadas nas proximidades da Companhia Paraibuna de
Metais, as margens do ribeirdo das Trés Pontes e no rio Paraibuna, em Minas Gerais. Foram
avaliados os niveis de cddmio, chumbo, cobre e zinco associados as diferentes fragcées geo-
quimicas das amostras, utilizando a extracdo seqiiencial de metais. Foi observada contamina-
¢do metdlica do sedimento (amostra n? 3) coletado a jusante (um quilémetro de distdncia) da
referida metalirgica. A mesma amostra acusou ainda quantidade ponderdvel de cddmio na
forma disponivel (fracdo trocdvel), assim como predominincia dos outros metais em forma
potencialmente disponivel (fracdo redutivel). A distribuicdo desses quatro metais nas outras
amostras ocorreu de modo peculiar; o cddmio mostrou preferéncia pela fragdo carbonécea; o
chumbo e cobre acumularam-se na fracdo residual. Por outro lado, as fragcGes redutivel e re-
sidual foram as mais importantes na acumulacao de zinco.

INTRODUCAC
E fato notério que metais pesados t6- Paraibuna de Metais.
xicos concentram-se em sedimentos fluviais
em conseqiiéncia de atividades de minera- MATERIAL E METODOS
¢do e metalurgia e do uso de seus compos-
tos (Ward et al., 1977; Malm et al., 1989). Foram coletadas quatro amostras de
Porém, informacdes sobre o nivel total de sedimentos de superficie, em sacos plasti-
poluentes metdlicos em sedimentos nao sdo cos lavados abundantemente com solugéo
suficientes para que se possa avaliar o grau diluida de 4cido nitrico e 4gua desminerali-
de poluicdo, pois os metais distribuem-se zada. Posteriormente, foram secas em estu-
individualmente nas diversas fragGes geo- fas, a 105°C, por 24 horas, trituradas em
quimicas desse material. Somente parte dos gral de porcelana e peneiradas (<80 mesh).
metais acumulados torna-se disponivel para Duas amostras foram coletadas a
os organismos aquéticos (Salomons & montante da Companhia Paraibuna de Me-
Férstner, 1980). tais, no ribeirdo das Trés Pontes, em Igre-
A extracdo seqiiencial de metais, des- jinha, Minas Gerais (Fig. 1). As duas
crita por Tessier et al. (1979), emprega amostras restantes foram coletadas a dife-
uma série de solugdes extratoras na remo- rentes distdncias, a jusante dessa indistria,
¢do seletiva dos metais das fragdes geo- no ribeirdo das Trés Pontes e no rio Parai-
quimicas. Essas fracGes incluem as formas buna.
trocdvel (biodisponivel), carbonicea, redu- As extracOes seqiiencial, total e par-
tivel, orgénica (potencialmente biodisponi- cial de metais encontram-se sumariadas na
vel) e residual (nfdo biodisponivel). Tabela 1. A extracdo seqiiencial foi reali-
O esquema de extragdo seqiiencial de zada em tubos de centrifuga de polietileno,
Tessier et al. (1979) foi aplicado a amos- de 50 ml de capacidade, com agitagdo ma-
tras de sedimentos aquédticos coletadas em nual ou mecénica, conforme a convenién-
locais sujeitos a contaminagdo metédlica de cia. Ap6s cada extragdo seqiiencial, a mis-
cddmio, chumbo, cobre e zinco, prove- tura obtida foi centrifugada, a 3000 rpm,
nientes de rejeitos quimicos da Companhia por 30 minutos, sendo o sobrenadante de-



Tabela 1 — Procedimento de extragdo seqiiencial, total (HF/HCIO,) e parcial (HNQO;) de

metais de sedimentos.

Fracio Procedimento
Trocével 8 ml MgCl, 1 M; pH 7; 1 h; agitacdo continua.
Carbondcea 8 ml NaOAc 1 M; pH 5; 5 h; agitagdo continua.
Redutivel 20 ml NH,OH.HCI1 0,04 M em HOAc 25% (v/v); 6 h; 96 +30¢; agitagdo ocasional.
Orgénica 3 ml HNO; 0,02 M + 5 ml H,0, 30% (p/v); pH 2; 2 h; 85 X 29C; agitacdo ocasio-

nal;

3 ml H,0, 30% (p/v); pH 2; 3 h; 85 1 20(C; agitacdo ocasional;
entdo 5 ml NH;OAc 3,2 M em HNOg 20% (v/v); pH 3,4; 0,5 h; agitagdo continua.

Residual/Total/ 10 ml HNO; 65% (p/v) até secura somente para anilise total e parcial; 10 ml HF

Parcial

48% (p/v)/2 ml HCIQ, 70% (p/v) até préximo & secura: repetir a adigdo da mistura

HF/HCIO, até abertura total da amostra, 2 ml HCI 37% (p/v) e diluir para 25 ml.
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Figura 1 - Pontos de amostragem de sedimen-
tos.

cantado para baldo volumétrico, acidificado
(pH 1) e analisado, quanto aos niveis de
Cd, Pb, Cu e Zn extraidos.

Os niveis metédlicos de cada fracido fo-
ram determinados em espectrofotémetro de
absorcdo atémica Carl Zeiss JENA, modelo
AAS3, por aspiragdo direta da solugdo em

chama ar-acetileno. As extragdes foram
conduzidas em 1 g de cada trés fracdes de
amostras nas extragdes seqiiencial e parcial
e em seis fragées de amostras na extragédo
total. Todos os reagentes usados foram de
grau analitico p.a. Merck.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Embora a anédlise de solos, sedimentos
e organismos aquéticos, por via de digestdo
dcida (HNO;), possa servir como guia de
contaminacdo metédlica, poucas conclusées
podem ser tiradas dos resultados dessa
andlise no que diz respeito 2 biodisponibi-
lidade de metais ou, mesmo, & sua acumu-
lacdo por organismos aquiticos (Salomons
& Forstner, 1980; Jordao & Nickless,
1989a,b). Entretanto, a extracdo seqiiencial
de metais de sedimentos, utilizada neste
trabalho, forneceu dados relevantes para
a interpretagdo de niveis reais de contami-
nagdo. Pelos resultados da Tabela 2, o ata-
que de amostras de sedimentos com HNO,
concentrado foi apenas parcial, ndo libe-
rando a quantidade total do metal presente
nos sedimentos, nem a quantidade repre-
sentativa do metal disponivel para os orga-
nismos aquéticos. Por exemplo, o 4cido ni-
trico extraiu 81,62 pg Pb/g do sedimento
da amostra n® 3, ao passo que a dissolugdo
total desta amostra com a mistura HF/
HCIOQ, liberou 169,84 pg/g e a fragdo tro-
cdvel (biodisponfvel) liberou somente 9,89
png/g de chumbo.
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Contudo, cita-se como vantagem de cial de metais de sedimentos que todos os
utilizacdo de 4cido nitrico na extracdo par- nitratos sdo soliveis e que esse dcido for-

Tabela 2 — Extracdo de Cd, Pb, Cu e Zn de sedimentos.

Amostra 3: b

Fracédo
1 2 3 4
Céddmio
Trocével 0,16 0,50 5,47 0,25
Carbonécea 0,71 1,01 3,29 0,97
Redutivel 0,21 0,28 2,35 0,39
Orgénica 0,16 0,11 2,29 0,18
Residual 0,36 0,52 3,51 0,56
Soma das extragdes individuais 1,60 2,42 16,91 2,35
Extracgdo total (HF/HCIO,) 1,22 1,45 18,70 2,83
Extragdo parcial (HNO;,) 0,60 0,90 3,33 0,95
Chumbo
Trocédvel 7,60 8,53 9,89 9,11
Carbondcea 7,32 8,61 29,87 10,63
Redutivel 5,29 3.15 79,72 14,61
Orgénica n.d. 2,26 15,96 16,32
Residual 10,65 16,98 29,11 18,49
Soma das extragdes individuais 30,86 41,53 164,55 66,16
Extracédo total (HF/HCIO,) 22,59 31,39 169,84 42,55
Extragdo parcial (HNO,) 10,41 14,09 81,62 36,03
Cobre
Trocdvel 0,62 0,57 1,42 1,01
Carbonécea 0,20 2,31 24,92 2:51
Redutivel 5,70 2,64 38,01 6,79
Orgénica 7,96 5,73 36,12 7,32
Residual 12,53 13,77 30,02 20,15
Soma das extragdes individuais 26,91 25,02 130,49 37,30
Extracéo total (HF/HCIO,) 26,59 20,13 134,39 34,00
Extracdo parcial (HNO;) 14,15 9,29 45,62 22,70
Zinco
Trocdvel 0,84 5,14 55,98 4,85
Carbonécea 2,48 5,69 61,16 10,52
Redutivel 18,69 12,78 86,19 29,19
Orgénica 3,79 7.12 59,20 6,99
Residual 16,25 25,04 45,99 26,09
Soma das extracdes individuais 42,05 55:77 308,52 77,64
Extracéo total (HHF/HCIO,) 42,37 62,09 309,34 78,11
Extracdo parcial (HNQjy) 35,54 68,16 228,72 50,54

a) Resultados expressos em pg/g.
b) Média de trés amostras nas extragdes seqiiencial e parcial e de seis amostras na extragdo total.
n.d. - ndo detectdvel,
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nece meio adequado para as determinagées
analfticas por absorgcdo atémica, ndo pro-
duzindo as interferéncias tipicas da utiliza-
cdo de outros 4dcidos inorgénicos.

O cé4dmio, obtido industrialmente, €&
um subproduto da extragdo de zinco de mi-
nérios, em virtude de ocorrer freqiiente-
mente associado ao zinco (Forstner &
Wittmann, 1981). A contaminagdo, com
cddmio, de sedimentos coletados préximo a
regides industrializadas (atividades de me-
talurgia) € conhecida (Férstner, 1978). As
quantidades de Cd, Pb, Cu e Zn extraidas
dos sedimentos pela mistura HF/HCIO,
(digestdo total das amostras) foram maiores
na amostra n? 3, coletada a jusante (cerca
de um quilémetro de distdncia) da Compa-
nhia Paraibuna de Metais, no ribeirdo das
Trés Pontes (Tabela 2).

E interessante notar a preferéncia do
cddmio pelas fragdes carbondcea e residual
(amostras n®s 1, 2 e 4, Tabela 2). Uma re-
dugio acidental do pH das correntes de
dgua do ribeirdo das Trés Pontes ou do rio
Paraibuna pode liberar o c4dmio da fragao
carbonédcea, mobilizando esse elemento pa-
ra formas biodisponfveis. Ao mesmo tempo,
a fracdo residual parece ser depdsito im-
portante desse elemento, imobilizando boa
parte do cddmio no ambiente aquético. A
percentagem de cd4dmio trocdvel na amostra
n? 3 (32% da soma total de Cd no sedi-
mento, equivalente a 5,47 pg/g) ilustra o
grau de contaminacdo desse sedimento,
pois essa porgdo representa cddmio facil-
mente assimildvel por organismos aquéti-
cos. Em muitos pafses (Unido Soviética,
Austrdlia, etc.), a concentracdo-limite de
cddmio permitida em 4gua potdvel &€ de 10
pg/l (Forstner & Wittmann, 1981). Nor-
malmente, encontram-se somente pequenas
fragdes de metais na fase trocdvel de sedi-
mentos (Gupta & Chen, 1975; Gibbs,
1977). Por outro lado, a fragdo orgénica &
de pouca valia na retencdo do cddmio nos
sedimentos estudados. A quantitade total
de cddmio encontrada na amostra contami-
nada (n? 3) atingiu 18,70 pg/g (Tabela 2).

A contribuicdo da fracdo residual a
soma das fracdes individuais de chumbo foi
significativa, o que pode indicar a tendén-
cia desse elemento para assumir forma me-
tdlica ndo biodisponivel (Tabela 2). A fra-
cédo trocédvel, contribuindo com 6% da soma
das extragdes individuais no ponto de co-
leta n? 3, foi de pouca expressdo na reten-
¢do desse elemento. No entanto, a pericu-
losidade da contaminacdo do chumbo per-

siste, pelas seguintes razdes: sua associa-
cdo (~48%) a forma redutivel, potencial-
mente biodisponfvel; sua fécil hidrossolu-
bilidade; e a freqiiente alteragdo fisico-
guimica do sistema aquético (pH, forca i6-
nica e potencial redox). Atividades de dre-
nagem de sedimentos, por exemplo, podem
promover alteracdes desse tipo, facilitando
a mobilizacdo dos metais entre as vdrias
fracdes geoquimicas de sedimentos e a co-
luna de 4gua (Gambrell et al., 1980).

A quantidade total de chumbo na
amostra n® 3 (169,84 pg/g, Tabela 2) nido
diferiu muito da quantidade (155 pg/g) en-
contrada em sedimentos do rio Reno (Ale-
manha), considerado rio moderadamente
contaminado com chumbo (Malm et al.,
1989).

Em geral, o cobre foi encontrado na
forma ndo disponivel, associado as fragdes
residual e orgénica (amostras n®s 1, 2 e 4,
Tabela 2). Embora a matéria orgénica de
sedimentos seja considerada de grande im-
portdncia na retencdo de cobre (Presley et
al., 1972), a fracdo residual foi preponde-
rante na retencio desse elemento. A prefe-
réncia do cobre pelas fragdes residual e or- .
génica é, normalmente, observada em sedi-
mentos (Tessier et al., 1979) e solos
(McLaren & Crawford, 1973). Provavel-
mente, durante a extracdo seqiiencial, parte
do cobre liberado na etapa de oxidagdo da
fracdo orgénica foi reabsorvido pela maté-
ria orgénica refratéria, resistente ao ataque
de 4gua oxigenada. Somente apds o ataque
da amostra pela mistura HF/HCIO,, o cobre
foi liberado da fragdo residual.

Maior teor do cobre (~76%) foi en-
contrado nas formas potencialmente dispo-
nfveis na amostra n? 3, ao passo que so-
mente cerca de 1% da soma das fragGes in-
dividuais localizou-se na fracdo trocével. A
retencdo de cobre nesse sedimento ocorreu
na seguinte ordem: redutivel > orgénica
> residual > carbonédcea > trocédvel.

A quantidade total de cobre presente
na amostra n? 3 (134,39 pg/g) indica que
esse sedimento estava contaminado, compa-
rado com os 86 pg/g de cobre encontrado
no rio Reno, considerado moderadamente
poluido com cobre (Malm et al., 1989).

O zinco € o menos téxico dos metais
estudados. Nem o nivel relativamente ele-
vado de 309,34 pg/g, na amostra n? 3 (Ta-
bela 2), coletada a jusante da Companhia
Paraibuna de Metais, é preocupante em
termos de contaminagdo. Assim como ocor-
reu com o cddmio, chumbo e cobre, o zinco



foi encontrado em todas as fragdes geoqui-
micas dos sedimentos estudados. A ordem
decrescente de preferéncia do zinco por es-
sas fracdes, nessa amostra, foi a seguinte:
redutivel > carbonicea > orgénica > tro-
cdvel > residual.

CONCLUSAO

O rio Paraibuna serve como fonte de
abastecimento para estagdes de tratamento
d’dgua de diversas cidades ribeirinhas. A
distribuicdo normal de dgua potdvel nessas
localidades tem sido interrompida por mo-
tivo de vazamentos de lama téxica prove-

niente de acidentes na Companhia Paraibu-
na de Metais, atingindo o rio Paraibuna.
Embora os niveis metdlicos encontrados
nesse rio ndo sejam preocupantes, sedi-
mentos, coletados no ribeirdo das Trés
Pontes, apresentam-se contaminados com
metais pesados, restringindo, nesse am-
biente fisico, o pleno desenvolvimento da
vida aquética.
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