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DISTRIBUTION, FRACTIONATION AND MOBILITY OF TRACE ELEMENTS IN STREAM SEDIMENTS. The gold and iron
mining activities in the Velhas River yield considerable amounts of suspended solids as well as metals to the hydrological system

of the region. The risks were assessed by sequential extraction procedures. They were carried out in sediment samples, aiming to

evaluate the presence of Co, Cr, Cu, Ni, Zn and As. Although being at high levels in some parts of the river (e.g. As 527 mg g"' and
Cr 475 mg g') they are associated with the residual fraction. Mobility factors were also calculated and show that these species are
enriched along the river, e.g. for As 0.02 at the spring and 0.33 at the high course of the river.
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INTRODUCAO

Os minerais presentes na crosta terrestre sdo as fontes prima-
rias de metais para o ambiente. Os elementos quimicos liberados
ndo sdo formados e nem destruidos, mas redistribuidos por dife-
rentes tipos de mecanismos. Conseqiientemente, estes elementos
nio sdo encontrados uniformemente disseminados nas camadas
mais superficiais da crosta € nem mesmo entre os seus varios com-
partimentos, como rochas, solos e sedimentos marinhos e conti-
nentais'.

Os sedimentos sdo solidos suspensos ou depositados que atuam
como o principal componente de uma matriz, que foi ou ¢ suscepti-
vel ao transporte pelas dguas®. S@o partes essencial, integral e diné-
mica das bacias hidrograficas, incluindo estudrios e zonas costeiras.
Sua origem esta associada ao intemperismo e erosdo de rochas e
solos das por¢oes mais altas da drea de drenagem®. Os sedimentos
apresentam valor ecoldgico, social e econdmico. Do ponto de vista
ecoldgico € importante ressaltar que o sedimento € fonte de recursos
energéticos para o compartimento bidtico e € o componente-chave
para o estudo da integridade ecoldgica destes ambientes*.

Em ambientes aquaticos, os fons metalicos e os metaléides po-
dem estar distribuidos entre as fases soliveis em dgua, coloidal,
material em suspensdo e uma grande propor¢io dessas espécies €
incorporada aos sedimentos de fundo®. De modo geral, os sedimen-
tos t€m uma alta capacidade de reter espécies quimicas orginicas e
inorganicas e menos de 1% das substincias que atingem um sistema
aqudtico sdo dissolvidas em dgua e, conseqiientemente, mais de 99%
sdo estocadas no compartimento sedimentar®. Portanto, a anélise
quimica de sedimentos fornece uma eficiente ferramenta para o
gerenciamento da qualidade hidrica®. No entanto, a legislacdo brasi-
leira, que regulamenta a qualidade desses recursos hidricos, ndo pre-
vé tais procedimentos (resolucio CONAMA Ne° 357, de 17/03/05).

*e-mail: jorge.delena@iceb.ufop.br

Geralmente, a varia¢do da concentragdo de elementos quimi-
cos em sedimentos pode ser caracterizada em fungdo de fatores
como a geologia da regido, o uso e ocupagio da drea do entorno, o
regime hidrolégico, o tipo de vegetagdo, a presenca de minerali-
zagdes, dentre outros’. A avaliacdo da concentracdo total de metais
e metaldides em sedimentos de ecossistemas aqudticos naturais
ndo € suficiente para predizer a sua capacidade de mobilizagdo®'2.
Assim, a concentragdo total tem uma importancia sob o ponto de
vista estocastico, mas fornece poucos dados sob o ponto de vista
ambiental.

Metais traco em sedimentos podem existir em diferentes for-
mas quimicas. Quando estes compartimentos ndo sofrem agdo
antrépica, os metais trago estdo principalmente ligados aos silicatos
€ aos minerais primdrios e, portanto, com baixo grau de mobilida-
de. Ja aqueles elementos quimicos incorporados a partir de ativi-
dades antrépicas apresentam maior mobilidade e estdo ligados a
outras fases do sedimento, como carbonatos, 6xidos, hidroxidos e
sulfetos. Diferentes varidveis como a génese dos sedimentos e os
processos que controlam o transporte e a redistribuicao dos ele-
mentos, como adsor¢do, dessor¢do, precipitagdo, solubilizagdo e
floculagdo, determinam o comportamento desses ambientes'®.

As técnicas de extragdo seqiiencial sdo comumente usadas para
o fracionamento de metais em solos, sedimentos € outras matrizes
ambientais e buscam avaliar o potencial de mobilidade e disponi-
bilidade destes metais'*. Diferentes métodos para a avaliacdo das
formas de associagdo destes elementos em matrizes sélidas estdo
descritos na literatura cientifica'>'”. Os métodos mais amplamente
empregados séo aqueles baseados no procedimento de extracdo em
vérias etapas, nas quais diferentes reagentes sdo consecutivamente
empregados para extrair metais das fracdes operacionalmente de-
finidas, de acordo com as recomendagdes da TUPAC'S,

Virios autores'*!??° t&ém discutido problemas de falta de
seletividade, readsor¢do e o longo tempo demandado para a apli-
cacdo da técnica de extragd@o seqiiencial, tornando esta metodologia
sujeita a uma série de contaminagdes que t&ém como conseqiiéncia
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a baixa repetibilidade dos resultados. Nirel e Morel?' criticaram
severamente a falta de validacdo dos procedimentos analiticos de
extracdio seqiiencial aplicados para amostras ambientais comple-
xas. No entanto, estes esquemas de extra¢do em tnica ou em mdal-
tiplas etapas tém sido amplamente adotados® e adaptados para varias
matrizes em diferentes estudos ambientais, condizentes com um
expressivo nimero de publicacGes recentes sobre este tema®-.

Neste trabalho foi utilizado um sistema de extragdo seqiiencial
em trés etapas sugerido pelo “Community Bureau of Reference”,
agora “Standards, Measurements and Testing Programme”, que foi
desenvolvido com o objetivo de harmonizar os diferentes procedi-
mentos descritos na literatura. No procedimento BCR?!, as fracoes
operacionalmente definidas como as soliveis em &cido, redutivel e
oxiddvel, sdo obtidas através de ataques quimicos sucessivos, utili-
zando na primeira etapa uma solugéo de dcido acético 0,11 mol L,
na segunda cloridrato de hidroxilamina, 0,5 mol L', na terceira uma
solugdo de perdxido de hidrogénio 8,8 mol L' e posteriormente
acetato de aménio 1,0 mol L! e finalmente o residuo da etapa 3 é
digerido com 4dgua régia e identificado como fracdo residual. Para
complementar estes dados e para efeito de comparaciio, uma extra-
¢do simples® & obtida com HCI1 0,1 mol L', & temperatura ambien-
te e a “pseudo—total” € obtida com dgua régia, a quente.

Este artigo teve como objetivos: estudar a distribui¢do de ele-
mentos traco em sedimentos de superficie do alto da bacia do rio
das Velhas; avaliar a mobilidade desses elementos com base nos
estudos de fracionamento, de acordo com o esquema de extracio
seqiiencial em trés etapas; comparar os dados de extrag¢@o seqiiencial
com extragdo em fase tnica utilizando HCI 0,1 mol L' e digestéo
com 4agua régia e, finalmente, correlacionar dados geoquimicos e
mineraldgicos para gerar informagdes sobre a origem, disponibili-
dade e mobilidade de metais trago em sedimentos do alto do rio
das Velhas.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

O estado de Minas Gerais representa um dos maiores potenci-
ais minerdrios do pais. Por conseqiiéncia, os problemas ambientais
advindos desta atividade extrativo-mineral na regido sdo extrema-
mente relevantes. Dentro desse contexto, no Quadrilatero Ferrife-
ro (QF), onde se encontra uma expressiva parte das atividades de
mineracdo do estado, os problemas ambientais acentuam-se ainda
mais, exercendo um forte impacto sobre os recursos hidricos. O
QF ¢ uma regido montanhosa que apresenta concentragdes econd-
micas de ferro, ouro, manganés, aluminio e topazio®.

A por¢do mais alta da bacia do rio das Velhas, regido de nas-
centes, localizada a sudeste do QF, apresenta intensa atividade de
mineraciio e conseqiiente geracdo de efluentes com elevados teo-
res de so6lidos em suspensdo e diferentes espécies metdlicas. Esta
drea € também de grande importancia socioecondmica porque for-
nece dgua para toda a regido metropolitana de Belo Horizonte, em
diversas modalidades como para consumo humano, uso agrope-
cudrio e industrial®.

O alto do rio das Velhas corta as trés grandes unidades litoestra-
tigraficas que compdem o Quadrildtero Ferrifero: Embasamento
Cristalino — inclui um complexo gndissico e magmatitico; Supergrupo
Rio das Velhas — composto por “greenstone belt” (basalto e komatiito),
riolito e rocha sedimentar intercalada e Supergrupo Minas — cujas
unidades basais sdo compostas por conglomerados e arenitos
gradando para pelitos marinhos, que foram recobertos por uma se-
qiiéncia de sedimentos quimicos do Grupo Itabira representados pela
formagio ferrifera bandada®.
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Os 20 segmentos fluviais investigados estdo apresentados na
Figura 1, onde 8 pontos (00; 01; 02; 04; 07; 16; 18 e 21) estdo
localizados no rio das Velhas e os demais (03; 05; 06; 08; 09; 10;
11; 12; 13; 14; 15 e 20) em seus tributdrios mais expressivos, dis-
tribuidos nas margens direita e esquerda. Dezenove sitios amostrais
foram selecionados a partir da rede operada no projeto Aguas de
Minas e de uma rede mais adensada e dirigida para o alto curso do
rio das Velhas, montada no dmbito do Programa Nacional de Meio
Ambiente — PNMA-II. Ambos os programas de monitoramento s3o
coordenados pelo IGAM (Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas)
e abrangem um total de 36 estagdes de amostragem?. Além destes,
um ponto mais a montante, identificado como 00, foi incluido na
rede e ¢é considerado como drea de controle, uma vez que sofre
menor pressdo ambiental. Foram estudados Co, Cr, Cu, Ni, Zn e
As, devido a abundancia destes elementos nos litotipos da regido.
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Figura 1. Mapa da drea de estudo

Amostragem e preparo das amostras

Para amostragem de sedimentos foram escolhidas dreas de re-
manso, onde a menor energia do sistema fluvial favorece o depésito
de material mais fino e, portanto, de maior interesse para avaliagdo
ambiental do comportamento dos elementos quimicos®. No periodo
de junho a agosto de 2002, cerca de 2 kg de amostras de sedimentos
superficiais compostas foram coletadas em cada segmento fluvial, de
acordo com as recomendagdes do USGS?, utilizando-se um amostrador
de polietileno manufaturado no laboratdrio e acondicionadas em sa-
cos plésticos. No laboratdrio, as amostras foram transferidas para re-
cipientes pldsticos e colocadas em uma capela com exaustdo forcada,
onde foi adaptado um sistema de aquecimento com lampadas de
infravermelho e a temperatura controlada a 40 + 5 °C. Apds este pro-
cedimento, as amostras foram desagregadas, quarteadas, onde 2/4 fo-
ram reservados e outros 2/4 foram fracionados por peneiramento, sen-
do a fracdo mais fina (< 63 um) tomada para estes experimentos.
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Vidrarias e reagentes

Todas as vidrarias e frascos utilizados nos procedimentos foram
imersos em solugdo de HNO, 1 mol L' por 24 h e abundantemente
enxaguados em dgua deionizada. Todos os reagentes utilizados fo-
ram de grau de pureza analitica, ou superior, e as solucdes foram
preparadas utilizando dgua ultrapura, obtida a partir do sistema de
purificacdo da marca Milli-Q, Millipore®. As curvas analiticas fo-
ram preparadas a partir de solugdes-padrdo para ICP, das marcas J.T.
Baker e Merck, de 1.000 mg L' para todos os elementos, exceto
para ferro que o padrao foi de 10.000 mg L.

Digestiao “pseudo-total” com agua régia

Para a digestdo “pseudo-total” foram adicionados 10 mL de
uma mistura de HCI/HNO,, na proporg¢@o de 3:1, a uma massa de 1
g + 0,1 mg de amostra de sedimento, que permaneceu em repouso
no béquer tampado com vidro de reldgio por 16 h, a temperatura
ambiente. Apds este periodo, as amostras foram aquecidas por 2 h
(80 °C), resfriadas e, em seguida, filtradas, transferidas e avoluma-
das para baldo volumétrico de 50 mL. Apds a homogeneizagio, as
solucdes foram acondicionadas em frascos tipo PET, lacradas,
identificadas e mantidas a 4 °C até a leitura.

Extracio em fase vnica — fracdo ambientalmente disponivel

A fracdo potencialmente disponivel em sedimentos € definida,
em termos operacionais, como a fragdo extraida por um ataque
dcido moderado® e neste trabalho ¢ denominada ambientalmente
disponivel. Massas de 0,5 g = 0,1 mg de amostras de sedimentos
foram pesadas em frascos de polipropileno para centrifuga e 20 mL
de solugdo de acido cloridrico 0,1 mol L' foram adicionados. Os
frascos tampados foram colocados em um agitador rotativo 360°,
marca Heidoph Instruments, Reax 2, a temperatura ambiente, por
16 h e, em seguida, foram centrifugados durante 30 min, a 3000
rpm e o sobrenadante separado, acondicionado em frascos tipo PET
e mantidos a 4 °C até a leitura.

Extracio seqiiencial — fracoes operacionalmente definidas

A metodologia adotada para o fracionamento por extragdo
seqiiencial, em trés fases mais a fase residual, foi desenvolvida
pelo “Standard, Measurements and Testing Program” — BCR?'. Uma
sinopse deste protocolo estd descrita na Tabela 1. O material de
referéncia, BCR-701, foi utilizado para assegurar a qualidade da
aplicagdo de tais procedimentos e brancos analiticos foram avalia-
dos em todas as fases da extracdo. A Tabela 2 apresenta os resulta-

Tabela 1. Protocolo analitico BCR?!, adaptado para 1 g de amostra
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dos das taxas de recuperagio calculados para cada etapa do proce-
dimento de extracdo seqiiencial para cinco dos seis elementos qui-
micos certificados, sendo eles o Cd, Cr, Cu, Ni e Zn. Os valores
das taxas de recuperacgdo variaram entre 80 e 136%, considerando
o valor médio sugerido pela literatura.

Este esquema de extragdo seqiiencial em trés etapas, devido a
alta reprodutibilidade dos resultados e a aplicabilidade em diferen-
tes matrizes de sedimentos, tem sido usado como método de refe-
réncia em muitos laboratdrios. A certificagdo deste material de re-
feréncia (BCR 701) mostrou que os sedimentos secos permanecem
estdveis por um longo periodo de tempo a temperatura ambiente,
além de permitir um controle de qualidade e validagdo das técni-
cas analiticas empregadas'*¥.

Difratometro de raios-X

Para a caracterizagdo mineraldgica utilizou-se um equipamen-
to, marca Shimadzu, modelo XRD 6000, equipado com tubo de
cobalto (Co) e filtro de ferro (Fe). As varreduras foram feitas entre
7 e 70° (20) com velocidade de 2°/min.

Espectrofotometro de emissao optica

Todas as andlises de metais foram realizadas em um equipa-
mento ICPOES radial, da marca Spectro, modelo Ciros CCD. Viri-
as curvas analiticas, com diferentes faixas de concentragdes dos
elementos, foram preparadas com as soluc¢des extratoras emprega-
das em cada etapa do procedimento de extracdo seqiiencial e em
fase unica, visando a corre¢do de matriz®’. Um ajuste na curva ana-
litica, utilizada para digestdo com agua régia, foi feito adicionando
acido cloridrico em quantidade equivalente a percentagem de dcido
residual na amostra apds esta digestdo. As linhas analiticas
selecionadas foram sempre as de maior sensibilidade para os ele-
mentos trago e, dependendo da matriz, estas foram substituidas por
outras de melhor sinal analitico e livre de interferéncia. Todo o pro-
cedimento foi realizado em duplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Distribuiciio espacial de metais e arsénio

A digestdo das amostras foi feita a partir de um ataque com
dgua régia e, portanto representa a concentragdo “pseudo-total”
destes elementos. Esta digestdo disponibiliza, além dos metais
mais ldbeis, aqueles de menor mobilidade que estdo associados
aos Oxidos cristalinos de ferro e manganés, matéria organica,
sulfetos e alguns silicatos mais alterados*'. Estes resultados po-

Fracao Reagentes Volume (mL) Temp. (°C) Tempo de extracdo
Fragdo 1 (Trocével) 0,11 mol L' de CH,COOH 20 22+5 Agitacdo mecanica em agitador do tipo
“end-over-end”, por 16 h (“overnight”)
Fragdo 2 (redutivel) 0,5 mol L' de NH,OH.HCI 20 22+5 Agitacdo mecanica em agitador do tipo
acidificado com HNO, 2 mol L “end-over-end”, por 16 h (“overnight”)
Fragdo 3 (Oxidavel) 8.8 mol L' de H,0, 10 22«5 Digestdo por 1 h com agitagdo ocasional
85+2 Digestdo por 1 h
10 85+2 Digestdo por 1 h
1 n}ol L' de CH,COONH4 (pH 2) 20 22+5 Digestdo por 1 h com agitagdo ocasional
Fracdo 4 (Residual) Agua Régia HCI/HNO, (3:1) 10 22+5 Repouso por 16 h
85+2 Aquecimento por 2 h,

com agita¢do ocasional
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Tabela 2. Taxa de recuperagiio para o material de referéncia BCR 701

Fragdo 1 Fragdo 2 Fracdo 3 Fragdo 4 Digestao
“pseudototal”
%
As NC NC NC NC NC
Co NC NC NC NC NC
Cr 112 91 108 115 96
Cu 102 87 112 136 93
Ni 92 ND 80 96 103
Zn 102 103 82 113 90

NC - valores nao certificados ND — valores nio determinados

dem estar subestimados se considerada a contribuicio de metais
associados a rede cristalina dos minerais a base de silicatos e,
portanto, resistentes a este ataque quimico. Esta digestdo, no en-
tanto, € bem aceita para estudos do comportamento de elementos
quimicos em matrizes ambientais e seus resultados sdo usados
como valores de referéncia para avaliar o grau de mobilidade de
metais e metaldides associados a outras fragdes operacionalmente
definidas do sedimento’'. A distribui¢do dos elementos analisa-
dos, de montante para jusante, € apresentada na Figura 2. O ponto
AV-14 (corrego do Cardoso) apresenta valores de As, Co, Ni, Cu e
Zn que se destacam do conjunto, sugerindo um alto grau de
impactacdo naquele ponto. O Cr apresenta altos valores na nas-
cente (AV-00 e AV-01) e no ponto AV-11, mas, como veremos, este
elemento estd ligado a fase residual naqueles sitios, ndo signifi-
cando necessariamente impactacao.

Ocorréncia e abundincia de metais e arsénio

A avalia¢do da qualidade dos sedimentos muitas vezes ¢ feita
através da comparaga@o dos resultados obtidos com diferentes VGQS
(Valores Guias de Qualidade para Sedimentos), disponiveis na li-
teratura*>*. A maioria destes valores foi estabelecida através de
uma abordagem empirica baseada em informagdes de extensos
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bancos de dados sobre niveis de contaminagdo, valores de referén-
cia natural (“baseline”), ensaios ecotoxicoldgicos e, portanto, de-
vem ser usados e interpretados com cautela. E importante ressaltar
que muitos destes VGQS sdo definidos em funcdo da concentracio
total dos elementos no sedimento, desconsiderando as fases mais
lébeis, ou seja, aquelas de maior importancia na interpretacio de
dados dentro de uma abordagem ambiental.

Na legislagdo brasileira ndo existem critérios estabelecidos para
avaliar a qualidade dos sedimentos, no entanto a CETESB — Com-
panhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sédo
Paulo — adota os valores canadenses — TEL/PEL* — para classificar
e regulamentar a disposi¢do de sedimentos dragados. Visando com-
preender a ocorréncia e abundancia de metais e arsénio na regiao
em estudo, dois valores guias distintos foram comparados com as
concentracdes de metais nas amostras de sedimentos do alto da
bacia do rio das Velhas.

Os valores utilizados foram TEL/PEL*, sendo TEL — nivel limiar
de efeitos (“Threshold Effect Concentration”) e o PEL — nivel prova-
vel de efeitos (“Probable Effect Level”) e ERL/ERM*, sendo ERL —
intervalo de efeito baixo (“Effect Range-Low”) e ERM — intervalo de
efeito médio (“Effect Range-Mediam”). Estes VGQS diferem em va-
lores nominais propostos para cada metal, mas todos t€m como obje-
tivo a protecdo da vida em ambientes aqudticos. Geralmente as faixas
destes valores propostos sdo divididas em trés partes: abaixo do valor
minimo sugerido, onde raramente um efeito adverso ¢ esperado; entre
o valor minimo e o valor mdximo, quando provavelmente um efeito
adverso € esperado e, superior ao valor mdximo sugerido, quando
freqiientemente se espera um efeito adverso.

A Tabela 3 mostra os VGQS TEL/PEL e ERL/ERM para As,
Cd, Cr, Cu, Ni e Zn e o nimero de sitios amostrais (n) que se
encontram dentro de cada faixa proposta para os valores guias
adotados. Considerando somente estes critérios para avaliar a qua-
lidade dos sedimentos, observa-se que dos 20 segmentos fluviais
estudados todos extrapolam valores de PEL para Cd, 18 para Ni e
16 para Cr. Ja para valores de ERL/ERM que sdo menos restritivos,
em 18 dos sitios amostrais os valores excedem o limite superior
para Cd, para Ni sdo 13 ocorréncias e, no caso do Cr, 11 valores
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Figura 2. Distribuicdo espacial de As, Co, Cr, Cu e Zn ao longo dos vinte segmentos do alto curso da bacia do Rio das Velhas. (®) Alto rio das Velhas,

(™) Tributdrios do Alto Velhas
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Tabela 3. Valores Guias de Qualidade de Sedimentos (em pg.g™") e o nimero de amostras (n) dentro das faixas de cada VGQS.

TEL* PEL*  <TEL >TEL >PEL ERL*® ERM* <ERL >ERL >ERM
<PEL <ERM

n n n n n n
As 59 17 12 0 8 33 85 16 1 3
Cr 37,3 90,0 0 4 16 80 145 4 5 11
Cu 35,7 197 8 12 0 70 390 19 1 0
Ni 18,0 36,0 0 18 30 50 1 6 13
Zn 123 315 18 1 1 120 270 18 0 2

estdo acima dos sugeridos para ERM.

Para o arsénio, apesar de somente oito amostras extrapolarem
os limites superiores para os dois critérios, no sitio 14 de compor-
tamento andmalo, a concentragdo € cerca de 7 vezes maior que o
limite superior para ERL/ERM e 32 vezes maior que os limites
sugerido por TEL/PEL. Ja para o cobre e zinco quase todos os
segmentos fluviais apresentam concentracdes destes elementos
abaixo do nivel inferior, ou entre o limite inferior e o superior.
Estes VGQS adotados ndo fornecem dados para o cobalto e, por-
tanto, este elemento nao foi avaliado.

Extracio seqiiencial - fracoes operacionalmente definidas

Para o estudo do fracionamento das espécies estudadas, seis seg-
mentos fluviais foram selecionados, priorizando dois pontos mais a
montante (00 e 01), dois tributdrios de maior expressdo (14 e 20) e
dois pontos mais a jusante (16 e 21). A Figura 3 apresenta os resulta-
dos deste experimento, com valores expressos em percentuais extrai-
dos em cada fragdo para os seis elementos avaliados.

De modo geral, os elementos quimicos nos seis sedimentos

Sitio 00 - Rio das Velhas

fracionados tém um comportamento similar, sendo a fra¢do resi-
dual a mais significativa e a fragdo oxiddvel a menos expressiva. A
concentragdo de carbono orginico oxiddvel € pouco significativa
sendo que o valor mdximo ndo ultrapassou a 10,1 mg g' e, consi-
derando-se que os sedimentos sdo oriundos de ambientes essenci-
almente 16ticos, os resultados sdo condizentes com as caracteristi-
cas fisico-quimicas. Por outro lado, apesar dos sedimentos anali-
sados serem enriquecidos em ferro, as espécies analisadas nao es-
tdo preferencialmente associados a fracéio redutivel.

A contribui¢do da fracdo de maior interesse ambiental, mais 14bil,
nao € expressiva para a maioria dos elementos, com exce¢do do
cobalto para todas as amostras e o cobre e zinco para os sitios 14, 20
e 21. De todos os elementos estudados, o cobalto é o que se apresen-
ta homogeneamente distribuido entre as fragdes trocdvel, redutivel e
residual. O arsénio e o cromio apresentam comportamento similar e
encontram-se preferencialmente associados a fragdo residual e, por-
tanto, menos mével em todos os 6 sitios analisados.

De montante para jusante, seguindo os 6 segmentos fluviais
investigados dentro da bacia do rio das Velhas, observa-se uma
tendéncia dos elementos apresentarem maior mobilidade, ou seja,

Sitio 01 - Rio das Velhas

Sitio 14 - Ribeirdo Cardoso
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Figura 3. Fracionamento de As, Co, Cr, Cu e Zn em seis segmentos fluviais do alto curso da bacia do Rio das Velhas. ([]) Trocdvel, () Redutivel, ([7)) Oxiddvel,

(7)) Residual
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a distribui¢do dos elementos quimicos nas fragdes mais labeis, prin-
cipalmente a trocdvel e redutivel, aumenta e isto pode ser mais bem
observado para Ni, Zn e As.

Para o sitio 14, os resultados do fracionamento mostram um
maior potencial de mobilidade dos elementos, principalmente para
Co, Ni e Zn, ja para o arsénio a fracdo redutivel € a mais significa-
tiva. Estes dados acentuam a preocupag@o com a concentragdo de
metais e As neste segmento fluvial.

Fracdo ambientalmente disponivel

O conceito de disponibilidade de metais é muito utilizado e
uma variedade de solucdes pode ser empregada para estimar esta
por¢do mais ldbil em sedimentos e outras matrizes de importancia
ambiental*. As amostras dos 6 segmentos fluviais, pré-seleciona-
dos para o fracionamento em trés etapas, foram submetidas a uma
extracao em fase tnica com HCI 0,1 mol L. As percentagens ex-
traidas para cada elemento foram comparadas com as percenta-
gens obtidas na soma das trés etapas do processo de extragdo
seqiiencial e os resultados estdo apresentados na Tabela 4. De modo
geral, para o As, Cu e Zn, a extragdo em fase tnica € similar a soma
das fracdes em trés etapas e para o Co, Cr e Ni os extratores usados
no fracionamento em trés etapas foram mais eficientes. Para o si-
tio 14, fortemente impactado, a extra¢do com HCI 0,1 mol L' apre-
senta eficiéncia semelhante a extracdo em trés etapas, para todos
os elementos, com exce¢do para o Co e Cr, onde a soma das trés
fracdes mostrou maior eficiéncia.

Implicacbes ambientais

A avaliacdo da integridade ecoldgica de sistemas fluviais é
complexa e envolve o conhecimento de processos fisicos, quimi-

Quim. Nova

cos e bioldgicos. No entanto, dados fisico-quimicos podem se tor-
nar ferramentas Uteis para se avaliar os riscos ambientais e esti-
mar possiveis danos causados aos organismos bentonicos. A Tabe-
la 5 apresenta os fatores de mobilidade para cada elemento (M,) e
o fator de mobilidade global (M), que foram adaptados de
Fernandes®. O fator de mobilidade individual para cada amostra
foi calculado a partir da soma das concentragdes de cada elemento
extraido nas trés fases do processo de extragdo seqiiencial, dividi-
do pela concentracio deste elemento na fra¢do residual e o fator
de mobilidade global foi obtido a partir da soma dos valores da
mobilidade individual.

_ lemgaul + lemgduz + lem(do}

M;

lemg‘ﬁorexidual
_ i
M, =XM}

Fernandes® utilizou o mesmo fator, mas denominando fator de
contaminacdo, para avaliar o impacto ambiental causado por cinco
elementos (Cd, Pb, Cu, Cr e Zn) na laguna de Jacarepagud, RJ. O
maior coeficiente individual calculado para este corpo d’dgua foi de
5,62 para o cobre. Jd Da Silva et al.* aplicaram estes fatores para
avaliar as condi¢des ambientais do sistema fluvial Tieté-Pinheiros, SP
e o fator de mobilidade global para seis elementos (Cu, Pb, Cd, Zn, Ni
e Cr) variou de 2,9 + 0,7 para uma érea considerada de controle (Barra
Bonita) até 48 + 8 para a represa Billings, reconhecidamente poluida
por metais e diferentes substancias organicas.

Os fatores de mobilidade global calculados para o alto curso
do rio das Velhas confirmam um enriquecimento de metais e As,
nas fragdes mais disponiveis e ao longo do fluxo da bacia, ou seja,
estes indices aumentam no sentido sitio 00 < 01 < 16 < 21. Os
tributdrios 14 e 20, notoriamente mais impactados, apresentam os

Tabela 4. Comparacio entre percentagens extraidas na soma das trés etapas do processo de extracio seqiiencial com a extracdo em uma

dnica fase (HC1 0,1 mol L)

Sitios Amostrais Extragdes As Co Cu Cr Ni Zn
% extraida
00 Seqiiencial 1,3 68,0 20,0 18,0 11,0 14,7
Fase tunica ~0 31,3 18,2 0,7 6,1 8.4
01 Seqiiencial ~0 69,0 37,0 17,0 20,0 23,0
Fase tnica ~0 31,8 31,8 1,0 4,9 17,6
14 Seqiiencial 24,0 96,7 46,0 21,0 85,0 77,0
Fase unica 19,9 30,5 30,5 6.6 83,7 79,1
16 Seqiiencial 19,0 73,0 39,0 39,0 48,0 29,0
Fase tnica 5,4 37,5 37,5 37,5 12,0 22,8
20 Seqiiencial 12,0 53,0 38,0 38,0 45,0 73,0
Fase tnica 16,7 43,2 43,2 432 11,5 65,0
21 Seqiiencial 11,0 73,0 39,9 39,9 55,0 40,0
Fase tnica 4.8 35,5 35,5 35,5 13,6 29,0
Tabela 5. Fator de mobilidade individual® (M,) e fator de mobilidade global*® (M,)
SitiosAmostrais As Co Cu Cr Ni Zn M, =Z.Mfi
M
00 0,02 2,12 0,24 0,20 0,27 0,17 3,02
01 <0,01 2,20 0,56 0,19 0,23 0,30 3,48
14 0,33 31,25 0,82 0,26 5,74 3,25 41,65
16 0,23 2,66 0,64 0,11 0,90 0,40 4,94
20 0,14 5,40 0,94 0,13 0,83 2,78 10,22
21 0,26 2,70 0,064 0,10 1,19 0,65 5,54
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maiores indices de mobilidade, sendo que no ribeirdo Cardoso (si-
tio 14) este fator chega a 41,65 e pode ser comparado com aquele
determinado para a represa Billings*. O maior fator de mobilidade
individual calculado para os seis segmentos estudados foi 31,25
para o cobalto e € aproximadamente seis vezes superior ao obtido
para cobre na laguna de Jacarepagud®’.

CONCLUSAO

Os sedimentos superficiais do alto da bacia do rio das Velhas
apresentam elevadas concentra¢des de cromio nos sitios mais a
montante (sitios 00 e 01), anomalias para As, Co, Cr, Cu, Ni e Zn
em amostras do ribeirdo Cardoso (sitio 14), além de um enriqueci-
mento de As, Cu e Zn para os pontos mais a jusante.

Os VGQS aplicados (Tabela 3) classificam alguns segmentos
fluviais como impactados, principalmente para As, Cd, Cr, e Ni,
podendo, segundo estes critérios, causar efeitos adversos a comuni-
dade bentonica. No entanto, estudos de fracionamento de alguns
metais e As mostram que grande parte destes elementos estd asso-
ciada a frac@o residual (Figura 3), com exce¢do do cobalto que se
encontra homogeneamente distribuido entre todas as fragdes.

O fator de mobilidade aplicado mostra que a distribui¢do espacial
do grau de mobilidade global dos elementos quimicos segue a tendén-
cia 00< 01 < 16 < 21 < 20 < 14, sendo 20 e 14 tributdrios de grande
expressdo em volume de dgua e de intensa intervencao antrépica, como
mineragdo e urbanizagdo. O fator de mobilidade individual sugere uma
menor mobilidade para As e Cr e maior para Co, influenciando direta-
mente na disponibilidade destes elementos.

A comparacdo das percentagens extraidas usando processos de
extragdo em trés etapas e em fase unica mostra a eficiéncia do pro-
cedimento mais simplificado para avaliagdo do potencial de dispo-
nibilidade para a maioria dos elementos quimicos avaliados.

As técnicas e os dados discutidos neste trabalho, no contexto
das complexas questdes ambientais, podem ser tornar ferramentas
uteis no desenvolvimento de projetos que visem uma avaliacdo in-
tegrada para o gerenciamento da qualidade da bacia do alto do rio
das Velhas. No entanto, a otimiza¢do de protocolos analiticos de
extragdo seqiiencial e/ou em fase unica se faz necessdria, conside-
rando que estes sedimentos sdo particularmente enriquecidos em
oxidos de ferro.
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