Quim. Nova, Vol. 32, No. 1, 26-33, 2009

EXTRACAO SELETIVA DE METAIS PESADOS EM SEDIMENTOS DE FUNDO DO RIO TIETE, SAO PAULO

José Eduardo Bevilacqua

Ivone Silveira da Silva*

Artigo

SP, Brasil
Jaim Lichtig e Jorge César Masini

Cia de Tecnologia e Saneamento Ambiental do Estado de Sao Paulo, Sdo Paulo — SP, Brasil

Departamento de Ciéncias Exatas e da Terra, Universidade Federal de Sao Paulo, Rua Artur Riedel, 275, 09972-270 Diadema -

Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, CP 26077, 05513-970 Sao Paulo — SP, Brasil

Recebido em 24/10/07; aceito em 13/8/08; publicado na web em 20/1/09

SELECTIVE EXTRACTION OF HEAVY METALS IN BOTTOM SEDIMENTS FROM TIETE RIVER, SAO PAULO. Sediment
samples from Tieté river were submitted to chemical and sequential extractions of heavy metals (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn). It

was followed a single extraction by using 0.1 mol L' hydrochloric acid and a sequential procedure to evaluate possible chemical

associations described as exchangeable, carbonate, reducible oxides, sulfide, organic matter and residual fractions. High concentrations

of heavy metals were determined at Pirapora reservoir, which is closer to the Metropolitan Area of Sao Paulo while for Barra Bonita
reservoir, the results showed low concentrations for such elements. Acid volatile sulfides, grain size distribution and carbon contents

were also determined.
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INTRODUCAO

Ha pelo menos 3 décadas, os sedimentos ja ndo t€m sido con-
siderados somente ambientes de deposicdo de espécies quimicas,
mas um compartimento aqudtico ativo que desempenha um papel
fundamental na redistribuigdo dessas espécies a biota aquatica.! Os
processos naturais de formacdo de sedimentos vém sendo intensa-
mente alterados pela acdo do homem. A erosao do solo causada pela
construcdo de prédios e rodovias, bem como o langamento direto de
efluentes industriais e municipais tém propiciado um perfil signifi-
cativamente diferente daqueles verificados em ambientes naturais
ndo impactados.? Nesse contexto, uma atenc¢do especial deve ser
dada aos metais pesados, que ndo sio naturalmente degradados, nem
mesmo permanentemente fixados pelos sedimentos, podendo assim
retornar a coluna d’dgua através de alteragdes de suas propriedades
fisico-quimicas, tais como pH e potencial redox.?

Sob condigdes operacionais definidas, os métodos analiticos de
extragdo seqiiencial tém sido aplicados com a proposta de se avaliar
a distribui¢do dos metais nas diferentes formas que compdem o se-
dimento, tendo em vista o comportamento, a reatividade e o destino
dessas espécies nos ambientes aquaticos.?

Os métodos de extragdo seqiiencial consistem em submeter uma
determinada amostra de sedimento sob condi¢des de extracdo em
etapas cada vez mais enérgicas (tipos de reagentes, concentragao,
tempo e temperatura). As fracdes obtidas dizem respeito a propor¢ao
do metal que estd associada a uma referida fase geoquimica. .Kersten
e Forstner*® desenvolveram um método de extragao seqiiencial que foi
aplicado num estudo dos sedimentos do Rio Elba, altamente impac-
tados, cujas fragdes foram definidas como trocdveis, metais ligados a
carbonatos, metais associados aos 6xidos facilmente redutiveis, metais
associados aos 6xidos moderadamente redutiveis e residual.

Alguns problemas tém sido apontados aos métodos de extracio
seqiiencial, tais como possiveis redistribui¢des do metal entre fases,
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seletividade dos reagentes, além da falta de concordancia entre os
resultados, principalmente para sedimentos anéxidos.>® Embora os
métodos de extragio apresentados na literatura devam ser devidamen-
te melhorados, ainda sio a tnica forma de se avaliar a distribuicao dos
metais entre as fases geoquimicas que compdem o sedimento.’

O método de extragdo seqiiencial de metais adotado neste trabalho
de pesquisa compreendeu as seguintes etapas:** Fracdo trocével - a
dupla camada elétrica estabelecida na superficie do sedimento €
controlada principalmente pelo pH da superficie e pela forga i6nica
do meio. Dessa forma, sais neutros, como MgCl,, NaNO, ou mesmo
NH,Oac, sdo comumente escolhidos para extrair metais, por des-
locamento dos sitios de adsor¢do. Um estudo sistemdtico sobre a
eficiéncia de certos sais na extra¢@o de metais mostrou que NH ,OAc
foi totalmente eficiente na extragdo de Zn, Cu e Mn, enquanto que
os outros apresentaram resultados sensivelmente menores;® Fracdo
ligada a carbonatos - o0 uso de tampao acetato tem sido incorporado
em praticamente todos os esquemas de extragdo. Apesar da eficiéncia
de extragdo verificada nos experimentos, sdo encontrados também
elevados niveis de ferro e manganés nas solugdes. Esses efeitos sao,
segundo estes autores, estritamente dependentes da preservagdo das
condigdes redox durante o procedimento analitico, devido a reativi-
dade das fases Fe/Mn (II), o que sugere um controle rigoroso nesta
etapa de extracdo;® Fracdo de metais associados aos 6xidos facilmente
redutiveis - esta fracio se justifica para que haja uma diferenciacio
entre 6xidos cristalinos de Fe/Mn e oxidratos ndo cristalinos. Nesse
sentido, uma extracdo com énfase na fracdo de 6xidos facilmente
redutiveis esclarece satisfatoriamente o grau de associa¢do dos metais
com esta fase; Fracio de metais associados aos 6xidos moderada-
mente redutiveis - esta etapa € utilizada hd muitos anos nos estudos
de caracterizac¢do da cristalinidade de 6xidos de ferro e aluminio,
importante parametro de classificac@o de solos. Tal extragio baseia-se
no principio que os 6xidos amorfos de ferro sofrem ataque completo
por uma solucéo de dcido oxalico 0,1 M tamponada com oxalato de
amonio (para pH 3), com agitacdo e auséncia de luz. Na auséncia do
efeito catalitico da luz, esse reagente ndo dissolve 6xidos de ferro
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cristalinos;® Fracdo de sulfetos e matéria organica - nesta etapa pode-
se avaliar a distribuicdo dos metais em fung¢do das suas afinidades

por sulfetos ou matéria organica, através de um ataque quimico aos
componentes oxiddveis dos sedimentos; Fracdo residual - esta fra-
¢30 ndo € considerada importante nos processos de transformagdes
diagenéticas recentes, mas possibilita realizar-se o balanco final dos
metais na extragao.

Outra forma de se avaliar a mobilidade dos metais diz respeito
as extragdes com dcido a frio, que simulam processos de remocao
desses metais dos sedimentos mais “reativos”. Esta abordagem € par-
ticularmente interessante quando o ambiente se encontra fortemente
impactado.”!® Tais ensaios vém sendo utilizados no diagndstico de
ambientes recém-contaminados e apresentam fortes correlagdes com
estudos de bioacumulag@o e biodisponibilidade em organismos.'"!?

Foram realizadas determinacdes de metais totais presentes em
amostras de sedimentos e suas fragdes definidas por um procedimento
de extragdo seqiiencial, segundo o método de Kersten e Forstner.’
Adotou-se ainda o método de extragdo a frio em meio de HCI 0,1
mol L para se estimar a fragdo dos metais ldbeis, méveis, ou tam-
bém considerados potencialmente biodisponiveis'!"'* ou ainda pode
determinar a qualidade de sedimentos.'*

Este trabalho teve como objetivo avaliar os niveis de concentra-
¢d0 de metais pesados e suas possiveis associacdes em amostras de
sedimentos de fundo do Rio Tieté, no trecho compreendido entre o
Reservatdrio de Pirapora até o de Barra Bonita.

Além do estudo dos metais nos sedimentos, outros importantes
pardmetros fisico-quimicos e analiticos foram determinados, tais
como potencial redox (E,), pH, sulfeto volatilizdvel com dcido (SVA),
distribuicdio granulométrica e concentragio de fragdes de carbono.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem de sedimentos

O trecho estudado no Rio Tieté perfaz uma distancia de 260 km,
entre os reservatorios de Pirapora do Bom Jesus (Regido Metropoli-
tana de Sao Paulo) e Barra Bonita, no interior do estado de Sdo Paulo.
Os sedimentos de fundo foram amostrados no periodo de janeiro de
1993, em 7 pontos, sendo um no Reservatério de Pirapora (canal
central mais profundo, a montante da Barragem de Pirapora), um
no Reservatério de Rasgio (a montante da Usina de Rasg@o), um no
Reservatdrio de Tecelagem, um sob a ponte Tieté-Capivari e trés no
Reservatdrio de Barra Bonita (pontos locados a montante, no trecho
intermedidrio e a jusante do reservatorio).'

As amostras de sedimentos foram coletadas utilizando-se uma
draga do tipo Eckman, na qual foram obtidas amostras, que foram
transferidas diretamente para frascos de polietileno de boca larga,
evitando-se contato com o ar. Estes foram preenchidos completa-
mente, evitando-se a presenca de bolhas de ar. Os frascos foram
dispostos em caixa de isopor contendo gelo e, posteriormente, em
laboratério, foram mantidos sob refrigeracdo a 4 °C e auséncia de
luz, sendo envolvidos com papel aluminio.

As medidas iniciais de pH e E,, foram realizadas em laboratdrio,
assim que os frascos foram retirados das caixas de isopor. As medidas
de E,, foram feitas com um eletrodo de anel de platina (Ingold), um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl Xerolyt (Ingold) e um potenciometro
Micronal modelo B-375 (£ 0,1 mV). Os valores de E, foram refe-
rendados em relag@o ao valor apresentado por uma soluc¢do padrio
descrita por ZoBell.'¢

Narealizagdo das leituras de E, os eletrodos foram introduzidos
em cerca de 5 cm no interior da amostra contida no frasco de coleta,
em ambiente de nitrogénio, a fim de se evitar qualquer contato da
amostra com o ar, sendo que a boca do frasco foi previamente coberta
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com um filme de PVC. Foram verificados valores estaveis de potencial
em um intervalo de tempo de 5 a 10 min.

As leituras de pH foram realizadas de forma semelhante as de
E,,, introduzindo-se diretamente nas amostras um eletrodo de vidro
combinado de pH (Ingold, modelo Argenthal). As leituras de pH
foram muito mais rdpidas que as de E,, requerendo-se um tempo
para estabilizaciio de somente 30 s. As amostras foram mantidas em
refrigerador, e, mensalmente, foram realizadas medidas de E, e pH

durante um periodo de 3 anos.
Extracio seqiiencial de metais

A distribuicdo de metais pesados nas diversas fases que compdem
os sedimentos amostrados no Rio Tieté foi avaliada segundo o mé-
todo de extracdo seqiiencial proposto por Kersten e Forstner.® Este
procedimento preconiza a manutengao de condi¢des andxidas durante
a extracdo e, conseqiientemente, a sua integridade anaerdbica. Esta
proposta se enquadra adequadamente no estudo dos sedimentos do
Rio Tieté, que apresenta condigdes andxidas nos trechos mais criticos
de contaminac@o. Estes autores tém demonstrado que as fracoes labeis
apresentardo resultados mais elevados caso a extragdo de amostras
anoxidas seja conduzida ao ar livre, ndo condizendo com a situagdo
real do ambiente.

As amostras de sedimentos foram pesadas em uma balanca
analitica no interior de um glove-bag (atmosbag®, Aldrich), sob
pressdo levemente positiva de N,. Aplicaram-se pelo menos 3 cargas
de gés até a expulsdo do ar remanescente. Foram utilizados frascos
de Pirex Schoot (80 mL), com tampa rosquedvel e batoque interno,
a fim de evitar contato das amostras com o ar. Para cada amostra, foi
retirada uma aliquota (5,0 a 10,0 g) do centro do respectivo frasco
com auxilio de uma colher de pléstico, que foi submetida as etapas
de extrac@o seqiiencial. Procurou-se manter uma propor¢do entre
volume do reagente de extraciio e da massa seca de sedimento em
torno de 20:1.

O método de extragdo seqiiencial adotado neste trabalho de pes-
quisa compreende seis etapas, cujos procedimentos analiticos foram
realizados conforme descri¢io das etapas apresentadas a seguir:

1) Frac@o trocdvel - a aliquota da amostra do sedimento andéxido
foi dividida em duas partes, sendo que a metade foi conduzida para
uma estufa a vicuo a fim de se determinar o contetido sélido ou
teor de umidade do sedimento (em triplicata), e a outra metade foi
destinada para o recipiente de extrag¢@o no interior de um glove-box.
Adicionou-se em seguida 50 mL de NH,OAc com pH ajustado em 7.
Esta suspensao foi agitada a 200 rpm por 2 h num agitador horizontal
de cultura de tecidos (New Brunswick), a temperatura ambiente. Apds
cessar a agitacdo, deixou-se a solucdo repousar um tempo suficiente
para separacdo de duas fases. Na seqiiéncia, o frasco foi conduzido
para o interior do glove-box, realizando-se a transferéncia do sobre-
nadante, para um tubo de centrifuga de polipropileno (50 mL), com
tampa rosquedvel. A transferéncia do liquido foi realizada com o
auxilio de uma seringa pldstica hipodérmica de 20 mL, afim de reduzir
as possiveis perdas de extrato obtido durante esta etapa. O tubo foi
retirado da camara de glove-box e conduzido a uma centrifuga, com
rotacdo de 4000 rpm durante 20 min. Apés a centrifugagdo, o tubo
foi conduzido novamente para o interior da cimara e o sobrenadante
foi filtrado numa seringa hipodérmica adaptada a uma membrana
filtrante 0,45 pum (purgado em N,) para entdo ser transferido para
um frasco apropriado de polietileno de alta densidade. Cerca de 50
mg de EDTA foram adicionados para prevenir a precipitagdo de Fe
durante a estocagem deste extrato, que foi mantido sob refrigeracio
até a determinacdo de metais;

2) Fracdo ligada a carbonatos - ao residuo da frag@o trocdvel foram
adicionados 50 mL de uma solu¢@o tampao de NaOAc 1 M e HOAc
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(0,001 M). Esta suspensdo foi agitada a 200 rpm, por um periodo
de 5 h. Os passos de centrifugacio, filtragdo e transferéncia foram
semelhantes aos descritos para a fracdo anterior, inclusive a adi¢ao
de EDTA (50 mg) ao extrato obtido nesta etapa;

3) Fracdo facilmente redutivel - o residuo sélido da etapa anterior foi
lavado uma vez com 4dgua deionizada e deaerada, a fim de minimizar
aacdo da solugdo tampao remanescente. Procedeu-se a extragdo com
50 mL de uma solugdo de NH,OH.HCI (0,01 mol L") em pH 2, du-
rante um periodo de 12 h. O extrato obtido foi centrifugado, filtrado
e transferido para um frasco de polietileno de alta densidade, sendo
mantido sob refrigeracdo;

4) Fracdo moderadamente redutivel - o residuo da etapa precedente
foi extraido com H,C,0,/(NH,),C,0, 0,1 M em pH 3, por 24 h. Ap6s
esta extracdo, o residuo foi lavado com dgua deionizada e deaerada,
finalizando-se assim o uso da cAmara de atmosfera inerte ou glove-
box. O extrato obtido foi centrifugado, filtrado e acondicionado
conforme a etapa anterior;

5) Fracdo de sulfetos e matéria organica - a fim de promover um ataque
aos componentes oxidaveis do sedimento, o residuo lavado foi digeri-
do duas vezes com H,0, 30% em HNO, 0,02 M, a uma temperatura
de 85 °C até a sua secura. Para se remover os metais associados a esta
frag@o, o residuo foi na seqii€ncia tratado com NH,OAc 1 M em HNO,
6 %, durante um periodo de 12 h. O extrato obtido foi centrifugado,
filtrado e acondicionado conforme a etapa anterior;

6) Fracdo residual - ao residuo da etapa precedente, foram adicionados
10,0 mL de HNO,, elevando-se a temperatura a 95 °C em chapa de
aquecimento por 2 h até quase a secura da amostra. O residuo final
foi lavado com dgua deionizada e a solug@o obtida foi separada do
material s6lido por centrifugacio, filtrada, acondicionada em frasco
de polietileno e mantida sob refrigeragéo.

O manuseio das amostras durante as quatro etapas iniciais de
extracdo foi conduzido no interior de um glove-box (Labconco) em
linha de N, (grau R, Oxigénio do Brasil). O gés foi purificado com
solugdo de vanddio em amédlgama de Zn e seco com H,SO,, antes
de alimentar a cdmara. O procedimento adotado na operacdo da
camara foi de um vécuo inicial, seguido de alimentacio suficiente
de N, até o seu preenchimento. Esta operagio foi repetida umas trés
vezes, at€ a renovagdo satisfatoria da atmosfera de N,,. As solugdes
de extragdo (NH,OAc, HOAc/NaOAc, NH,OH.HCI ¢ H,C,0,/
(NH,),C,0,) foram deaeradas durante pelo menos 90 min antes
de serem adicionadas as amostras, de acordo com as respectivas
etapas de extracao.

A determinag¢@o dos metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) foi realizada
por espectrometria de absor¢@o atdmica com chama, em um equi-
pamento Perkin-Elmer modelo 3110, com corre¢do de background
realizada por Iampada de deutério. Os limites de deteccdo e de deter-
minagdo foram estimados segundo as recomendacdes sugeridas por
Christian."” Os padrdes foram preparados com as mesmas solugdes
de extracdo, a fim de se minimizarem efeitos de matriz durante as
determinacdes por absorcdo atdmica. Foram verificados efeitos sig-
nificativos somente na 4* etapa de extragdo (tampao oxalato) para
Cd, Ni, Pb e Zn.

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau de
pureza P.A.-ACS e todas as vidrarias e recipientes plasticos foram
lavados com detergente Extran 5%, enxaguados e mantidos em HNO,
(30%), por 15 dias e novamente enxaguados somente no instante de
serem utilizados. A dgua utilizada foi de elevada pureza, obtida por
um equipamento Millipore, modelo Milli-Q (18,2 M€/cm).

Extracio de metais com HCI 0,1 mol L' e abertura total

No método de extragdo com HCI 0,1 mol L', secou-se uma
quantidade de sedimento a 60 °C, por um periodo de 96 h e, em
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seguida, foi pesada uma massa (cerca de 1,25 g) no interior de um
frasco de polietileno (250 mL), no qual foram adicionados 25,0
mL de HC1 0,1 mol L. Esta suspensao foi agitada a 200 rpm por
um periodo de 2 h em um agitador horizontal e a seguir foi manti-
da em repouso por cerca de 2 h, sendo entdo filtrada em papel de
filtrac@o lenta. O extrato obtido foi mantido sob refrigeragdo até a
determinagdo dos metais.

No caso das determinacdes dos metais totais, utilizou-se como fonte
de calor um forno de microondas CEM - 2000. Nesta determinagao,
uma massa de cerca de 0,5 g de sedimento seco foi pesada em um tubo
de Teflon e em seguida foram adicionados 1,0 mL de HCI, 3,0 mL de
HNO, e 7,0 mL de HF. A abertura total ocorreu em um tempo de 20
min, a 520 W de poténcia, e atingiu-se nestas condi¢des cerca de 95
psi de pressio no sistema. Apds o ataque em microondas, as amostras
foram tratadas com H,BO, s6lido para a solubiliza¢do de fluoretos como
o de Al, bem como a eliminacido do HF remanescente.

A determinacdo de metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) foi
realizada por espectrofotometria de absor¢io atdmica por chama.
As curvas dos padrdes foram preparadas em meio de HCI 1%. Os
resultados obtidos foram avaliados aplicando-se 0 mesmo método
analitico de abertura em uma amostra de referéncia certificada de
sedimentos de lago (CANMET-3), na qual se verificou que os resul-
tados foram concordantes ao nivel de confianca de 95% para todos
os metais determinados.

Determinacio de sulfeto volatilizavel com acido (SVA)

As amostras destinadas a determinagdo de SVA foram pesadas
em uma balanga analitica, a qual foi disposta no interior de um glove-
bag (atmosbag®, Aldrich), sob corrente de N, e uma leve pressdo
positiva. Cerca de 0,15 g de amostra foi pesada no interior de um tubo
de vidro previamente tarado. Paralelamente, foram também pesadas
algumas aliquotas da mesma amostra para determinagdo do teor de
umidade através da secagem dos sedimentos em estufa a 60 °C por
96 h (em triplicata).

Na Figura 1 € apresentado esquematicamente o sistema que foi
utilizado para a obtencéo de SVA a partir da amostra de sedimento
umido. Os métodos analiticos utilizados na determinag¢do de SVA
utilizam dcidos concentrados (HCl ou H,SO,) diretamente na amostra
e o produto (H,S) € arrastado com gds inerte (N,), para uma solugao
absorvedora apropriada para fons S*.'8

K HCI 6M
—_— i
7 Entrada de N

Solugdo
Absorvedora

Amostra

Figura 1. Esquema simplificado do sistema de evolugdo de SVA

Adaptou-se ao sistema uma seringa pldstica com ponta de silico-
ne, com a qual foram adicionados cerca de 15,0 mL de HC1 6 mol L™'."
O gés gerado (predominantemente H,S) foi arrastado com N, seco,
numa vazao de 4 bolhas por segundo, para um baldo volumétrico de
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25 mL com cerca de 10,0 mL de uma solugéo anti-oxidante, composta
por EDTA 0,1 M, écido ascérbico 0,09 M e NaOH 0,6 M.%°

Através de vdrios testes, foi verificado que o arraste dos sulfetos
volatilizdveis com 4cido se completa num tempo de 20 min. As
determinacdes de sulfeto foram realizadas por potenciometria de fon-
seletivo, utilizando-se um potencidmetro Micronal modelo B-375 (+
0,1 mV) e um eletrodo ion-seletivo desenvolvido por Serrano.?! Este
eletrodo consiste de uma membrana de Ag,S (50 mm de espessura),
disposta dentro de um tubo de PTFE, sendo que o contato elétrico é
dado por um fio de prata. O sistema de referéncia foi estabelecido com
um eletrodo de Ag/AgCl, modelo Xerolyt (Ingold), ndo-contaminével
por fons S*.

O método de curva de calibragdo levantada diariamente apre-
sentou os melhores resultados, quando comparados aos obtidos pelo
método da adi¢do de padrio. A curva analitica mostrou-se linear (r
=0,9999; n = 4) entre 0,08 e 2,00 ug/mL. Observou-se uma recu-
peracdo quantitativa superior a 95%, tanto para amostras sintéticas
(preparadas com solugdes conhecidas) quanto naturais (sedimentos
amostrados).

Analise granulométrica

A andlise granulométrica dos sedimentos foi realizada segundo o
critério recomendado por Ackermann et al.,” que sugerem a utilizacdo
de ultrassom durante o peneiramento imido, a fim de promover uma
maior desagregacdo das particulas.

Inicialmente, as amostras de sedimentos foram secas a 110 °C
por 2 h e mantidas em um dessecador até a pesagem, sendo que as
amostras secas obtidas ndo foram destorroadas a fim de evitar inter-
feréncia nos tamanhos dos graos. Nesta operacio foi utilizado um
conjunto de peneiras de Teflon, com malha de nylon nas seguintes
aberturas 200, 63 e 20 um. A peneira de malha correspondente a
200 pm (2 mm) foi utilizada com o intuito de remover todo material
de granulacdo grossa que viesse a interferir na andlise, tais como
galhos de arvore, folhas, pedregulhos, etc. Apds esta pré-sele¢ao dos
grdos, a amostra foi pesada diretamente (10,00 + 0,01 g) na peneira
previamente tarada (63 um), e esta foi levada para o interior de um
frasco plastico de 2 L, preenchido com cerca de 200 mL de dgua
destilada, que por sua vez foi disposto no interior do banho ultras-
sonico. O peneiramento foi realizado durante 15 min. O método
original faz meng¢do ao uso de pérolas de vidro, a fim de auxiliar
no peneiramento, que nos testes realizados ndo foram necessdrias.
Apds esta operagdo, a peneira foi parcialmente seca com algumas
porgdes de acetona e em seguida com fluxo de N,. Por dltimo, a
peneira foi disposta em um dessecador a vdcuo em temperatura de
45 °C durante vdrias horas até ser pesada. O mesmo critério foi
adotado para a peneira de 20 um.

O valor da fragdo < 63 um foi obtido a partir de uma subtracdo
do valor obtido para a fracdo < 20 um. Um total de 3 determinacdes
foram realizadas para cada amostra e o desvios observados nao foram
superiores a 10%.

Analises de carbono

As andlises de carbono total foram realizadas utilizando-se um
analisador elementar (CHN) da Perkin-Elmer. As amostras foram
subdivididas em duas por¢des: uma aliquota (seca e homogénea)
foi analisada a fim de se conhecer o conteddo de carbono total e a
outra foi transferida para um frasco de Pirex Schoot (80 mL), sendo
agitada com HC1 2 mol L' por 12 h, a fim de se eliminar carbonatos
presentes na amostra de sedimento. A diferenca entre os resultados
permite conhecer os contetidos de carbono organico e inorganico na
mesma amostra.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Medicoes de pH e potencial redox (E,)

As medigoes de pH e E,, foram realizadas mensalmente por um
periodo de 3 anos, no sentido de avaliar a estabilidade das amostras,
quando preservadas sob condigdes de auséncia de luz e calor. Os
resultados dessas medicdes estio ilustrados na Figura 2.
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Figura 2. Resultados bimestrais de potencial redox e de pH, no periodo
1993-1996

Com base nos valores pH e E, obtidos, pode-se dizer que estes
reproduzem de modo muito satisfatério as condi¢des originais de
amostragem dos sedimentos do Rio Tieté. As amostras que apresen-
taram baixos valores de E, sugerem um nivel elevado de estagnagio e
anaerobiose, caracterizando-se assim um ambiente fortemente impac-
tado por poluicdo, especialmente de origem organica, desde a regiao
metropolitana até a entrada do Reservatdrio de Barra Bonita.

Os valores constantes de E; obtidos para a maioria das amostras
podem ser explicados segundo o critério de Wood,? que considera
que amostras muito contaminadas podem apresentar certa resisténcia
amudangas no valor de seu potencial redox, propriedade semelhante a
capacidade tampao de um sistema. Isto ocorre principalmente devido
aformacao de FeS amorfo nas camadas superiores do sedimento, im-
pedindo assim a livre difus@o de O, na amostra. Além disso, a propria
atmosfera de N, € um fator limitante a oxidagdo das mesmas.

As variagdes observadas de E | estiveram dentro de um intervalo
de 20 a 30 mV, que € aceitdvel em medidas de E, realizadas em
amostras naturais. Baseando-se nas observagdes criteriosas de Whi-
tfield, somente variagdes superiores a 50 mV sugerem a ocorréncia
de mudangas irreversiveis nas condigdes originais de E . O dnico
caso que apresentou uma significativa variagio foi aquele verificado
para a amostra de Barra Bonita (identificada como ilha - margem
esquerda), que no inicio do estudo (fevereiro/1993) apresentava um
valor de +163 mV, correspondente ao de uma amostra 6xida, mas
que em julho do mesmo ano foi para -115 mV, permanecendo nessa
nova condicdo (anéxida) ao longo dos 18 meses. Esse fendomeno foi
explicado por Kersten e Forstner® como sendo uma induc@o anéxi-
da, causada pela atmosfera de N, no sistema, que poderia induzir a
atividade bacteriana nesse meio.

As variacdes de pH observadas também foram pouco significa-
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tivas durante o periodo, o que confirma a estabilidade das amostras
ao longo dos 3 anos. Portanto, amostras de sedimentos mantidas
em condigdes controladas de luz, calor e auséncia de O, podem ser
estocadas por um longo periodo, até serem analisadas. Vale ressaltar
que as recomendagdes da APHA? sdo para se evitar estocagem de
amostras de ambientes impactados. No entanto, pelo menos em
termos dos parametros avaliados, pode-se considerar que existe a
possibilidade de se estocar amostras por longos periodos, desde que
exista um controle sob o modo de preservagdo adotado.

Estudo biogeoquimico dos sedimentos: sulfetos, matéria
organica e granulometria

Alguns pardmetros analiticos complementares em termos das
caracteristicas biogeoquimicas e suas possiveis associacdes aos
metais pesados no ambiente do Rio Tieté foram também avaliados.
Os resultados estdo indicados na Tabela 1.

Os valores de SVA mostraram-se bastante elevados na amostra do
Reservatério de Pirapora, que foi da ordem de 14.425 ug/g. Este valor esta
fortemente relacionado a elevada carga poluidora que se concentra neste
ambiente e indica uma intensa anaerobiose e estagnacao. A formacao dos
sulfetos se d4, principalmente, via mediac@o bacteriana, com reducio
quimica dos fons SO,* e € favorecida pela auséncia de O,.

Ap6s a Barragem de Pirapora, hd uma sensivel diminuigdo de SVA
(cerca de 20 vezes) nas amostras de Rasgéo e Tecelagem (reservaté-
rios vizinhos no trecho a jusante), causada pela oxigenac@o na coluna
d’dgua, que pode eventualmente afetar os sedimentos de fundo.

Os valores de SVA apresentaram-se ainda menores ao longo do
curso do rio, devido a uma significativa diminuicdo da quantidade
de efluentes langados, além da distancia da fonte antrépica principal,
considerada como sendo o Reservatdrio de Pirapora. Os valores de
SVA na entrada do Reservatério de Barra Bonita foram relativamente
elevados (104 ug/g). Entretanto, no trecho intermedidrio e a jusante
deste reservatdrio, os valores de SVA encontrados sdo tipicos de
ambientes 6xidos e pouco impactados.

Segundo a classificagdo geoquimica apresentada por Berner,”” o
Reservatdrio de Pirapora, bem como todo o trecho de estudo, podem
ser classificados como ambientes anéxidos e sulfidricos (H,S > 10
M). Por outro lado, o Reservatdrio de Barra Bonita pode ser classifi-
cado como um ambiente ndo-sulfidrico e pés-6xido (H,S < 10° M),
ndo devendo apresentar niveis elevados de sulfetos e matéria organica,
que é concordante com os resultados da extragdo seqiiencial.

Uma importante correlagdo foi verificada entre os valores de E,,
e de log SVA (0,9979) para os 4 primeiros pontos amostrais, desde
Pirapora at€ a entrada de Barra Bonita. A correlagdo entre E, e pS
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ocorreu somente no trecho onde a concentragdo de SVA foi muito
elevada. Ao se incluir os pontos correspondentes ao Reservatdrio
de Barra Bonita, verifica-se um valor muito mais baixo (0,5168),
demonstrando assim que o controle do E,; ndo € mais dado por esta
espécie quimica, mas por uma somatdria de potenciais de outras
espécies, além do efeito de potenciais desnecessdrios apontados por
Whitfield,* que ndo representam os valores de espécies quimicas
em equilibrio.

Embora as curvas E x pS tenham sido estudadas principalmente
com rela¢do ao comportamento eletroquimico do par S*/S°, sabe-se
que este sistema ndo € termodinamicamente reversivel. A resposta
apresentada pelo eletrodo de platina €, na realidade, dada pelo par
S */S°, termodinamicamente reversivel. Isto explica a correlagdo
verificada somente no trecho mais contaminado, entre os reserva-
térios de Pirapora e Barra Bonita, devido a presenca de S° e, conse-
qlientemente, de polissulfetos, cuja formagao € sugerida a partir das
seguintes reagdes:?

Fe** +HS

(aq) 27 (aq)

- Fe2+(aq) + S"M + 2H* 1)
Fe(OH), +3H,S  —2FeS  + S, +6H,0 ?2)

A Equagio 1 representa a redugdo quimica dos fons Fe** e corres-
pondente formag@o de S°, dada pela oxidac¢ao dos fons S*. Em excesso
de ions S*, esta reacdo prossegue e dd origem a formagdo de pirita
(FeS,). A Equagdo 2 representa a formag@o de troilita (FeS) em am-
biente aquético, e também sugere a redugéo de Fe**, embora na forma
hidrolisada. O ambiente redutor de Pirapora favorece a formagao dos
complexos de polissulfetos, devido as elevadas concentra¢des de S* e
de Fe* (conforme resultados obtidos para os metais).

Nos pontos amostrais cujas concentra¢cdes de SVA foram baixas,
o E,; ndo se correlacionou com o SVA, justamente por ndo haver S°
e, conseqiientemente, espécies de polissulfetos presentes. Dessa for-
ma, pode-se considerar que no ambiente de Barra Bonita existe um
outro mecanismo de controle de E,;, que ndo € dado pelas espécies
de polissulfetos.

Estudos em amostras de ambientes estuarinos, ricos em sulfeto
e matéria organica, devido a sua condi¢@o redutora natural, apresen-
taram correlacdo entre valores de E, e de pS.*** No entanto, nestes
trabalhos atribuiu-se de forma equivocada a dependéncia do E as
concentracdes de fons S* livres, pois esses ambientes apresentam
um intenso processo de piritizagdo, dado pela elevada concentragio
de polissulfetos, que controlam o potencial redox do sistema, por se
tratar de um sistema reversivel.

Ainda com relag@o aos resultados da Tabela 1, foram verificados

Tabela 1. Resultados de E,;, SVA, carbono (total, inorgénico e orgénico) e granulometria de amostras de sedimentos do Rio Tiet€. Valores de
SVA e fragdes granulométricas correspondem a triplicatas e, das fragdes de carbono, a duplicatas de andlises*

Amostra E * (mV) SVA (ug/g) Crotal (%) Cinorg. (%) C org. (%) < 61;rii(z %) < 21(:;:1(1‘;?(2 %) Un(l(i;:;l de
Pirapora -290 14.425 2,72 0,40 2,32 52 36 75,5
Rasgio -206 633 3,22 0,72 2,50 40 23 63,7
Tecelagem -199 615 2,10 0,87 1,23 69 8 48,9
Ponte R.Tieté-Capivari -152 133 3,10 1,96 1,14 39 47 50,4
Entrada de Barra Bonita -190 104 0,90 0,18 0,72 24 4 36,3
Jusante de Barra Bonita -220 3,5 0,63 0,54 0,09 35 2 27,5
Ilha de Barra Bonita +168 <0,03 0,36 0,10 0,26 9 1 11,8

* Os resultados apresentaram desvios inferiores a 10 %. ** A grandeza E  adotada neste trabalho refere-se ao valor lido versus Ag/AgCL

Esta tem sido a forma mais usual de sua expressao.
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niveis de concentragao significativos de carbono total, principalmente
no trecho mais poluido, definido pelos Reservatérios de Pirapora,
Rasgdo e Tecelagem. Nestes ambientes também hd predominéncia de
carbono na fra¢@o orgénica, indicando que existe um elevado actimulo
de matéria organica de origem aldctone, pelo fato destes ambientes
serem fortemente impactados por polui¢do de fontes difusas, espe-
cialmente de esgotos domésticos.

Os niveis de concentra¢do de carbono total seguem o mesmo
padrdo verificado para as concentra¢des de SVA, mas ndo mostram
uma correlacio significativa com este pardmetro. Os menores valores
de carbono total foram verificados em Barra Bonita, podendo ser in-
dicativos de menor influéncia de cargas poluidoras neste ambiente.

Os resultados das andlises granulométricas mostraram elevadas
fragdes de silte e argila (< 63 pm), que € consistente com o fato de
terem sido obtidas amostras nas regides mais profundas dos ambientes
estudados, uma vez que os sedimentos de granulacio fina se acumu-
lam em zonas mais profundas de ambientes aquaticos. A presenga
de matéria organica oriunda de cargas poluidoras e as concentracdes
mais elevadas de metais pesados também corroboram com as maiores
proporcdes de sedimentos de granulagdo fina. As amostras de sedi-
mentos do Reservatdrio de Pirapora apresentaram quase 90% de fra-
¢des granulométricas mais finas e, nos outros pontos de amostragem
até a Ponte do Rio Tieté-Capivari, também se observaram elevados
valores para estas fracdes, justificando uma potencial participagio
dos sedimentos de fundo em contato com a coluna d’agua, que € dado
pela reatividade dos mesmos nos processos sélido-soluc@o.

Extracio seqiiencial de metais

O estudo referente a extragdo seqiiencial de metais pesados foi
realizado em dois importantes ambientes sob o ponto de vista de
contaminacio do Rio Tieté: Reservatérios de Pirapora e de Barra
Bonita (amostras obtidas na entrada destes reservatdrios). Tal escolha
foi baseada nas consideragdes de Eysink et al.,* que sugeriram estar
havendo uma significativa contaminac¢ao em Barra Bonita provenien-
te da Regido Metropolitana de Sdo Paulo. Os resultados referentes
as amostras de Pirapora e de Barra Bonita estido representados nas
Figuras 3 e 4, respectivamente.

Pode-se verificar que, para todos os metais estudados, somente Ni
e Zn se distribuiram em todas as fragdes determinadas nas amostras
de Pirapora, inclusive nas mais ldbeis (trocdveis e carbonatos). Tais
resultados concordam com as observagdes de Gupta e Chen,’' que
ao estudarem a distribuicdo desses mesmos metais em sedimentos,
verificaram que hd uma diminuicéo percentual na seguinte ordem:
Zn>Ni>Cr>Pb>Cd>Cu.

Kersten e Forstner,® ao estudarem sedimentos do Rio Elba,
encontraram valores menores que 0,1% para os referidos metais no
primeiro extrato, que sio parcialmente concordantes com os resul-
tados obtidos neste trabalho. Ainda com relag¢@o as formas ldbeis,
pode-se verificar que alguns metais, como Cd, Zn e Ni, apareceram
na fracdo facilmente redutivel em percentuais significativos (42,
23 e 20%, respectivamente). A distribuicdo dos metais na fracao
moderadamente redutivel (4*etapa), que € considerada ndo labil
devido a interagdo dos metais com 6xidos amorfos presentes nas
amostras de sedimentos de Pirapora, foi na seguinte ordem crescente:
Cr>Zn>Pb>Ni>Cd>Cu.

A extracdo correspondente a fragdo de sulfetos e matéria organica
mostrou que os metais se distribuiram nos seguintes valores percentu-
ais: Pb (50%), Cd (43%), Cu (65%), Cr(42%), Zn (29%) e Ni (10%).
Os elevados valores de SVA e de matéria organica encontrados nas
amostras de sedimentos de Pirapora justificam os resultados verifica-
dos principalmente para Pb e Cd. Além disso, metais como Cu e Pb
apresentam forte interaco com a matéria organica por adsorcao e,
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Figura 3. Distribui¢cdo dos metais pesados nas diversas fases do sedimento
da amostra de Pirapora, segundo o método de extragdo seqiiencial adotado.
Os resultados foram obtidos através de média de triplicatas, com desvios
variando entre 8,3 e 47,0%, sendo estes atribuidos aos procedimentos de
obtengdo dos extratos
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Figura 4. Distribui¢do dos metais pesados nas diversas fases do sedimento da
amostra de Barra Bonita, segundo o método de extracdo seqiiencial adotado.
Os resultados foram obtidos através de média de triplicatas, com desvios
variando entre 4,3 e 39,0%, sendo estes atribuidos aos procedimentos de
obtengdo dos extratos

principalmente por complexacdo, formando humato-complexos nas
condigdes verificadas.* A forte contribui¢do dos sulfetos, e como se
postula neste trabalho, polissulfetos, esclarecem a significativa parti-
cipacdo dos metais nesta fase. No caso do Cr, uma provével formagao
de hidréxido e posterior co-precipitagdo propiciam o elevado valor
verificado para este metal.

Embora a fracio de sulfetos e matéria organica seja considerada
inerte para o método analitico adotado, sabe-se que os valores encon-
trados para sulfetos e, por conseqiiéncia, complexos de polissulfetos
podem possibilitar uma significativa solubilizacio dos metais aumen-
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tando a sua mobilizacdo em oposi¢do a baixa solubilidade esperada para
esta respectiva fracdo. A condig¢io sulfidrica encontrada no Rio Tieté na
regidio de Pirapora possibilita considerar-se a existéncia de complexos
soltiveis de polissulfetos dos metais na prépria coluna d’dgua, o que
favorece a disponibilidade destes metais a biota aquatica.

Em relagdo a amostra de sedimento do Reservatério de Barra Bo-
nita, verifica-se que Pb, Cd e Ni ndo foram encontrados nos extratos,
dentro dos niveis de determinagdo do método analitico (< 0,1%) para
todas as fragdes determinadas. Em fun¢@o disso, somente Cu, Cr e
Zn puderam ser determinados.

A fragdo facilmente redutivel foi determinada somente para Zn.
Os resultados da fracdo correspondente a sulfetos e matéria organica
foram bem menores na amostra de Barra Bonita em relagio aos valo-
res observados em Pirapora, devido a menor agio antrépica observada
neste reservatorio. Estes resultados sdo confirmados pelos valores
obtidos na fracdo residual: Cr (50%), Cu (42%) e, em menor extensao,
Zn (18%). Embora a fracdo residual ndo tenha importancia dentro
dos processos diagenéticos recentes, por se tratarem de formagoes
litogénicas, sendo considerada inerte, ela auxilia significativamente
na interpretagio dos resultados de extragdo seqiiencial.*># Os baixos
valores verificados para esta fraco na amostra de Pirapora confirmam
a forte influéncia de fontes poluidoras aldctones que se acumulam
nos sedimentos de fundo. Por outro lado, os resultados obtidos para
a amostra de sedimentos do Reservatério de Barra Bonita indicaram
valores tipicos de um ambiente pouco impactado.

Portanto, com base nas determinacdes realizadas, pode-se dizer
que o Reservatério de Barra Bonita vem sofrendo influéncia antrépica
da regido de Pirapora do Bom Jesus; entretanto, existem condigdes
naturais neste ambiente que favorecem os efeitos de dilui¢@o de car-
gas poluidoras, seja pelo maior volume de dgua ou por mecanismos
locais de assoreamento.

Extracio de metais com HCI 0,1 mol L' e abertura total
Foram realizadas extra¢oes a frio em meio de HCI 0,1 mol L™

e aberturas totais nas mesmas amostras que foram submetidas a
extragdo seqiiencial. Os resultados analiticos obtidos para os metais
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determinados estio nas Tabelas 2 e 3.

Comparando-se os resultados obtidos para as concentragdes to-
tais com os valores de referéncia do folhelho médio, que € utilizado
para caracterizar contaminagdo em sedimentos, pode-se verificar
que a amostra do Reservatdrio de Pirapora apresentou valores muito
superiores para todos os metais determinados.** Os valores mais
significativos foram encontrados para Cd, Pb e Zn; sendo 25, 13 e
6 vezes superiores ao folhelho médio, respectivamente. No caso da
amostra do Reservatdrio de Barra Bonita, os valores de concentracio
total foram semelhantes aos do folhelho médio, com exce¢do do Cd,
o que € concordante com os resultados obtidos por Silva et al.**

Os resultados obtidos para a extragdo em meio de HC1 0,1 mol L™!
e 0s respectivos potenciais biodisponiveis mostraram que quando os
sedimentos do Reservatério de Pirapora sdo submetidos a condigdes de
oxidagdo (representadas pela secagem da amostra) ocorre uma conside-
rdvel liberacdo (labilidade) destes metais para a solu¢do, especialmente
Ni (81,2%), Mn (81,4%), Cu (72,5%) e Cd (54,0%). A amostra de
sedimento do Reservatdrio de Barra Bonita apresentou um comporta-
mento bastante diferenciado em relaco a Pirapora, sendo que houve
uma maior liberacdo de Mn (100,0%), Cu (44,0%) e Zn (42,8%).

Neste procedimento de extracdo deve-se considerar também a pos-
sibilidade de solubilizacdo de polissulfetos, em meio 4cido, diluido. A
presenca dos complexos de polissulfetos dos metais, exceto Cr, € refor-
cada pela elevada concentragdo de SVA na amostra de Pirapora, sendo os
mecanismos provaveis de formagao aqueles apresentados nas Equacoes 1
e 2. Caso houvesse a presenca de sulfetos dos metais, tais como os de Cd,
Ni e Pb, ao invés dos polissulfetos, certamente estes ndo solubilizariam
em meio HCl diluido, o que se opde ao verificado experimentalmente
para essa amostra. Com, isto, reforca-se a existéncia de polissulfetos
entre os Reservatorios de Pirapora e de Barra Bonita.

Alguns estudos complementares foram realizados com a amostra
de Pirapora em meio de HC10,1 e 2 mol L' a quente, determinando-se
os metais Cd, Cu e Pb. Os resultados mostraram que nestas condigdes,
uma significativa quantidade dos metais precipitou devido a decom-
posi¢ao dos polissulfetos, formando H,S, segundo as reagdes:

HS+S°—>HS, 3)

Tabela 2. Resultados obtidos para extracdo com HC1 0,1 mol L' (ug/g), abertura total (ug/g) e potencial biodisponivel (%) para a amostra do

Reservatério de Pirapora

Cu Cd Cr Pb Ni Zn Fe Mn
Extragdo com HC1 0,1 mol L' * 121,0 4,0 44,0 61,0 105,5 147,0 13.700 136,0
Abertura total
(HNO, / HC1/ HF)* 167,0 7.4 206,0 259,0 130,0 573,0 63.000 167,0
Potencial biodisponivel (%)** 72,5 54,0 21,4 23,6 81,2 25,6 21,7 81,4

* Resultados correspondentes a triplicatas de andlises, cujos desvios foram inferiores a 15%. ** Potencial biodisponivel foi definido neste
trabalho como a razio entre os resultados de extragdo com HCI1 0,1 mol L' e os de abertura total.

Tabela 3. Resultados obtidos para extracdo com HC1 0,1 mol L' (ug/g), abertura total (ug/g) e potencial biodisponivel (%) para a amostra da

entrada do Reservatorio de Barra Bonita

Cu Cd Cr Pb Ni Zn Fe Mn
Extracao com HC1 0,1 mol.L"!" * 5,2 <0,05 2.4 4,5 5.8 10,7 10.100 412,0
Abertura total
(HNO, / HCI/ HF)* 12,0 1,8 8,0 25,0 60,0 25,0 40.000 412,0
Potencial biodisponivel (%)** 442 <28 30,0 18,0 9,7 42,8 25,3 100,0

* Resultados correspondentes a triplicatas de andlises, cujos desvios foram inferiores a 15%. ** Potencial biodisponivel foi definido neste
trabalho como a razdo entre os resultados de extragdo com HC1 0,1 mol L' e os de abertura total.
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M™+HS - MS, ®) 1. Mortimer, C. H.; J. Ecol. 1941, 29, 280; Mortimer, C. H.; J. Ecol. 1942,

Com isso, confirmou-se experimentalmente a presenca dos polis-
sulfetos na amostra de Pirapora e, conseqiientemente, até a entrada do
Reservatdrio de Barra Bonita, o que conduz a um importante modelo
de interpretacdo biogeoquimica dos sedimentos do Rio Tieté.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos na determinacao da estabilidade das amostras
permitem considerar-se que amostras obtidas em ambientes tipicamente
impactados, como as do Rio Tieté, desde que mantidas sob um rigoroso
cuidado, como auséncia de luz e calor, podem manter suas caracteristicas
originais de amostragem em termos de pardmetros como pH e E,.

As determinagdes do potencial redox em amostras de sedimentos
mostraram que o ambiente do Tieté desde o Reservatdrio de Pirapora até
aentrada de Barra Bonita € predominantemente andxido, dominado por
condicdes de estagnagio e anaerobiose, onde hd um elevado actimulo de
matéria organica de origem aléctone, pelo fato destes ambientes serem
fortemente impactados por polui¢do de fontes difusas, especialmente de
esgotos domésticos advindos da Regido Metropolitana de Sao Paulo.

Os resultados obtidos para SVA também revelaram que as condigdes
verificadas em Pirapora sdo de um regime andxido e sulfidrico, enquanto
que no interior do Reservatdrio de Barra Bonita predomina um regime
p6s-6xido e ndo-sulfidrico. As relagdes verificadas entre E, e pSVA indi-
caram que o potencial redox € controlado por espécies reversiveis, como
o par S */S°, importantes na especiacio dos metais nos sedimentos.

As determinagdes dos metais pesados mostraram que em Pira-
pora hd uma significativa contaminagdo, com elevados potenciais de
biodisponibilidade, estimados através de extracdes a frio em meio
de HC1 0,1 mol L', corroborados em parte pelo método de extragdo
seqiiencial, especialmente para Ni, Mn, Cu e Cd; enquanto que no
caso da amostra do Reservatério de Barra Bonita, os resultados indi-
caram haver uma contaminagao significativa para Cd, com elevados
potenciais de biodisponibilidade para Mn, Cu e Zn.

O método de extragdo seqiiencial adotado indicou que na amostra
de Pirapora, os metais Cd, Cr, Cu e Pb estdo associados preferen-
cialmente as fragdes facilmente redutivel, moderadamente redutivel,
sulfetos e matéria organica e residual, ou seja, aquelas consideradas
menos labeis do sedimento, exceto para Ni e Zn. Este comportamento
foi semelhante para a amostra do Reservatério de Barra Bonita, no
caso dos metais Cr, Cu e Zn.

A andlise granulométrica indicou a presenca dominante das fra-
¢des silte e argila nos sedimentos mais contaminados, o que sugere
uma participacdo intensa dos sedimentos de Pirapora na redistribuiciio
dos metais para a coluna d’dgua.

Com relag@o aos resultados até certo ponto preocupantes
sobre a presenca de polissulfetos e conseqiiente complexagdo e
solubilizacdo dos metais em Pirapora, parece ser evidente que
um ambiente rico em sulfetos ndo representa necessariamente um
sumidouro de metais, mas um ambiente potencialmente reativo
dessas espécies toxicas e sujeitas a remobilizagdo. Nesse sentido,
novos estudos levando-se em conta variacdes temporais e sazonais
podem proporcionar um maior conhecimento das ciclagens 6xidas
e andxidas e, por conseqiiéncia, avaliar-se a intensidade de remo-
bilizagao dessas espécies.
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