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RESUMO

Oliveira, C.E.S. Avaliagao da composicao isotépica do chumbo e da
distribuicao elementar nos sedimentos da represa Pedro Beicht, Cotia,
Sdo Paulo. 2011. 134p. Dissertagdo — Programa de Pds-Graduacdo em
Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2011.

A Represa Pedro Beicht abastece cerca de meio milhdo de habitantes
da regido metropolitana de Sao Paulo, sendo conhecida pela excelente
qualidade do sistema aquatico. A represa esta inserida na Reserva Florestal
Morro Grande (RFMG) e sob responsabilidade da Companhia de Saneamento
Basico do Estado de Sao Paulo (SABESP). A RFMG foi criada em 1979 para
garantir a preservagao da flora e fauna local, bem como a qualidade da agua
do reservatorio. No entanto estudos prévios nos sedimentos do reservatério
revelaram concentragdes elevadas de metais ligados aos sulfetos. O principal
objetivo desse estudo € avaliar as concentragbes de alguns metais e a
composicao isotépica do chumbo nas diferentes fracbes de sedimentos, no
intuito de caracterizar a distribuicdo dos metais ao longo da coluna sedimentar
e as principais fontes de chumbo para a represa. A partir da taxa de
sedimentacao foi possivel realizar a datagao dos testemunhos de sedimento,
estimada em 70 anos, o que remete ao inicio de operagao da represa (1934), e
também das idades de cada fragdo da coluna sedimentar avaliada. A
composi¢ao granulométrica dos sedimentos se mostrou homogénea na maioria
dos pontos (PB101, PB202 e PB303) com predominancia de silte e argila,
enquanto o ponto PB404 apresentou nas fragcdes recentes e profundas maiores
porcentagens de areia. Os metais Sn, Zn e Pb, apresentaram concentragdes
elevadas, com fatores de enriquecimento acima de 1,5, nas fragdes recentes
dos pontos PB101 e PB303, que datam as duas ultimas décadas. As
concentragbes de chumbo foram superiores aos valores de IQSG e ERL. As
concentragbes de cobre nas fragdes intermediarias (década de 1970) dos
pontos PB303 e PB101 foram superiores aos valores de PEL e ERM, indicando
um aumento consideravel do metal com provavel origem antropica. Através da
composig¢ao isotépica do chumbo nos sedimentos, pdde-se avaliar que o
aumento das concentragdes do metal no ponto PB303 e o posterior transporte
e acumulo no ponto PB101, que apresenta as maiores concentracbes de
chumbo pode estar relacionado a fontes antrdpicas pontuais como, por

exemplo, a ferrovia.



Palavras chaves: metais pesados, sedimentos, composic¢ao isotopica, chumbo, represa Pedro
Beicht.

ABSTRACT

Oliveira, C.E.S. Evaluation of isotopic composition of lead and elemental
distribution in the sediments of the Pedro Beicht reservoir, Cotia, Sao
Paulo. 2011. 134p. Master Thesis — Graduate Program in Chemistry. Instituto
de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, 2011.

The water reservoir named Pedro Beicht provides water to five hundred
thousand people in the metropolitan region of Sdo Paulo city and is known by
its excellent aquatic system quality. It is managed by Sanitation Company of
Sao Paulo State (SABESP) and is surrounded by the Forest Reserve Morro
Grande (RFMG). The RFMG was created in 1979 to ensure flora and fauna
preservation, as well as the water quality of the reservoir. However, a previous
study on the reservoir sediments revealed anomalous metals concentrations
bound to sulfide. The primary objective of the present study is to assess the
concentrations of some metals and isotopic composition of lead in different
sediment fractions to characterize the distribution of metals in the sedimentary
column and the principal lead sources to water reservoir. The sediments age
was estimated by sedimentation rate at around of seventy years, which is
consistent with the operation start of the water reservoir (1934). The grain size
sediments distribution was homogeneous in the PB101, PB202 and PB303 with
predomination of silte and clay particles, although superficial and deep fractions
of PB404 contain high percentage of sand particles. The Sn, Zn and Pb metals
showed elevated concentrations with enrichment factors higher than 1,5 in
recent fractions of PB101 and PB303, which date from the two last decades.
Lead concentrations were above of IQSG and ERL guidelines values. Copper
concentrations in the PB101 and 303 intermediate fractions (1970 decade),
were above of PEL and ERM guideline values, showing a considerable increase
of metal with probable anthropogenic source. The lead isotopic composition
results in sediments indicated that the increase of metal concentrations in
PB303 and posterior carriage to PB101, that present the greater lead

concentrations, is related by punctual anthropogenic sources as railway.

Keywords: heavy metals, sediments, isotopic composition, lead, water reservoir, Pedro Beicht.
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1 INTRODUGAO

A avaliagdo da qualidade ambiental de corpos d’agua continentais tem,
nos dias de hoje, importancia fundamental, tendo em vista o crescente
potencial de impacto ambiental negativo que vem sofrendo, em fungdo das

mais variadas atividades antropicas.

Muitos desses ambientes aquaticos empregados para fins de
abastecimento publico apresentam-se eutrofizados ou mesmo
hipereutrofizados, e contém significativas concentragdes de nutrientes (C, N e
P); elementos-trago metalicos e metaldides (metais pesados como Cd, Cr, Pb,
Hg, Ni, Co, Sn, Cu, Mn, Zn e outros elementos como Be e As); e de
substancias-tragco organicas volateis e semi-volateis. Cabe ressaltar que muitas
destas apresentam  propriedades carcinogénicas, mutagénicas e

teratogénicas'"?.

O abastecimento de agua potavel no Brasil, especialmente nas regides
mais adensadas como a Regido Metropolitana de S&o Paulo, provém de
reservatorios superficiais localizados em areas periféricas aos grandes centros
urbanos. Estes mananciais podem ser de formagao natural ou construidos pela
necessidade de regularizacdo de grandes vazdes, inicialmente destinadas a
geragao de energia, sendo posteriormente aproveitados para abastecimento

publico, como s&o os casos dos reservatorios Billings e Guarapiranga.

Segundo o CONAMA®, as aguas destes mananciais estido enquadradas
como sendo de classe especial, ou seja, sdo aguas destinadas, dentre outros

usos preponderantes, a preservacdo das comunidades aquéaticas.
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Teoricamente, em aguas desta classe ndo sdo admitidos langamentos de
efluentes, mesmo tratados.

O sistema Alto Cotia € um dos sistemas que compdem a rede de
abastecimento publico de agua potavel da RMSP. O mesmo esta localizado
dentro de Reserva Florestal do Morro Grande, em uma area declarada de
protecdo ambiental. O sistema Alto Cotia é formado pela represa Pedro Beicht
a montante, e o reservatorio Nossa Senhora das Gracas, que serve como
intermediario para elevagao do nivel da agua e posterior captagéo por parte da
SABESP. Por estar inserido dentro de uma reserva florestal, e sofrer
pouquissimas influéncias antrépicas, os reservatérios apresentam aguas de

6tima qualidade, segundo a SABESP.

Entretanto, em alguns estudos anteriores OLIVEIRA e colaboradores®
avaliaram a concentracdo de metais na fragdo lixiviada nos sedimentos do
reservatorio Nossa Senhora das Gragas, apresentando aumento das
concentracbes dos metais Pb, Zn e Cu nas camadas mais recentes de
sedimentos. Em outro trabalho realizado por PRADA(5), com testemunhos de
sedimentos do reservatério Nossa Senhora das Gracas e represa Pedro
Beicht), avaliou-se a correlagdo MSE/SVA (metais simultaneamente extraiveis
por acidificagao/ sulfetos volateis por acidificagdo) para alguns metais (Co, Ni,
Cu e Pb), encontrou concentragdes de Pb e Cu acima dos valores orientadores

para qualidades dos sedimentos e protecdo da vida aquatica (IQSG)®.

A partir dos estudos anteriores ficam questdes sobre a distribuicido das
concentracbes dos elementos macro e micro constituintes nos solos e

sedimentos da Represa Pedro Beicht ao longo dos anos, desde a sua
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construgcdo, além de a avaliagcdo das potenciais fontes antropicas para a
represa e o papel da Reserva Florestal do Morro Grande na conservagédo do
sistema Alto Cotia.

Considerando isso, o trabalho em questdo pretende, por meio de
estudos dos sedimentos da represa Pedro Beicht, avaliar o histérico da
distribuicdo das concentracbes de metais pesados e outros elementos na
coluna sedimentar recente, de forma a verificar possiveis alteracdes ocorridas
na represa em periodos especificos, associando eventos pretéritos com as
potenciais fontes antropicas.

Sera dada importancia especial a avaliagdao da composi¢ao isotdpica de
chumbo nas camadas superficiais dos sedimentos da represa Pedro Beicht, e
em amostras de solo do entorno da represa, no intuito de verificar as possiveis
fontes naturais e/ou antropicas deste elemento. Deve-se ressaltar que este
sera o quarto trabalho existente na literatura brasileira a avaliar a composicao
isotépica de chumbo em sedimentos lacustres, objetivando identificar a origem
deste elemento.

Assim, para alcancgar estes objetivos, inicialmente sera apresentada uma
revisdo sobre a importancia dos sedimentos nos estudos ambientais de um
compartimento aquatico, enfatizando que a avaliagdo da coluna sedimentar
(estudo de testemunhos) pode representar os eventos ocorridos ndo somente
em um determinado corpo d’agua, mas principalmente no seu entorno, quanto
a contribuicdo nas concentracbes de metais e outros elementos nos
sedimentos.

No capitulo seguinte era abordado o elemento chumbo, descrevendo um

histérico de seu uso pela humanidade, suas possiveis fontes e o impacto no
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meio ambiente e na saude. Também sera enfatizado os is6topos de chumpo e
0 emprego da composicdo isotdpica, aléem de a determinacdo da taxa de
sedimentacdo por meio da técnica do ?'°Pb. Esta ultima permite calcular a
idade da coluna sedimentar coletada e de suas fragdes, podendo-se
correlacionar com as concentragbes dos elementos em cada periodo. Com
isso, sera possivel compreender o fluxo de matéria que aporta ao manancial, e
conhecer as alteragbes nas concentragdes dos elementos em diferentes
periodos.

Para conhecimento da é&rea de estudo sera apresentado um
levantamento bibliografico sobre o histérico da regido, onde esta localizada a
represa Pedro Beicht, bem como indicar as possiveis influéncias antrdpicas as
quais a represa pode estar sujeita.

Na sequéncia serao apresentadas na parte experimental, com todas as
metodologias empregadas no desenvolvimento do trabalho e; posteriormente,
os resultados obtidos e as discussdes pertinentes ao estudo em questao, além

de as conclusoes finais.



21

2 SEDIMENTOS

Os sedimentos encontrados no fundo de rios, lagos e oceanos séao
integrantes do ciclo das rochas (Figura 2.1), e representam as variadas
possibilidades de transformacdao de um tipo de rocha em outro. As rochas
igneas (ou magmaticas) sao formadas pela cristalizacdo de magmas, que sao
liquidos na sua maioria silicaticos e de alta temperatura, provenientes do
interior da Terra. As rochas sedimentares sdo o produto da consolidagado de
sedimentos na superficie terrestre e podem fornecer informacdes importantes
sobre variagbes no ambiente ao longo do tempo geoldgico. As rochas
metamorficas sdao o produto da transformagdo de qualquer tipo de rocha
(metamorfismo), quando exposta a um ambiente cujas condi¢cbes fisicas
(pressao e temperatura) ou composicdo quimica sejam muito distintas

daquelas onde a rocha se formou originalmente!”.

Incremento "__F______l_!ochas -
sedimentares o =
de temperatura Litificacao

/ e pressio \

Sedimentos

h\

Erosao

Metamorfismo

Rochas metamorficas

l \ soio

Calor do manto i R
terrestre esintegracao (fisico)

\ e decom;ilgao (quimico)

Fusao Intemperismo

~

Magm Rochas igneas
— Resfriamento—

Figura 2.1 — Esquema do Ciclo das rochas!”’ (modificado)
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O intemperismo é o conjunto de modificagcbes de ordem fisica
(desagregacéao) e quimica (decomposic¢ao) sofridas pelas rochas aflorantes na
superficie da Terra, com grande contribuicdo de processos biologicos. Os
produtos do intemperismo sdo a rocha alterada (chamadas de alterita ou

saprolito) e o solo, que podem sofrer erosao, transporte e sedimentagéo(7).

Os processos de intemperismo ao atuarem sobre as rochas
individualizam uma fase residual (manto de alteragdo) formada por minerais
primarios inalterados e minerais secundarios transformados e neoformados. Os
principais minerais presentes no manto de alteracdo sdo o quartzo, as micas
parcialmente transformadas, os argilominerais e os 6xido-hidroxidos de ferro e
aluminio. Juntamente ao manto de alteracdo é produzida uma solucdo de
lixiviacdo rica em elementos sollveis presentes na superficie terrestre, como
sédio, calcio, potassio, magnésio e em menor grau o silicio. Outros elementos

soluveis podem estar presentes em menores quantidadesm.

A erosdo, transporte e deposicdo sido processos fundamentais que
determinam a origem dos sedimentos (sedimentogénese), pois sem a atuagéo
desses nao haveria o transporte dos sedimentos até os ambientes de
deposicdo e formacido das camadas sedimentares. Além disso, o intemperismo
cessaria. De acordo com a forma de transporte pode-se classificar os
sedimentos como detriticos (ou clasticos), quando sofrem o transporte
mecanico por estarem na forma de gréos, ou como quimicos quando presentes

em solugéo na forma de solutos que precipitam na etapa de deposigéo(s).

Os sedimentos sdo encontrados em camadas na forma de particulas

finamente divididas no fundo de rios, lagos, reservatorios, baias, estuarios e
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oceanos. Esses consistem de maneira geral em varios minerais com
granulagao fina, média e grossa, incluindo argilas, silte e areia misturados com
matéria organica, sendo que sua composigcao (mineral e organica) dependera
da geologia e biota local, enquanto o tamanho das particulas ou granulometria

varia principalmente com as condigdes de sua origem®.

Dentre os minerais formadores dos sedimentos destacam-se os
argilominerais, por sua capacidade de incorporar elementos presentes no
ambiente de deposicdo na rede cristalina, além da capacidade de
transformacdo no meio sedimentar dependendo das caracteristicas desses.
Essas apresentam uma composi¢ao diversificada, sendo formadas por
argilominerais, que sao constituidos por silicatos, hidratos de aluminio com
variados cations (K*, Mg?*, Fe**, Fe*, Na*, Ca®*, NH,", H") ou anions (SO,?,

CI), hidroxidos (Fe, Al, Mn) e particulas coloidais organicas e inorganicas®.

2.1 SEDIMENTOS LACUSTRES

Os sedimentos originados nos processos de intemperismo e eroséo sao
normalmente transportados pelos rios tendo como destino final os oceanos, no
entanto alguns ambientes de deposi¢éo localizados no continente, como lagos,
reservatorios e planicies de inundagao (ou planicie aluvionar) sao responsaveis
pelo estoque de parte dos sedimentos. Os reservatorios funcionam como
barreiras artificiais de agua e sedimentos e sao utilizados principalmente para o
fornecimento de agua e energia para as populagdes. Em escala global os

reservatorios interceptam cerca de 40% da agua e mais de 50% dos
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sedimentos transportados pelos rios, sendo que a agua tem permanéncia
média de duas semanas, enquanto 25 a 30% do fluxo de sedimentos para a

costa ¢ interrompida pelas barragens!'?.

Os sedimentos podem ser considerados como resultado da integracao
de todos 0s processos que ocorrem em um ecossistema aquatico. Do ponto de
vista da ciclagem de matéria e fluxo de energia, o sedimento € um dos
compartimentos mais importantes dos ecossistemas aquaticos continentais.
Nele ocorrem processos bioldgicos, fisicos e quimicos, que influenciam o
metabolismo de todo o sistema. Sua composi¢ao quimica e biolégica, guarda a
evolugdo historica do ecossistema aquatico e sistemas terrestres adjacentes,
além de sua importancia na avaliacdo da intensidade e formas de impactos

sofridos por esses ambientes'".

As camadas dos sedimentos lacustres formadas em periodos da
evolugdo do ecossistema refletem a composicao quimica e biolégica em
diferentes fases do processo, sendo possivel a partir dos perfis de sedimentos
interpretar o desenvolvimento historico e alteragdes tanto no ambiente como de
suas comunidades. Devido as suas propriedades, os sedimentos lacustres
funcionam como um banco de dados sobre o ambiente lacustre, tendo principal
importancia em estudos de avaliagdo ambiental. Para isso as amostras de
sedimento devem ser coletadas sob a forma de perfis verticais (core) néo

perturbados, ou seja, com suas camadas sedimentadas preservadas“).

Os lagos oferecem condigbes ideais para a determinagdo da taxa de
sedimentacdo e posterior datacdo da coluna sedimentar por diferentes

técnicas, tais como a do ?'°Pb, pois sdo ambientes deposicionais com pouca
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perturbacdo, onde predominam sedimentos com granulagdo fina,
diferentemente dos oceanos que apresentam algumas dificuldades nessas

determinacgdes.

2.2 QUALIDADE DOS SEDIMENTOS E AVALIACAO AMBIENTAL

Considerando as caracteristicas de formacdo dos sedimentos e sua
capacidade de incorporar substéncias presentes no ecossistema aquatico,
provenientes de fontes naturais ou antrdpicas, pode-se compreender a sua
fungcdo como indicadores ambientais e importancia na avaliagdo ambiental de
um ecossistema. Visto que algumas mudancas de parametros fisicos e
quimicos ocorridos no meio, ou ainda processos de dragagem dos sedimentos,
podem ocasionar a ressuspengao de contaminantes presentes nas particulas

desses, que nesse caso funcionam como fonte poluidora secundaria™?.

As aguas intersticiais que compreendem a porgao de agua em contato
direto com os sedimentos sdo de fundamental importancia na distribuicdo de
espécies quimicas em ambientes aquaticos, pois a transferéncia de elementos
acumulados nos sedimentos para as camadas de agua adjacentes, faz com
que as concentragdes nas aguas intersticiais sejam muito maiores do que na
coluna d'agua. Como exemplo, um estudo realizado na represa de Trés
Marias, mostrou que a condutividade da agua intersticial € nove vezes maior do

que a medida na coluna d’agua‘".

Os sedimentos sdo de grande importadncia ambiental por ser o

compartimento do ecossistema no qual se depositam diversas substancias que
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nao permanecem soluveis em agua. Dentre essas destacam-se alguns
poluentes como os metais pesados (Hg, Pb, Cd, As, Ni, Co) e compostos
organicos (HAPs, pesticidas, PCBs, dioxinas, furanos), que alteram
significativamente a qualidade dos sedimentos e podem ser absorvidos por

espécies aquaticas ou transferidos para a coluna d’agua‘'”.

A disponibilidade dos metais em agua e sua interagdo com o0s

sedimentos dependera principalmente da sua forma quimica, sendo que essas

podem ser divididas em alguns grupos!'%1?:

Metais soluveis, presentes como ions livres ou como complexos

(organicos ou inorganicos) soluveis;

e Metais precipitados na forma de compostos inorgénicos pouco-

soluveis, como por exemplo, os sulfetos metalicos;

e Metais complexados por moléculas organicas de alta massa

molecular (p. ex. substancias humicas);

e Metais adsorvidos nas particulas minerais ou nos precipitados de

6xido-hidréxido, por exemplo;

o Metais trocaveis por processo de troca ibnica entre metais soluveis e

aqueles ligados eletrostaticamente nas particulas de sedimentos;

Metais ligados a estrutura cristalina de minerais primarios.

A precipitacédo ou dissolucdo dos metais dependera de sua especiacao e
das condi¢des do meio, sendo que a presencga de ions sulfeto é importante na
precipitacao de alguns metais pesados como PbS, HgS e CdS. A concentragao

de sulfetos é dependente da presenca de matéria organica e de um ambiente
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redutor, que € obtido em condigdes andxicas. Os metais podem precipitar-se
também na forma de hidréxidos ou carbonatos, que sao bastante dependentes

do pH do meio e temperatura da agua‘'?.

As particulas de sedimento finamente divididas apresentam um excesso
de energia superficial devido a uma diferenca de for¢gas quimicas provenientes
dos atomos, moléculas e ions constituintes. A diminuicdo dessa energia
superficial € acompanhada pela adsorgao de espécies soluveis na superficie de
soélidos inorganicos como argilas ou 6xidos metalicos hidratados (MnO,.xH,0,

p. ex.)?.

As substancias humicas representam a principal forma de matéria
organica (MO) distribuida no ambiente, sendo formadas a partir da
decomposi¢cao de residuos vegetais e animais. Essas sdo encontradas em
diversos compartimentos do ambiente como agua, solos e sedimentos, e
apresentam grande influéncia no transporte e acumulo de espécies metalicas.
Os sedimentos lacustres de maneira geral apresentam grande concentragao de
substancias humicas, que permanecem insolluveis devido a sua associacao
com argilominerais, e sdo responsaveis pela complexacdo de espécies

metalicas!".

A mobilizacdo de metais pesados a partir dos sedimentos para a coluna
d’agua é potencialmente perigosa para o ecossistema, e o suprimento de agua
potavel dos reservatérios. A mobilizagdo de metais pode ser causada por

(15,16,17,18

algumas mudangas quimicas no meio ), tais como:

e Elevada concentragao salina no sistema aquatico, que possibilita a

troca i6nica dos cations dissolvidos (metais alcalinos e alcalino-
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terrosos) com os de metais adsorvidos nas particulas de

sedimentos;

e Mudangas nas condi¢des redox do meio, associada principalmente,
a concentracdo de oxigénio dissolvido, por exemplo, que pode
favorecer a liberagdo de espécies metalicas previamente

precipitadas na forma de sulfetos;

e A diminuicdo do valor de pH pode ocasionar a dissolu¢édo de
carbonatos ou hidréxidos, além de modificar as caracteristicas de
adsorcao/dessorcdo e complexagdo de cations metalicos devido a

competicdo com ions H*;

e Aumento da concentragao de agentes quelantes organicos naturais
(substancias humicas aquaticas) ou sintéticos, que podem formar
complexos soluveis de alta estabilidade com metais adsorvidos nas

particulas de sedimentos.

Os diversos elementos constituintes dos sedimentos podem ser de
origem litogénica (ligados fortemente a matriz) ou ter sido incorporados nas
superficies das particulas (organica ou mineral). Os elementos incorporados
podem ser provenientes de atividades antropicas ou do préprio ecossistema,
no entanto, esses nao estdo associados fortemente a camada superficial das
particulas, podendo ser solubilizados por mudangas fisicas (bioturbagao,
temperatura), bioquimicas (agdo microbioldégica) ou quimicas discutidas

anteriormente!'®%?),
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2.3 0S ELEMENTOS QUIMICOS NO AMBIENTE

No intuito de compreender a distribuicdo dos elementos no ambiente,
deve-se considerar a composi¢cdo dos principais minerais formadores das
rochas presentes na crosta terrestre. O oxigénio e silicio representam,
respectivamente, 49,5 e 25,7% da massa da crosta, que apresenta grande
abundéncia do mineral quartzo (SiOz). Em menor abundancia, porém com
quantidades significativas, encontram-se o aluminio (7,4%), ferro (4,7%), calcio
(3,6%), sodio (2,8%), potassio (2,6%), magnésio (2,1%) e outros elementos
considerados posteriormente em menores quantidades“').

Os elementos presentes nos sedimentos provenientes de fontes naturais
(geologia da regiao) podem ser classificados de acordo com os teores que se
encontram nos principais minerais formadores dos sedimentos. Os elementos
macro constituintes s&o aqueles que apresentam concentracbes com teores
percentuais variaveis nas seguintes fragdes especificas(g):

e SiO; nos silicatos (ex. quartzo);
e Al Si, Ke Mg nos argilominerais;
e Fe e Mn nos oxidos e hidroxidos;
e Ca, Mg e C nos carbonatos e

e P, Cae F nos fosfatos.

Os elementos-traco sdo encontrados no ambiente em concentracées na
ordem de ppm (partes por milhdo, ou mg kg'1) ou ppb (partes por bilhdo, ou ug
kg'), também classificados como micro-constituintes. Podem desempenhar
fungdes importantes na vida dos organismos aquaticos, quando em

concentragées que nao sejam demasiadamente elevadas ou toxicas ao meio,
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sendo que a presenca e as concentragbes desses elementos variam de acordo
com a regido, conforme as fontes geoldgicas®.

A Tabela 2.1 apresenta as caracteristicas dos principais elementos
macro e micro-constituintes presentes no ambiente a partir de fontes naturais,
como discutido anteriormente, ou antrépicas, que ocorrem devido a disposicao
inadequada de alguns elementos encontrados em produtos com variados usos.

As contribuicdes antropicas podem alterar as concentragbes de alguns
elementos no ambiente, em diferentes niveis, indicando desde o inicio do
processo de contaminagdo até efeitos toxicos severos para a flora, fauna e

populagdes que se utilizam dessas regides (represas, lagos, praias)(z”.

2.3.1 A distribuicdo dos elementos e a avaliagdo ambiental

Um dos principais objetivos almejados na avaliagdo ambiental é estimar
se as concentragdes dos elementos nos compartimentos ambientais, como
sedimentos, solos e atmosfera, estdo dentro de uma faixa de valores
considerados como “normais”, ou se apresentam alguma elevagao para algum
elemento em uma dada regiao estudada, indicando dessa forma, contribuigdes

de fontes antrépicas para o ambiente.

Alguns métodos de normalizagao tém sido amplamente empregados, no
intuito de detectar e ou quantificar possiveis concentragbes alteradas dos
elementos nos sedimentos. Os procedimentos podem ser divididos em cinco

grupos principais: normalizagdo por tamanho das particulas (granulometria);
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Tabela 2.1— Caracteristicas dos elementos presentes no ambiente #%*?
Elementos Dinamica no ambiente Ocorréncia Usos
~ Produtos metalicos, industrias
Em pH > 5,5 ocorre a formagéo . . . S .
Aluminio de compostos insoldveis como a Produgldo pr|n0|pa|men_te a partir da automobllls.tllc‘:a, aergespaaal, naval
ipsita (AI(OH)s) bauxita (35-55% alumina (AlL,O3)) e ferroviaria, equipamentos e
gp 3 condutores elétricos.
Apresenta significativa mobilidade
. ) i Encontrado em pequenas . . . .
L na agua, nos sedimentos & ) ) L. Baterias, pigmentos e tintas, ligas,
Cadmio ) . - quantidades associado a minérios
adsorvido por acidos humicos ou . . reagentes.
L . de zinco (esfarelita ZnS).
argilominerais.
A mglor parte d? (.:romlo prgsente O minério cromita Fe(CrO,); € a . .
. no sistema aquatico deposita-se . Ligas (aco), reagentes, tintas e
Croémio no sedimento. Quase todo o Cr* fonte mais abundante na natureza iamentos
Lo (40 a 50% de Cr). P :
€ antropico.
E adsorvido nas particulas dos Proveniente de alguns minérios Ligas e maanetos. tintas e piamentos
Cobalto solos e sedimentos podendo ser  como a cobaltita (CoAsS), esmaltita 9 gaditivo’ animal P9 ’
removido em meio acido. (CoAs2) e a lineita (C03S4). '
O metal pode precipitar na forma
E fi If
de CuS ou Cuy(OH),COs, X r.100ntrado na forma de sulfetos, Ligas, condutores elétricos,
Cobre . oxidos e carbonatos em pequenas
dependendo do pH e E4 do meio, reagentes.
. porcentagens.
respectivamente.
Eoia
thzzioerr);es::tse(s) Zori;iii?’)iigi Ocorre como hematita (Fe;O3), IndUstria metaldrgica e siderurgica,
Ferro P ’ goetita (Fe 03.H,0) e magnetita ligas metdlicas (ago), imas, tintas e

ou Fe** que formam precipitados
de hidroxido insoluveis.

(F63O4).

pigmentos, abrasivos e soldas.

O chumbo pode ser precipitado
na forma de carbonatos, sulfetos
ou hidréxidos,dependendo do pH,

En do meio e concentragao de

Sais.

Chumbo

Principal minério é a galena (PbS).

Baterias, inseticidas, pigmentos e
tintas, impermeabilizantes, ligas,
gasolina (aviagao).

A maior parte do Mn presente nos
rios esta ligado a particulas em
suspensao, sendo que a adsorgao
é dependente da capacidade de
troca idnica.

Manganés

Encontrado principalmente na
forma de 6xidos metalicos como
nos minerais pirolusita (MnO),
manganita (Mn,03.H,;0) e
hausmanita (MnzOy,).

Ligas (aco/ferromanganés), baterias,
porcelanas, materiais a base de
vidro, ceramicas, catalisadores,

suplementos alimentares, fungicidas

e fertilizantes.

A forma mais toxica encontrada
no ambiente é o metiimercurio
(CH3Hg") que sofre
bioacumulagao e biomagnificagao
em organismos aquaticos

Mercurio

A fonte mais importante provém do
minério cinabrio (HgS).

Catodo em célula eletrolitica,
lampadas e equipamentos elétricos,
reagentes, catalisador, mineragéo de

ouro e prata.

Em meio andxico ocorre a
formagéo de tiomolibdatos que
sao adsorvidos nos sedimentos

Molibdénio

Molibdenita (MoS;) e Wulfenita
(PbMoQy) séo os principais
minérios

Ligas (ago), pigmentos, catalisadores,
reagentes, lubrificantes.

A maioria dos compostos de
niquel é relativamente soluvel em
pH<6,5, em pH>6,7 tem-se a
precipitagao de Ni(OH)..

Niquel

A fonte comercial do metal
corresponde a acumulos de sulfetos
de niquel em rochas igneas

Ligas, baterias, catalisadores,
galvanizagao, pigmentos e
computadores

O Sn organico presente na agua
ou sedimentos pode ser
bioacumulado pela biota.

Estanho

O mineral mais importante &
cassiterita (SnO,), encontrado em
rochas graniticas.

Pesticidas, soldas, ligas, reagentes e
supercondutores (Sn-Nd).

O Zn pode ser adsorvido nos
sedimentos em particulas
contendo ferro, 6xido de

manganés, argila ou matéria

Zinco

Encontrado em varios minérios
como a blenda (ZnS), zincita (ZnO)
e esmitsonita (ZnCO; ).

Ligas, galvanizagao, tintas e
pigmentos, reagentes.
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extrapolagdo da curva de regressao; correcdo com mineral inerte; fracao
quimicamente movel e comparagdo com elemento conservativo (fator de
enriquecimento). Dentre as vantagens e desvantagens, a combinagdo desses
métodos garante a minimizagdo dos erros associados a utilizacdo de cada

método individualmente®*2%)

A normalizagéo por tamanho das particulas é um procedimento utilizado
para diminuir o efeito de diluigdo dos elementos tragos (usualmente metais) por
espécies de minerais inertes como quartzos e feldspatos presentes
principalmente nas fracdes mais grossas das particulas®. No entanto a
granulometria n&o é suficiente para compensar a variabilidade dos elementos,
uma vez que as suas concentracbes naturais e sua variabilidade nos
sedimentos sao determinadas n&o somente pela granulometria, mas
principalmente pela composicdo mineraldégica da regido e compostos
secundarios formados nos processos de intemperismo como discutido

anteriormente, além de processos fisico-quimicos®®.

No intuito de superar as dificuldades encontradas na normalizacéo
granulométrica, pode ser usada uma abordagem geoquimica. Esta consiste em
estabelecer uma boa relagdo matematica entre as concentracbes de metais e a
concentracdo de um elemento conservativo, o qual representa uma
determinada fragcdo mineral dos sedimentos. O elemento conservativo
(referéncia) deve ter predominantemente origem natural, devendo ser um
importante constituinte das particulas carreadoras dos metais tragos e refletir a

variagdo granulométrica dos sedimentos(®2").
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Alguns elementos tem sido usados para estudos de normalizagdo, como
o Al, Li, Cs, Sc, Zr, Ti e Fe, sendo que a escolha do elemento mais adequado
dependera principalmente da existéncia de uma relacdo linear entre o elemento
de referéncia e o metal avaliado, sugerindo que as concentragdes do metal irdo
variar proporcionalmente com as concentracdes do elemento de referéncia®”.
Para tanto, deve-se construir um grafico de dispersdo das concentragdes do
metal avaliado em fungdo do elemento de referéncia, sendo necessario a
remocao de valores anémalos, delineando uma banda de 95% de confianga (2
vezes os valores do desvio padrdao) que compreende a populagdo natural dos
dados, enquanto valores fora dessa faixa sdo compreendidos como anémalos

ou possivelmente provenientes de contaminag&o!?>26:27:28),

O aluminio tem sido amplamente usado como elemento de referéncia,
por representar um dos principais constituintes da fracdo fina dos sedimentos
formada principalmente pelos aluminosilicatos, a qual a maior parte dos metais

252930 No entanto, em sedimentos com particulas de

trago estéo associados'
granulometria variavel, como os feldspatos, o Li pode apresentar melhores
resultados em relagcdo ao aluminio, por estar presente em particulas de
variados tamanhos, devido ao fato de estar associado a uma composigcao

mineralégica similar a de outros metais, como em micas ou minerais

ferromagnesianos®’*".

Para realizar a comparacéo entre os metais avaliados com o elemento
conservativo (referéncia), calcula-se o fator de enriquecimento (FE) para cada
metal. Para isso, além da escolha do elemento normalizador, discutido
anteriormente, deve-se determinar a concentracdo de background desse

elemento para os sedimentos da regido estudada, sendo que, pode-se estimar
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a concentragdo média em camadas mais profundas, possivelmente nao-
contaminadas, ou estabelecer uma média das concentragdes que ficaram

dentro do intervalo de confianca de 95% nos graficos de correlagdo linear!®>3?),

2.3.2 Valores orientadores de qualidade dos sedimentos

A maior parte dos metais encontrados no ambiente em concentragcdes
“normais”, essencialmente provenientes de fontes naturais, sdo importantes
para o metabolismo das espécies aquaticas, ndo provocando efeitos toxicos as
mesmas. No entanto, o aumento consideravel desses metais, normalmente
associados a atividades humanas, resultam em varios graus de contaminagéo
do meio, com consequente acumulacdo nos sedimentos, que com isso podem
representar risco potencial aos organismos aquaticos e para as pessoas que,
direta ou indiretamente, se alimentam desses organismos®32).

Nesse contexto as agéncias ambientais de varios paises adotam valores
guias ou valores orientadores de qualidade dos sedimentos (SQGs — Sediment
Quality Guidelines), que trazem informagcbes sobre a relagdo entre
concentragbes de algumas substancias poluentes e efeitos adversos a biota,
resultantes da exposicao a essas. O conhecimento dos niveis naturais (valores
basais) de certas substancias, juntamente com estudos ecotoxicoldgicos, sdo a
base para a determinacdo dos valores orientadores. Tais valores tém sido
usados como ferramenta interpretativa direta para a distincdo de provaveis

processos de contaminacgao, provenientes de fontes antrépica principalmente,
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fornecendo orientagcédo quantitativa em estudos ambientais e trazendo subsidios
para tomada de decistes®*3*.

Valores orientadores para a qualidade de sedimentos foram propostos
pelo Conselho Canadense de Ministérios do Meio Ambiente (CCME -
Canadian Council of Ministers Of the Environment). Tais valores sdo adotados
no Brasil pela CETESB — Companhia de Tecnologia Ambiental do Estado de
Sé&o Paulo. Os valores orientadores utilizados pelo CCME tém como principal
finalidade a protegdo da vida aquatica, servindo de referéncia cientifica a ser
usada para a avaliagdo, protecdo e melhoria da qualidade dos sedimentos,
dentro de um gerenciamento estratégico de manutencdo da saude do
ecossistema aquatico, contribuindo ainda para a compreensado do significado
toxicolégico das concentragbes de espécies quimicas nos sedimentos, que
podem indicar contaminag&o®.

Para cada metal sdo derivados dois valores, um deles corresponde ao
proprio valor de referéncia de qualidade dos sedimentos (ISQG - Interim
Sediment Quality Guideline), também representado como TEL (Threshold

Effect Level), significando que concentragbes abaixo desse nao apresentam

efeitos adversos a biota. O outro valor conhecido como PEL (Probable Effect

Tabela 2.2 — Valores orientadores de qualidade dos sedimentos e protecdo da vida
aquatica estabelecidos pelo CCME.

Elemento IQSG* PEL*
Arsénio 5,9 17,0
Cadmio 0,6 3,5
Cromio 37,3 90,0
Cobre 35,7 197
Chumbo 35,0 91,3
Mercurio 0,2 0,5
Zinco 123 315

*unidade de concentragdo: mg kg™ ou ug g” de
sedimento seco.
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Level) indica que acima desse ocorrera efeito adverso a biota. Esses valores
estdo apresentados na Tabela 2.2©.

A agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (USEPA) utiliza
valores orientadores de qualidade dos sedimentos, definidos pelo servigo
nacional de administragdo dos oceanos e atmosfera (NOAA - National Oceanic
and Atmospheric Administration), que sdo baseados em medidas de efeitos
bioldgicos toxicos associados a contaminantes orgéanicos e inorganicos. Esses
valores de qualidade (Tab. 2.3) s&o definidos por ERL (Effects Range-Low) que
indica efeitos adversos raramente observados em concentragdes menores do
que essas, enquanto concentragdes acima do ERM (Effects Range-Median)

sdo consideradas toxicas aos organismos aquaticos*3°).

Tabela 2.3 — Valores orientadores de qualidade dos sedimentos estabelecidos pelo
NOAA e adotados pela USEPA.

Elemento ERL* ERM*

Arsénio 8,2 70,0
Cadmio 1,2 9,6
Chumbo 47,0 220
Cobre 34,0 270
Crémio 81,0 370
Mercurio 0,15 0,71
Niquel 21,0 52

Prata 1,0 4

Zinco 150 410

*unidade de concentragdo: ug g de sedimento
seco.
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2.4 CARBONO E NITROGENIO NO AMBIENTE

Dentre os ciclos biogeoquimicos dos elementos, o do carbono se
destaca por sua complexidade e abrangéncia, visto que esse é encontrado em
diversos compostos organicos e inorganicos, além de englobar todos os
aspectos da limnologia, desde a producgdo primaria passando por cadeias
alimentares até fendmenos de sucesséo bioldgica'’. Na atmosfera o CO, é o
principal constituinte globalmente encontrado, sendo um dos responsaveis pelo
efeito estufa. No meio aquatico o carbono organico esta presente em diversos
compostos na forma dissolvida ou particulada, enquanto o carbono inorganico
pode ocorrer em trés formas: CO, aquoso (dissolvido) que entra em equilibrio
com a agua formando acido carbdnico (H2COs), ions hidrogenocarbonato
(HCO3) e carbonato (COs?), com uma distribuicdo de espécies dependente do
valor de pH do meio. Nos sedimentos lacustres o carbono se encontra
principalmente na forma orgénica, sendo o principal constituinte da matéria
organica (carboidratos, acidos carboxilicos, aminoacidos, hidrocarbonetos e
substancias humicas), enquanto nas rochas ele esta presente na forma de

carbonato principalmente®.

O ciclo do nitrogénio ocorre em todos os compartimentos do ambiente,
sendo que 78% (em volume) da atmosfera do planeta &€ composta por
moléculas diatébmicas de nitrogénio (N2). Assim, a atmosfera é o principal
reservatério desse elemento, o qual também pode ser encontrado no ambiente
nas formas dos ions nitrato (NOj3’), nitrito (NO2) e aménio (NH4*) ou ainda

como amoénia (NH3) e oxido nitroso (N2O). Nos sedimentos predomina o
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nitrogénio na forma organica, presente em peptideos, uréia, aminas e
aminoacidos, encontrados no fito e zooplancton, e detritos desses. O nitrogénio
nas diferentes formas (ions nitrato e amoénio, ou organico) assume grande

importancia nos ecossistemas aquaticos aos produtores primarios'".

A matéria organica presente nos sedimentos e solos, consiste de uma
mistura de diferentes produtos em varios estagios de decomposicao,
resultantes da degradacéo quimica e bioldgica de residuos vegetais e animais.
Essa matéria organica pode ser dividida em substancias ndo-humicas, que
possuem natureza definida como aminoacidos, carboidratos e &acidos
organicos, ou substancias humicas, com estrutura quimica complexa e de
natureza heterogénea. A composigdo elementar média (carbono, oxigénio,
nitrogénio, fésforo e enxofre) dos residuos vegetais e animais, tem
predominancia do carbono, com teores de até 50%, seguido pelo oxigénio com
percentagens variaveis de 35 a 45%, nitrogénio com 2,8 a 15% e pelo fosforo e

enxofre com teores de até 1%,

A matéria orgéanica presente nos sedimentos participa de varios
processos bioquimicos e geoquimicos, sendo que 0s organismos aquaticos a
utilizam como nutriente. As comunidades da biota possuem diferentes
composi¢des bioquimicas, de modo que mudancas na estrutura da
comunidade produzem variagdes nas quantidades e tipos de matéria organica
depositada nos diferentes periodos da histéria dos lagos. Portanto a matéria
organica faz parte do registro paleolimnolégico nas camadas de sedimentos

lacustres de toda dindmica de um ecossistema aquatico®®®.



39

3 O ELEMENTO CHUMBO

O elemento chumbo, possui 0 nome proveniente do latim Plumbum, que
significa prata liquida, é representado pelo simbolo Pb, e possui massa atémica
de 207,19 u. E um metal cinza-azulado, sem odor, maleavel e sensivel ao ar.
Em temperatura ambiente se encontra no estado sdlido, tendo um ponto de
fusdo de 327,5 °C e ponto de ebuligdo de 1.740 °C quando na forma metalica.

Nos compostos inorganicos apresenta os estados de oxidacdo +2 e +4 (223,

3.1 A HISTORIA DO CHUMBO E SUAS APLICACOES

O chumbo é um metal conhecido desde a antiguidade pelo homem, foi
um dos primeiros metais a ser trabalhado, de maneira que a pe¢a mais antiga
encontrada, exposta no Museu Britdnico, data 3.800 anos a.C.. Existem
registros que os chineses, extraiam e produziam o chumbo na forma metalica
ha 3.000 a.C. e os Fenicios exploravam depdsitos minerais na Espanha desde
2.000 a.C.. As formas de extragcdo dos minérios utilizadas por esses povos nao
sdo bem conhecidas, porém existem evidéncias de fornalhas rudimentares
feitas de pedras, nas quais ocorria a queima dos minerais retirados dos

depdsitos e obtencio do metal.®73®).

A primeira civilizacdo a explorar extensivamente os depdsitos de
chumbo foi o Império Romano no século V a.C., utilizando as reservas ao longo
da Peninsula Ibérica, para uso em variadas aplicacdes, como a confeccido de

objetos (tagas, utensilios, tubulagbes, torneiras), produtos de beleza e até na
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corre¢ao da acidez do vinho, por meio da adicdo de oxido de chumbo, o que
conferia a bebida um sabor adocicado. Estima-se que para a manutencao do
padrao de vida do Império Romano eram utilizadas de 80 a 100 mil toneladas
métricas de chumbo por ano®®“% Estudos dos perfis de gelo da Groenlandia,
que indicam a composicdo da atmosfera de diversos periodos ao longo da
histéria, mostraram um aumento na concentragao de chumbo, cerca de quatro
vezes maior em relagdo aos niveis naturais, por volta de 2.500 a 1.700 anos
atras, correspondente ao periodo Greco-Romano, devido principalmente a
atividade de mineragao e fundicdo do metal, que liberou para a atmosfera
aproximadamente 4.000 metros cubicos de chumbo™". Esses dados colaboram
com estudos toxicologicos de achados arqueoldgicos, que apontam a
contaminagdo por chumbo, como uma das possiveis causas da queda do
Império Romano, pelo alto grau de intoxicagdo dos estadistas e proceres
administrativos e os efeitos associados como problemas no sistema nervoso e

na progénie®?.

A principal fonte de chumbo é a galena (PbS), seguida da anglesita
(PbSO4) e a cerussita (PbCOs3) que sao formadas pelo intemperismo da
galena. Normalmente as reservas do metal estdo associadas a minerais que
contém zinco, prata e cobre, sendo extraidas amplamente em minas
subterraneas, exceto quando encontrados juntamente com minerais de
cobre®®. Os principais produtores mundiais s3o China e Australia seguidos
pelos Estados Unidos, Peru, Canada e México que somam 82% da produgao

mundial, de acordo com a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Producao primaria dos principais paises produtores.

Pais Producdo primaria Reservas
2000 (1000 ton.) 2001 (1000 ton.)

Austrélia 699 15,000
China 570 9,000
Estados Unidos 468 8,700
Peru 271 2,000
México 156 1,000
Canada 143 1,600
Suécia 108 500
Marrocos 80 500
Agrica do Sul 75 2,000
Kazaquistéo 40 2,000
Outros paises 490 22,000
Mundo 3,100 64,000

Fonte: (44,45)

A producdo do metal realizada pela da atividade de mineragéo
(produgao primaria) decresceu de 3,4 para 3,1 milhdes de toneladas nas
ultimas trés décadas, enquanto no mesmo periodo o consumo aumentou de
4,5 para 6,5 milhées de toneladas, conforme demonstrado na Tabela 3.2. Essa
diferenca é acompanhada pelo aumento da producdo secundaria, que consiste
na reciclagem de objetos que contém chumbo (principalmente baterias

usadas)*>4).
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Tabela 3.2 — Tipos de producdo do metal em trés décadas.

Aplicagdes 1970 1990 2000

(1000 ton.) (1000 ton.) (1000 ton.)
Produgdo priméria (mineragéo) 3,390 3,370 3,100
Consumo 4,502 5,267 6,4%
Producdo secundaria (%) 25% 40 % 52 %
Fonte: (46)

A produgdo brasileira primaria em 2007 foi de 16 mil toneladas,
representando 0,4% da produgdo mundial, enquanto a produgdo secundaria
atingiu 142 mil toneladas, ou seja, 3,2% da global. Toda a produgédo de chumbo
primario no pais, € proveniente da Mina de Morro Agudo (Paracatu-MG), é
exportada, tendo como destino os seguintes paises: China (33%), Bélgica
(22%), Suica (22%), Alemanha (12%) e Marrocos (11%). O chumbo secundario
€ obtido principalmente a partir da reciclagem de baterias automotivas e
industriais, realizada em usinas refinadoras localizadas em alguns estados (PE,
RS, PR, SP, RJ e MG), nas quais a recuperacao das baterias usadas esta em

torno de 70% do total produzido®”.

O consumo interno de chumbo no Brasil em 2007 atingiu 228 mil
toneladas, aumentando 2,6% em relagéo ao ano anterior, sendo que a industria
de acumuladores abrange 95,6% desse mercado, devido a producdo de
baterias automotivas (89,9%) e baterias industriais (5,8%). O restante (4,3%) é
utiizado na forma de Oxidos pelas industrias quimica, eletrénica, vidro,
ceramica, pigmentos e siderurgica. Esse consumo € abastecido pela producao

secundaria do pais e a importagéo de produtos semi-manufaturados (refinado,
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eletrolitico, em lingote), manufaturados (p6 e escamas) e compostos quimicos

(mondxidos, dxidos, carbonatos e silicatos de chumbo, principalmente)“”.

A ampla utilizacdo do chumbo ao longo da historia até os dias atuais se
da, por suas propriedades: boa maleabilidade, baixo ponto de fusao,
resisténcia a corrosdo, alta densidade, opacidade aos raios X e gama e
estabilidade quimica no ambiente. Portanto, ele € empregado em variadas
aplicacdes, como ladminas ou canos de alta flexibilidade e resistentes a
corrosao, em soldas e revestimentos na industria automotiva, na protecédo a
radiagcbes ionizantes (p.ex. placas protetoras aos raios X), esta presente em
uma diversidade de ligas metalicas, como também no revestimento de cabos;
seus sais sdo base de muitas tintas e pigmentos, o arseniato de chumbo pode
ser usado como inseticida. A Tabela 3.3 apresenta alguns compostos de

chumbo e seus usos™®?.

Tabela 3.6 — Compostos de chumbo e seus principais usos.

Composto Usos

Acetato de chumbo Inseticida, impermeabilizante,verniz, pigmento

Brometo de chumbo | Aditivo de plastico, catalisador de fotopolimerizagéo

Cromato de chumbo | Pigmento de tinta, borracha, plastico, ceramica

lodeto de chumbo Ligas metdlicas, tintas para impressao, fotografia

Nitrato de chumbo Fixador em corantes, sensibilizador para fotografia,
explosivos

Oxido de chumbo Baterias e acumuladores, ceramicas, esmaltes, tintas,
vernizes

Sulfato de chumbo Baterias e acumuladores, compostos elétricos e de vilnila
que devem resistir a altas temperaturas

Sulfeto de chumbo Ceramicas, semi-condutores, detector de infra-vermelho

Chumbo tetraetila Agente anti-detonante em gasolina de aviagéo

Fonte: (43)
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Atualmente o principal uso do metal, cerca de 75% da produ¢ao mundial,
se concentra na fabricagdo de baterias de chumbo-acido para automoveis,
constituidas por placas de chumbo metalico, que s&o cobertas por uma pasta
de dioxido de chumbo (catodo) ou chumbo metalico poroso (anodo) e podem
ser recarregadas por funcionarem com reagdes quimicas reversiveis. O
processo de reciclagem das baterias (quebra da bateria, redugéo e refinamento
do chumbo) pode ser bastante insalubre aos trabalhadores e impactante ao
ambiente, se nao for realizado com os dispositivos e maquinaria adequada,
devido a poeiras e material particulado de chumbo liberadas, além de rejeitos

contaminados e escoria‘?.

Outra aplicagao bastante difundida no século XX, a partir da década de
20, foi a utilizagdo do chumbo tetraetila como aditivo anti-detonante na
gasolina; por volta de 1970 quase toda gasolina utilizada no mundo ainda
continha chumbo, em muitos casos em concentragdes acima de 0,4 g L
Portanto, a queima da gasolina foi uma importante fonte do metal para
exposi¢cao humana, liberando quantidades significativas do metal no ambiente.
Por isso, a partir da década de 1970 houve um grande movimento de diversos
paises do mundo para a diminui¢do, seguida da proibigdo do chumbo na
gasolina. No ano 2000 grande parte dos paises ao redor do mundo eliminaram
o Pb-tetraetila da gasolina (Austria, Alemanha, Dinamarca, Jap3o, etc.), no
entanto outros (Coréia , india, Filipinas, Suica, etc.) ainda o usam em

quantidades reduzidas®?.
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3.2. DISTRIBUICAQ, EXPOSIGAO E EFEITOS TOXICOS

O chumbo encontrado no ambiente é proveniente de fontes naturais
(vulcdes, erosao, transpiracao de plantas, incéndios florestais e impacto de
meteoritos) ou antropicas (mineragao, fundigdo, queima de carvao, gasolina).
As fontes antrépicas que correspondem as atividades humanas (p. ex.
industrias) tém disposto altas concentragdes do metal no ambiente (ar, agua,
solos e sedimentos) prioritariamente as fontes naturais, causando grandes

impactos ao meio e na satde das pessoas“?.

Na atmosfera o metal esta associado ao material particulado, que pode
ser removido por deposi¢cao seca ou umida (cerca de 40 a 70%), sendo que o
tamanho das particulas € um fator importante para determinar o tempo de
permanéncia. Particulas grossas (diametro > 2,5 um) precipitam rapidamente e
sdo depositadas proximas as fontes, enquanto as particulas finas podem ser

transportadas a longas distancias®.

As principais fontes para a atmosfera sao fundicdes de materiais ndo-
ferrosos e refinarias, que emitem grande parte do chumbo organico originado
nos processos de refinamento do metal. Outra fonte bastante significativa até
meados da década de 90 foi o chumbo tetraetila adicionado a gasolina como

anti-detonante.

O chumbo ¢ depositado na agua (rios, lagos e oceanos) por deposi¢cao
atmosférica, lixiviagdo do solo ou langamento de efluentes. A solubilidade e a

distribuicdo na agua é dependente do pH, da quantidade de sais dissolvidos
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(forca ibnica), da presenga de complexantes organicos e da forma que o metal

se encontra (organica ou inorganica)®4®).

A fracdo do metal insoluvel em agua é depositada nos sedimentos,
localizados no fundo dos rios, represas, lagos ou oceanos. Portanto, as
particulas que constituem os sedimentos podem acumular concentragdes
significativas do metal, principalmente em ambientes contaminados, através de
processos de adsorgao, troca ibnica e complexagao (sec¢ao 2.2), sendo uma

fonte importante para organismos aquaticos, que podem bioacumular o metal.

O acumulo no solo se da por deposicdo atmosférica ou por
contaminacédo direta através de residuos. Nos solos o chumbo pode ser retido
fortemente ou transportado para as aguas por lixiviagdo sob condicbes de
elevada acidez, ou eroséo. A retengdo em solos depende do pH do meio, da
composi¢cao mineral, da quantidade de matéria organica, de caracteristicas de
troca ibnica e da quantidade de o6xidos de ferro e manganés, além das
concentracbes dos proprios compostos de chumbo que, em elevadas
concentracbdes, podem exceder a capacidade de adsorcdo no solo, ficando

disponivel®@?,

As exposi¢cdes ocupacionais que resultam em intoxicagdo com sintomas
moderados ou pronunciados, ainda ocorrem em muitos paises. Tendo um
agravante para as criangas, devido ao transporte de poeira contendo o metal,
do local de trabalho para casa, por meio de roupas, sapatos, cabelo e pelo dos
pais. Estudos indicam que a ocupacdo dos pais € um fator importante nas
concentragbes sanguineas de chumbo em criangcas de diferentes faixas

etarias®249),
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Outra fonte importante de exposicdo da populagdo sao os alimentos e
bebidas enlatados, sendo que a contaminagcdo se da por migragdo do chumbo
contido nas soldas das latas. Alguns paises tém reduzido ou eliminado o uso
dessas soldas. Em cerémicas que usam o 6xido de chumbo no processo de
fabricagéo, pode ocorrer a migragao do chumbo contido no recipiente durante o
cozimento de alimentos ou no armazenamento de bebidas. Na confecg¢ao de
ceramicas, falhas na mistura dos elementos ou no processo de queima
inadequado ndo permitem a incorporagédo completa do chumbo na matriz de
silicato, sendo as principais causas que levam a contaminagdo dos alimentos
e/ou bebidas. BATRES e colaboradores“?, estudando a exposicao de criangas
ao chumbo na cidade de San Luis Potosim, México, verificaram que as
concentragées de chumbo em feijdes cozidos em panelas metalicas era de 4
ppb, enquanto em feijdes cozidos em ceramicas vitrificadas, a concentragao

era de 3.000 ppb, ou seja, 1.000 vezes maior®?.

A absorgdo do chumbo pode ocorrer em trés vias principais (pulmonar,
oral ou cutanea), sendo que a taxa de absorcao a partir de fontes ambientais
dependera da quantidade do metal, da forma que ele se encontra (estado fisico
e quimico), além das caracteristicas do individuo exposto (idade, condigao

nutricional, estado fisiolégico e possivelmente fatores genéticos).

Apds a absorgao, a distribuicdo no organismo ocorre de forma nao
homogénea nos tecidos moles (sangue, figado, rins, etc) e rigidos (ossos e
dentes), nos quais o chumbo apresenta tempos de meia-vida variaveis, ficando
no sangue por menor tempo (cerca de 36 dias) e nos 0ssos 0 maior tempo
(aproximadamente 27 anos). Devido ao acumulo nos 0ssos, esses podem

funcionar como fonte endégena do metal por longo periodo, mesmo depois de
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cessada a exposicado, tendo importancia significativa no caso de mulheres
gravidas, pela mobilidade para o sangue que pode atingir o feto, visto que a
concentragcado de chumbo no cordao umbilical € de 85-90% da concentragéo do

sangue materno®?.

Os orgaos mais sensiveis a toxicidade do chumbo sdo o sistema
nervoso central, hematologico, cardiovascular e renal, sendo que seus modos
de acdo no organismo podem potencializar efeitos em outros 6rgaos.
Exposicao a altas concentragdes de chumbo no sangue (100 — 120 ug dL”" em
adultos e 70 — 100 pg dL™' em criancas) podem afetar funcdes cerebrais,
desenvolvendo sintomas pela exposi¢cado prolongada como irritabilidade, perda

de atenc&o, vémitos, convulsdes e até morte™?.

3.3 1ISOTOPOS DE CHUMBO E COMPOSICAO ISOTOPICA

O elemento chumbo possui quatro isétopos estaveis, de ocorréncia
natural, sendo eles: 2%Pb (52%), 2®°Pb (24%), **’Pb (23%) e ?**Pb (1%), os trés
primeiros sao radiogénicos, ou seja, provenientes do decaimento radioativo dos
radioisotopos de 2%2Th, 28U e 23°U, respectivamente. O ?**Pb é o Unico is6topo
estavel nao radiogénico, formado durante a nucleosintese, com abundancia na
terra constante ao longo do tempo®®°".

A formagao dos isotopos estaveis e radiogénicos de chumbo, ndo ocorre
diretamente pelo decaimento dos pais radioativos (***Th, 28U e #*°U), mas por
meio de um complexo esquema de decaimento desses, envolvendo a formacao

de diversos elementos radioativos intermediarios (filhos radioativos) com
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tempos de meia-vida variaveis, até a formacéao dos filhos estaveis. A Figura 3.1

238
U

mostra o esquema de decaimento radioativo do responsavel pela

formaczo do 2°°Pb?),
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. '
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Figura 3.1 — Esquema do decaimento radioativo do U%*,

O chumbo esta amplamente distribuido na Terra e pode ser encontrado
em minerais que contém U e Th, mas também é encontrado em minerais
isentos desses elementos. O chumbo encontrado em minerais com alta razao

U/Pb e Th/Pb (zircao, apatita, epidoto, monazita, uranita, entre outros),
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geralmente fases acessorias das rochas crustais, pode ser classificado como
“‘chumbo radiogénico”, por continuar a formacao de chumbo in situ proveniente

do decaimento de U e Th, ap6s a formagao do mineral®*5%,

O chumbo proveniente de minerais (galena, pirita e outros sulfetos) com
baixa razdo U/Pb e Th/Pb, &€ denominado “chumbo comum”. Durante a
formagao dos depdsitos minerais de chumbo, por exemplo, a galena, o U e Th
sdo excluidos devido o comportamento quimico diferente; dessa forma a
composicao isotdpica das galenas permanece constante ao longo do tempo,
por nao haver a formacao de chumbo radiogénico. Portanto cada depdsito de
galena terd composigdo isotopica caracteristica do periodo e ambiente de

formacg&o®®®,

As razbes U/Pb e Th/Pb variam de acordo com o ambiente, pois essas
mudam com a geragao do magma e fracionamento, com 0s processos
hidrotermais e metamoérficos, e com o intemperismo e outros processos de
baixa temperatura na superficie da Terra. Estas razdes determinam a evolug¢ao
isotopica do chumbo na rocha, pois quanto maiores as razdes durante o
processo de formacdo, a composi¢ao isotépica do chumbo medida atualmente

sera mais radiogénica®®.

As primeiras investigagdes da composigdo isotopica do chumbo em
minerais datam do comecgo do século XX, a partir de estudos em galenas.
PETTERSON®") determinou a composicao isotdpica do chumbo primordial pela
analise do sulfeto de ferro (troilita) contido no meteorito Canyon Diablo, o qual,
por conter baixas concentracbes de U e Th, teve sua composicdo mantida

praticamente constante desde a formacédo do meteorito, que remete o periodo
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de formacéao da Terra. A partir desses estudos, Petterson determinou a idade
da terra, calculada em 4,55 + 0,07 Ga, sendo confirmado com medidas de

maior precisdo por TATSUMOTO®®).

3.4 APLICAGOES PARA AVALIAGAO AMBIENTAL

O chumbo utilizado pela industria nas diferentes aplicagdes descritas
anteriormente, € proveniente dos depdsitos minerais de galena principalmente,
enquanto o chumbo encontrado no ambiente tem origem nos minerais
acessorios formadores da crosta terrestre. Esses possuem uma composi¢cao
isotopica caracteristica do processo de formacao e periodo, que normalmente
se diferenciam entre as fontes naturais e antropica. Geralmente o chumbo
encontrado no ambiente (fonte natural) apresenta uma composigao isotépica

mais radiogénica em relagéo ao “chumbo antrépico” (industria).

Portanto, a maior parte dos estudos ambientais que utilizam a
composigao isotépica para determinar a origem do chumbo avalia as possiveis
fontes antrépicas e naturais que contribuem para os compartimentos
ambientais (solos, sedimentos, ar e agua), e algumas vezes quantificam essa

contribuicdo por meio de modelos de mistura binaria®-6%-662),

Os primeiros trabalhos a avaliar a ampla contaminagdo por Pb na
atmosfera dos EUA, proveniente da queima da gasolina contendo chumbo
tetraetila, foram de CHOW & JOHNSTONE, e TATSUMOTO & PETTERSON
ambos em 1965%%Y  Esses trabalhos alertaram quanto as grandes
quantidades de chumbo emitidas no ambiente desde 1923, quando comecgou o

uso do chumbo tetraetila. CHOW & JOHNSTONE estimaram que cerca de 2,6
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x 10" g Pb-tetraetila foram emitidos de 1923 a 1965 no hemisfério norte,

respondendo por uma contaminacgio de 10 mg m do hemisfério.

Uma revisao sobre a utilizagao de isétopos de chumbo para avaliacédo
ambiental foi apresentada em 2008°". Essa revisdo mostra trabalhos que
avaliaram as diferentes fontes antropicas de chumbo e sua composicao
isotopica final, proveniente da mistura dessas, encontradas em diferentes

reservatorios ~ ambientais como o  aerossol  atmosférico®®6566)

576889 neve e gelo"?, solos®" ™ turfas (?, anéis de arvores ™),

sedimento
etc. No Brasil poucos trabalhos com essa tematica foram realizados até o
momento, o que indica o grande potencial que esses estudos apresentam para

avaliagdo ambiental no pais(546:74.75.76.77.78)

3.5 DATACAO COM O #'°Pp

0 2"%pp ¢ filho radioativo (instavel) do 2*®U, com meia-vida de 22,4 anos,
sendo formado a partir do decaimento do ?'*Po (Fig. 2.1). O #'°Pb ¢ encontrado
na atmosfera como resultado dos seguintes processos ocorridos no

ambiente!"%80):

« O ?*Ra presente na crosta terrestre decai para ??Rn que é um gas e se

move da rocha para a atmosfera com uma taxa de 42 atomos min™ cm™:

eNa atmosfera o *?Rn decai para outros nuclideos radioativos de curta

meia-vida, resultando na formagdo do 2'°Pb, que é rapidamente associado a
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particulas da atmosfera e retorna a superficie terrestre por precipitacdo umida

ou seca (neve, chuva, material particulado).

Desta forma o 2'°Pb proveniente da deposicdo atmosférica, em excesso
com relagdo ao seu precursor *°Ra, é conhecido como '°Pb n&o-suportado,
enquanto o 2'°Pb formado a partir do °Rn que permanece na crosta, por n&o
escapar para atmosfera, mantém o equilibrio radioativo com o *°Ra e é

denominado 2"°Pb suportado.

Ao longo da coluna sedimentar a concentragdo de 2'°Pb n&o-suportado
diminui conforme a profundidade devido o seu decaimento radiativo para 2'°Bi,
sendo que a variagao dessa diminui¢cdo nas diferentes camadas de sedimento
fornece informagdes para a determinacdo da taxa de sedimentacdo, pois as
camadas de sedimento sdo formadas com regularidade cronoldgica que

permitem a sua datacgo!®.

Esse método, proposto por GOLDEBERG®", permite a determinacéo da
idade de materiais geoldgicos, como os sedimentos, formados no maximo ha
100 anos, visto o tempo meia-vida do 2'°Pb. Considerando isso, o 2'°Pb tem
sido usado para estudar a taxa de deposicdo de neve em varios ambientes,
datar agua doce recente e sedimentos lacustres ou marinhos. E importante
considerar que os sedimentos lacustres possuem uma coluna sedimentar mais
preservada em relagdo aos sedimentos marinhos que sdo mais perturbados

normalmente pela acdo das ondas e ventos.
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4. AREA DE ESTUDO

4.1 LOCALIZAGAO

O abastecimento de agua potavel da Regido Metropolitana de Sao Paulo
(RMSP) é realizado pelo Sistema Produtor Integrado, composto por oito grandes
sistemas: Alto Cotia, Baixo Cotia, Guarau (Cantareira), Alto da Boa Vista

(Guarapiranga), Alto Tieté, Rio Grande, Rio Claro e Ribeirdo da Estiva.

O sistema Alto Cotia foi construido entre os anos de 1916 e 1933, e esta
inserido na Reserva Florestal do Morro Grande (RFMG), sendo constituido pela
represa Pedro Beicht (a montante), projetada para regularizar a vazao do rio
Cotia, e o reservatério Nossa Senhora das Gracgas (a jusante), que eleva o nivel
d’agua para captacédo e posterior tratamento e distribuicdo pela SABESP. A
agua produzida abastece cerca de meio milhdo de habitantes das cidades de
Cotia, Embu, Itapecerica da Serra e Embu-Guacu. Esse sistema é considerado
pela SABESP como padrédo de qualidade da Regido Metropolitana de Séo
Paulo, devido a conservagao da represa e seus afluentes, que séo protegidos

pela RFMG®2),

A represa Pedro Beicht é formada pelos rios Capivari e dos Peixes,
ocupando uma area de 4.200 alqueires, com capacidade de armazenamento de
agua é de 14.800.000 m>. O reservatério Nossa Senhora das Gracas é formado
pelo rio Cotia, canal que recebe as aguas da represa Pedro Breicht, e o rio
Nossa Senhora das Gracas, possuindo uma capacidade de armazenar

2.000.000 m?.
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A Reserva Florestal do Morro Grande (RFMG) abrange uma area de
cerca de 10.870 ha do municipio de Cotia, SP (23°39- 23°48’S, 47°01'-
46°55'W), no Planalto Atlantico, em altitudes que variam de 860 a 1075 metros
acima do nivel do mar. Os limites da RFMG coincidem com o da bacia do rio
Cotia no seu trecho superior, dentro da bacia do Alto Tieté, portanto, limitando-
se a leste com a bacia do Guarapiranga (rio Pinheiros), ao sul com as
cabeceiras do Rio Ribeira de Iguape (Fig. 4.1), em particular com o alto curso do
rio Sao Lourengo, e ao sudoeste com os principais afluentes do rio Sorocaba, os

rios Sorocamirim e Sorocabucu®®.

A RFMG foi criada a partir da Lei Estadual n.1.949 de 04 de Abril de
1979, com a destinagdo especifica de preservacdo da flora e da fauna e
protecdo aos mananciais. Em 1981, foi assinada a Resolugdo n. 2 de
tombamento da RFMG pela Secretaria da Cultura do Governo do Estado de
Sé&o Paulo, que a considerou "ecossistema digno de ser preservado quanto a
sua cobertura floristica, a fauna e aos seus mananciais, além das condi¢des
paisagisticas, topograficas e valores climaticos, constituindo conjunto de
inegavel interesse cultural e turistico do Estado de Sao Paulo". Em 1994, a
RFMG foi também inserida como &rea nucleo na Reserva da Biosfera do
Cinturdo Verde da Cidade de Sao Paulo, recebendo reconhecimento
internacional pelos significativos servigos ambientais propiciados a cidade de

S3o0 Paulo®).
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Figura 4.1 — Mapa das bacias hidrograficas da RFMG e o seu entorno'

A principal via de acesso a partir da Capital € a Rodovia Raposo
Tavares. No entorno da RFMG localiza-se ainda a Rodovia Régis Bittencourt e
0 Rodoanel Mario Covas. Um trecho da Estrada de Ferro Sorocabana —

Ligacado Ferroviaria Mairinque-Santos — corta, desde 1937, a regido sul da

RFMG.
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4.2 HISTORICO DA REGIAO

Ha registros que as florestas na regidao do rio Cotia foram inicialmente
ocupadas pelos indios Carijos, antes mesmo do periodo de colonizagao do
Brasil. Em um segundo momento, por volta do século XVII, as bandeiras que
ocupavam o territorio paulista a procura de ouro, pedras preciosas e trabalho
escravo indigena, utilizava a regidao como via de acesso entre Sdo Paulo,
Sorocaba e Itu. Neste caminho, foi fundada em 1723 a Freguesia de Nossa
Senhora do Monte Serrat de Cotia, elevada a Vila em 1856 e a municipio em

1906.

No inicio do século XX, devido ao predominio da atividade agricola a
regido ficou conhecida como “cinturdo caipira” da cidade de Sao Paulo, com
propriedades de médio porte (60-240 ha), que cultivavam principalmente milho,
feijdo e batata, além da extragcédo de lenha e madeira. A maior parte das terras,
no entanto (cerca de 60%), eram mantidas na forma de capoeiras ou utilizadas
para pastagem. Por volta de 1913 e 1914 os imigrantes japoneses trouxeram
um novo impulso a agricultura, em particular para a cultura da batata, gracas a
novas técnicas de cultivo e a capacidade de organizagdo comunitaria, que
resultou na Cooperativa Agricola de Cotia, perdurando até 1930, quando sofreu

um colapso®.

Entre as décadas de 1930 e 1940 foi construida a Estrada de Ferro
Sorocabana — Ligagao Ferroviaria Mairinque-Santos, que corta a parte sul da
RFMG, facilitando o escoamento do carvao. Ainda em atividade, representa
uma das unicas fontes antropicas potenciais para a RFMG e a Represa Pedro

Beicht.
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O sistema hidrico Cotia, constituido pelos sistemas Alto e Baixo Cotia,
sofre influéncia dos seguintes municipios: Cotia, Carapicuiba, Jandira, Barueri,
Vargem Grande Paulista, Embu, Itapecerica da Serra, Itapevi e Ibiuna (Fig. 4.2).
Ocupacbes urbanas na regido se apresentam de forma crescente e
desordenada, exceto na area proxima a Reserva Morro Grande. A rodovia
Raposo Tavares transpbe o sistema “dividindo-0”, e contribuindo com a
industrializagdo na regido, principal causadora do elevado nivel de poluicao do

Baixo Cotia.

Hi{mA

Mapas
hdata mags
® [ivisa Municipal mapsa

Mome dos Municipios maga
® Repraca mags

Figura 4.2 — Mapa dos municipios abrangidos pela RFMG e seu entorno #384,
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4.3. MEIO FiSICO

O clima na regidao € considerado temperado quente e umido sem
estacao bem definida no inverno, com temperaturas anuais que variam de 13,0
a 21,1 °C. A precipitacdo anual média é de 1.339 mm, sendo que a média do
més mais seco oscila entre 30-60 mm, enquanto a do més mais quente varia
de 150 a 200 mm. A direcdo predominante do vento durante o ano é SE/SSE,
trazendo forte influéncia do Oceano Atlantico (a cerca de 50 km da RFMG).
Ventos com direcio NO/ONO ocorrem durante o periodo de maior
aquecimento do dia (15 horas local). As maiores velocidades médias anuais

dos ventos atingem 2,6 m s”®.

A geologia local (Fig. 4.3) é constituida principalmente por rochas
graniticas e granodioriticas em sua extensdo, predominando os minerais
feldspato (plagioclasio — NaAlSi3;Og — CaAlSiOg), Quartzo (SiO,) e Biotita
(K(Mg,Fe)s(AlSisO10)(OH),, além das rochas migmatiticas heterogéneas
compostas por quartzo , feldspatos e mica (principalmente biotita) em maior
concentracio. Essas unidade de rochas datam da era proterozéica do periodo
proterozoéico superior (1.000 a 570 Ma). Os depdsitos aluvionares acompanham
algumas drenagens existentes na area, caracterizados por sedimentos
argilosos com elevada consisténcia e plasticidade, areias e cascalhos, que

datam da era cenozoica do periodo quaternario (abaixo de 1,8 Ma)®?).
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5 PARTE EXPERIMENTAL

5.1 PARAMETROS DE COLETA

5.1.1 Selegao dos pontos de amostragem

No intuito de avaliar a distribuicdo dos elementos nos sedimentos da

represa Pedro Beicht foram selecionados 4 pontos de amostragem (Fig. 5.1),

distribuidos ao longo da represa. Os pontos PB202, PB303 e PB404 se

encontram a jusante em trés “bragos” principais da represa que aportam a

298000 300000 302000
Legenda
X ® Sedimento
PB202 ® Solo
Ty ¢ Ferrovia
o W 7376000
Barragem
PB101
7374000
PB404
0 oPB05 [ N 7372000
PB04® Kﬁ"'\ """ e .
) ( .

A

Figura 5.1 — Mapa da represa Pedro Beicht com os pontos de amostragem de solos
e sedimentos.
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barragem, onde esta localizado o ponto PB101 a montante.

Com o objetivo de avaliar as fontes geogénicas (naturais) dos elementos
encontrados nos sedimentos, foram selecionados 4 pontos de amostragem de
solos no entorno da represa, proximos aos principais riachos que a abastecem

(Fig. 5.1).

Para melhor localizagdo dos pontos de coleta e para garantir uma
possivel comparagdo dos dados das amostragens realizadas, verificando
eventuais variagdes temporais nas concentragcdes dos elementos presentes
nos sedimentos, os pontos de coleta foram georeferenciados por meio de
valores de latitude (S) e longitude (W). Para tal, utilizou-se um aparelho GPS
(Global Positioning System), da GARMIN, modelo GPS Il. A Tabela 5.1.
apresenta os valores de georeferenciamento obtidos via satélite, por meio do

GPS I

Tabela 5.1 — Coordenadas geograficas dos pontos de coleta dos solos e sedimentos.

Coordenadas Geograficas

Identificagao Amostra

Latitude Longitude
PB-101 Sedimento 23° 43' 063" 46° 37' 675"
PB-202 Sedimento 23° 43' 087" 46° 58' 276"
PB-303 Sedimento 23°43'673" 46° 58' 105"
PB-404 Sedimento 23° 44' 266" 46° 57' 514"
PB 02 Solo 23° 43' 162" 46° 58' 908"
PB 03 Solo 23° 43' 549" 46° 59' 313"
PB 04 Solo 23° 45' 324" 46° 57' 782"
PB 05 Solo 23° 45' 358" 46° 57' 375"
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As Figuras 5.2 a 5.5 a seguir ilustram alguns locais da represa Pedro
Beicht relacionados aos pontos de amostragem em vistas a montante e a
jusante, contribuindo para melhor visualizagdo desses que serdo considerados

nas discussdes posteriores.

Figura 5.2 — Vista aérea préxima a barragem a montante com visualizagdo dos
bracos onde se localizam os pontos PB404 (esquerda) e PB303 (direita).

Figura 5.3 — Vista da ferrovia a jusante de um dos bragos da represa onde se
localiza o ponto PB404.



Figura 5.4 — Vista do ponto PB303 a jusante, localizado em um dos bragos da
represa.

Figura 5.5 — Vista da margem de um dos bragos da represa a jusante onde
esta localizado o ponto PB202.

64
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5.1.2 Coleta das amostras

Para a coleta das amostras de sedimento, foi utilizado um pegador
(testemunhador) tipo “core”, de ago inoxidavel com tubo de acrilico com escala
de 0 a 50 cm (Fig. 5.6), que foi confeccionado pela Ferpa Usinagem LTDA,
segundo modelo atual usado pelo Setor de Amostragens da CETESB. Toda a
logistica para a coleta (embarcagao e veiculo) foi fornecida pela SABESP que é

parceira desse projeto.

Figura 5.6 — Testemunhador de sedimentos tipo “core” utilizado no trabalho.

Foram coletados 4 perfis de sedimento (aproximadamente 40 cm de
profundidade) em 4 pontos de amostragem descritos na seg¢ao 5.1.1 (PB 101,
PB 202, PB 303, PB 404) (Fig. 5.1), com um pegador de sedimentos tipo
‘core”, que permite o fracionamento dos perfis de sedimento (coluna
sedimentar). Cada perfil de sedimento foi fracionado em 10 fragdes (F1 a F10)

de 2,5 cm cada, e 5 fragdes de 3,0 cm cada (F11 a F15)(Fig. 5.7).
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Foram coletadas amostras de solos em 4 pontos préximos a represa
(Fig. 5.1) com colheres de polietileno previamente descontaminadas, apds se
retirar a camada superficial. As amostras (solos e sedimentos) foram
armazenadas em sacos plasticos (zip) e acondicionadas sob refrigeracéo
(cerca de 4°C). Toda etapa de coleta foi realizada em dois dias em outubro de

2008.

No laboratério as amostras foram secas em capela de fluxo laminar a
temperatura ambiente, em seguida foram desagregadas com almofariz e pistilo
de agata. Parte das amostras de sedimentos, utilizadas para a analise
granulométrica, foram armazenadas apds a secagem sem desagregagao. As
amostras de solos foram peneiradas em malha de 2,0 mm para eliminar galhos
ou particulas muito grossas, enquanto foi utilizado todo o sedimento
desagregado. Apos essa etapa as amostras foram acondicionadas em sacos

plasticos para a realizagao das andlises descritas nas subsec¢des seguintes.

F1(00a25cm)

40 cm

daonaceaa

F15 (37 a40 cm)

Figura 5.7— Fotos da coleta e esquema de fracionamento dos perfis de sedimentos coletados.
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5.2. METODOS

5.2.1 Analise da composigao isotdpica e concentragdes de chumbo

As determinagbes da composicao isotopica de chumbo nas amostras de
solos e sedimentos foram realizadas no Laboratério Chumbo /Chumbo (Pb/Pb)
- Centro de Pesquisas Geocronoldgicas (CPGeo) do Instituto de Geociéncias
da USP (IGC-USP), sob responsabilidade da Profa. Dra. Marly Babinski e

supervisao técnica da Dra. Izabel Ramos Ruiz.

Esse laboratério estda equipado com salas limpas (classe 10.000),
capelas de fluxo laminar (classe 100), capelas de exaustdo, chapas
aquecedoras em ‘“caixas limpas”, caixas de evaporacao, destiladores em
quartzo, destiladores em teflon, destilador de agua, purificador de agua tipo

Milli-Q e balancga analitica (Fig. 5.8).

Figura 5.8 — (a) Vista geral do laboratério e sistema de purificagdo de agua, (b) sistema
de destilagdo dos acidos.
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Os acidos de grau analitico utilizados foram todos bidestilados, sendo de
procedéncia Merck, assim como outros reagentes usados no trabalho. Os
frascos de teflon (Savillex®) e as bombas de teflon utilizadas no preparo das
amostras foram criteriosamente lavados com detergente e agua ultra-pura
(Milli-Q), e descontaminados em solugdo de HNO3 50% (v v'') em ebulicdo por
1 hora e novamente em solugao de HCI 50% (v v'1) em ebulicdo por 1 hora, em
seguida foram enxaguados trés vezes com agua ultra-pura. Todos os
reagentes, vidrarias e procedimentos empregados visam a diminuicdo da
contaminagdo dos reagentes e amostras, refletindo em brancos analiticos

baixos.

Para a dissolugdo das amostras de sedimento (fragdes superficiais F1 e
F2) e solos foram usados dois procedimentos distintos: (i) dissolugéo total
empregada nas amostras de solos e sedimentos e (ii) extragbes das fracdes
lixiviada e residual para as amostras de sedimentos apenas. As etapas dos

procedimentos estdo esquematizadas nas Figuras 5.9 e 5.10, respectivamente.

A determinacdo das concentracbes de chumbo nas fracdes lixiviada e
total dos sedimentos foram realizadas por diluicdo isotépica; para isso foram
adicionadas aliquotas de 30 pL dos padrdes enriquecidos com 2°®Pb (USP # 1A
= 0,9849 ppm (total) USP # 1B = 0,3198 ppm (lixiviado)) nos frascos Savillex®

contendo parte das fragbes extraidas.
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60 mg de amostraem
bombas de teflon

'

3 mL da mistura HNO,/HF
conc., aquecimentoa
150°C por 3 dias

{

Evaporagéo, 5mL de
HCI6M, aquecera
150°C por 24 horas

‘

Transferéncia para
Savillex®, evaporacgao,
dissolugdocomHBro0,7M

|

Aliquota de 200plpara DI
em outro Savillex®, adicdo
cde 30 pL 2°%Pb spike

l

Purificacao em
coluna (Biorad®)

Figura 5.9 — Fluxograma das etapas do procedimento de dissolucédo total das
amostras.

60 mg de amostra
em Savillex®

v
Lixiviagao: 2mL da mistura
HNO,MHCI3M, aquecimento a
100°C por 1 hora

Fraéo Lixiviada _//\ Fracéo Residual

Transferéncia da solucéo Transferéncia para
para outro Savillex® bombas de Teflon

: l

Aliquota de 200pl para

; Procedimentopara
208
DI, 30 pL de “°®Pb spike fragdototal

Evaporacdao, solubilizacéo Purificaca
¢aoem
comHBr0,7M coluna (Biorad®)

l

Purificacdo em
coluna (Biorad®)

Figura 5.10 — Fluxograma do procedimento de extracdo das fragbes lixiviada e
residual.
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A técnica de diluicdo isotopica tem sido amplamente empregada para
certificagdo da concentragado de elementos na ordem de tragcos em materiais de
referéncia padrao, certificados por agéncias internacionais como a NBS (U.S.
National Bureal of Standards) e, por apresentar grande exatidao, é considerada
como um “método definitivo”. A quantidade do elemento na amostra é
determinada pela mudanga na composicao isotépica, ocorrida quando uma
quantidade conhecida do padrao enriquecido e certificado é adicionada. Depois
de atingido o equilibrio e realizada a separagdo do elemento a composi¢céo
isotopica é determinada por Espectrometria de Massas com Termo lonizagao
(TIMS), que apesar de ser uma técnica monoelementar, fornece grande
exatidao e precisdao nas medidas, uma vez que a separagdo quimica nao
precisa ser quantitativa, pois é realizada a medida das razdes isotdpicas e nao

da quantidade do elemento®®.

Foi utilizada a resina anidnica Biorad® (AG1 X8 200 — 400 mesh) em
colunas de polietileno para a realizacdo da separagdo quimica do chumbo
(purificagao) nas amostras extraidas na etapa anterior. Inicialmente a resina foi
lavada com 2,0 mL de uma solugdo de HCI 6,0 mol L para eliminagdo de
possiveis impurezas adsorvidas, em seguida foi condicionada com 0,30 mL da
solucdo de HBr 0,70 mol L™ Apods a adigao das amostras, as resinas contendo
chumbo adsorvido, foram lavadas com trés aliquotas de 0,30 mL da solucio de
HBr 0,70 moL L. O chumbo foi eluido com 1,0 mL da solucdo de HCI 6,0 moL
L para os frascos Savillex®, em seguida foram adicionados 5,0 yL de H3POg4
0,25 mol L™ e levado para a secagem em placa de aquecimento a 100°C®”. Na

Figura 5.11 estdo esquematizadas as etapas do procedimento de purificagao



71

das amostras, que é importante para a eliminacdo da matriz e possiveis

interferentes do processo de ionizagao do chumbo no TIMS.

| 2.0mL de HCI 6M |
T

| 0.3mL deH,0 |
Il

| 0.3mL deHBr 0,7M \
i

‘ Amostras ‘

i
3X0.3mLdeHBro,7M
(lavagem)

4
1.0mL de HCI 6M (eluicao) |

!

Secagema 100°C emplaca
de aquecimento

Figura 5.11 — Fluxograma do procedimento de purificagdo das amostras e fotografia da
montagem das colunas e execugdo do procedimento.

Apods o processo de purificagao foi realizada a suspensado das amostras
com uma mistura de 1 pL acido fosférico (H3PO4) e 3 pL de silica gel, seguida

pela deposicéo de 2 yL da suspensdo em filamentos de rénio (Re). O uso deste

Figura 5.12 — (a) frasco Savillex® contendo amostras seca; (b) filamento de rénio e (c) etapa de
deposigdo das amostras purificadas nos filamentos.
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método descrito anteriormente se faz importante para melhorar a eficiéncia no
processo de ionizagcdo térmica do chumbo, diminuindo a incerteza do
fracionamento de massa, que ocorre entre os isotopos durante a etapa de

88,89

ionizagéo( A Figura 5.12 ilustra o processo de deposicdo da amostra

purificada nos filamentos.

A determinagdo da composigao isotépica das amostras foi realizada em
um espectrdmetro de massas por termo ionizagao (TIMS) com multi-coletor
Finnigan MAT 262 (Fig. 5.13), o qual € composto basicamente por trés partes

principais®?:

e Fonte de ions: As amostras depositadas nos filamentos (Re, Ta, Pt ou
W) sao termicamente ionizadas, gerando ions no estado gasoso que séo
direcionados para um sistema de lentes que colimam e aceleram os ions

para o analisador de massas;

e Analisador de massas: O espectrometro MAT 262 utiliza um analisador
magnético. Um ion com uma determinada massa e em movimento, com
uma dada velocidade, ao atravessar perpendicularmente o campo
magnético € submetido a agcao de uma forgca com sentido ortogonal, que

causa sua deflexdo de acordo com a sua massa;

e Sistema de detecgdo: As versdes mais atualizadas de TIMS s&o dotadas
de um sistema de detecgao simultanea de ions, tais como, multicoletores
Faraday ou multiplicador de elétrons acoplado ao contador de ions. Os
multicoletores aumentam em muito a precisdo analitica, pois

independem da instabilidade do feixe na fonte de ions, mas a
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reprodutibilidade e exatiddo sao dependentes da calibragdo dos ganhos

dos amplificadores.

A verificagdo da precisdo e exatiddao do equipamento foi realizada com
diversas medidas (n=60) da razao isotépica do padrdo NBS 981 que resultou
nos seguintes valores e desvios (1s): 2°°Pb/?*Pb = 16.905 + 0.011; *"Pb/?**Pb
= 15.452 + 0.016 e *®Pb/**Pb = 36.582 + 0.046. As razdes isotdpicas foram
corrigidas para fracionamento de massa de 0.095 % u', a partir do fator obtido
com a leitura do padrédo. Os brancos analiticos obtidos foram de 98 pg para o

procedimento de lixiviagdo e 113 pg para o procedimento de dissolugéao total. o1

Sistema de detecgao

Analisador (multicoletores)
620 |

magnético
o P

= TS

Figura 5.13 — (a) Foto do Espectrébmetro de massas por termo ionizagcdo com multi-coletor
Finnigan MAT262; (b) Esquema ilustrando os principais componentes V.
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5.2.2 Determinacdo das concentragdes totais de metais e outros

elementos

A determinagdo das concentragdes totais de alguns elementos (Al, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Sc, Sn, Ti e Zn) presentes
nos sedimentos e solos da represa, foi realizada no Laboratério Acmelabs
localizado em Vancouver/Canada, o qual possui certificacdo ISO/IEC 17025,
que avalia especificamente o sistema de qualidade para laboratérios de

analises e calibracgdes.

O procedimento empregado de dissolugao total das amostras consiste
na pesagem de cerca de 0,25 g de cada amostra e adicdo da mistura dos
reagentes HNOj3; / H,O, / HCIO4 / HF na proporgdo 3,5:1:2:4, seguida do
aquecimento da solugdo em chapa a 190°C até a secagem, sendo o residuo
resultante dissolvido com a solugdo de HCI 50% sob aquecimento em banho
maria e completado ao volume de 10 mL com a solugdo de HCI 5%. Apos o
procedimento de dissolugao total das amostras, foi realizada a leitura dessas
em um Espectrébmetro de Massa com Plasma Indutivamente acoplado (ICP-

MS) (Perkin Elmer, Elan 9000).

No intuito de garantir a qualidade analitica dos resultados, certificando-
se da exatiddo e precisdo desses, foram analisados dois materiais de
referéncia certificados simultaneamente as amostras. Um deles € o material de
referéncia solo 7 (soil 7) fornecido pela Agéncia Internacional de Energia
Atémica (IAEA), enquanto o outro é fornecido pela empresa Ore Research &

Exploration Pyt Ltd (ORE) e usado internamente pela AcmelLabs. Como outros
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materiais de referéncia, esses foram certificados a partir de programas de
analises interlaboratoriais. A Tabela 5.2 apresenta as taxas de recuperagao
obtidas na analise desses materiais de referéncia, além dos limites de deteccéao

para cada elemento avaliado.

A partir dos resultados das analises dos materiais de referéncia e
comparagao com os valores de referéncia, pode-se observar de maneira geral
que todos os elementos avaliados apresentaram boas taxas de recuperacéo,
ficando acima de 85% para pelo menos um dos materiais avaliados, enquanto
a maioria dos elementos apresentou taxas acima de 85% para os dois
materiais empregados. Ainda assim a maior parte dos elementos ficaram
dentro dos intervalos de confianga (95%) estabelecidos, com excegdo de
alguns como o Nd, U e Zn que podem ter tido alguma perda no tratamento das

amostras.

Tabela 5.2 — Resultados da analise dos materiais de referéncia e taxas de recuperagéo.

Materiais de Referéncia

Elementos  Unidade BZ?;ZZE IAEA SOLO 7 OREAS 24P
obtido referéncia 1.C. (95%) recuperagdo obtido referéncia I.C. (95%) recuperagao

Al % 0,01 4,56 4,70 4,4-5,1 97,02 7,62 7,66 7,61-7,70 99,51
As Hg 9'1 1,00 13,00 13,40 12,5-14,2 97,01 - 2,00 0,7-3,4 -

Ba Hg 9'1 1,00 164,00 159,00 131-196 103,14 302,50 285,00 274 - 296 106,14
Ca % 0,01 14,98 16,30 15,7-17,4 91,90 5,86 6,07 5,99 -6,14 96,58
Cd Hg 9'1 0,10 1,30 1,30 1,1-2,7 100,00 0,10 0,15 - 66,67
Ce Hg 9'1 1,00 54,00 61,00 50-63 88,52 36,50 37,60 36,1 -39,1 97,07
Co Hg 9'1 0,20 10,10 8,90 8,4-10,1 113,48 44,85 44,00 41,5 -46,4 101,93
Cr Hg 9'1 1,00 53,00 60,00 49-74 88,33 211,75 221,00 191 - 250 95,81
Cu Hg 9'1 0,10 10,30 11,00 9,0-13,0 93,64 50,33 52,00 44 - 60 96,78
Fe % 0,01 2,42 2,57 2,52-2,63 94,16 7,99 7,87 7,87 - 8,08 101,56
K % 0,01 1,18 1,21 1,13-1,27 97,52 0,71 0,70 0,57 - 0,82 100,71
La Hg 9-1 0,10 27,10 28,00 27-29 96,79 19,00 17,40 15,2 -19,6 109,20
Li Hg 9-1 0,10 32,90 31,00 15-42 106,13 8,23 8,70 - 94,54
Mg % 0,01 1,07 1,13 1,1-1,18 94,69 4,04 4,13 3,95 -4,31 97,82
Mn Hg g'1 1,00 636,00 631,00 604-650 100,79 1125,50 1100,00 1000 - 1200 102,32
Na % 0,00 0,25 0,24 0,23-0,25 103,75 2,57 2,31 2,21-2,41 111,22
Nb Hg g'1 0,10 8,70 12,00 7.17 72,50 20,80 21,00 16 - 26 99,05
Ni Hg g'1 0,10 23,10 26,00 21-37 88,85 143,75 141,00 138 - 145 101,95
P % 0,00 0,05 0,05 0,046-0,0462 110,87 0,14 0,14 0,132 - 0,140 106,07
Pb Hg g 1 0,10 58,20 60,00 55-71 97,00 2,90 2,90 2,6 - 3,1 100,00
Rb Hg 9 1 0,10 46,40 51,00 47-56 90,98 21,00 22,40 21,3-23,5 93,75
Sb Mg g'1 0,10 1,70 1,70 1,4-1,8 100,00 0,10 0,14 0,02 - 0,26 71,43
Sc Hg 9 1 1,00 7,00 8,30 6,9-9,0 84,34 18,25 20,00 - 91,25
Sr Mg g1 1,00 116,00 108,00 103-114 107,41 403,00 403,00 394 - 411 100,00
Th Mg g'1 0,10 7,60 8,20 6,5-8,7 92,68 2,83 2,85 2,60 - 3,10 99,12
Ti % 0,00 0,30 0,30 0,26-0,37 98,67 1,17 1,10 1,07 -1,13 105,98
U Hg g'1 0,10 2,10 2,60 2,2-3,3 80,77 0,73 0,75 0,56 - 0,93 96,67
\' Hg g'1 1,00 60,00 66,00 59-73 90,91 165,75 158,00 - 104,91
Zn Hg 9-1 1,00 85,00 104,00 101-113 81,73 116,00 114,00 112 - 117 101,75
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5.2.3 Determinagao dos nutrientes C, N, H

As analises de C, N, H foram realizadas na Central Analitica do Instituto
de Quimica da Universidade de S&o Paulo, utilizando um analisador elementar
— modelo Elemental Analyser 2400 da marca Perkin Elmer Instruments. A
técnica consiste essencialmente na combustdo de uma determinada
quantidade de amostra a 925°C na presenca de oxigénio puro. O carbono
presente é convertido a CO,, o hidrogénio em agua e o nitrogénio em Ny, esses

sdo medidos em um detector de condutividade térmica (DCT).

Para as analises de carbono e nitrogénio total separou-se cerca de 1,0 g
das amostras secas e trituradas em almofariz de agata (secédo 5.1.2) em
frascos tipo eppendorf que foram encaminhados a central analitica. Para a
determinagao do carbono na forma organica, foi realizado o tratamento prévio
nas amostras para eliminagao do carbonato (carbono inorganico). Para isso, foi
pesado cerca de 1,0 g de cada amostra e adicionado 50 mL de 4cido cloridrico
10% (v v'"), seguindo-se com o aquecimento em chapa a 70°C por 1 hora. A
amostra foi entdo deixada em repouso a temperatura ambiente por mais 1
hora, para garantir a eliminagdo de todo o carbonato. Em seguida a mistura foi
submetida a filtragdo em membrana de teflon de 0,45 um e lavagem com agua
desionizada. Ap6s a secagem a temperatura ambiente, as amostras foram

colocadas em frasco tipo eppendorf e enviadas a Central Analitica do 1Q-USP.
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5.2.4 Determinac&o do 2'°Pb

A determinagao do 2'°Pb nas amostras de sedimento da represa Pedro
Beicht foi realizada no Laboratério de Espectrometria Gama do Instituto de
Oceanografia da USP, sob responsabilidade do Prof. Dr. Rubens Cesar Lopes

Figueira.

Cerca de 20 g de cada fragao do perfil de sedimento foram colocadas
em recipientes plasticos adequados a espectrometria gama. As amostras
seladas foram armazenadas por aproximadamente 20 dias para que o **°Ra

entrasse em equilibrio radioativo com o %*’Rn.

Para a contagem das emissdes dos raios gama provenientes do
decaimento do 2'°Pb utilizou-se um espectrdmetro gama, com alta eficiéncia de
contagem e baixa radiagao de fundo, modelo GMX 50P da EGG&ORTEC, com
resolucdo média de 1,9 keV para o ®Co. Os espectros foram analisados pelo
software MAESTRO Il da EGG&ORTEC. A metodologia para a determinagéo

dos radionuclideos 2'°Pb e #?°Ra foi previamente estabelecida™.

A determinagao de 2'°Pb foi realizada a partir da medida da emiss&o de
seus raios gama, da ordem 47 keV. O efeito da auto-absorgdo, devido a
emissdes menores de 100 keV deve ser levado em consideracéo e, para isso,
em cada amostra analisada foi realizado um calculo do fator de auto-absorcao,
parametro este utilizado no calculo da atividade final do 2"°Pb. Assim a

atividade do 2'°Pb foi calculada pela equagao 1:
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(C xF)-BG

APb—210= o — o - <
txmxp xe (eq. 01)

Onde, App-210 corresponde a atividade do 2'°Pb na amostra (Bq kg™), C
ao numero de contagens do 2'°Pb na amostra, F ao fator de auto-absorgdo, BG
ao numero de contagens da radiacdo de fundo na regido do ?'°Pb (47 keV), t
ao tempo de contagem da amostra, em segundos, m a massa da amostra, em
quilogramas, p, a probabilidade de emissdo da radiagdo gama proveniente do

21%Pp igual a 0,0418 e ¢ a eficiéncia do detector.

5.2.5 Andlise granulométrica

As andlises granulométricas foram realizadas no laboratério de
Micropaleontologia Setembrino Petri do Instituto de Geociéncias da USP, sob
responsabilidade do Prof. Dr. Setembrino Petri e da Profa. Dra. Wania Duleba,

com auxilio da doutoranda Andréia Cristiane Teodoro.

Cerca de 50 g de sedimento seco foram pesados em uma balanga semi-
analitica, seguido pelo peneiramento a umido em malha de 63 pm que separa a
fracdo de lama (siltetargila), que passa pela malha, da fragdo mais grossa
(areia, p.ex.) que fica retida. A frag&o retida na peneira foi entdo seca em estufa
a 60°C e pesada, a massa retida (areia) foi subtraida da massa total (inicial) e o

teor de lama, foi determinado®®?.
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6.1. COMPOSICAO ISOTOPICA DO CHUMBO E SUAS POSSIVEIS

FONTES

Os isotopos de chumbo avaliados foram 2°Pb, 2*’Pb, 2°8Pb e 2%Pp,

normalmente usados em estudos ambientais na forma de razdes isotdpicas,

como 2°°Pb/2"Pb, 2%Pp/2%*Pb, 2°®Pb/2%Ph em funcdo da razdo 2%°Pb/?%"Pb.

Essas razbes sao preferidas por serem determinadas com boa precisao

analitica e pela variacdo entre os is6topos 2°°Pb e ’Pb ser significativa, uma

vez que a abundancia do primeiro ainda varia consideravelmente em relagao

Tabela 6.1 — Composigao isotopica de fontes geogénicas e antropogénicas.

Fontes 206p204ppy  208ppy206p,  206pK207pLy  Referéncias

PB 02** 19.394 2.000 1.232

Solos® PB 03** 19.038 2.039 1.212 i
PB 04** 18.592 2.075 1.185
PB 05** 19.283 2.022 1.225
18.603 2.057 1.191
Gasolina*** 18.275 2.090 1.171

18.545 2.075 1.190 56
18.775 2.070 1.198
Diesel*** 18.770 2.069 1.197
18.827 2.080 1.195
Gasoling™ 17.895 2.111 1.149
18.362 2.082 1.179
. e 18.376 2.068 1.192
Gasolina aditivada 18.622 2073 1189
Alcool*** 17.857 2.118 1.145
17.941 2.114 1.149

18.092 2.097 1171 75
Emissdes Industriais** 18.540 2.078 1.184
18.524 2.074 1.186
18.228 2.096 1.170
18.054 2.098 1.160
Fundicgo *** 17.942 2.113 1.145
17.731 2.127 1.135

* Fonte natural
** Amostras locais

*** Fontes antropogénicas
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ao segundo, devido as abundancias de 2*U e ?*°U, respectivamente®".

A composicao isotdpica nos solos coletados ao redor da represa Pedro
Beicht (Fig. 6.1 e Tab. 6.1), mostraram uma razdo 2°°Pb/*%’Pb
predominantemente radiogénica, com valores entre 1,212 a 1,232 (Tab. 6.1).
Os solos representam a composicao geologica da RFMG por serem formados
a partir das rochas la encontradas. Como a RFMG é considerada uma regiao
relativamente bem preservada, a composi¢cao de seus solos foi escolhida para
indicar a composi¢ao geogénica do Pb na regido. No entanto, o ponto de solo
PB04 apresentou uma composi¢ao menos radiogénica (1,185), que pode ser
explicada possivelmente por uma composicdo geoldgica distinta, visto a
formagédo recente (quaternario) dos aluvides quaternarios proximos a esse
ponto em relagdo as outras unidade geoldgicas que datam do proterozdico
superior.

Trabalhos anteriores ©&7°

) avaliaram a composigao isotopica de variadas
fontes antrépicas de chumbo (pontuais ou difusas) como combustiveis
(gasolina, alcool e diesel), amplamente utilizados na regido metropolitana de
Sao Paulo, além de emissdes industriais (Tab. 6.1). AILY®® avaliou os isétopos
de chumbo encontrados na atmosfera e suas fontes, mostrando a importancia
das fontes antropicas na composicao da atmosfera. Todas as fontes antrépicas
avaliadas tiveram composi¢ao isotépica menos radiogénica, com valores da
razdo 2°°Pb/?°’Pb menores que 1,198.

As fragGes lixiviada e residual obtidas no tratamento das amostras de
sedimentos (segcdo 5.2.1) estdo relacionadas aos tipos de interagbes do

chumbo com os sedimentos. A fragao lixiviada &€ composta pelo chumbo

adsorvido na superficie das particulas de sedimentos, enquanto a fracao
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residual é formada principalmente pelo chumbo ligado aos silicatos e outros
minerais presentes na matriz dos sedimentos, oriundos da geologia local. A

fracao total corresponde a soma das fragdes lixiviada e total.

A Tabela 6.2 e a Figura 6.1 apresentam a composigao isotopica e as
concentragbes de chumbo nas camadas mais recentes de sedimentos,
correspondentes ao periodo entre 2000 a 2008, conforme descrito na secao
6.2, para as fragdes lixiviada, residual e total, além da composigcao isotépica

dos solos obtida para a fragao total.

As fractes residuais dos sedimentos mostraram uma composicado mais
radiogénica em relagao as fragdes lixiviada e total, com valores variando entre
1,204 a 1,225 para a razdo 2®°Pb/?*’Pb, semelhante aos valores encontrados
para os solos. Essa relagdo entre as composi¢cdes da fragdo residual dos

sedimentos e dos solos indica a sua origem geoldgica comum.

19.600
19.400 1
19.200 1
o)
o 19.000 -
<
S
o)
o 18800 - A4
: £
18.600 - x A ATotal
¢ Lixiviado
18.400 1 *® * ®Residual
X Solos
18.200

1.170 1.180 1.190 1.200 1.210 1.220 1.230 1.240

206pb/207pb

Figura 6.1 — Razao isotdpica 2*°Pb/**’Pb em fungao da razdo **Pb/***Pb.
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Todas as fragOes lixiviadas tiveram uma composi¢cao isotépica menos
radiogénica em relagdo a fragdo residual, com razdes de 2*°Pb/?°’Pb menores
que 1,195, sugerindo que a fonte do chumbo encontrado nessa fragcao é
diferente da geologia local. A fragcao total apresentou uma composigéo variada,
sendo que os pontos PB101 e PB303 mostraram razdes menos radiogénicas,
diferente das razdes para os sedimentos dos pontos PB202 e PB404, que

tiveram razdes 2°°Pb/*°’Pb mais radiogéncias.

A partir da Figura 6.1 podemos observar a separacdo de dois grupos
diferentes, sendo o primeiro localizado na parte superior do grafico e com os
maiores valores das razées 2°°Pb/*’Pb e 2®Pb/2%Pb, portanto com
composi¢cao mais radiogénica, formado pelos solos, todas as fragdes residuais
e as fragbes totais dos pontos PB202 e PB404. O segundo grupo mostrou
composi¢cao menos radiogénica, sendo formado por todas as fragdes lixiviadas
e algumas fragdes totais dos pontos PB303 e PB101.

A concentragdo de chumbo nas fragdes lixiviada e total, principalmente,
dos pontos PB101 e PB303, foi maior que as concentragbes dos outros pontos
(PB202 e PB404), enquanto as razdes 2°°Pb/?°’Pb das fracdes lixiviada e total
permaneceram menores (Fig.6.2). As concentragdes da fragao total foram de
59,69 e 45,95 ug g~ para os pontos PB101 e PB303, respectivamente, estando
acima dos valores de IQSG e ERL (seg¢do 6.5.4). Nos pontos PB101 e PB303
verifica-se que a fragao lixiviada exerce maior influéncia na fracao total do que
a fracao residual, dadas as semelhancas nos valores de composicao isotépica

apresentados.

Nos pontos PB202 e PB404 as maiores concentragées de chumbo para

a fragao total foram 29,91 e 26,15 ug g'1, respectivamente, enquanto as
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composigcoes isotdpicas para essa mesma fragao ficaram mais radiogénicas,
indicando maior influéncia da fragcao residual. Esses resultados sugerem que as
camadas superficiais desses pontos apresentam nenhuma ou pouca influéncia
antropica, enquanto essas mesmas camadas dos pontos PB101 e PB303

provavelmente tém contribuicbes de fontes antrdpicas.

O ponto PB101 esta localizado proximo a barragem e recebe os
sedimentos de todos os outros bragos da represa representados pelos pontos
PB202, PB303 e PB404, sendo que a composi¢cdo do ponto PB101 de certa
forma reflete a mistura dos tributarios dos sedimentos. Por isso tem-se a
evidéncia que esse ponto recebe influéncia do chumbo antrépico proveniente
do ponto PB303, visto as concentragbes e as composi¢gbes isotopicas
semelhantes, principalmente com relacdo a fracao total desses pontos, além
das outras discussbes anteriores sobre composi¢do granulométrica e

distribui¢cdes de nutrientes e metais.

De acordo com a Figura 2.3 mostrada na segéo 2.3, pode-se considerar
a estrada ferroviaria localizada dentro da RFMG como uma potencial fonte
antrépica de Pb para a represa. A ferrovia fica préxima aos pontos PB303 e
PB404 a montante, ou seja, préxima aos principais bragos e tributarios do
reservatorio. Outras possiveis fontes antrépicas sdo as rodovias Regis
Bittencourt e Raposo Tavares localizadas, respectivamente, a 10 km e 15 km,
que possuem grande trafego de automodveis e caminhdes, além das industrias

no entorno.
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Figura 6.2 — Variagao da razao isotdpica do chumbo em fungdo da sua concentragao nos
sedimentos.
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Figura 6.3 — Relacdo entre a razdo °°Pb/?**Pb em fungdo da razao 2°°Pb/**’Pb para os
sedimentos e as fontes naturais e antropicas.
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As fontes geogénicas e antropicas de chumbo podem ser distinguidas
em grupos com diferentes composi¢cdes isotdpicas, sendo que o grupo das
fontes antropicas tiveram razdes 2°°Pb/*°’Pb menores que as fontes
geogénicas (Fig. 6.3). As diferentes fontes antropicas de chumbo apresentam
uma ampla faixa de composicdes que variam entre 1,198 para o diesel a 1,135
para as refinarias do metal. Algumas fontes antropicas tiveram composigoes
bastante similares em relagdo as composi¢des analisadas na fragéo lixiviada e

total dos pontos PB101 e PB303 dos sedimentos.

A partir das relagcbes mostradas na Figura 6.3 e as sobreposi¢cdes das
composi¢cdes de algumas fontes antropicas com a fragdo lixviada,
principalmente, e algumas fragdes totais, pode-se identificar possiveis fontes
que estdo contribuindo com o chumbo antrépico para os sedimentos, de
maneira que o diesel e a gasolina mostraram-se predominantes nesse grupo,

sendo, portanto uma fonte potencial a ser considerada.

O diesel é o combustivel utilizado pelos trens que transitam diariamente
na linha ferroviaria que corta a RFMG a montante da represa, proxima aos
pontos PB303 e PB404, enquanto a gasolina € amplamente utilizada pelos
carros que trafegam nas rodovias. Portanto essas fontes potenciais indicam
duas possiveis rotas de contaminacao: (i) de carater pontual proveniente da
ferrovia, e (ii) de carater difuso, provindo do transporte atmosférico da queima

de combustiveis por automoveis e atividades industriais.

A predominancia das elevadas concentracbes de Pb antrépico no ponto
PB303 e o posterior transporte e acumulo no PB101, proximo a barragem, que

apresenta as concentragdes mais elevadas do metal, sugere uma rota de
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contaminacdo predominantemente pontual no ponto PB303. A contaminacao
difusa, provinda da queima de combustiveis (gasolina e diesel) e posterior
deposicdo atmosférica, pode ter algum grau de contribuicdo, porém menos
significativa em relagdo a contribuicdo proveniente de possiveis
derramamentos ocorridos na ferrovia, visto que a rota de contaminacao difusa
teria maior contribuicdo em todos os pontos avaliados e nao especificamente

no ponto PB303 e PB101 conforme observado.

6.2 DETERMINACAO DA TAXA DE SEDIMENTACAO E DATACAO DA

COLUNA SEDIMENTAR

Uma forma de estimar a taxa de sedimentacdo é a partir da
determinagdo da atividade do 2'Pbysosuportado Nas diferentes camadas da
coluna sedimentar, segmentada em fragdes com espessuras bem definidas
(secdo 5.1.2). Esta determinagédo foi realizada por meio da subtragdo do
2%Pbyta da quantidade de #"°Pbsyportado, PEFMItindo assim, o calculo da taxa de

sedimentacao (TS) em cm ano™' pela equagao 2:

A.D
TS = ———— (eq. 02)

Sendo que A corresponde a constante de decaimento radioativo do 2'°Pb
igual a 0,31076 ano'1, D é a distancia entre o topo e o estrato medido, em

centimetros, Cpy210 € a contagem do 2'°Pb n&o suportado (unsupported) na
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base do testemunho e Copp210 € a contagem do 2'°Pb ndo suportado

(unsupported) no topo do testemunho.

A partir do grafico de atividade do 2'°Pbpzo-suportade €M fungdo das
profundidades das fragées de sedimento (cm) (Fig. 6.4) pode-se tragar uma
reta cujo coeficiente angular fornece a taxa de sedimentagdo. Obtendo por
esse método grafico a taxa de sedimentacdao média da represa Pedro Beicht,

estimada em 0,54 + 0,01 cm ano™'.

-

o =2 N W b OO N ® O O

——
——i
——i
—p—i
—p—
[*—
-

y =-0,057x + 7,593
TS = 0,54+-0,01 cm ano! R?=0,763
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Profundidade (cm)

Figura 6.4 — Atividade do *"°Pbyzo-suportado €M fungéo da profundidade das fragdes de sedimentos.

A partir da taxa de sedimentagao (0,54 + 0,01 cm ano'1), calculou-se a
idade do testemunho de sedimento coletado (40 cm), que foi de 74 anos, sendo
que as fragbes mais antigas (profundas) remetem ao periodo de construgao da

represa (1934).

Com esses dados se pode considerar que os testemunhos estudados
guardam informagdes de todo o periodo de operagédo da represa, abarcando

dessa forma, toda dindmica biogeoquimica acumulada ao longo dos anos,
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refletindo consequentemente, todas as possiveis alteracbes naturais ou

antrépicas ocorridas, decorrentes de perturbagdes ao meio.

Também, com base na taxa de sedimentacdo e as espessuras das
fragbes dos sedimentos foi estimada as idades de cada fragdo ao longo da
coluna sedimentar (Tab. 6.3), possibilitando avaliar a concentracdo dos

elementos em cada fragcéo e suas distribui¢des na represa ao longo dos anos.

E valido considerar a importancia que esse dado representa para um
melhor conhecimento e quantificacdo, da produgcdo e aporte de sedimentos
para a represa em funcao do tempo, contribuindo na estimativa do tempo de
vida da represa, avaliagdo de processos de assoreamento, ou ainda em outros

estudos que avaliem as varias caracteristicas biogeoquimicas da regido.

Outro aspecto interessante é relacionar a taxa de sedimentacdo da
represa Pedro Beicht, com as taxas sedimentacdo de outras represas que
apresentam algum tipo de ocupagao no entorno e, portanto, eventos de eroséo
mais acentuados, por exemplo. Um estudo realizado no brago Rio Grande da
represa Billings, localizada na porgdo sudeste da RMSP, mostrou que as
menores taxas de sedimentagao estdo relacionadas aos periodos anteriores a
construcdo da barragem e a década de 1970, quando a bacia estabilizou-se na
produgcdo de sedimentos, sendo que as maiores taxas estdo relacionadas a
construcao da barragem em 1935 e a expansdo urbana do municipio de
Ribeirdo Pires nas décadas de 50, 80 e 90 que provocou altas taxas erosao'®.
A taxa de sedimentacdo nos periodos anteriores a construgdo da barragem

estavam em torno de 0,63 cm ano™ entre 1910 a 1919, sendo elevada para

1,22 cm ano”' em 1932 e 0,97 cm ano™' em 1939. Nas décadas de 1970 e 1990
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novos pulsos de urbanizacdo levaram ao aumento significativo no aporte de

sedimentos para a represa que teve taxas de até 3,0 cm ano™ 4.

Tabela 6.3— Idades das fragbes de sedimentos ao longo da coluna sedimentar
de testemunho da represa Pedro Beicht.

Fracao
Profundidade(cm) Idade (a) Datacgao DP* (a)
F1-2,5 5,0 2003 0,1
F2-5,0 9,0 1999 0,2
F3-7,5 14,0 1994 0,3
F4-10,0 19,0 1989 0,4
F5-12,5 23,0 1985 0,5
F6-15,0 28,0 1980 0,6
F7-17,5 32,0 1976 0,6
F8-20,0 37,0 1971 0,7
F9-225 42,0 1966 0,8
F10-25,0 46,0 1962 0,9
F11-28,0 52,0 1956 1,0
F12-31,0 57,0 1951 1,1
F13-34,0 63,0 1945 1,3
F14-37,0 69,0 1939 1,4
F15-40,0 74,0 1934 1,5

*DP: Desvio padréo

Um estudo realizado no lago artificial Paranoa localizado no centro do
Distrito Federal, que possui ocupacao ao entorno e teve periodos pretéritos de
eutrofizagao, apresentou uma taxa de sedimentagao da ordem de 0,82 cm ano

' 547 O reservatorio Tanque Grande, localizado no municipio de Guarulhos
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na RMSP, possui um delta de assoreamento em estagio avangado que podera
comprometer o abastecimento da regido futuramente. A taxa de sedimentacao
de 6,0 cm ano'1, denota o elevado aporte de sedimentos ao reservatério, que
sofreu nas ultimas duas décadas aumento significativo das ocupacdes que

ocorreram de forma desordenada ou ainda irregulart®).

Ponderando os dados de outras regides em diferentes estagios de
ocupagao e producao de sedimentos, pode-se observar a importancia da
preservacdo da RFMG para a vida util e conservagao da represa Pedro Beicht,
com relagdo ao risco de assoreamento em excesso, 0 que pode ocasionar
diminuicdo da capacidade de acumulo de agua do reservatorio e
comprometimento do seu uso, conforme descrito em relagdo ao reservatério
Tanque Grande, que apresentou taxa de sedimentagao dez vezes maior que a

represa Pedro Beicht.

6.3 GRANULOMETRIA DOS SEDIMENTOS

A andlise granulométrica dos sedimentos, conforme descrito na sec¢ao
6.2.5, foi realizada em apenas algumas fragdes dos pontos avaliados, devido a
quantidade de amostra disponivel para a realizacdo das mesmas. No entanto,
as fragbes foram selecionadas de modo a representar a distribuicao
granulométrica dos sedimentos nas partes superior, intermediaria e inferior, ou

seja, ao longo de toda a coluna sedimentar avaliada.
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Na Tabela 6.4 estdo representados os resultados obtidos, que
expressam a percentagem de lama, correspondente as porgdes finas de silte e

argila (< 63 ym), em cada uma das fragdes avaliadas dos sedimentos.

Tabela 6.4 — Resultados da granulometria dos sedimentos nas diferentes fragoes.

Pontos Fragées % lama

F2 99,48
PB101 F7 97,59
F12 98,77
F2 89,26
PB202 F7 95,78
F12 75,87
F2 96,97
PB303 F7 70,92
F12 98,02
F2 50,22
PB404 F7 96,24
F12 36,19

lama fracdo < 63 um

Pode-se observar a predomindncia das particulas mais finas
(silte+argila) em praticamente todas as fragdes dos pontos PB101, PB202 e
PB303 avaliadas, com excecao da fracdo mais profunda do PB202 e a
intermediaria do PB303, que mostraram um leve acréscimo de particulas mais
grossas correspondente a por¢ao arenosa.

O ponto PB404 apresentou certa discrepancia na distribuicdo
granulométrica em relagdo aos outros pontos avaliados, devido as fragdes
superior e inferior apresentarem um aumento significativo da porgao arenosa,
com quantidades proximas a 64% e 59% de areia nas fragbes 12 e 2,
respectivamente. Esse dado € bastante significativo na interpretagdo da

distribuicdo das concentragdes elementares nos sedimentos, uma vez que as
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particulas mais grossas possuem menor area superficial em relagdo as mais
finas (silte e argila), concentrando menor quantidade das espécies presentes
no meio. Estes resultados demonstram um possivel efeito de diluicdo nas
concentragcdes dos elementos, em relagdo aos sedimentos com granulometria
mais fina, que por sua vez apresentam maior capacidade de adsorver
elementos trago em suas particulas®3*.

A classificacdo textural dos sedimentos foi definida de acordo com a

quantidade de lama (silte+argila) contida nas amostras, podendo-se distinguir

em até seis classes (Tab. 6.5)%),

Tabela 6.5 — Classificacdo textural dos sedimentos baseada no teor de lama®®.

Classe teor de lama (%)
lama > 95
lama levemente arenosa 75 a 95
lama arenosa 50a75
areia lamosa 25a 50
areia levemente lamosa 5a25
areia <5

lama fracdo < 63 um

De acordo com a Tabela 6.5, pode-se considerar que quase todas as
fracdes avaliadas dos pontos PB101, PB202 e PB303 sdo compostas de lama
(silte+argila), com excecgao das fragbes F12 e F2 do ponto PB202 classificadas
como de lama levemente arenosa e a fracdo F7 do PB303 classificada como

lama arenosa.

O ponto PB404 que apresentou composig¢ao granulométrica diferenciada

nas fragcdes F2 e F12 pode ser enquadrado na classe de areia levemente
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lamosa, devido a grande porcentagem de areia presente, para as duas fragoes
consideradas. A fracao intermediaria que tem granulometria similar a maioria

das fragdes dos outros pontos pode ser classificada na classe de lama.

Considerando que a distribuigdo granulométrica é principalmente um
produto da hidrodindmica da regiao (lago ou represa), de maneira que 0s graos
mais finos (silte e argila) sdo transportados em suspensao e mais facilmente
que o material de maior granulometria, como areias e cascalhos, que se
acumulam em maior quantidade préximos de suas fontes, por necessitarem de
maior forga hidrodindmica para seu transporte<97). E ainda que, a granulometria
do material presente no ambiente deposicional seja herdada da rocha-matriz e
dos processos de desintegragédo, nao sofrendo influéncia dos processos de
transporte, pode-se avaliar a distribuicdo granulométrica a partir das

caracteristicas geoldgicas e fisicas do ambiente de deposicdo estudado®.

O ponto PB101 localizado préximo a barragem da represa (Fig. 5.1) fica
a jusante dos outros pontos avaliados, e recebe o aporte de sedimentos em
suspensdo principalmente, visto que as represas compreendem um corpo de
agua quase estacionario, com fluxo muito lento de agua e, portanto, com baixa
energia hidrodindmica. Isso pode ser evidenciado pela composigcéo
granulométrica, essencialmente de lama (> 95%), nas fragbes avaliadas ao
longo coluna sedimentar desse ponto, o que indica que as por¢des mais finas
de silte e argila dos sedimentos, provenientes dos bragos e rios afluentes a
represa, sao transportadas na maior parte em suspensido a barragem, sendo
possivelmente essa a dindmica de transporte de material predominante na

represa Pedro Beicht.
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A distribuicdo granulométrica dos pontos PB202 e PB303, nos quais
predominam as fragcdes mais finas, pode ser interpretada como produto da
desintegracado das rochas locais, além do transporte dos rios afluentes que

alimentam os bracgos considerados e a represa de maneira geral.

E interessante constatar a relagdo entre a granulometria observada no
ponto PB404 e a composi¢cédo geologica predominante ao entorno desse ponto,
formada por aluvides quaternarios, que sado caracterizados por sedimentos
argilosos, cascalhos e areias (Fig. 3.3). Portanto, a distribuicdo granulométrica
nesse ponto pode ser explicada pela origem geologica das particulas, além do
transporte por suspensao das particulas mais finas a barragem (PB101), que
causaria um aumento da porgdo mais grossa, formada principalmente por

areia.

Ainda assim, com relagéo a fragao intermediaria do ponto PB404, deve-
se considerar que variagbes naturais, como na vazao do rio afluente, ou
antrépicas, provenientes da ferrovia que se localiza muito préxima a esse
ponto, podem ser responsaveis pela alteracdo da granulometria ao longo dos

anos, conforme observado na fragao intermediaria (F7).

6.4 AVALIACAO DA DISTRIBUICAO DOS NUTRIENTES C e N.

A seguir serdo apresentados os resultados da analise elementar de
carbono total e organico, e nitrogénio total, realizada nas amostras de

sedimentos dos pontos PB101, PB202, PB303 e PB404 em diferentes fragdes
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da coluna sedimentar. O carbono na forma inorganica foi estimado a partir da

subtragdo das quantidades de carbono total pelo carbono orgéanico.

A distribuicdo percentual de carbono total, orgénico e inorganico, no
ponto PB101 esta representada na Tabela 6.6, além das razdes de Cog/Ciotal
que permitem avaliar a contribuicdo de carbono organico em relagdo a

quantidade total.

Tabela 6.6 — Valores percentuais ((m m™)*100) de carbono total, organico e inorganico, e
raz&o Corganico/ Ciotal NAs fragdes de sedimento do ponto PB101.

Pontos %C total %C organico  %C inorganico Corg / Ctotal
101 F1 8,43 8,03 0,40 0,95
101 F2 7,78 7,33 0,45 0,94
101 F6 10,07 9,45 0,62 0,94
101 F7 10,46 10,06 0,40 0,96
101 F10 7,64 6,40 1,24 0,84
101 F11 7,28 6,06 1,22 0,83
101 F12 7,15 5,76 1,39 0,81

Os resultados da Tabela 6.6 mostram a predominéncia do carbono na
forma organica em todas as fragdes avaliadas, isso pode ser evidenciado pelas
razdes das porcentagens de Cqg/Ciotai muito proximas a um. Ao longo da
coluna sedimentar (Fig. 6.5) verifica-se uma ligeira diminuigdo do carbono
organico, seguida pelo aumento do carbono inorganico nas fragbes mais
antigas, possivelmente pela decomposicdo ou mineralizacdo da matéria

organica por microorganismos presentes nos sedimentos.

A concentragdo de carbono organico € uma maneira significativa de
representar a abundancia de matéria organica presente nos sedimentos, visto

que, cerca de 50% dessa € composta por carbono. Portanto, a quantidade de
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matéria organica representa cerca de duas vezes o valor de carbono organico
medido, que pode ser entendido como a fragcdo do carbono total que nao foi

mineralizada durante o processo de sedimentag&o®®.

Carbono (%)
0 2 4 6 8 10 12

2005 -
1995 A
1985 A
1975 A
1965 A
—&o— Ctotal

1955 - =l Corganico

Cinorganico

1945 1 1 1 1 1

Figura 6.5 — Distribuicao percentual do carbono em diferentes formas ao longo dos
anos nas fragdes de sedimento do ponto PB101.

Durante o processo de formacdo dos sedimentos parte da matéria
organica serve como fonte alimentar aos organismos aquaticos sendo
metabolizada e posteriormente mineralizada. Com o passar do tempo esse
processo continua com taxas menores. Alguns tipos de materiais provenientes
do meio aquatico sdo mais sensiveis a acao microbiana do que materiais de
fontes terrestres, que se tornam predominantes na fracao organica residual das
camadas mais antigas dos sedimentos lacustres. Apesar de essas mudangas

diagenéticas, a matéria organica contida nos sedimentos guarda importantes
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informacbes sobre sua origem e dos processos de transporte e deposi¢cao

ocorridos no ambiente®:%8),

Para a comparagcao dos valores de carbono orgéanico obtidos no
presente estudo, foram selecionados os valores de 6,7% e 12,4% obtidos nos
sedimentos recentes do lagos de Acai e Curumirim respectivamente,
pertencentes a varzea do Lago Grande de Curuai, localizada na margem sul do
Rio Amazonas, que possuem aguas escuras, grande produtividade de matéria
organica autéctone e os maiores percentuais de carbono organico dentre todos

os outros lagos da varzea®”.

Os valores de carbono organico observados nos sedimentos do ponto
PB101 ficaram em torno de 5,76% a 10,06%, denotando uma significativa
produtividade de matéria organica, possivelmente de origem local, ou seja, da
biota (represa e RFMG), considerando praticamente nulas as evidéncias de

outras fontes de matéria organica antrépica como o esgoto doméstico.

A razao C/N é um parametro importante para considerar principalmente
a origem da matéria organica encontrada nos sedimentos, sendo que a matéria
organica predominante do fitoplancton aquatico possui razées C/N entre 4 e 10,
devido esses serem ricos em proteinas. Plantas superiores terrestres, como
capim, arbustos e arvores, ricas em celulose e lignina, e pobres em proteina,
conferem razbées C/N em torno de 20 ou ainda maiores. As substancias
huamicas que representam uma quantidade significativa da matéria orgéanica

disponivel no meio apresentam razées C/N na faixa de 10 a 20989,
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A partir dos dados de porcentagem de N e das razbes C/N para as
diferentes fragbes avaliadas dos sedimentos do ponto PB101 (Tab. 6.7), pode-
se avaliar as possiveis fontes de matéria organica ao longo dos anos para a

represa Pedro Beicht.

Tabela 6.7— Valores percentuais ((m m™)*100) de carbono organico e nitrogénio total e
a razao C/N nas fragbes de sedimentos do ponto PB101.

101 F1 2003 8,03 0,74 11,4
101 F2 1999 7,33 0,66 11,1
101 F6 1980 9,45 0,16 59,1
101 F7 1976 10,06 0,30 33,5
101 F10 1962 6,40 0,79 8,1
101 F11 1956 6,06 0,67 9,0
101 F12 1951 5,76 0,67 8,6

As fragbes mais recentes e as mais antigas apresentaram razées C/N na
faixa de 8,1 a 11,4, sendo que as fragdes mais antigas tiveram razdes menores
em relacdo as recentes, devido principalmente aos processos de
decomposi¢ao do carbono organico. Ja as fragoes intermediarias (F6 e F7) que
datam da década de 1970, mostraram um aumento significativo das razdes
C/N, indicando uma possivel modificagdo das fontes de matéria organica em
relacdo aos periodos anteriores e posteriores. Isso pode evidenciar um
significativo aporte de material terrestre, visto os valores elevados de C/N,

proveniente de algum brago afluente e ou processo de erosao ocorrido.

Em relagdo ao ponto PB202, os resultados obtidos para as diferentes
espécies de carbono, e a razdo Coy/Ciota SG0 mostrados na Tabela 6.8.

Observa-se que ha predominancia do carbono organico em relagéo ao carbono
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inorgénico no ponto PB202, considerando a totalidade, pelas razdes Corg/Ciotal

acima de 0,89 em todas as fragbes avaliadas.

Tabela 6.8 — Valores percentuais ((m m™)*100) de carbono total, organico e
inorgéanico, e razao Corganico/ Crotal Nas fragbes de sedimento do ponto PB202.

Pontos %C total %C orgédnico %C inorganico Corg/ Ctotal

202 F1 12,63 12,60 0,03 1,00
202 F2 11,99 11,93 0,06 0,99
202 F6 6,75 6,44 0,31 0,95
202 F7 7,07 6,27 0,80 0,89
202 F13 11,97 11,85 0,12 0,99
202 F14 12,88 12,57 0,31 0,98
202 F15 12,72 11,38 1,34 0,89

A distribuicdo das formas de carbono ao longo dos anos (Fig. 6.6)
mostra valores praticamente constantes e muito baixos de carbono inorganico,
com um ligeiro aumento nas fragdes mais profundas. O carbono total teve uma
queda acentuada entre 1970 e 1980, acompanhada pelo carbono orgénico, que
foi de cerca de duas vezes menor em relacdo aos valores encontrados nas

outras fracdes que permaneceram com quantidades praticamente constantes.

Carbono (%)
0 2 4 6 8 10 12 14
2010
2000 +
1990
1980 A
—&— Ctotal
1970 A —l— Corganico
1960 A Cinorganico
1950 A
1940

1930

Figura 6.6 - Distribuicdo percentual do carbono em diferentes formas ao longo dos
anos nas fragdes de sedimento do ponto PB202.
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As quantidades de carbono organico no ponto PB202 tiveram variacéo
de 6,27% a 12,60%, sendo muito préximas aos valores selecionados dos lagos
préximos ao rio Amazonas, reafirmando a elevada produtividade de matéria
organica na represa Pedro Beicht, que também apresenta aguas levemente

escuras e é cercada por uma alta densidade de bioma da RFMG.

As razbes de C/N ao longo da coluna sedimentar (Tab. 6.9) tiveram uma
pequena variagdo com valores na faixa de 12,1% a 17,3%. Essas razbes
indicam que a matéria organica possui grande quantidade de substancias
himicas e tem origem variavel, entre as duas fontes consideradas
anteriormente, de acordo com as razdes apresentadas. E valido esclarecer que
esse ponto se encontra a poucos metros da margem (Fig. 5.5) recebendo,

possivel influéncia desta.

Tabela 6.9 - Valores percentuais ((m m”)*100) de carbono organico e nitrogénio
total e a razdo C/N nas fragdes de sedimentos do ponto PB202.

Pontos idades %C organico %N total C/N

202 F1 2003 12,60 0,73 17,3
202 F2 1999 11,93 0,71 16,8
202 F6 1980 6,44 0,46 14,0
202 F7 1976 6,27 0,52 12,1
202 F13 1945 11,85 0,81 14,6
202 F14 1939 12,57 0,76 16,5
202 F15 1934 11,38 0,76 15,0

Os resultados para as diferentes espécies de carbono no ponto PB303
ao longo de toda a coluna sedimentar avaliada sdo mostrados na Tabela 6.10.
O carbono total teve variagao apreciavel com valores entre 7,41% a 15,44%,
acompanhado pelo carbono orgéanico que variou de 6,57% a 14,52% e pelo

carbono inorgéanico (0,00 a 5,60%), que apresentou as maiores quantidades em
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relagdo aos outros pontos. Como esperado, as maiores quantidades de

carbono inorganico foram encontradas nas fragcbes mais antigas.

Tabela 6.10 - Valores percentuais ((m m”)*100) de carbono total, organico e
inorgénico, e razao Corganico/ Crotal Nas fragbes de sedimento do ponto PB303.

Pontos %C total %C organico %C inorganico Corg / Ctotal

303 F1 7,41 6,93 0,48 0,94
303 F2 8,49 7,53 0,96 0,89
303 F3 8,18 6,74 1,44 0,82
303 F4 9,06 6,57 2,49 0,73
303 F5 9,31 9,31 0,00 1,00
303 F6 11,33 10,97 0,36 0,97
303 F7 10,43 9,85 0,58 0,94
303 F8 15,17 13,73 1,44 0,91
303 F9 15,44 14,52 0,92 0,94
303 F10 14,13 13,79 0,34 0,98
303 F11 14,82 14,43 0,39 0,97
303 F12 14,85 14,47 0,38 0,97
303 F13 15,18 12,91 2,27 0,85
303 F14 14,39 9,34 5,05 0,65
303 F15 13,85 8,25 5,60 0,60

O carbono orgéanico foi predominante em relagdo ao inorganico em
quase todas as fragdes, com excegado das duas ultimas fragbes (F14 e F15)
nas quais as quantidades de carbono organico diminuiram significativamente,

chegando préximas a 60% do carbono total.

Comparando os teores de carbono orgénico do ponto PB303 com
aqueles selecionados como de referéncia (6,7% e 12,4% obtidos nos
sedimentos recentes do lagos de Agai e Curumirim respectivamente, da regiao
do Rio Amazonas)®”), se observar que a maioria das fragdes ficou com valores
bastante proximos aos de referéncia, sendo que algumas fragbes (F8 a F13)
apresentaram valores superiores aos obtidos para este ecossistema dos lagos

proximos ao rio Amazonas.
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Avaliando-se a distribuicao das diferentes formas de carbono ao longo
da coluna sedimentar (Fig. 6.7), observa-se um aumento de carbono total nas
fracbes intermediarias a partir de meados da década de 70, acompanhado pela
diminuicdo do carbono organico nas fragcbes mais antigas e anteriores a 1950
e, consequentemente, tem-se o aumento do carbono inorganico nas mesmas
fracdes consideradas. Esse evento é esperado, devido a mineralizacdo do
carbono organico, que ocorre pela decomposicdo da matéria organica

proveniente do meio aquatico principalmente, por ser mais facilmente

degradada pelos organismos presentes nos sedimentos.

Carbono (%)
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

2010

—&— Ctotal
2000 A

—l— Corganico
1990 Cinorganico
1980 A
1970 A
1960 A
1950 A
1940 A

1930 1 1 1 1 1 1 1 1

Figura 6.7— Grafico da distribuigao percentual do carbono em diferentes formas
ao longo dos anos nas fragdes de sedimento do ponto PB303.

As razdées de C/N no ponto PB303 (Tab.6.11) apresentaram valores
entre 8,5 a 16,0 nos diferentes periodos de operagdo do reservatorio, sendo
que as fragbes correspondentes aos periodos de 1980 a 2003 e anteriores a
1939 apresentaram o0s menores valores, enquanto as fragbes que

compreendem o periodo de 1945 a 1976 tiveram um pequeno acréscimo.
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Dessa forma pondera-se que a matéria organica presente nos
sedimentos desse ponto tem contribuicdo das duas fontes consideradas
anteriormente, que compreendem do fitoplancton aquatico e as plantas
terrestres superiores, oscilando entre a prevaléncia de uma ou outra em

diferentes épocas provavelmente, conforme observado no ponto PB202.

Tabela 6.11 - Valores percentuais ((m m™)*100) de carbono organico e
nitrogénio total e a raz&o C/N nas fragdes de sedimentos do ponto PB303.

Pontos idades %C organico %N total CI/N
303 F1 2003 6,93 0,57 12,2
303 F2 1999 7,53 0,63 12,0
303 F3 1994 6,74 0,69 9,8
303 F4 1989 6,57 0,77 8,5
303 F5 1985 9,31 0,76 12,3
303 F6 1980 10,97 0,86 12,8
303 F7 1976 9,85 0,73 13,5
303 F8 1971 13,73 0,98 14,0
303 F9 1966 14,52 1,06 13,7
303 F10 1962 13,79 0,86 16,0
303 F11 1956 14,43 0,94 15,4
303 F12 1951 14,47 1,01 14,3
303 F13 1945 12,91 1,01 12,8
303 F14 1939 9,34 0,94 9,9
303 F15 1934 8,25 0,87 9,5

No caso do ponto PB404, os resultados obtidos para as diferentes
espécies de carbono, e a razdo Cog/Ciotal S80 Mostrados na Tabela 6.12. Nas
fragcbes de sedimentos avaliadas do ponto PB404 (Tab. 6.12) o carbono total
apresentou teores com uma ampla faixa de variacdo de 0,72% a 8,95%,
seguido pelos teores de carbono organico de 0,70% a 7,82% e carbono
inorganico (0,02% a 1,45%). As fragdes mais profundas (F13 a F15) tiveram os

menores valores de carbono total e organico.
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Tabela 6.12 - Valores percentuais ((m m™)*100) de carbono total, organico e
inorganico, e raz&o Corganico/ Ciotal NAs fragdes de sedimento do ponto PB404.

Pontos %C total %C organico %C inorganico Corg/ Ctotal
404 F1 8,95 7,82 1,13 0,87
404 F2 7,96 7,46 0,50 0,94
404 F6 3,51 3,00 0,51 0,85
404 F7 4,06 2,61 1,45 0,64
404 F13 0,72 0,70 0,02 0,97
404 F14 1,78 0,98 0,80 0,55
404 F15 1,83 1,01 0,82 0,55

O carbono na forma orgéanica prevaleceu na maioria das fragdes desse
ponto, assim como nos outros pontos avaliados, sendo que as fragbes F7, F14
e F15 tiveram um aumento consideravel de carbono inorgénico, o que é
observado pelas razées de Corg/Ciotar (0,64, 0,55 e 0,55 respectivamente),

enquanto os outros pontos resultaram em valores préximos a 1.

Deve-se salientar que a fragdo 13 é composta por cerca de 64% de areia
ou graos maiores (>63um), com granulometria bastante diferente das outras
fracbes desse e dos outros pontos, nos quais prevalecem as porgdes de silte e
argila. Considerando que graos maiores tem uma capacidade menor em
adsorver o material proveniente do meio, devido a menor area superficial em
relagdo a lama (<63um), pode-se avaliar que a diminuicdo dos teores de
carbono total e organico deve estar associada ao aumento da granulometria
nestas fragdes mais profundas, além da mineralizagdo do carbono organico

realizada pelos microorganismos.

O ponto PB404 foi o que apresentou os menores valores de carbono
organico, ficando abaixo dos valores de referéncia adotados para comparagéo.

Cabe ainda lembrar que a regido ao entorno é constituida por uma matriz
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geoldgica de aluvides quaternarios, diferenciada dos outros pontos, podendo
influenciar na distribuicdo do carbono organico nos sedimentos, devido a

composig¢ao granulométrica de cascalhos e areia.

As razées C/N do ponto PB404 (Tab. 6.13) tiveram uma variagédo
significativa com valores de 3,0 a 4,8 nas fragbes mais profundas, 18,6 a 50,0
nas fragdes intermediarias e 17,2 a 28,7 nas fragdes superficiais. Os menores
valores tiveram influéncia direta das pequenas quantidades de carbono
organico, ja o maior valor foi devido ao teor muito baixo de nitrogénio de 0,06%
na fragao 7.

Tabela 6.13 - Valores percentuais ((m m”)*100)) de carbono organico e nitrogénio total e
a razado C/N nas fragdes de sedimentos do ponto PB404.

Pontos idades %C organico %N total CIN

404 F1 2003 7,82 0,52 17,2
404 F2 1999 7,46 0,26 28,7
404 F6 1980 3,00 0,06 50,0
404 F7 1976 2,61 0,14 18,6
404 F13 1945 0,70 0,23 3,0
404 F14 1939 0,98 0,27 3,6
404 F15 1934 1,01 0,21 4,8

As fragdes intermediarias que datam da década de 1970 e a fracéo 2
(1999 a 2003), podem ter recebido um grande aporte de matéria organica de
origem terrestre, apesar de os teores baixos de carbono organico.
Considerando a granulometria da fragdo intermediaria, onde se encontrou a
predominancia de lama, sendo um pouco diferenciada das outras fragbes
desse ponto, especula-se sobre um aporte significativo de material da regido a
montante desse braco, transportado pelo rio afluente, e ou uma possivel

erosao mais acentuada proveniente da ferrovia.
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Comparando a distribuicdo das razdes de C/N dos pontos PB101,
PB202, PB303 e PB404 (Fig. 6.8), pode-se verificar 0 aumento das razées nos
pontos PB101 e PB404 no periodo entre 1970 a 1990, conforme discutido
anteriormente, devido provavelmente a algum evento de aporte pronunciado de
matéria orgéanica terrestre, proveniente do rio afluente ao brago onde se

localiza o ponto PB404, seguido pelo carreamento até a barragem (PB101).

C/N
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0

2010
2000 -
1990 -
1980 -
1970 -
1960 1 ——PB 303

—8-PB 101
1950 -

PB 202

1940 - —4—PB404
1930 1 1 1 1 1 1

Figura 6.8— Distribuicdo das razbes de C/N nos pontos de coleta da represa Pedro
Beicht.

Com relacdo as outras fragcdes dos pontos considerados, que
representam diferentes periodos da represa, essas apresentaram razdes entre
10 e 20, indicando que a matéria orgénica presente nestas possui grande
quantidade de substancias humicas®®. Quanto a origem da matéria organica,
pode-se avaliar que ocorre uma mistura das duas fontes primarias, as quais
guardam diferentes composicdes e, portanto, razées C/N caracteristicas, como

citado anteriormente, que compreendem (i) em detritos de algas ou outras
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plantas aquaticas nao-vasculares e (ii) plantas terrestres superiores. A
contribuicdo dessas fontes € variavel nos diferentes periodos com alternancias

entre maiores ou menores contribuicdes.

6.5 AVALIACAO DA DISTRIBUICAO DE METAIS E OUTROS

ELEMENTOS

Na Tabela 6.14 estdo apresentados os valores das concentragdes dos
elementos avaliados nas amostras de sedimentos (PB 101, PB 202, PB 303 e
PB 404) e solos (PB02, PB03, PB04, PB05) da represa Pedro Beicht. Vale
ressaltar que todas as analises estatisticas realizadas, bem como os graficos

construidos nesta se¢ao foram baseados nos dados contidos nessa tabela.

6.5.1 Analises multivariadas dos dados

A partir dos dados de concentragdo dos metais e outros elementos
avaliados nas diferentes fragées dos pontos de sedimentos, utilizou-se algumas
ferramentas estatisticas para auxiliar na analise qualitativa dos dados, no
intuito de compreender as principais correlagbes e comportamentos das
espécies quimicas consideradas. A analise multivariada dos dados permite
obter um grande numero de informagdes, devido a propriedade de trabalhar

com as correlagdes entre diversas variaveis simultaneamente.
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A analise dos componentes principais (PCA — principal component
analysis) € um método descritivo e/ou exploratério amplamente usado nas
analises multivariadas de dados, e consiste essencialmente na redugido de
dados a partir de combinacdes lineares das variaveis originais em
componentes principais (CPs), cuja principal caracteristica, além da
ortogonalidade, é que s&o obtidos em ordem decrescente de maxima variancia,
ou seja, a componente principal 1 detém mais informagdes estatisticas que a
componente principal 2. A PCA é um método exploratério porque ajuda na
elaboragao de hipoteses gerais a partir dos dados coletados, contrastando com
estudos direcionados nos quais hipoteses prévias sao testadas. Ela € capaz de
separar a informagao importante da redundante!'®".

Para a analise exploratéria € de fundamental importancia entender que
os “scores” fornecem a composicdo das componentes principais (CPs) em
relagdo as amostras, enquanto os “loadings” fornecem essa mesma
composi¢cao em relagao as variaveis. Como as CPs sao ortogonais, € possivel
examinar as relagdes entre as amostras por meio dos graficos dos scores
projetados nas primeiras CPs, e entre as variaveis por meio dos graficos dos

loadings!"®V.

Para a analise dos componentes principais foi utilizado o programa The
Unsclamber® versdo 9.7 da marca CAMO. Esse programa realiza
automaticamente o auto-escalonamento dos dados previamente ao calculo do
modelo, de modo que todas as variaveis tenham o mesmo peso, independente
de suas magnitudes. Para isso € realizada a centralizagdo dos dados em

relacdo a média, e posterior escalonamento pela varidncia, calculada a partir
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do desvio padrao das variaveis. Dessa forma, as variaveis terdo média igual a

zero e desvio padrao igual a um.

Dos elementos apresentados na Tabela 6.14, foram selecionados
aqueles mais representativos em relacao as fontes geogénicas e ou antropicas,
para a definicdo da matriz de dados a serem avaliados pelas analises
exploratérias descritas. Além disso, os pontos de solos foram excluidos dessas
analises por ndo apresentarem uma contribuicdo significativa aos modelos

previamente realizados.

Foi avaliada uma matriz de 37 amostras (fragdes dos pontos PB101,
PB202, PB303 e PB404 de sedimentos) e 18 variaveis, correspondentes aos
elementos macro constituintes (Al, Fe, Mg, Mn, K, Na, Ca e P), encontrados
principalmente na matriz geoldgica dos sedimentos, e aos metais trago (Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sc, Sn, Ti e Zn) associados normalmente aos minerais em
niveis trago, ou ainda encontrados no ambiente devido a atividades

antropicas®?®.

Na Figura 6.9 esta representado o grafico dos scores, que corresponde
a correlagao entre as amostras e as CPs, sendo que a CP1 e a CP2 explicaram
88% e 11% respectivamente, da variagao dos dados originais, sendo essa uma
informacgéo importante que mostra um excelente ajuste dos dados ao modelo

calculado.

Analisando-se o grafico dos scores, pode-se observar que todas as
fragcbes dos pontos PB101, PB202 e PB303 apresentaram correlagao positiva
com a componente principal 1, enquanto a maioria das fragdes do ponto PB404

mostraram correlagdes negativas com essa componente. Portanto, a CP1
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separou as fragcdes F2, F12, F14 e F15 do ponto PB404 do restante dos dados,
que constituem as fragcdes desse e dos outros pontos estudados. Esse grupo
esta circundado em amarelo e identificado como A1, na Figura 6.9, para

facilitar posteriores discussodes e correlagbes com o grafico dos loadings.
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Figura 6.9 — Grafico dos scores da analise por componentes principais (PCA) dos dados de
sedimentos da represa Pedro Beicht.

A componente principal 2 separou o restante dos dados em basicamente
dois grupos, um primeiro localizado no 1° quadrante do gréafico, que
corresponde as fragbes superficiais dos pontos PB101(F1, F2) e PB303 (F1,
F2, F3), e algumas fragdes intermediarias dos pontos PB101 (F4, F8), PB303
(F4,F5,F6) e PB 404 (F4, F6, F8), que apresentaram correlagoes elevadas e
positivas com a CP2. Esse grupo de amostras esta circundado em vermelho e

identificado como A2, na Figura 6.9.
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O restante das amostras nao incluidas nos grupos A1 e A2, que
compreendem a maioria das outras fragdes dos pontos avaliados, tiveram
correlagdes negativas ou muito baixas com a CP2, nao apresentado um grupo

bem definido.

A Figura 6.10 apresenta o grafico dos loadings, que mostra a correlagéo
das variaveis, ou elementos avaliados, com as CPs. Neste grafico utilizou-se a
ferramenta correlation loadings, que permite uma melhor visualizacdo da
contribuicdo individual de cada variavel para as componentes, por considerar a

variancia explicada em sua interpretacao.

A primeira componente concentrou informacgdes de todos os elementos
avaliados, sendo que esses apresentaram correlagbes positivas em relagéo a
essa, conforme pode ser observado numericamente na Tabela 6.13. E
importante ressaltar que a CP1 explicou 88% da variabilidade dos dados, com
boa correlacédo para os elementos Al, Mg, Mn, P, Ti, Sc, Cr e Pb que

apresentaram valores de correlacao linear acima de 0,700, lembrando que os

PC2 Correlation Loadings (X)
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Figura 6.10 — Grafico dos loadings obtido pela andlise por componentes principais (PCA) dos
dados de sedimentos da represa Pedro Beicht.
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valores variam de 0 a 1 para nenhuma ou total correlagao, respectivamente.

A componente principal 2 separou as variaveis essencialmente naquelas
com correlagbes positivas ou negativas, sendo que os elementos Fe, Zn, Co,
Sn, Cu, Ca e Pb, apresentaram correlacao positiva, enquanto todos os outros
elementos ficaram com correlagdes negativas em relagdo a essa componente.
A partir da Figura 6.10 pode-se observar a formagdo de um grande grupo
formado por aqueles elementos que apresentaram correlagdes negativas com
a CP2, circundado em verde e identificado como G1. No 1° quadrante do
grafico encontram-se os elementos com correlagbes positivas com a CP2
formando trés grupos distintos, circundados em vermelho e classificados como

G2.

Tabela 6.15 - Valores das correlagbes das variaveis em relagdo as componentes principais 1 e 2.

Variaveis PCO1 PC02
Al 0.997 -0,071
Ba 0,62 -0,503
Ca 0,215 0,392
Co 0.682 0.498
Cr 0.874 -0.330
Cu 0.306 0.216
Fe 0.561 0.826

K 0,299 -0,797
Mg 0.733 -0,276
Mn 0.796 0,004
Na 0,313 -0,681

Ni 0.914 -0,078

P 0.808 -0,320
Pb 0,766 0,484
Sc 0.819 -0.162
Sn 0.680 0,483

Ti 0,863 -0,454

Zn 0.502 0.716
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Uma maneira de interpretar os grupos de amostras e variaveis formados
€ relacionando os graficos dos scores e loadings (Figs. 6.9 e 6.10) através das
posicdes desses grupos nos graficos®. O grupo das amostras A2
possivelmente tem alguma relagdo com o grupo G2 das variaveis, visto que
ambos estéo localizados no 1° quadrante dos graficos dos scores e loadings
respectivamente, enquanto o grupo das amostras A1 n&do apresentou relagao
direta com as variaveis, ou ainda, pode ter uma relagcdo inversa com as
variaveis do grupo G1, visto sua correlagdo negativa com a CP1. O grupo G1
que abrange a maior parte das variaveis esta relacionado, provavelmente, com

todas as outras amostras n&o incluidas nos grupos A1 e A2.

Pode-se observar que o grupo G1 compreende grande quantidade de
elementos, encontrados nos principais minerais (p. ex. argilominerais)
formadores dos sedimentos, em quantidade percentuais (macro), como o Al,
Mn, Mg, Ti e P, ou ainda em concentragdes micro na ordem de ppm (mg kg™)
ou ppb (ug kg™"), como o Ba e o Sc. Os elementos presentes no grupo G2
podem ser encontrados em alguns minerais em concentragdes traco, além de
estarem associados a atividades antropicas. O Fe &€ um macro-constituinte
encontrado em alguns minerais (biotita, hematita p.ex.), além de ser obtido

também a partir de algumas fontes antropicas.

No intuito de interpretar as relagbes entre os grupos descritos
anteriormente, e o significado dessas em relagdo ao comportamento dos
elementos nas fragdes e pontos avaliados, esses grupos seréo contemplados a
luz dos graficos de distribuicdo dos elementos ao longo da coluna sedimentar

na proxima sec¢ao 6.5.3. No entanto pode-se fazer algumas consideragdes



116

prévias em relagdo aos grupos, a partir das informagdes ja mencionadas

anteriormente.

O grupo G1 pode estar relacionado aos principais elementos formadores
dos sedimentos e, portanto, a composicdo desses na maior parte das fragdes e
pontos, enquanto o grupo G2 pode estar associado com alguma composi¢cao
ou evento restrito ocorrido em pontos e épocas (fragcbes) especificas,
contemplados no grupo A2. Por ultimo, o grupo A1 pode ter alguma relacdo
com a composigao granulométrica diferente das fragdes recentes e profundas
do ponto PB404, que pode influenciar nas concentragbes dos elementos
avaliados, devido ao fator de diluicdo das particulas com maior granulometria,
como a fracdo arenosa, em comparacao com a fracao fina composta por silte e
argila.

Outra técnica de analise multivariada amplamente utilizada para
investigagao das relagdes entre as variaveis a partir de uma matriz com grande
numero de dados € a analise de agrupamentos hierarquicos (HCA - hierarchical
cluster analysis). Essa técnica interliga as amostras ou variaveis por suas
associagdes, produzindo um dendrograma onde as amostras semelhantes,
segundo as variaveis escolhidas, sdo agrupadas entre si. A interpretacdo do
dendograma consiste na distancia entre as variaveis, sendo que quanto menor

a distancia entre os pontos, mais semelhanca ha entre as amostras e variaveis.

Para as analises de agrupamentos hierarquicos (HCA) foi utilizado o
programa estatistico MINITAB® versdo 15, que também realiza o auto-
escalonamento dos dados através da centralizagdo pela média e
escalonamento pelo desvio padrdo, como descrito para as analises de PCA

com o programa estatistico The Unsclamber®. A matriz de dados utilizada para
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a analise por HCA foi a mesma usada na analise por PCA (37 amostras X 12
variaveis).

A Figura 6.11 mostra o dendograma da analise por HCA das amostras
de sedimentos, que separou essas amostras pela similaridade, medidas pela
distancia euclidiana quadrada. Nesta Figura pode-se observar a formagao de
alguns agrupamentos bem definidos que foram diferenciados por meio de
cores. O agrupamento em amarelo contém as fragdes F2, F12, F14 e F15 do
ponto PB404, sendo classificado como grupo A1, devido a similaridade com o
grupo de mesmo nome definido na analise por PCA. O grupo em vermelho
compreende as fragbes F1, F2 e F6 do ponto PB101, as fragcbes F1, F2, F3, F4
e F5 do ponto PB303 e as fragbes F1, F4, F6 e F8 do ponto PB404, sendo
classificado como A2 também devido a similaridade com o grupo da PCA,
apesar de algumas fragbes terem sido incluidas no grupo e outras excluidas,
como as fragdes F1 do PB404, F4 do PB101 e a F8 do PB101, que ficou
isolada no grafico (azul). As variaveis em verde, que perfazem a maioria, ndo
tém relacdo direta com os outros grupos, apesar da maior similaridade com o

grupo A2 em comparagao ao A1.

Na Figura 6.12 esta representado o dendograma das variaveis, o qual
mostra basicamente a formagdo de dois grupos bem definidos que
apresentaram grande similaridade com os grupos formados na analise por
PCA. Como no dendograma das amostras, os grupos foram separados a partir
de cores, sendo que o grupo verde que concentra a maioria dos elementos
avaliados (Al, Ni, Cr, Ti, Mg, Sc, P, Mn, Ba, K e Na) foi classificado como G1,
enquanto o grupo em vermelho formado por Co, Zn, Sn, Pb e Fe foi

classificado como G2, ambos os grupos tiveram classificagbes semelhantes
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Figura 6.11 — Dendograma das amostras obtido pela analise de agrupamentos
hierarquicos (HCA) das fragcdes de sedimentos dos pontos PB101, PB202, PB303 e
PB404.
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Figura 6.12 — Dendograma das variaveis obtido pela analise de agrupamentos
hierarquicos (HCA) das fragbes de sedimentos dos pontos PB101, PB202, PB303 e
PB404.
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aos grupos da PCA de acordo com as similaridades apresentadas. Os
elementos Ca e Cu apresentaram as maiores distdncias dos grupos

considerados, devido sua baixa similaridade com esses.

A Tabela 6.16 sintetiza os grupos de amostras e variaveis formados nas
analises por PCA e HCA, bem como as possiveis relagdes entre eles, visto
principalmente as diferentes correlagbes com as componentes principais e

localizagbes nas Figuras 6.6 € 6.7.

Tabela 6.16 — Grupos de amostras e variaveis formados nas analises de PCA e HCA e
suas possiveis relagdes.

Grupo Amostras Variaveis

A maior parte ndo  Al, Ni, Cr, Ti, Mg,
G1 incluidas nos Sc, P, Mn, Ba, Ke
grupos A1 e A2 Na

F2,F12, F14, F15
(PB404)
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6.5.2 Normalizagao

A contribuicdo de alguns metais para a coluna sedimentar em fungéo do
tempo pode ser quantificada por meio do calculo do fator de enriquecimento
(FE) para cada metal nos diferentes pontos e fragbes de sedimentos. Valores
proximos a unidade ou na faixa de 0,5 < FE < 1,5, s&o considerados normais,
ou seja, provenientes principalmente de fontes geogénicas (composicéo
geoldgica), enquanto valores de FE > 1,5 sdo interpretados como provenientes
de outras fontes, além das locais, como fontes antrépicas, principalmente. No
entanto, deve-se ter cuidado com o uso indiscriminado desses valores, pois
algumas variagdes naturais da concentragdo dos elementos de referéncia ou
daqueles avaliados podem resultar em valores de FE elevados, apesar de as
concentragdes “naturais” dos elementos avaliados®>?").

A equacgédo 3 utilizada para o calculo do fator de enriquecimento é

apresentada a seguir:

— QMM (eq- 03)
FE Cmetal / El o/Obackground

Sendo que a razado Cneta/EI% corresponde aos valores de concentragcao
do metal avaliado e do elemento de referéncia (p. ex. Aluminio, Escandio,
Titénio), em cada fragdo especifica, enquanto a raz&o Cmetal / EI% background €
obtida pelos valores de background do metal avaliado e do elemento de

referéncia®®.
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A escolha do elemento de referéncia € uma variavel importante, pois o
mesmo deve apresentar algumas caracteristicas que garantam sua relagao
com as fontes locais e a distribuicdo natural dos elementos avaliados. O
aluminio tem sido amplamente utilizado por representar a composicdo dos
aluminosilicatos, predominantes nas fragdes mais finas dos sedimentos, as

252627) E valido lembrar

quais a maioria dos metais tragos estao associados!
que, parte das fracbes de sedimento da represa Pedro Beicht avaliadas,
apresentaram composigdo granulométrica (se¢do 6.3) predominante de
particulas finas (< 63um) compostas por silte e argila.

O elemento de referéncia utilizado para o calculo dos fatores de
enriquecimento foi o Al, devido esse apresentar correlagdes significativas com
praticamente todos os metais avaliados (Pb, Cu, Ni, Cr, Sc, Co, Zn, Fe, Sn, Ba,
Ti), visto os valores do grau de significancia (p) menores que 0,002. Os graficos
das correlagdes de alguns metais com o aluminio estdo apresentados na
Figura 6.13.

E importante salientar que o elemento Al apresentou uma distribuicao
bastante homogénea ao longo da coluna sedimentar dos quatro pontos
avaliados e, também, nas amostras de solo, conforme descrito na secéo 6.5.3,
indicando que sua principal fonte € a geogénica. O aluminio também
apresentou uma boa correlagédo com o escandio que € outro elemento utilizado

como referéncia, devido ao fato de nao apresentar fontes antropicas

associadas.
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Figura 6.13 - Graficos de correlagdo das concentragbes de alguns metais em relagdo aos teores
de aluminio nos sedimentos e solos da represa Pedro Beicht, e os respectivos coeficientes de

correlagao linear (R).
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Os graficos mostrados na Figura 6.13, que representam as
concentragbes dos metais com relacdo aos teores de aluminio, foram
construidos com os pontos que apresentaram valores em torno da media para
cada metal, grafados em preto, sendo definida a curva de regressao linear e o
intervalo de 95% de confianga (2x o desvio padrdo) a partir desses valores que
representam a maior parte das fracbes dos pontos de sedimentos e solos
avaliados. Aqueles pontos com valores elevados, que apresentaram
concentragées de no minimo duas vezes o valor da média, foram plotados
separadamente e sinalizados em vermelho®®.

Os valores de backgorund dos metais nos sedimentos da represa Pedro
Beicht foram calculados por meio da média das concentracbes de cada metal
que ficaram dentro do intervalo de confiangca de 95%. Essas concentragdes
foram consideradas “normais” ao redor da média, apresentando-se de maneira
homogénea na maioria das fragbes dos pontos PB101, PB303, PB202 e PB404
e também nos pontos de solos.

A distribuicdo dos valores dos FE’s para aqueles metais (Pb, Cu, Zn e
Sn) que apresentaram dois ou mais valores considerados elevados (acima do
intervalo de confianga estabelecido) em periodos especificos, sdo mostrados
nas figuras 6.14 a 6.17.

A chumbo (fig. 6.14) apresentou trés valores de FE acima de 1,5
correspondentes as fragdes 1, 2 e 4 do ponto PB101, o que indica uma
elevagao das concentragdes “normais” do metal nos sedimentos, sendo que as
composicoes isotopicas desse elemento, conforme discutido anteriormente,
indicam que esse acréscimo das concentragdes nos pontos PB101 e PB303 é

decorrente do chumbo antrépico, proveniente da ferrovia predominantemente.
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O elemento com maior FE foi o cobre, conforme mostrado na figura
6.15, com valores acima de 10 nos pontos PB101 F8 (10,37) e PB303 F6
(10,95), acima de 2,5 para as fragdes F6 do PB101 e F4, F5, F7, F8 do PB303
e ainda com alguns valores acima de 1,5 para outras fragdes. Esses valores
demonstram um grande aporte desse metal em periodos anteriores, com

grande probabilidade de origem antropica.
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Figura 6.14 — Distribuigdo dos fatores de enriquecimento (FEs) para o chumbo ao longo do
tempo nos pontos de sedimentos.
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Figura 6.15 — Distribuigdo dos fatores de enriquecimento (FEs) para o cobre ao longo do
tempo nos pontos de sedimentos.
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O zinco (fig. 6.16) teve parte das fragbes com FE’s acima de 1,5,
correspondendo as fragdes superficiais dos pontos PB101 (F1 a F4) e PB 303
(F1 a F5) e as fragbes intermediarias do ponto PB 404 (F4 a F8). O estanho
(fig. 6,17) teve as trés primeiras fragdes do ponto PB101 com fatores acima de

1,5, além das fracdes F4 e F8 do ponto PB404.
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Figura 6.16 — Distribuicdo dos fatores de enriquecimento (FEs) para o zinco ao longo do
tempo nos pontos de sedimentos.
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Figura 6.17 — Distribuicao dos fatores de enriquecimento (FEs) para o estanho ao longo do
tempo nos pontos de sedimentos.
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Portanto, pode-se verificar que todos os metais do grupo G2 (Tab. 6.16),
com excegao do Fe e Co, apresentaram valores de FE acima de 1,5 nas
fracbes e pontos constituintes do grupo A2, corroborando com a relagao entre
esses grupos de amostras e variaveis, que provavelmente estdo associados a
algum evento ocorrido em periodos especificos, recentes e pretéritos,
correspondentes as fragcoes superficiais dos pontos PB101 e PB303, e fracbes

intermediarias dos pontos PB101, PB303 e PB404.

6.5.3 Distribuigdo dos elementos na coluna sedimentar

Nesta secdo serdo apresentados os graficos da distribuicdo das
concentragbes dos diversos elementos avaliados ao longo das fragbes que
compdem a coluna sedimentar, representando diferentes periodos da represa
(secédo 6.1), desde sua construgdo (1934) até os dias atuais (2008). Esses
graficos foram construidos a partir dos dados apresentados na Tabela 6.14.
Por meio deles pode-se visualizar o comportamento de cada elemento
(variaveis) em relacéo as fragdes dos pontos avaliados (amostras), de maneira
a compreender qualitativamente a relagdo dos grupos obtidos nas analises
multivariadas de PCA e HCA (Tab. 6.16) e dos elementos com FEs
considerados elevados (sec¢ao 6.5.2). Os dados dos pontos de solos também
foram incluidos nos graficos de forma a visualizar as possiveis relagdes
desses, que funcionam como fontes geogénicas para os sedimentos.

Nas Figuras 6.18 a 6.26 sdo mostrados os graficos das concentragbes

percentuais (%) dos principais elementos macro-constituintes ao longo do
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tempo para os testemunhos de sedimento coletados nos quatro pontos de
amostragem (PB101, PB202, PB303 e PB404).

Considerando a distribuigdo do aluminio (Fig. 6.18), utilizado como
elemento de referéncia para o calculo do fator de enriquecimento, observa-se
concentragbes praticamente constantes ao longo de toda a coluna sedimentar
nos pontos de sedimento PB202, PB303 e PB101 e nos pontos de solos, com
porcentagens minimas de 7,69 e maximas de 10,79. No ponto PB404 houve
variagbes significativas das porcentagens de Al nas fragbes profundas e
superficiais, principalmente, em relagdo as fragées intermediarias, sendo que
as fragbes F2 (1999 a 2003) e F12 a F15 (1951 a 1934) apresentaram valores
de 1,67 a 3,97%, com um significativo aumento nas fragbes intermediarias,
correspondentes ao periodo de 1970 a 1990, e em uma fragao recente (F1, de
2003 a 2008), que tiveram valores semelhantes aos outros pontos.

E interessante observar que os outros elementos macro-constituintes
avaliados, como Ti, Mn, Mg, Fe, Ca e P, apresentaram distribui¢cdes
semelhantes no ponto PB404, com exce¢ao do potassio e do sédio, que nao
apresentaram grandes variagdes. Tal variagdo caracteristica dos elementos
nesse ponto especifico compreende concentracbes bastante baixas nas
fragbes mais profundas (F12 a F15) e fragdo 2, com um aumento significativo
nas fragdes intermediarias, que normalmente apresentam concentragdes
préximas a dos outros pontos.

Portanto, pode-se avaliar que as concentragbes dos elementos nessas
fracbes especificas sado fortemente influenciadas pela composigao

granulométrica, predominantemente arenosa, que exerce efeito “diluente” nos
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sedimentos por apresentar menor area superficial em relagao as porgoes de
silte e argila, em maiores porcentagens nos outros pontos‘zo).

Com relacao a distribuicdo dos elementos Mg, Mn, Ti, Na, K e P nos
pontos PB202, PB303 e PB101, uma distribuicdo bastante homogénea nas
fracdbes da coluna sedimentar é observada, sendo que as concentracdes
tiveram uma boa concordancia com as concentracdes das amostras de solo.

Os elementos macro-constituintes Al, Mg, Mn, Ti, P, Na e K
apresentaram distribuicbes percentuais pouco varidveis e bastante
semelhantes em todos os pontos avaliados, sendo integrantes do grupo G1
(Tab. 6.16), além dos metais tragos Cr, Ni, Ba e Sc avaliados posteriormente,
que apresentaram relagao com a maioria das fragdes e pontos. Portanto, pode-
se ponderar que esse grupo de elementos guarda informagdes importantes
sobre a composigao natural dos sedimentos, sendo que suas principais fontes
sdo as geogénicas como rochas e solos locais.

O ferro apresentou uma distribuicdo um pouco diferenciada para os
pontos PB101 e PB303, com um aumento de concentragao das fracdes mais
profundas (1934) para as fragdes mais recentes. E importante considerar que
as concentragdes das fragdes mais profundas (F15 a F13) do ponto PB 303,
correspondentes ao periodo de 1934 a 1950, tiveram valores abaixo da média
considerada normal para o elemento no calculo do fator de enriquecimento,
sendo que essas mesmas fragbes apresentaram FE’s menores que 0,5. As
maiores concentragdes do elemento nos sedimentos ocorreram nas fragdes
mais recentes dos pontos PB101 e PB303, sendo que essas foram inferiores
as concentragdes dos solos nos pontos 04 e 02, que por outro lado ndo estao

diretamente relacionados ao ponto PB303 (Fig. 5.1).
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Figura 6.18 — Distribuicdo das concentragbes (%) de aluminio nas amostras
de sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.19 — Distribuicdo das concentragbes (%) de magnésio nas
amostras de sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.20 — Distribuicao das concentragdes (%) de manganés nas amostras

de sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.21 — Distribuicdo das concentra¢des (%) de titanio nas amostras de

sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.22 — Distribuicdo das concentragdes (%) de potassio nas amostras
de sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.23 — Distribuigdo das concentragdes (%) de sédio nas amostras de

sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.24 — Distribuicdo das concentragdes (%) de fosforo nas amostras
de sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.25 — Distribuigdo das concentra¢des (%) de ferro nas amostras de

sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.26 — Distribuicao das concentracdes (%) de calcio nas amostras de

sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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O calcio (Fig. 6.26) apresentou uma distribuigdo com pouca variagao das
porcentagens (0,01 a 0,06%) nos pontos PB101, PB303 e PB202, com
excecao da fracdo 1 do PB202, que mostrou um pequeno incremento de
concentragao. As fragdes intermediarias (F4, F6 e F8) do ponto PB404 tiveram
um aumento acentuado, principalmente no periodo entre 1970 a 1980 (F6).

Nas Figuras 6.27 a 6.35 estdo representadas as distribuicbes das
concentracdes (ug g™') dos metais tragos (Sc, Ni, Cr, Ba, Pb, Co, Cu, Sn e Zn)
presentes nas varias fragbes de sedimentos nos pontos de amostragem da
represa Pedro Beicht e solos localizados ao seu entorno.

Todos os metais tragos avaliados tiveram uma distribuigdo similar no
ponto PB404, com wum aumento caracteristico das concentragbes
correspondente ao periodo entre 1970 e 1990, conforme discutido
anteriormente, com relacdo aos elementos macro-constituintes. Apesar de
apresentarem distribuigdes semelhantes, alguns metais como Co e Zn tiveram
um aumento das concentracbes um pouco elevado em relacdo a média
considerada para cada metal, diferente dos outros metais avaliados e, em
consequéncia, apresentaram fatores de enriquecimento acima de 1,5 nessas
fracoes.

Pode-se observar nas Figuras 6.27 a 6.30 que os metais Sc, Ni, Cr e Ba
apresentaram concentragdes pouco variaveis nas diferentes fragcbes de
sedimentos dos pontos PB101, PB202 e PB303, evidenciando o porque desses
valores ficarem dentro do intervalo de confianga (95%) em relagcdo a média.
Além disso, as concentracbes desses metais nos pontos de solos foram

concordantes com os valores encontrados nos sedimentos.
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Figura 6.27 — Distribuigdo das concentragdes (ug g”') de escandio nas
amostras de sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.28 — Distribuicdo das concentragdes (ug g”') de niquel nas amostras
de sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.29 — Distribuicdo das concentracdes (ug g') de crémio nas amostras de
sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.30 — Distribuicdo das concentragdes (ug g”') de bario

sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.31 - Distribuicdo das concentragdes (ug g') de chumbo nas amostras de

sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.32 — Distribuicdo das concentracdes (ug g') de cobalto nas amostras de

sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.33 — Distribuicdo das concentragdes (ug g') de cobre nas amostras de
sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.34 — Distribuigdo das concentragdes (ug g"') de estanho nas amostras de
sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Figura 6.35 - Distribuicdo das concentragdes (ug g') de zinco nas amostras de
sedimentos e solos da represa Pedro Beicht.
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Deve-se lembrar que esses metais compéem o grupo G1 (Tab. 6.16),
juntamente com os elementos Al, Mg, Mn, Ti, P, Na e K, que sdo encontrados
em grandes quantidades no ambiente, especialmente nas rochas e solos
formadores dos sedimentos. Todos esses elementos, que correspondem a
maioria das espécies avaliadas, apresentaram concentragcdes pouco variaveis,
sem incrementos acentuados em fragdes especificas, 0 que é consistente com
o fato de serem oriundos principalmente de fontes geogénicas, tais como os
solos, que tiveram concentragdes bastante préoximas aquelas encontradas nos
sedimentos.

O cobalto apresentou um pequeno aumento das suas concentragoes
nas fragcbes mais recentes do ponto PB 303 (F1 a F5, a partir de 1980), fragcbes
intermediarias do PB404 (F4, F6, F8, periodo de 1970 a 1990) (Fig. 6.32) e
parte das fragdes do PB101(F1 a F6, F8), sendo que essas ficaram dentro da
média dos valores que ficaram dentro do intervalo de confianga de 95%. E
importante relevar que a concentragéo de cobalto no solo 03 foi de 8,4 ug g'1,
proxima as concentracdes das fracbes acima descritas, inclusive as do ponto
PB303, que recebe influéncia desse ponto de solo. Portanto, fica dificil
evidenciar nesse caso uma influéncia unicamente antrépica para o cobalto nas
fracdes consideradas.

O estanho teve um aumento das suas concentragbes nas fragoes
recentes no ponto PB101 (F1 a F4), correspondente ao periodo de 1990 a
2008 (Fig. 6.34), com concentragdes duas vezes maiores que as outras fragdes
avaliadas, indicando um incremento nas suas concentragcdes em periodos
anteriores que podem estar associados a atividades humanas em épocas

recentes, dentre outros fatores.
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O zinco apresentou um aumento significativo das suas concentracdes
nas fragdes mais recentes dos pontos PB101 e PB303, no periodo posterior a
1970 principalmente, em relagdo as fracbes mais antigas, podendo ser
observado na Figura 6.35 uma variacéo crescente nesses dois pontos.

Um aumento significativo das concentragdes de zinco foi observado nas
fragbes intermediarias do ponto PB404 (periodo de 1970 a 1990), sendo que
nesses pontos o metal teve concentragdes 2 a 3 vezes superiores aos valores
médios das outras fragbes. Contudo os valores elevados do fator de
enriquecimento corroboram e quantificam essas variagbes e aumento
acentuado para o metal.

As concentragdes de chumbo tiveram um aumento consideravel nas
fragcbes recentes dos pontos PB101 e PB303 a partir de 1990, com valores
duas vezes superiores a média das outras fracées e pontos de solos avaliados,
sendo responsaveis pelos FE’s de 1,96 a 2,42 obtidos para o metal.

Avaliando as variagcdes das concentragdes de cobre nos pontos de
sedimentos, fica evidente o0 aumento acentuado das concentracbes do metal
nos pontos PB101 e PB303, correspondentes aos periodos de 1970 (fragédo 08)
e 1980 (fracédo 06), respectivamente, que apresentaram os maiores FE’s entre
0s metais avaliados. Além disso, fracbes préximas a essas, correspondentes
ao periodo entre 1970 a 1990, também tiveram concentragdes elevadas,
conforme observado na Figura 6.33.

Considerando os metais tracos Pb, Cu, Sn e Zn que tiveram algum tipo
de alteracdo ocorrida nas suas concentragdes ao longo das colunas
sedimentares, principalmente nas fragdes recentes dos pontos PB101, PB303

e intermediarias do ponto PB404, pode-se avaliar a relagdo dos grupos G2 e
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A2 de variaveis e amostras, respectivamente, formados na analise por PCA
(Tab. 6.16). Portanto, esse grupo esta associado a algum tipo de alteragao
ocorrida no ambiente, de origem natural ou antropica, que contribuiu para a
elevacdo das concentracbes desses elementos nas fragbes e pontos
considerados anteriormente.

Com relagao a elevagao das concentragdes de alguns metais como Ca,
Co e Zn nas fracbes intermediarias do ponto PB404, que correspondem ao
periodo de 1970 a 1990, pode-se inferir que algum evento de origem natural,
como processo de erosdo acentuada ou lixiviacdo, ou ainda antrépico,
proveniente principalmente da ferrovia proxima ao ponto, pode ter ocorrido
nesse periodo, ocasionando o maior aporte de material com granulometria fina
(<63 um) e contribuindo para o aumento consideravel desses metais em
comparagao com as concentragdes médias obtidas nas outras fracoes.

E valido ressaltar que alguns desses metais, além de serem
encontrados nos minerais presentes nas rochas e solos em concentragcdes
traco, também podem ser dispostos no ambiente a partir de atividades
humanas, sendo que as concentragdes elevadas desses, além daquelas
consideradas “normais” para a regiao, poderao trazer indicios de processos de
contaminacdo em diferentes niveis®®2").

Considerando as concentracdes elevadas dos metais Pb, Sn e Zn nas
fracdes recentes dos pontos PB303 e PB101, que datam das duas ultimas
décadas, e as fracdes intermediarias dos mesmos pontos, que apresentaram
concentracdes muito altas para o Cu, no periodo entre meados da década de

1960 a década de 1990. Pode-se considerar que as elevagbes nas
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concentragcbes desses metais estdo possivelmente associadas a fontes de

origem antropica, conforme evidenciado na seg¢ao 6.1 para o chumbo.

6.5.4. Comparagcdo das concentragdes dos metais com valores

orientadores de qualidade dos sedimentos.

As concentragdes de zinco obtidas nas fragdes recentes (F1 a F4) dos
pontos PB101 e PB303, que datam do periodo a partir de 1989, bem como as
fragdes intermediarias do ponto PB404 (F4, F6 e F8), apresentaram os maiores
valores em relagdo aos obtidos para todas as outras fragbes desse e de outros
pontos de sedimentos, que variaram entre 85 a 100 pg g'. Apesar de as
concentracbes nao terem excedido os valores orientadores apresentados
(IQSG e ERL) na Figura 6.36, seus valores ficaram bastante proximos do
IQSG.

O chumbo apresentou as concentracbes mais elevadas nas fracoes
recentes dos pontos PB101 (F1 a F4) e PB303 (F1 a F4), com valores na faixa
de 47,3 a 69,3 ug g, que foram superiores ao IQSG e ERL (Fig 6.36),
transpondo dessa forma os valores maximos para qualidade dos sedimentos e
protegdo da vida aquatica, trazendo risco potencial aos organismos aquaticos.
Isso pode evidenciar que esses valores sao provenientes de fontes antrépicas,
indicando um provavel processo de contaminagdo em estagio inicial, que pode
estar ocorrendo nas ultimas duas décadas na represa Pedro Beicht.

As concentragdes de cobre foram um pouco elevadas nas fragdes
superficiais dos pontos PB 101 e PB303 (F1 a F4) que variaram de 37,2 a 63

ug g, ficando acima dos valores de IQSG e ERL. No entanto as fragdes
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intermediarias dos pontos PB101 (F8) e PB303 (F6 e F7), que datam a década
de 1970, apresentaram valores extremamente elevados de 214 a 273 ug g'1

superiores ao PEL e no caso da fragdo 6 do PB303 (273 ug g"') superior
também ao ERM. Esses valores denotam um processo de contaminagdo em
maior grau, provavelmente ocasionado por atividade antrépica, proveniente da
ferrovia, ou de alguma intervengdo realizada na represa como a adicdo de

sulfato de cobre (CuSQO4) como algicida.
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Figura 6.36 Comparacdo das concentracdes de alguns metais com os valores orientadores de
qualidade dos sedimentos.
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7 CONCLUSOES

A partir da taxa de sedimentacdo verificou-se a importancia da
preservacdo da RFMG quanto a regularidade da producédo e deposicédo de
sedimentos, que implicam diretamente no tempo de vida da represa. A
composi¢cado granulométrica se mostrou bastante homogénea nos pontos
PB101, PB202 e PB303 com predominancia da porcdo mais fina, composta por
silte e argila, enquanto o ponto PB404 apresentou nas fragbes F2 e F12 maior
porcentagem da porgdo > 63 pm, correspondente a areia, decorrente da
composi¢cao geolégica ao entorno desse ponto. Com relagcdo a matéria
organica encontrada nos sedimentos, pode-se considerar que essa €
proveniente da biota local (fito e zooplancton) presente nas aguas e no meio

terrestre ao entorno da represa.

Os metais Sn, Zn e Pb, apresentaram concentracbes elevadas nas
fragbes recentes dos pontos PB101 e PB303, apresentando fatores de
enriquecimento acima de 1,5 nessas fragdes que datam o periodo de 1990 a
2008, sendo que as concentragdes de chumbo foram superiores aos valores de
IQSG e ERL, evidenciando contribui¢des significativas do metal e um provavel
processo inicial de contaminagdo. As concentragdes de cobre nas fragdes
intermediarias (década de 1970) dos pontos PB303 e PB101, foram superiores
aos valores de PEL e ERM, demonstrando um aumento acentuado do metal
nesse periodo, 0 que sugere uma severa alteracdo ocorrida na represa,

provavelmente de origem antrdpica.

Por meio da composigdo isotdépica do chumbo observou-se que o

aumento das concentragcdes do metal acima dos valores orientadores nas
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fragcbes mais recentes, que datam das ultimas décadas, dos pontos PB303 e
PB101, estad relacionado ao chumbo de origem antropica. Avaliando as
possiveis rotas de contaminacdo do metal para a represa Pedro Beicht,
considera-se que a fonte pontual, proveniente da ferrovia, € a mais provavel
para o ponto PB303, com posterior transporte € acumulo no ponto PB101, onde

se determinaram as maiores concentracdes de chumbo.
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8 ETAPAS FUTURAS

Apesar de os pontos contemplados nesse estudo, ainda ficam algumas

questdes a serem consideradas mais profundamente em estudos posteriores

de carater biogeoquimico na represa Pedro Beicht:

A partir de dados de volume do reservatorio, area da RFMG e taxa de
sedimentacao, quantificar as taxas de produgéo de sedimentos ao longo

do tempo;

Avaliar de maneira ampla as fontes geogénicas e antropicas de chumbo
para os sedimentos da represa Pedro Beicht, por meio das analises de
composigao isotopica de mais amostras de solos e rochas em varios
pontos, amostras do material particulado (das rodovias e da RFMG) e
amostras provindas de algum evento de langamento de material

proveniente da ferrovia;

Avaliar a concentracdo de poluentes organicos (HAPs, pesticidas) nos
sedimentos da represa, no intuito de elucidar os tipos de fontes
antrépicas para os sedimentos levantadas nesse estudo ou outras ainda

nao consideradas.
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Especiacao de chumbo nos sedimentos da represa Pedro Beicht — Cotia,
SP, e avaliagao de suas fontes por meio da composigao isotopica
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A Represa Pedro Beicht faz parte do sistema Alto Cotia da SABESP, o qual é
responsavel pelo abastecimento de agua de cerca de 3,5% da Regidao Metropolitana de Sao
Paulo (RMSP). Apesar de a represa estar inserida na Reserva Florestal do Morro Grande
(RFMG), nas ultimas décadas ha registros do aumento das concentragbes de alguns metais
como o chumbo. Uma ferramenta importante para avaliagdo das principais fontes de chumbo
no ambiente é a andlise de suas composicdes isotdpicas (p. ex. 2°Pb/"Pb; 2°°Pb/*®Pb;
27pp/2%ph), nos diferentes compartimentos ambientais (ar, agua ou sedimentos) e suas
correlagdes com fontes naturais e antrépicas'). Considerando isso, o objetivo do trabalho foi
avaliar as composigdes isotdpicas do chumbo nas camadas superficiais de sedimentos da
Represa Pedro Beicht, no intuito de identificar as principais fontes deste elemento para a
represa. Foram coletadas amostras de sedimentos superficiais em quatro pontos de
amostragem, além de quatro amostras de solos no entorno da represa. As amostras foram
secas a temperatura ambiente em um fluxo laminar, e desagregadas em almofariz de agata.
Para determinagéo das fragbes lixiviada e residual, foram feitas extragdes sequenciais com
HNO3/HCI 3M, por 1h a 100°C, e com HNOs/HF conc., a 150° por 3 dias em bombas Parr®,
respectivamente. A fragédo total foi obtida pela dissolugdo da amostra com HNOj/HF conc. a
150° por 3 dias em bombas Parr®, a partir de nova massa de sedimento. As concentragdes de
chumbo foram obtidas por diluicdo isotdpica, e determinadas em um espectrometro de massas
Finnigan MAT 262. Os resultados mostraram que a composi¢ao isotopica dos solos possuem
uma razdo °Pb/*’Pb predominantemente radiogénica, com valores entre 1,212 a 1,232,
similar as fragdes residuais dos sedimentos (1,204 e 1,225). Todas as fragbes lixiviadas tiveram
uma composicdo isotépica menos radiogénica, com razdes de 2*°Pb/*’Pb menores que 1,195.
A fracdo total apresentou uma composicdo variada, sendo que os pontos PB101 e PB303
mostraram razées menos radiogénicas, diferentemente das razdes para os sedimentos dos
pontos PB202 e PB404, que tiveram razdes 2*°Pb/**’Pb mais radiogéncias. Da mesma forma, a
concentragado de chumbo nas fragbes lixiviada e total, dos pontos PB101 e PB303 (59,69 e
45,95 ug g™), foi maior que as concentracdes dos pontos PB202 e PB404, estando acima do
TEL (Threshold Effect Level) de 35 ug g'. Os resultados encontrados mostram grande
semelhanga entre a composigao isotdpica de alguns combustiveis (diesel, alcool e gasolina)
utilizados na RMSP@ e os valores das fracdes lixiviadas e totais dos pontos PB101 e PB303,
principalmente. Em fungdo da localizacdo da represa Pedro Beicht, duas fontes antropicas
potenciais podem ser consideradas: (1) a ferrovia que cruza a RFMG, proxima aos pontos
PB303 e PB404, e (2) as rodovias Regis Bittencourt e Raposo Tavares localizadas a 10 km e
15 km, aproximadamente. Avaliando o carater pontual da contaminacdo, sugere-se que
possiveis derramamentos de diesel provenientes dos trens sejam a principal contribuicido de
“chumbo antrépico” para os pontos PB101 e PB303.

[1] Komarek M, Ettler V, Chrastny V, Mihaljevi¢ M. Environment International 2008; 34:562-7.

[2] Aily, C. Caracterizagéo isotopica de Pb na atmosfera: um exemplo da cidade de Sao Paulo.
Dissertacdo de mestrado.2001; Universidade de Sao Paulo, Brasil.
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A Represa Pedro Beicht faz parte do sistema Alto Cotia da SABESP, o qual é
responsavel pelo abastecimento de agua de cerca de 3,5% da regido metropolitana de Sao
Paulo, Brasil. Apesar de a represa estar inserida na Reserva Florestal Morro Grande (RFMG),
nas Ultimas décadas ha registros de impactos ambientais. O estudo de testemunhos de
sedimentos permite avaliar com maior precisdo os impactos sofridos por um determinado
ambiente aquatico, podendo-se tragar um perfil histérico de sedimentagdo a episddios
recentes, no que diz respeito as concentragbes de metais pesados e outras espécies quimicas,
as quais sao influenciadas pelo aporte proveniente de fontes naturais ou por atividades
antropicas constituidas principalmente por ocupagbes populacionais ou industriais.
Considerando isso, o objetivo do trabalho foi avaliar a distribuicdo de metais pesados e outros
elementos encontrados em fragdes da coluna sedimentar, no intuito de avaliar possiveis
alteragdes ocorridas na represa ao longo do tempo. Para isso utilizou-se as ferramentas
estatisticas denominadas analise dos componentes principais (PCA) e analise de agrupamento
hierarquico (HCA). Os sedimentos foram coletados com um testemunhador (tipo core). Perfis
de 40 cm foram fracionados em camadas de 2,5 cm (fragbes 1 a 10) e 3,0 cm (fragbes 11 a
15). Essas fragbes foram previamente datadas' por meio da técnica do *'°Pb, a partir da
medigao da emissdo de raios gama, utilizando-se um espectrdmetro gama, modelo GMX 50P
da EGG&ORTEC. Para a determinagao dos elementos Al, Fe, Mg, Mn, Sc, Ba, Ti, P, Co, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Sn e Zn, as amostras foram secas e desagregadas em almofariz de agata, em
seguida foi realizada a digestao total das amostras com uma mistura de HNO3, H,O,, HF e
HCIO,. A determinagado dos elementos foi realizada em um ICP-MS da Perkin Elmer, modelo
Elan 6000. A datacdo do perfil de 40 cm mostrou que este corresponde aos anos de 1934 a
2008, para as fragbes mais profunda e recente, respectivamente, com taxa de sedimentacao da
ordem de 0,54+0,01 cm/ano. No caso das concentragcdes dos elementos estudados, a analise
por PCA mostrou que a primeira componente concentrou informacgdes de todos os elementos
avaliados, sendo que esses apresentaram correlagdes positivas em relacdo a essa. E
importante ressaltar que a CP1 explicou 88% dos dados, com boa correlagao (acima de 0,70)
para os elementos Al, Mg, Mn, P e Ti. A componente principal 2 apresentou correlagdo positiva
para os elementos Fe, Zn, Co, Sn, Cu e Pb, enquanto todos os outros elementos apresentaram
correlagdes negativas a essa. Obteve-se a formagao de trés grupos distintos ao longo da CP2.
O grupo 1 compreende grande quantidade de elementos, encontrados nos principais minerais
(argilominerais) formadores dos sedimentos, em concentragdes macro, como o Al, Mn, Mg, Ti e
P, ou ainda em concentragbes micro, como o Ba e Sc. Os elementos presentes nos grupos 2 e
3 podem ser encontrados em alguns minerais em concentra¢des traco, além de estarem
associados a atividades antrépicas. Na analise por HCA observou-se por meio do dendograma
a formagado de agrupamentos dos elementos avaliados bastante semelhantes aos grupos
encontrados nas PCAs. Correlacionando a distribuigdo de cada elemento ao longo da coluna
sedimentar com os grupos formados nas analises de PCA e HCA, pode-se concluir que os
grupos 2 e 3, formados por alguns metais, como Pb e Cu, que apresentaram valores acima do
TEL e PEL? (69,4 e 256,4 ug g' respectivamente), estdo relacionados ao aumento das
concentracdes desses nas fracbes mais recentes dos pontos PB101 e PB303, a partir de
meados da década de 70 do século passado.

1 — Oliveira, C. E. S.; Prada, S. M.; Masini, J. C.; Figueira, R. C. L. Resumos da 332 RASBQ,
2010, AMB-95.

2 - ENVIRONMENTAL CANADA. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of
Aquatic Life.Canadian Environmental Quality Guidelines - Summary Tables. , atualizado em 2002.
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Introducao

0 ?"Pb tem sido usado para estudar a taxa de
deposicao de sedimentos lacustres ou marinhos e
do gelo polar ou glacial. A técnica consiste na
medida da atividade do “"°Pb nas amostras, por
meio do decaimento “'"°Pb — “'°Bi. A datagao dos
sedimentos permite avaliar com maior precisao
possiveis alteragdes no ambiente e concentragbes
dos elementos, relacionando com eventos pretéritos
naturais ou antropicos ocorridos em  periodos
especificos. A Represa Pedro Beicht faz parte do
sistema Alto Cotia da SABESP, o qual e
responsével pelo abastecimento de agua de cerca
de 3,5% da regido metropolitana de Sao Paulo,
Apesar de a represa estar inserida na Reserva
Florestal Morro Grande (RFMG), nas dltimas
décadas ha registros de impactos ambientais.
Considerando isso, o objetivo do trabalho fo
realizar a datag8o de um testemunho de sedimento
e determinar a taxa de sedimeniacac da represa
Pedro Beicht, no intuito de auxiliar na interpretacio
das variagies das concentragies de fdsforo ao
longe de perfis de sedimento, associando-as a
episddios pretéritos.

Resultados e Discussao

As amostras de sedimentos foram coletadas em
quatro pontos pré-estabelecidos, em perfis de 40
cm, fracionados em camadas de 2.5 cm (fragdes 1
a 10) e 3,0 cm (fragdes 11 a 15). Em seguida essas
foram secas, em capela de fluxo |aminar,
desagregadas em almofariz de agata e guarteadas.
As determinagtes de fésforo total foram feitas de
acordo com o método de Legg e Black'. No caso da
datagdo dos sedimentos, amostras de 15 a 25 g
foram pesadas em recipientes plasticos e seladas.
As mesmas ficaram armazenadas por 20 dias para
ocorrer o eguilibrio radioativo entre o “*Ra e 0
**An. Para a medigdo da contagem das emissdes
radioativas utilizou-se um espectrdmetro gama,
com alta eficiéncia de contagem e baixa radiagao
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de fundo, modelo GMX 50F da EGGEORTEC, com
resolugdo média de 1,9 keV para o “Co. A
determinagdo de “'°Pb foi realizada a partir da
medida da emissio de seus raios gama, da ordem
47 keV’. A taxa de sedimentacio correspondeu ao
coeficiente angular da reta de regressdo linear
(logaritmo  da atividade do  *""Pbussuorase €M
fungdo da profundidade das fragdes de
sedimentos)®. A partir da taxa de sedimentacéo
(0,54+0,01 cm ano’'), foi possivel estimar as idades
das diferentes fragdes de sedimentos ao longo da
coluna sedimentar coletada (40 cm), cuja idade de
74 anos correspondeu ao periodo de construgio da
represa. Esta baixa taxa de sedimentacgio obtida se
deve ao ambiente da represa Pedro Beicht ser
oligotrofico, pois em todos os testemunhos de
sedimento as concentragbes de fosforo total
variaram de 250 a 600 mg kg ', com excegdo do
ponto PB-101, localizado préximo & barragem da
represa, que variou de 540 mg kg' na camada
superficial a 1040 mg kg' na camada
correspondente ao ano de 1980 {ou 15 cm). O
aumento da concentragio de fosforo total
verificado, no periodo citado, pode estar associado
a intervenges realizadas na area da barragem,
como a reforma da mesma.

Conclusoes

A datacdo e o conhecimento da taxa de
sedimentagao da represa Pedro Beicht, associado
aos niveis de fosforo das colunas sedimentares,
permitiram uma avaliagdo ambiental desie
manancial & os possiveis efeitos decorrentes da
atividade antropica.
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Abstract

Lead isotopic composition is an important tool to evaluate natural and anthropogenic
sources in environment. In this paper we report the lead concentrations and isotopic
composition found in sediments and soils from the Pedro Beicht reservoir, an important
water supplier reservoir in the Sdo Paulo metropolitan region, located inside the forest
reserve Morro Grande. Measurements in the bulk, leachable and residual sediment
fractions were obtained by isotopic dilution — thermal ionization mass spectrometry (ID-
TIMS). The results presented two groups with well defined isotopic composition, one
predominantly radiogenic (natural), constituted by soils and residual fraction, and
another less radiogenic (anthropogenic), formed by the leachable fraction, which
showed concentrations above the TEL (threshold effect level). Isotopic composition
close to the ones of diesel and gasoline used in Sdo Paulo city was found in the less
radiogenic group of samples, suggesting that the water reservoir is being impacted by
punctual anthropogenic sources, despite its locality inside a forest reserve.

Keywords: Isotope Composition, lead, sediments, water reservoir, Pedro Beicht.

(manuscrito de artigo em preparagao)



