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Artigo

MINERAL INFLUENCE ON CHEMICAL COMPOSITION OF DRINKING WATER SUPPLY FROM MOGI-GUACU AND
PARDO RIVERS. This work studied bottom sediment from catchment area of 13 stations of water treatment of Mogi-Guagu and

Pardo river basins, through identification of mineralogical matrix and its correlation with potential bioavailable metal

concentrations. The main clay minerals present were kaolinite and illite. The values of iron and manganese grades were derived

from reddish-purple soil, which is rich of such elements. They had higher values on areas with weak vegetation cover compared
with other areas linked with more vegetation density. Higher values of calcium at Campestrinho station (IG 69) were associated
to occurrence by weathering of calcium feldspars markedly present on regional porphiritic acid rocks. The concentrations of
phosphorous are characteristically high on areas near urbanized regions.

Keywords: sediment; X-ray diffraction (XRD); X-ray fluorescence (XRF); metal.

INTRODUCAO

Sedimentos de fundo desempenham papel muito importante na
avaliac@o da poluicdo de mananciais. Eles refletem a qualidade atual
do sistema aquatico e podem ser usados para detectar a presenga de
contaminantes, 0s quais ndo permanecem soldveis ap6s o seu lanca-
mento em dguas superficiais'. Além disso, os sedimentos podem agir
como possiveis fontes de polui¢cdo, como por exemplo metais pesa-
dos, os quais ndo sdo permanentemente fixados por eles, podendo
ser novamente disponibilizados para a coluna d’4dgua, através de va-
riacdes nas condi¢cdes ambientais tais como mudancas de pH, de
potencial redox, ou pela presenga de quelantes organicos.

Para se ter uma correta interpretacdo das quantidades de metais
presentes nos sedimentos de fundo de um corpo d’dgua deve-se dis-
tinguir os processos de origem natural, como geoldgicos, bioldgicos
ou hidrolégicos, daqueles de a¢do antrépica. Nos sedimentos de rios
e lagos, os materiais inorganicos, como 6xidos, hidréxidos, silicatos,
carbonatos e fosfatos, assim como os materiais organicos, como de-
tritos organicos, coldides, bactérias e algas, podem ser um importan-
te meio para avaliagdo do nivel de contaminacdo ambiental, pois
permitem a ocorréncia de trocas quimicas com a coluna d’dgua®. A
troca de fons da coluna d’dgua com o sedimento aumenta na fragao
granulométrica < 4 pm, denominada fragio argila, ndo sé pela exis-
téncia de uma maior drea superficial, como também porque nesta
fracdo ocorrem argilominerais de diferentes grupos, alguns com ele-
vada capacidade de troca de cdtions.

Fatores como tamanho da particula e grau de cristalinidade dos
argilominerais influenciam a sor¢@o e a retengdo de contaminantes
na superficie das particulas. A tendéncia observada ¢ que, quando o
grdo diminui, as concentragdes de nutrientes e contaminantes au-
mentam no sedimento de fundo. A necessidade de se conhecer a
fracdo quimicamente ativa tem levado vdrios pesquisadores a utili-
zarem fragdes finas (< 63 um) para amostragem e andlises**. Essa
fracdo corresponde ao material mais fino do sedimento de fundo,
silte e argila, apresentando maior quantidade de metais que em ou-

*e-mail: mjllemes@net.ipen.br

tras fragdes granulométricas maiores, mostrando grande interacéio
na superficie do mesmo>>1°.

Entre os minerais formadores de rochas destacam-se os silicatos
por sua abundancia e diversidade. Sao exemplos de silicatos o quart-
70, os feldspatos, os piroxénios, os anfibolios, as olivinas, as micas e
os argilominerais, todos tendo por base a estrutura tetraédrica na
qual o silicio ocupa o centro de um tetraedro cujos vértices sdo ato-
mos de oxigénio.

No caso do quartzo os tetraedros associam-se compartilhando os
oxigénios nas trés direcdes espaciais, apresentando ligagdes
covalentes. Isto lhe caracteriza alta resisténcia fisica (dureza 7) e
baixa atividade quimica. Nos feldspatos, algumas posi¢oes do sili-
cio sdo ocupadas por dtomos de aluminio, causando “déficit” de car-
ga positiva, o qual é contrabalancado pela incorporagdo de dtomos
como potdssio, cdlcio ou sodio. Sua resisténcia fisica € menor (dure-
za 6), assim como sua atividade quimica € maior. Nos piroxénios e
anfibdlios os tetraedros compartilham os oxigénios formando cadei-
as simples e duplas, respectivamente. J4 os vértices livres sdo ocupa-
dos por dtomos de ferro, magnésio e manganés, sendo chamados
ferromagnesianos. Alteram-se mais rapidamente que os feldspatos e
apresentam dureza mais baixa (4 a 5). Nas olivinas, também consi-
deradas minerais ferromagnesianos, as estruturas sdo de tetraedros
de silicio separados por fons de ferro, manganés ou magnésio. Alte-
ram-se muito mais facilmente que os piroxénios e anfibdlios e sua
resisténcia fisica é baixa''.

As micas e as argilas contém folhas tetraédricas bidimensionais
e continuas, com os tetraedros ligados pela partilha de trés vértices
cada um. O quarto vértice compartilha uma estrutura octaédrica ten-
do um dtomo de aluminio no centro e os vértices contendo dtomos
de oxigénio ou hidroxilas. As folhas tetraédricas podem também es-
tar ligadas a grupos de cdtions coordenados, ou a cdtions individu-
ais'! (Figura 1).

Bates e Jackson 1987 apud Sant’ana'’> comentam que o0s
argilominerais, sendo silicatos hidratados essencialmente de alumi-
nio e, as vezes, de magnésio e ferro e quantidades menores de outros
elementos (Ca, Na, K, Cr, Mn, Li), caracterizam-se por serem de
pequena dimensao e apresentarem capacidade de sorver quantidades
substanciais de dgua e fons na superficie da particula. Formados por
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Figura 1. Esquema da estrutura cristalina da caulinita (a) e da muscuvita
(b). Adaptagdo da ref. 28

planos anidnicos superpostos, ao se empilharem originam cavida-

des. Esta superposicdo das folhas ndo se d4 de forma compacta, de

modo que sdo originados espacos, nos quais se alojam cations
trocdveis, fons hidroxila e moléculas d’dgua.

A exceciio dos argilominerais gerados em ambiente hidrotermal,
os argilominerais sdo formados em ambiente de baixa pressio e tem-
peratura, sendo a origem geralmente relacionada ao intemperismo,
seguido de erosdo, transporte (principalmente fluvial) e sedimenta-
cdo. O tipo de argilomineral depende, basicamente, do tipo de cdtion
presente no sistema. Assim, a caulinita tende a ndo se formar em
presencga de alcalinos e alcalino-terrosos. A montmorilonita e a
esmectita sdo formadas na presenca de magnésio e metais alcalinos e
a ilita, a partir de solucdes potassicas. Em vista disso, produtos de
alterag@o distintos podem resultar de uma mesma rocha mée devido
a variacdo de fatores como clima, tempo, topografia e vegetacdo.

O tipo de solo pode também influenciar na mobiliza¢do dos
metais. Em solos contendo argilominerais com diferentes capacida-
des de troca i0Onica e matéria organica, a capacidade de troca aumen-
ta, na ordem caulinita < clorita < ilita < montmorilonita. Este au-
mento estd relacionado a redu¢@o do tamanho da particula e, conse-
qgiientemente, ao aumento da érea superficial®. Segundo Grim" e
Brady', os intervalos gerais de valores de trocas cationicas e anidnicas
de vdrios argilominerais sdo apresentados na Tabela 1.

A mobilizacdo de metais pesados a partir do material suspenso e
dos sedimentos de fundo é potencialmente perigosa, ndo somente
para o ecossistema, mas também para o suprimento de dgua potavel.
A mobilizacdo € principalmente causada por quatro tipos de mudan-
cas quimicas na dgua:

1 - Elevada concentracdo salina, pela qual os cdtions de metais alca-
linos e alcalino-terrosos podem competir com os fons metélicos
sorvidos nas particulas sdlidas.

2 - Mudangas da condic¢io redox, geralmente associada a diminui-
¢do do potencial de oxigénio devido a eutrofizacdo, fazem com
que hidréxidos de ferro e manganés sejam parcial ou completa-
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mente dissolvidos, além de liberar parte dos metais pesados in-

corporados ou sorvidos.

3 - Queda do pH, dissolvendo carbonatos e hidr6xidos, bem como
modificando a dessor¢do dos cdtions metdlicos devido a compe-
ticdo com fons H*.

4 - Aumento do uso de agentes naturais e sintéticos, os quais podem
formar complexos soliveis de alta estabilidade com metais que
se encontram sorvidos a particulas sélidas.

Além desses quatros processos, pelos quais os metais pesados
sdo disponibilizados do sedimento para a coluna d’dgua, para o ani-
mal ou para as plantas, existem outros processos de transformagao
por processos bioquimicos, como intera¢do microbioldgica no am-
biente natural, lixiviagdo de metais por bactérias, agao microbioldgica
no ciclo do mercurio, e metilagdo por bactérias do arsénio, chumbo
e selénio®.

SITUACAO GEOGRAFICA E GEOLOGICA

A érea estudada esta localizada na regido nordeste do Estado de
Sdo Paulo e compreende os municipios de Sdo Jodo da Boa Vista,
Aguas da Prata, Sdo Roque da Fartura, Cascata, Divinolandia, Espiri-
to Santo do Pinhal, Itobi, Santo Antonio do Jardim, Vargem Grande
do Sul e Sao Sebastido da Grama (Figura 2). Geologicamente a regido
é representada, predominantemente, por rochas do Complexo Varginha,
de idade arqueana (anterior a 2,5 bilhdes de anos), estendendo-se pe-
las regides de Pinhal, Sao Jodo da Boa Vista e Séo José do Rio Pardo,
contatando, através de falhamento, com o Complexo Amparo.

De acordo com o mapa geoldgico do Estado de Sdo Paulo do
Instituto de Pesquisas Tecnoldgico (IPT)', na drea de estudo desta-
cam-se constituicdes geoldgicas das eras Proterozodica, Paleozdica,
Mesozoéica e Cenozdica. No Pré-cambriano tem-se o Complexo de
Varginha, o qual aparece nas regides de Pinhal, Sdo Jodo da Boa
Vista, Sdo José do Rio Pardo e Caconde, sendo delimitado pela falha
de Jacutinga, a qual se opde em confronto com o Complexo Ampa-
ro. A litologia predominante na unidade s3o migmatitos diversos de
paleossomas granuliticos, calcosilicdticos, anfibolitico, xistosos,
dioriticos e quartziticos incluindo, ainda, termos gndssicos a biotita
e granada ja bastante migmatizados (AvHM). Esta associagdo
litoldgica distribui-se pelas dreas de Sdo Jodo da Boa Vista, Mocdca,
estendendo-se pelo vizinho Estado de Minas Gerais. Também sdo
encontrados diversos nucleos, bolsdes e faixas de rochas granuliticas
(AvH) relativamente preservadas do processo de migmatiza¢do. Sao
constituidos de charnockitos, granulitos basicos e dcidos e piroxénio
granulitos, destacando-se os nicleos de Mocéca e Divinolandia. Em
direcdo sul observa-se, progressivamente, feldspatizaciio, migma-
tizacdo, e uma associagiio litolégica de migmatitos, corpos
anatexiticos e granitéides diversos (AvM)'S.

Da era Paleozdica existe o afloramento da Formac¢ao Aquidauana
(Cpa) na regido de Aguas da Prata, que se estreita para o norte. Nela

Tabela 1. Capacidade de troca catidnica (CTC) e anidnica (CTA) dos grupos mineraldgicos e da matéria organica, em miliequivalentes por

100 g (pH=7,0)

Grupo de Mineraldgico CTC (meq 100g™)

CTA (meq 100g™) Tamanho (um)

Caulinita 3-15
Montmorilonita 80 - 150
Ilita 10 - 40
Vermiculita 100 - 150
Clorita 10 - 40
Matéria Organica 150 - 500

2 0,1-5,0
1 0,01 -1,0
3 0,1-2,0
0 -

Tabela adaptada para representagdo de dados do Grim" e Brady™
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Ko 3d — Suite alcalina com rochas intrusivas, possui algumas lavas, rochas piroclasticas
e rochas agpaitica

JKP —Soleiras diabasicas, diques basicos, dioritos e andesitos

Cpa —Depositos continentais, predominando arenitos vermelho-arroxeado, médios a

grossos, feldspaticos, siltitos e diamictitos.

PSeOy — Granitos e granitdides polidiapiricos com predominancia de termos porfiriticos com
granulagdes variadas

AvM —Migmatitos diversos, incluindo niicelos anatexiticos e granitoides porfiriticos e feldspatizagao

AvHM - Migmatitos diversos de paleossomas granuliticos, calcosilicaticos, anfibolitico, xistosos,
dioriticos e quartziticos

AvH - Rochas granuliticas relativamente preservadas do processo de migmatizagdo. Sdo constituidas de
charnockitos, granulitos basicos e acidos e piroxénio granulitos.

Estacdo de Coleta

Figura 2. Localizagdo geogrdfica dos pontos de coleta com diferentes tipos de mineralogia

encontram-se as rochas na sua maior parte desfeitas em solos areno-

sos. Pequenas ocorréncias isoladas da Formacdo Aquidauana, no

embasamento cristalino, ocorrem a oeste de Aguai e na borda ociden-
tal do macico de Pogos de Caldas, na regidio de Aguas de Prata. Do

Cretdceo existe a suite alcalina presente no macigo de Pogos de Caldas

(Ko3d). Essa, situa-se quase que inteiramente no Estado de Minas

Gerais, porém sua borda ocidental encontra-se no Estado Sdo Paulo,

na regido vizinha a Aguas da Prata. Embora quase inteiramente cons-

tituida de rochas intrusivas, possui algumas lavas e rochas piroclasticas,
justamente na regido pertencente ao Estado de Sdo Paulo. E uma suite
de rochas de natureza agpaitica, com vdrias peculiaridades que se dis-
tinguem dentro da provincia alcalina. O Jurdssico estd representado
pela Formagio Intrusiva Bésica com Corpos Intrusivos Tabulares (JKf3),
na parte superior das cuestas basalticas e de morros testemunhos delas
isolados pela erosé@o'e. As litologias predominantes no Complexo

Varginha sdo rochas metamdrficas de alto grau, caracterizadas por uma

complexa associagdo de rochas com diversas caracteristicas texturais

e composi¢des quimicas.

Generalizando, para facilitar a compreenséo da eventual dispo-
nibilidade de elementos quimicos, os quais podem influir na compo-
sicdo da dgua, pode-se dizer que, na drea, os seguintes tipos de ro-
chas sdo caracterizados pelas respectivas suites mineraldgicas'’.

*  Granito-gnaisse: rochas ricas em feldspato potdssio [KAISi,O,],
plagiocldsio [(Na,Ca)(ALSi)AlSi,O,], biotita [K,(Mg,Fe,Al)
(Si,AD,O,, (OH),], quartzo [SiO,] e hornblenda [(Na,Ca),
(Mg,Fe),Si AlO,,(OH),I;

¢ Xisto: composto por muscovita [K,Al Si Al,O, (OH), ] e biotita;

e Diorito: composto por plagiocldsio sédico-cdlcico, biotita,
hornblenda, piroxénio augita [(Ca,Na)(Mg,Fe,Al)(Si,,Al),O,] e
clorita [(Mg,Fe,Al) (ALSi),0, (OH),];

¢ Charnockitos: rico em hipersténio [(Mg,Fe),Si,0,];

e Granada: Fe ALSi,0O ,;

* Rochas calcossilicéticas: a essas rochas estdo associadas ocor-
réncias magnesiferas;

¢ Rochas metabadsicas, meta-ultrabasicas e anfiboliticas (hornblenda
e plagiocldsio): com presenga de Ni, Ba, Cd e Cu;

* Rochas alcalinas de Pocos de Caldas: rochas ricas em dlcalis (K
e Na), ferromagnesianos (biotita e hornblenda), piroxénio e apatita
- Ca, (PO,CO,)(F,CI,OH),.

A geomorfologia da regido pode ser descrita como correspon-

dente a transic@o entre as unidades morfoestruturais do Planalto do
Alto Rio Grande e a Depressao de Mogi-Guagu. Adquire importan-
cia geomorfoldgica na drea a intrusdo alcalina de Pogos de Caldas,
de idade cretdcea, cuja borda ocidental estd em Sdo Paulo, na regido
vizinha a Aguas da Prata, a qual determinou a elevacio da topogra-
fia, de modo que hoje a leste estdo os divisores de dgua, os quais
correm para oeste de uma altura de 1500 m chegando a 700 m no
limite da drea.

ESTACOES AMOSTRAIS

A Tabela 2 apresenta os respectivos pontos de coleta de dgua (cap-
tagdes de 4gua da SABESP) e sua localiza¢do. Para melhor visualizacdo,
a Figura 2 apresenta a localizagdo dos pontos de coleta.

CARACTERIZACAO DO MATERIAL GEOLOGICO

A contribuicio geoquimica dos metais para a coluna d’dgua atra-
vés das rochas é complexa em muitas dreas por uma variedade de
fontes'®. O alto grau de variagdo de metais nos sedimentos pode ser
um indicativo de que o local estudado teve aporte de metais a partir
das rochas. O enriquecimento natural de metais nos solos e sedimen-
tos pode causar efeitos nocivos a vida dos organismos vivos'.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

As amostras de sedimentos foram coletadas utilizando uma draga
do tipo “Elkman-Birge”, com drea igual a 22,5 cm?. Apds a coleta,
as amostras foram armazenadas em sacos pldsticos previamente lim-
pos'® e mantidos sob refrigeracdo (4 °C) até anélise.

Equipamentos utilizados para as andlises:

- Difratdmetro de Raios X da marca Rigaku, modelo D-Max
2000, radiagdo Cu,, (dnodo de cobre no intervalo de 3 a 90°
2Theta);

- Espectrometro por Fluorescéncia de Raios X da marca Philips,
modelo PW 2400, usando tubo de Rhodio;

- Espectrometro de Emissdo Atomica com Plasma de Argonio,
Espectro Flame M 120, Spectro.
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Tabela 2. Caracterizagdo e localizagdo dos pontos de captagio de dgua

Quim. Nova

Identificacio UGRHI’s® Cédigo SABESP  Municipios/Distritos Captagdo Localizagéo por GPS®
Pardo UGRHI-4 IG 61 Mocéca Rio Canoas S 21°25°45,1”
0 47°00°50,6”
1G 65 Sédo Roque da Fartura Cérrego da Fartura S 21°50’ 35,5
(Distrito de Aguas da Prata) 0 46°44° 07,67
1G 68 Divinolandia Cérrego Santo Ambrésio S 21°41° 06,4”
046°42’ 03,1
IG 69 Campestrinho (Distrito Rio do Peixe S 21°43 03,07
de Divinolandia) 0 46°38’ 36,5”
1G 70 Ttobi Ribeirdo Doce S 21°44’ 39,27
0 46°58’ 08,97
1G 83 Sdo Sebastido da Grama Coérrego da Anhuma S 21°42’ 50,37
0 46°48’ 23,17
IG VGS Vargem Grande do Sul Rio Verde S 21°49’ 2447
0 46°53’ 02,8”
Mogi-Guagu UGRHI-9 1G 60 Sdo Jodo da Boa Vista Rio Jaguari-Mirim S 22°00° 11,17
0 46°47 33,17
1G 63 Espirito Santo do Pinhal Ribeirdo da Capelinha S 22°12’ 56,6”
046°43’ 13,27
1G 64 Aguas da Prata Ribeirdo da Prata S 21°56’° 53,2”
0 46°42° 22,07
IG 66 Ponto da Cascata (Distrito Coérrego dos Cascais S 21°51” 38,17
de Aguas da Prata) 0 46°40’ 38,8”
1G 67 Vila Nossa Senhora Aparecida Mina da Encosta S 21°50°47,0”
(Distrito de Aguas da Prata) 0 46°41°23,8”
1G 72 Santo Antonio do Jardim Coérrego do Jardim S 22°07 24,8”
0 46°40’ 59,2

@ UGRHI - Unidade Gerencial de Recursos Hidricos; ® GPS — Global Positioning System (Latitute S - Sul e Longitude O-Oeste).

Determinacao de metais

A determinag@o de metais e elementos em amostras de sedimen-
to foi feita por lixiviagdo dos metais potencialmente biodisponiveis.
As amostras foram previamente acidificadas, os metais e/ou elemen-
tos de interesse (Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb e
Zn) foram determinados por espectrometria de emissdo Optica com
plasma de argonio (ICP-OES).

Para avaliar a influéncia de elementos tracos nos sedimentos e,
em particular, a questdo da mobilizacio de metais pesados, o primei-
ro fator considerado foi a fracdo movel desses elementos, destacan-
do-se as etapas de sor¢do, precipitagdo ou co-precipitacdo (carbona-
tos e 6xidos de Fe/Mn).

Ataques com 4cidos diluidos, agentes quelantes e sais neutros
tém sido comumente usados para a extracdo de metais em solos e
sedimentos, fornecendo dados para a avaliacdo da toxicidade e do
potencial de acumulagdo®. Acidos diluidos extraem parcialmente
elementos-trago associados a diferentes fragdes como os trocéveis,
carbonatos, 6xidos de ferro e manganés e matéria orgnica®'.

Forstner ¢ Salomons, 1980 apud Soares® sugerem o uso de fra-
cdes de grios < 63 um, pois estas apresentam vdrias vantagens: 0s
metais pesados estdo principalmente ligados ao silte e a argila; e
esta fragdo tem sido utilizada por outros autores em estudos de con-
taminacdo de metais pesados, podendo ser obtida por peneiramento
a seco ou umido. O peneiramento a seco ¢ utilizado por varios auto-
res>67222¢ que, em seus estudos comparativos, concluiram que o
peneiramento a seco € o procedimento mais adequado a ser empre-
gado em diferentes amostras de sedimento, levando-se em conta os
compostos organicos volateis.

Para este estudo as amostras de sedimento foram distribuidas em

bandejas de vidro pirex para a remog¢do de materiais indesejaveis,
como fragmentos de vegetais, pedregulhos, entre outros, e previa-
mente secas a 60 °C, por 24 h em estufa com renovagdo de ar. A essa
temperatura, os metais ndo sio arrastados pelo vapor de dgua poden-
do-se fazer também outros ensaios como, por exemplo, a determina-
¢do de carbono organico™’.

Apds secagem, as amostras foram maceradas em almofariz de
dgata e passadas em peneira de 0,250 mm de malha. Em seguida,
cerca de 2,5 g da amostra de sedimento foram submetidas a uma
lixiviagdo em 50 mL de HC1 0,1 mol L', sob agita¢do constante por
2 h a 150 rpm°. Apds essa lixiviagdo dcida, as amostras foram filtra-
das em papel de filtro (Whatman N° 42) e acondicionadas em fras-
cos de polietileno até a determinacdo dos metais.

Anadlise mineralogica

O objetivo da andlise mineraldgica foi determinar a possivel ori-
gem dos metais presentes nos sedimentos. Para tal, utilizou-se a ana-
lise de Difrag@o de Raios X; as amostras foram preparadas concen-
trando a fracdo fina pelo método de decantag@o, usando a glicolagdo
e aquecimento para separar esmectitas, montmorilonitas e cloritas.
De acordo com Soares et al.?, Forstner e Wittmann" e Christofoletti®,
esta fracio corresponde a regido na qual os poluentes potencialmen-
te biodisponiveis se agregam.

Para avaliar a composicdo quimica do sedimento foi feita andlise
por Fluorescéncia de Raios X. As amostras foram preparadas por fu-
sdo com Li,B,0., na propor¢do de 1:10. As curvas de quantificagdo
foram feitas com padrdes de referéncias internacionais, de forma que
todos os valores obtidos estavam dentro do intervalo de calibrag@o.



Vol. 26, No. 1

Interpretacio dos difratogramas

A melhor técnica de identificaciio dos grupos dos argilominerais
dos grupos da montmorilonita e da vermiculita de sedimento é pela
técnica de expansdo basal (glicolac@o) e/ou retracdo basal (aqueci-
mento). A glicolagdo (tratamento no qual a amostra é submetida a
atmosfera de etilenoglicol em sistema fechado por 12 h) visa deter-
minar os argilominerais expansivos, enquanto o tratamento térmico
feito em mufla durante 2 h a temperatura de 500 °C, tem a finalidade
de detectar a presenca de argilominerais sensiveis ao aquecimento.

Os minerais do grupo da montmorilonita sdo constituidos por
duas camadas de tetraedro de silicio e uma de octaedro de aluminio.
O espacamento basal deste mineral é de 14 A ao natural, sendo que,
com tratamento de aquecimento, reduz para 10 A e glicolagdo ex-
pande para 17-18 A. Os espacos interfoliares sio ocupados por ctions
de Na, K ou Ca e por duas camadas de dgua.

J4 a estrutura dos minerais de argila do grupo da caulinita é com-
posta por tetraedros de silicio e octaedros de aluminio combinados
na unidade estrutural. Apresenta espacamento basal de 7,2 A, ndo é
expansiva, portanto, nio tem capacidade de absorver dgua. A haloysita
¢ um mineral pertencente ao grupo da caulinita, apresenta estrutura
semelhante a da caulinita e sua estrutura basal € de 7,2-7,6 A.

Os minerais do grupo da vermiculita sdo constituidos por cama-
das de mica. O espagamento basal deste mineral é de 14 A ao natu-
ral, sendo que, com tratamento de aquecimento reduz para 10 Ae
glicolacio retorna para 14 A.

Analise estatistica

A andlise estatistica multivariada é uma ferramenta essencial,
auxiliando a avaliac@o, dos resultados, bem como a organizagdo e
interpretagdo de um grande nimero de dados, como informacdes
sobre as principais tendéncias da variabilidade das observacdes, ou
seja, concentrag¢do dos diversos metais e localidades de amostragem.
Esse método reduz a complexidade do problema em questdo, sem
causar perda relevante de informacdo e, a0 mesmo tempo, evidencia
as relagOes entre as varidveis constituintes da base de dados.

Com o objetivo de agrupar as comunidades com 0 mesmo com-
portamento em relacdo a concentracdo para cada metal, foi utilizada
atécnica de andlise de agrupamento®. Esta é uma técnica exploratdria
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utilizada para determinar a similaridade dos elementos entre os pon-
tos de amostragem.

A andlise de agrupamento é um processo recursivo. Em cada
passo do processo determina-se a distancia entre os grupos ja forma-
dos até o momento e os individuos ainda isolados. Desta forma, cria-
se 0 préximo agrupamento com os elementos que possuem a menor
“distancia” entre a resposta do agrupamento e o valor da distancia na
qual essa junc¢do ocorreu. No final de todo o processo, tem-se um
unico grupo, formado por todos as espécies analisadas, unidos na
maior “distancia” existente.

A andlise foi feita para as amostras de metais potencialmente
biodisponiveis do sedimento, utilizando o método da Centréide (o
qual calcula a distancia entre dois “clusters” com a distancia entre
suas médias para todos os itens. A distancia a qual o “cluster” estd
combinado pode diminuir de um estdgio para outro) e a distancia
Euclidiana (a diferenca entre dois itens é o quadrado da raiz da soma
do quadrado das diferencas no valor para cada varidvel). Os resulta-
dos obtidos por essa técnica foram expressos através de sua repre-
sentacdo grafica denominada dendrograma.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Difracao de raios X (DRX)

O estudo mineralégico das comunidades IG 60, IG 61, 1G 63, 1G
64,1G 65, 1G 66, IG 67, 1G 68, 1G 69, IG 70 IG 72, I1G 83 e IG VGS
nas bacias hidrogréficas dos rios Mogi-Guagu e Pardo por difracio
de raios X, em amostras solidas maceradas, indica como sendo as
espécies predominantes os minerais do grupo das caulinitas, ilitas e
vermiculitas. Esta andlise foi feita com sedimento na fracao de 2 a
4 um, utilizando-se o Difratdmetro de Raios X.

A predominancia dos grupos argilominerais caulinita, ilita e
vermiculita com presenga de esmectita e montmorilonita, como mos-
trado na Tabela 3, sugere que em alguns pontos de coletas podem
ocorrer maior ou menor troca de elementos do sedimento para a co-
luna de 4gua como mostrado na Tabela 1.

Fluorescéncia de raios X (FRX)

A avalia¢do da concentra¢do quimica das amostras de sedimento

Tabela 3. Presenca dos grupos argilominerais nas comunidades identificadas a partir da andlise de difracdo de raios X

Elemento predominante

Caulinita Ilita Vermiculita Montmorilonita Esmectita
Comunidade ALSi,0,(OH), (K.H,0),Si){(ALMgFe), KALSi,O, (OH), (ALMg),Si,0,, (ALMg) Si,0,,
0,,(OH), (OH),.4H,0 (OH),.nH,0
1G 60 ++ + | A A
1G 61 ++ + A A |
1G 63 ++ + A A A
1G 64 + + A A A
1G 65 ++ | | | | A A
1G 66 + + A | A
1G 67 + + A | A
1G 68 ++ | A A A
1G 69 + A A A A
1G 70 ++ + A A |
1G 72 ++ + A A A
1G 83 ++ + A A A
1G VGS + | A A A

A ausente; W: tracos; +: presente; ++:predominante
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nas diferentes dreas de captacdo foi feita utilizando-se andlise de
fluorescéncia de raios X. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.
Pode-se observar que os principais constituintes sdo a silica e o oxi-
do de aluminio, seguidos pelo 6xido de ferro e manganés, tendo este
dltimo se destacado no sedimento do Cérrego dos Cascais (IG 66).

Analise de agrupamento

Uma possivel visualizacdo dos resultados da andlise de agrupa-
mentos € o grafico denominado dendrograma. Através dele, pode-se
visualizar facilmente o processo de agrupamento. A definicdo do
ndmero ideal de grupos € algo subjetivo, variando conforme a drea
de pesquisa. Quando no dendrograma existe um salto muito grande
para a formagdo de um novo grupo, este grupo possui elementos nao
muito homogéneos entre eles.

Pelas andlises dos dendrogramas, apresentados na Figura 3, pode-
se notar que os elementos analisados (Fe, Mg, Mn, Al, Ca, P, Ba, Co,
Cu, Cd, Ni, Zn, Pb e Cr) estao distribuidos aleatoriamente em sua
maioria, caracterizando a influéncia da composi¢do geoquimica da
regido.

De acordo com a Figura 2 observa-se:

e oelemento Fe da drea de captacdo do Ribeirdo da Capelinha (IG
64) juntamente com o Ribeirdo Doce (IG 70) estd bem dissociado
das demais comunidades. Da mesma forma o Mn do Ribeirdo da
Prata (IG 64), do Cérrego da Fartura (IG 65), do Ribeirdo Doce
(IG 70) e do Rio Jaguari-Mirim (IG 60) provém de solo verme-
lho-arroxeado composto por ferromagnesianos. Sugere-se que
os teores andmalos nas dreas urbanas resultam do fato dos solos
serem mais facilmente erodidos, devido a auséncia da defesa da
cobertura vegetal;

e as dreas de captagiio do Ribeirdo da Prata (IG 64), da Mina da
Encosta (IG 67) e do Cérrego do Jardim (IG 72) apresentam
teores infimos de Mg, provavelmente porque, estando nas partes
altas da bacia, em lugares longe das dreas urbanas, a alteracio do
solo ndo foi suficiente para liberd-los dos minerais;

e 0 Al possivelmente provém de rochas anfiboliticas, proveniente
do Macico de Pogos de Caldas, apresentando uma distribui¢do
homogénea por ser uma regido de rochas fraturadas. Nas dreas
proximas as dreas de captacdo do Rio Jaguari-Mirim (IG 60) e
do Ribeirdo da Capelinha (IG 63) a ocorréncia de outros ele-
mentos minimiza a concentra¢do de Al;

e o fésforo inorgénico biodisponivel apresenta uma distribuicio
homogénea entre as comunidades, porém destaca-se nas dreas de

Tabela 4. Resultado da andlise de Fluorescéncia de Raios X
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captacdo do Rio Jaguari-Mirim (IG 60), do Cérrego do Jardim
(IG 72) e do Rio Verde (IG VGS). Por serem estas comunidades as
de maior porte apresentam maior influéncia antrépica. Essas co-
munidades representam dreas mais urbanizadas, de modo que se
pode admitir uma forte contribui¢@o de efluentes domésticos;

e 0o Ca apresenta uma dissociacio na drea de captacdo do Rio do
Peixe (IG 69), com valores 10 vezes maiores que os outros. Tal-
vez pela ocorréncia do feldspato cdlcico ocorra, nos termos
porfiriticos, esta anomalia;

* 0 Co apresenta baixas concentragdes em todas as amostras. Apa-
rentemente ndo existe um controle litolégico para a distribui¢dao
do cobalto;

e 0 Ba apresenta forte similaridade nas dreas de captagdo do Ri-
beirdo da Capelinha (IG 63), do Cérrego dos Cascais (IG 66), da
Vila Nossa Senhora Aparecida (IG 67), do Cérrego Santo
Ambroésio (IG 68) e do Cérrego da Anhuma (IG 83), possivel-
mente ele provem das rochas metabdsicas e meta-ultrabdsicas,
as quais tém esse elemento em sua composi¢ao;

e 0 Cu, Ni, Cd e Cr apresentam uma distribui¢do muito baixa entre
as comunidades, ndo apresentando diferencas significativas;

e o Pb apresenta distribui¢do homogénea na maioria das comuni-
dades, a anomalia encontrada no Cérrego dos Cascais (IG 66)
pode estar associada com fendmenos de depdsitos hidrotermais
do Macico de Pocos de Caldas;

* os elementos Fe, Ba e Cd aparecem nos dendrogramas com boa
similaridade em trés ocasides. Esta similaridade é devido a pre-
senca de Ba, Fe e Cd no feldspato, plagiocldsio e em minerais
ferromagnesiano, como biotita, hornblenda e piroxénio que cons-
tituem a mineralogia das rochas igneas das localidades IG 63 e
1G 67. Devido a essa associag@o os elementos apresentam o mes-
mo comportamento geoquimico.

Comparacio com a literatura

A determinacdo de metais potencialmente biodisponiveis em
sedimentos é importante do ponto de vista ambiental.

Comparando-se os resultados deste estudo (lixiviagdo de metais
com 4cido cloridrico) com a literatura, observa-se que, de maneira
geral, os valores minimos e maximos (ug g') dos metais Cr [0,9-
2,0], Fe [769-18.386], Ni [0,6-4,0], Cu [0,6-11,1], Zn [3,4-19,3],
Cd [0,2-5,8] e Pb [2,3-6,3] estdo abaixo dos valores encontrados em
ambientes sabidamente impactados antropicamente, como o traba-
lho da Bafa de Sepetiba que serd mencionado posteriormente. Gatti®

Identificacdo SiO, MgO AlLO, Fe, O, CaO Na, O PO K,0 MnO TiO Perda ao Fogo
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
IG 60 55,57 0,71 20,41 6,53 0,43 0,62 0,23 3,59 0,27 1,62 10,00
IG 61 81,36 0,48 7,85 2,96 0,33 0,53 0,05 1,33 0,04 1,12 3,89
1G 63 75,02 0,42 11,68 3,30 0,17 0,40 0,10 2,55 0,06 0,74 5,51
1G 64 32,00 0,27 25,12 17,63 0,25 0,21 0,38 2,54 0,99 2,48 18,08
IG 65 53,83 0,38 16,88 9,29 0,30 0,31 0,28 0,89 0,16 3,01 14,61
IG 66 24,22 0,00 39,69 9,05 0,17 0,26 0,10 1,80 0,50 1,44 22,71
IG 67 77,20 0,27 10,83 3,96 0,16 0,38 0,06 0,76 0,06 0,48 5,79
IG 68 42,48 0,05 25,47 9,10 0,28 0,35 0,25 0,70 0,18 2,32 18,77
1G 69 34,99 0,03 26,69 11,97 0,94 0,32 0,24 0,34 0,21 1,71 22,56
1G 70 52,11 0,47 19,83 9,40 0,34 0,24 0,21 1,72 0,28 1,22 14,13
IG 72 89,69 0,40 4,43 1,46 0,20 0,27 0,02 1,84 0,06 0,54 1,03
IG 83 55,02 0,25 21,56 7,60 0,16 0,28 0,13 0,76 0,09 1,15 12,95
IG VGS 83,76 0,45 6,98 2,12 0,35 1,02 0,03 3,09 0,08 0,66 1,41
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Figura 3. Dendrogramas das concentragdes (ug g') dos elementos na fragdo digestido em relacdo a época de coleta

estudou sedimentos de duas lagoas no rio Mogi-Guagu, um local
proximo do sitio amostral deste trabalho, onde os valores encontra-
dos foram superiores aos do presente estudo, exceto para Ca [503-
4.151] e Mn [340-4.310].

A comparac¢ao com os valores minimos e maximos (ug g"') de
Lima apud Gatti®, Cr [0,44-1,50], Mn [81-300], Fe [1364-5.300], Ni

[0,14-1,90], Cu [2,20-8,50], Zn [3-14,8], Cd [0,01-0,09], Pb [0,15-
2,60], permite observar que todos os valores encontrados no presen-
te trabalho estdo préximos aos reportados por este autor, exceto para
os elementos Mn e Fe. A similaridade de resultados possivelmente
pode ser explicada pelo motivo do estudo de Lima apud Gatti® tam-
bém ser em uma drea preservada (Estacdo Ecoldgica de Jatai).
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O trabalho feito por Fizman et al.”’ permite observar que todos
os valores minimos e maximos (ug g') encontrados no presente tra-
balho estio abaixo dos reportados por Fizman e colaboradores para
a Bafa de Sepetiba, Cr [38], Fe [13.200], Cu [25,6], Zn [96,5], Cd
[1,9], Pb [8,8], no entanto, estdo acima em rela¢do aos valores mini-
mos e maximos (ug g") reportados para Angra dos Reis Cr [0,5], Cu
[3.6], Zn [3], Cd [9,5], Pb [6.4]. Em relacdo a este estudo os resulta-
dos da Baia de Sepetiba foram muito mais elevados os que foram
obtidos neste estudo. Enquanto, os valores encontrados em Angra
dos Reis t&ém um comportamento aleatério. O Cr e o Zn apresentam
valores abaixo, o Cu e o Pb estdo na mesma faixa de concentragio e
o Cd apresenta valores muito acima do que o encontrado neste estu-
do.

Assim, comparando-se os resultados do presente estudo com os
encontrados na Lagoa de Jacarepagud e seus tributdrios por Fernandes
et al. apud Gatti®, nota-se grande varia¢@o no intervalo de concentra-
¢do minimo e méaximo (ug g') encontrada pelos autores. Comparan-
do-se os resultados das comunidades estudadas com os valores mi-
nimos e maximos da Lagoa de Jacarepagud, Cr [4,5-12], Mn [19-
264], Fe [2.500-17.770], Ni [9,2-271], Cu [3,8-133], Zn [62-470],
Pb [11-64], pode-se observar que, exceto para Mn, os valores en-
contrados neste estudo estdio, de forma geral, bem abaixo daqueles
citados pela literatura.

Em relag@o as dreas de captacdo estudadas, pertencentes as baci-
as hidrograficas dos rios Mogi-Guagu e Pardo, ndo apresentam indi-
cios de que houve impacto ambiental por metais toxicos, destacan-
do-se na regido a presenca acentuada de Mn e Fe, provenientes da
matriz mineralégica.

CONCLUSOES

Os argilominerais predominantes nos sedimentos estudados séo
caulinita e ilita, os quais apresentam baixa capacidade de troca
catidnica, portanto com pequena capacidade de troca de elementos
com a coluna d’agua.

As concentracdes dos elementos determinados apresentam valo-
res baixos, com excecdo do fésforo, junto as cidades de grande porte
que apresentam valores 3 vezes maiores do que as dreas nao
urbanizadas.

As concentracdes de ferro e de manganés dos locais préximos a
dreas com pouca cobertura vegetal sdo mais altas, devido a contri-
buicdo desses elementos provenientes de solo vermelho-arroxeado
composto por ferromagnesianos.

O bdrio pode ser proveniente da lixiviacdo das rochas metabdsicas
e meta-ultrabdsicas que contém Ba na sua composi¢ao.

O célcio no IG 69 apresenta valores 10 vezes maiores que as
demais comunidades. Sugere-se que este elemento seja proveniente
do feldspato cdlcico abundante nos termos porfiriticos dos granitos
acidos ocorrente na drea de captagio.

Neste estudo, as dreas de captagdo estudadas ndo apresentaram
indicios de impacto ambiental de metais, por acdio antrépica com
excegdo da presenca de Mn e Fe, provenientes de solo vermelho-
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arroxeado composto por ferromagnesianos, os quais apresentaram
altas concentra¢des nas localidades estudadas pertencentes as bacias
hidrogréficas dos rios Mogi-Guagu e Pardo.
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