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RESUMO

LAVIERI, L. G. S. Determinacdo de metais e radionuclideos naturais e artificiais em
sedimentos fluviais do rio Tieté, estado de Sdo Paulo. 2021. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Nuclear) Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, S&o
Paulo.

O rio Tieté drena uma area composta por seis sub-bacias, com extensdo de 1100 km e é
considerado economicamente um dos rios mais importantes do Brasil. Enormes quantidades
de efluentes industriais contaminados e esgoto foram despejados neste rio ao longo dos anos,
a ponto de ser considerado um dos rios mais poluidos do mundo. Considerando-se a grande
extensdo do rio Tieté, suas caracteristicas litoldgicas, a ocupacdo do solo e a utiliza¢do de
seus recursos hidricos, o rio foi dividido em trés regides denominadas “Alto Tieté”, “Médio
Tieté” e “Baixo Tieté”. Este estudo faz parte do projeto intitulado "Avaliagcéo da poluicdo
por metais e oligoelementos em sedimentos fluviais - estudo de caso do Rio Tieté, Estado
de Séo Paulo”, que teve como objetivo determinar a concentracdo e distribui¢do de elementos
maiores e tracos, em particular metais, que apresentam altos niveis de toxicidade em
sedimentos superficiais do rio Tieté, desde a sua nascente até a foz. Como estudo
complementar, esta dissertacdo tem como objetivo determinar os teores dos radionuclideos
naturais (>*U, ??°Ra, 2%Ph, 232Th, ??®Ra e 4°K) e artificial (:*'Cs) nos sedimentos ao longo
de toda a extensdo do rio Tieté; metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) e alguns elementos
tracos (As, Co, Hf e Sc) nos sedimentos coletados na regidao do “Baixo Tieté”, visando
avaliar a linha de base desses elementos e a extensdo da contaminacdo. Para alcangar esses
objetivos, os elementos de interesse foram analisados utilizando-se as técnicas apropriadas
para a determinacdo de cada elemento. A determinacdo de Cu foi realizada utilizando-se a
técnica de espectroscopia de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado; a
determinacéo dos metais Cd, Ni e Pb foi realizada utilizando-se a técnica de espectrometria
de absorcéo atdbmica com forno de grafite; a determinacdo de As, Co, Cr, Hf, Sc, U, The Zn
foi realizada por andlise por ativagdo com néutrons instrumental; a determinagdo dos
radionuclideos ??°Ra, ??®Ra, 2%Pb, K e ¥'Cs foi feita utilizando-se a técnica de
espectrometria gama de alta resolugéo. Para avaliar a qualidade dos sedimentos e seu grau
de poluicdo foram utilizadas as ferramentas Fator de Enriquecimento e Indice de
Geoacumulagdo. Os resultados de Fator de Enriquecimento obtidos para os elementos As,

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, utilizando-se como referéncia os valores médios da crosta, indicam



A

que a regido do “Alto Tieté” e do “Médio Tieté” apresentam influéncia antropica, sendo que
0 maior impacto ocorreu para os elementos Cd, Cu e Zn e em escala menor o Ni. Os
resultados do indice de Geoacumulagéo obtidos para Cd, Cr, Cu, Ni e Zn, utilizando como
referéncia os valores de concentracdo da regido, indicaram que a regido do Alto Tieté esta
poluida, seguida da regido do Médio Tieté e a regido do Baixo Tieté ndo apresenta indicios
de contaminag&o. Os resultados obtidos para As e Pb mostraram que houve uma melhora na
qualidade dos sedimentos, nos ultimos 12 anos e que esses elementos apresentam uma linha

de base superior aos valores médios da crosta terrestre.

Palavras-chave: elementos tracos, metais, radionuclideos, sedimentos de rio.



ABSTRACT

LAVIERI, L. G. S. “Determination of metals and natural and artificial radionuclides in
sediments of the Tieté River, state of Sao Paulo”. 2021. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Nuclear) Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, S&o
Paulo.

The Tieté River drains an area composed by six sub-basins, with an extension of 1,100 km
and is considered economically one of the most important rivers in Brazil. Huge amounts of
contaminated industrial effluents and sewage have been dumped into this river over the
years, to such an extent that it was considered one of the most polluted rivers in the world.
Considering the great extension of the Tieté River, its lithological characteristics, the
occupation of the soil and the use of its water resources, the river was divided into three
regions called High Tieté River, Middle Tieté River and Low Tieté River. This study is part
of a project entitled “Evaluation of pollution by metals and trace elements in river sediments
- case study of Tieté River”, State of Sdo Paulo, Brazil", which aimed at determining the
concentration and distribution of major and trace elements in particular metals, which
present high levels of toxicity, in sediments of the Tieté River, from its source to its mouth.
As a complementary study, this dissertation aims at determining the levels of natural (>®U,
226Ra, 21%Pp, 2°2Th, 226Ra and “°K) and artificial (*3'Cs) radionuclides in the sediments along
the entire length of the Tieté River; heavy metals (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn) and some trace
elements (As, Co, Hf and Sc) in the sediments collected in the “Low Tieté River” region, in
order to analyze the baseline of these elements and the extent of contamination. To fulfill
these objectives, the elements of interest were analyzed using the appropriate techniques.
For the determination of Cu, the technique used was inductively coupled plasma optical
emission spectrometry; the elements Cd, Ni and Pb were determined by graphite-furnace
atomic absorption spectrometry; As, Co, Cr, Hf, Sc, U, Th and Zn were determined by using
instrumental neutron activation analysis; the activity concentration of radionuclides ?*°Ra,
28Ra, 2%Pph, YK and ¥'Cs was determined by using high resolution gamma ray
spectrometry. To evaluate the quality of the sediments and their degree of pollution, the
Enrichment Factor and Geoaccumulation Index tools were used. The Enrichment Factor
results obtained for the elements As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn, using as reference the mean

values of the crust, indicate that the region of High Tieté River and Middle Tieté River have



anthropogenic influence, with the biggest impact occurring for the elements Cd, Cu and Zn
and, on a smaller scale, Ni. The results of the Geoaccumulation Index obtained for Cd, Cr,
Cu, Ni and Zn, using as reference the concentration values of the region, indicated that the
High Tieté River region is polluted, followed by the Middle Tieté River region and the Low
Tieté River region does not present evidence of contamination. The results obtained for As
and Pb showed that there was an improvement in the quality of the sediments, in the last 12

years, and that these elements present a baseline above the mean values of the crust.

Key words: trace elements, metals, radionuclides, river sediments.



11

SUMARIO
1 INTRODUGAO .......oiieieeeeeteee e es sttt sttt st ss st ns s ene s naanensneenens 13
1.1 ATRA U8 BSTUD ..ottt ee ettt ettt et e e et ee et s et et ettt e s e s et et et e eree et et e eeeens 14
_ 1.2 REPIESAMENTOS ...ttt sr e r e e e e r e e s re e s e e nesreeneane e e e nreeneene s 16
B G BT 101 T=T ] (0TSSR 18

_1.4 Levantamento de dados de concentragdo de metais e de radionuclideos nos sedimentos do rio

LI L=] SO OSPRPR 23

1.5 JUSEITICATIVA ...ttt 25
2 OBUIETIVOS. ..ottt bbbt b bt et b e sbe e sre e nn e 27
3 MATERIAIS E METODOS.......coooieiieteteeeieee st ses sttt ses s s sssee s 28
_3.1 Coleta e preparo de @AmMOSIIAS ........ccveiiiieerieieiiese et eseste e te s sre e sae s e e re e besreebesre s e e srestaennens 28
_3.2 Determinacao da composicao granulomeétrica dos SEdimeNtoS........cccvvevveeverererieserieriaianeas 32

_3.3 Determinacao de As, Co, Cr, Hf, Sc, Th, U, e Zn por anélise por ativacdo neutrénica

INSTIUMENTAI (AANI) ..ottt sttt n e ene 32
_3.3.1 Calculo do Z-Score - Validacdo da metodologia de AANI..........cccvevevieiiivereieicieieis 35
_3.3.2 Calculo do limite de deteccéo e do limite de quantificacdo da técnica de AANI ............ 37

_3.4 Determinacéo de Cu por espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente
Lot o] Fo Lo (oI (O O ] A SR 39

_3.4.1 Limites de Deteccdo (LD) e Quantificacdo (LQ) para ICP-OES..........ccccooviiieiniininnnns 41

_3.5 Determinacéao de Cd, Ni e Pb por espectrometria de absorcéo atbmica com atomizacéo

eletrotérmica por forno de grafite (GF-AAS) ..o s 41
_3.5.1 Limites de Detecgéo (LD) e Quantificacdo (LQ) para GF-AAS.........cccooeiiiieiieieeiene 43
_3.6 Determinacdo de ??°Ra, ??2Ra, 21%Ph, “°K e 3’Cs por espectrometria gama ................cccvvevee. 43
_3.7 Célculo do Fator de ENriQUECIMENTO........cuerveierieeeiieiesiesiesiesiesieseeseeseese s re e e seesseseeeesennensens 46
_3.8 Calculo do indice de GeoacumuIagA0 (IEO0) .........cveveeververeeerreeieieseeeieeeeseeeeeseesees e 48
4  RESULTADOS E DISCUSSAO ..ottt isnes s sasne s 50

B R ] =T g 101 (o] T (T R STRTR 50



_4.2 Concentragdo dos metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) e dos elementos trago (As, Co, Hf e Sc)

LTIt [Ty 31T o1 (0SSP 52
A2 1 BOXPIOL....cee ettt sttt et naeneareas 61
_4.3 Concentracdo dos radionuclideos naturais e artificiais nos sedimentos............ccccoevevevviienns 64

_4.4 Andlise de correlacdo de Pearson do conjunto de dados de concentracdo dos metais, elementos

traco e radionuclideos e dos teores de areia, argila € Silte..........cccvvveviviiiiic i 70
_4.5 Avaliacdo da contaminacdo utilizando-se os padrdes de qualidade de sedimentos................. 73
_4.6 Avaliacdo da contaminacdo utilizando-se o Fator de Enriquecimento ...........ccccvvviveivciennns 74
_4.7 Avaliago da contaminagéo utilizando-se o indice de Geoacumulagao............c..ccevvvrveerennne. 77
SR 010 N[0 I 7Y@ 1O 80

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooiiieieevcetee e, 82



13

1 INTRODUGCAO

O Tieté € um dos mais importantes rios da regido sudeste do Brasil e 0 mais
importante de So Paulo possuindo enorme importancia econdmica no Estado. Sua nascente
esta localizada no municipio de Salesopolis, dentro do Parque Nascentes do rio Tieté a 1.027
metros de altitude e 22km do oceano Atlantico, surgindo entre rochas que ladeiam um
pequeno lago (GROSSO e col. 2008).

Por ndo conseguir sobrepor as escarpas da Serra do Mar, corre no sentido
contrario a maioria dos rios brasileiros, do litoral rumo ao interior (sudeste a noroeste), e
durante muito tempo foi utilizado como principal via para chegar ao interior de Sdo Paulo e
ao Mato Grosso do Sul pelos bandeirantes (OLIVEIRA, 2014).

Cruzando praticamente todo o Estado de Sao Paulo de leste a oeste, com seus
1100km de extensdo, banha 62 municipios em seu trajeto desaguando na barragem de Jupia,
no Rio Parand, entre os municipios de Itapura (Sdo Paulo) e Trés Lagoas (Mato Grosso do
Sul), cerca de 50 km a jusante da cidade de Pereira Barreto. O rio Tieté drena uma area
composta por seis sub-bacias hidrograficas (Alto Tieté, Sorocaba/Médio Tieté, Piracicaba-
Capivari-Jundiai, Tieté/Batalha, Tieté/Jacaré e Baixo Tieté) em uma das regides mais ricas
do hemisferio sul.

No final do século XIX e inicio do século XX o Rio Tieté era utilizado para o
lazer e pratica de esportes aquaticos. Na virada do século XX houve a expansdo da cidade
e com isto a necessidade de geracao de energia aumentou, portanto, o rio Tieté passou a ser
utilizado também como fonte de producéo de energia elétrica (OLIVEIRA, 2014).

Atualmente ainda se explora seu alto potencial elétrico, possuindo represas que
abastecem diversas regides. Dos reservatdrios construidos ao longo de seu percurso 0s
principais s&o: usina hidrelétrica Barra Bonita, usina hidrelétrica Alvaro de Souza Lima
(Bariri), usina hidrelétrica de Ibitinga, usina hidrelétrica Mario Lopes Ledo (Promisséo),

usina hidrelétrica Nova Avanhandava e usina hidrelétrica Trés Irméaos.
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1.1 Area de estudo

Ao longo dos anos o Tieté passou por uma série de modificagdes. Em seu
percurso original possuia cachoeiras e corredeiras, porém essa conformacao perdeu-se com
0 passar do tempo devido as transformacGes manipuladas através das acdes humanas,
principalmente na regido metropolitana do estado, assim como a construgéo de represas ao
longo de seu percurso, resultando em sua descaracterizagdo em uma sequéncia de grandes
lagos (PAGANINI, 2007).

Durante o final da década de 70, devido a problemas causados pela poluicao
ambiental, houve necessidade da inclusdo de pautas ambientais na administracdo publica do
Estado de Sdo Paulo, especificamente para a gestdo de corpos hidricos. Dentro deste
contexto, surge a Lei n® 7.663/91 que institui o Plano Estadual de Recursos Hidricos no
Estado de Sdo Paulo — PERH, elaborado a partir dos planos das bacias hidrograficas nas
normas relativas a protecdo ambiental (SSRH/CRHi, 2017).

O primeiro Plano de Recursos hidricos foi elaborado em 1990 e encontra-se
atualizado para o quadriénio 2016-2019, onde divide o estado de S&o Paulo em 22 unidades
de gerenciamento (UGRHI) representadas na Figura 1.1, o PERH é responsavel por definir
diretrizes para a gestdo de recursos hidricos, visando nao s6 protecdo e conservacao de suas
aguas, mas também garantindo sua disponibilidade em quantidade e qualidade adequada
para diferentes usos (SSRH/CRHi, 2017).
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Figura 1.1 Mapa da divisdo hidrogréafica do Estado de S&o Paulo

Fonte: Superintendéncia de controle de Endemias (SUCEN)

As UGRHIs (06-AT) Alto Tieté, (05-PCJ) Piracicaba/Capivari/Jundiai, (10-
SMT) Sorocaba/Médio Tieté, (13-TJ) Tieté/Jacaré, (16-TB) Tieté/Batalha e (19-BT) Baixo
Tieté correspondem a regido da bacia hidrografica do Tieté, pertencente a Bacia do Parana,
area de estudo em questdo do presente trabalho. As UGRHIs que fazem parte da Bacia do
Rio Tieté apresentam diferentes caracteristicas ligadas por um lado, a regido metropolitana,
que apresenta carater industrial e, de outro, ligadas a uma dindmica de carater agroindustrial
(SSRH/CRHi, 2017).

As UGRHIs 06-AT, 05-PCJ e 10-SMT, localizadas mais préximas a nascente,
juntas abrigam mais de 90% da populacéo de toda a bacia do Rio Tieté e grande parte do
potencial econémico-industrial. Toda essa concentracdo industrial e populacional é refletida
na qualidade da &gua de cada regido. Segundo o relatério mais atual da situagéo dos recursos
hidricos das bacias hidrograficas redigido pelo Comité da Bacia Hidrografica do Pardo em
2018 (CBH-Pardo, 2018), a disponibilidade hidrica per capita das UGHIs 06-AT e 05-PCJ
esta classificada como Critica.
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Ja as UGRHIs 13-TJ, 16-TB e 19-BT, localizadas mais proximas a foz do rio,
apresentam um pedido de demanda hidrica menor quando comparadas as sub-bacias
proximas a nascente, caracterizam-se como locais voltados a expansao e desenvolvimento
da agroindustria, principalmente da cana-de-agucar e este € o setor de maior demanda hidrica
da regido.

O Plano Estadual de Recursos Hidricos 2004-2007 classifica 05-PCJ, 06-AT e
10-SMT como UGRHIs “Industriais”; 13-TJ como estando “Em processo de
Industrializa¢do” tendo enfoque para a agroinddstria; 16-TB e 19-BT classificadas como

“Agropecuarias” principalmente pelo cultivo de cana e pecudria.

1.2 Represamentos

Em virtude da necessidade de geracdo de energia no século XX, teve inicio,
através de uma empresa canadense conhecida por “Light”, a construcdo de represas
iniciando-se pela construcdo da represa de Guarapiranga para a geracdo das usinas
hidrelétricas Edgar de Souza e Rasgdo, situadas em Santana de Parnaiba. Esta construcao
desencadeou uma série de impactos ambientais nas aguas do rio, deixando o leito na capital
menos sinuoso (GROSSO e col. 2008).

Dentre as atividades antropicas que causam modificagdes nos ecossistemas
naturais, a construcdo de barragens é uma das que mais causa impacto, uma vez que ha
alteracdo no carater hidrologico do rio, afetando a fauna e a flora da regido ao redor. A
barragem é a estrutura fisica responsavel pelo represamento de um curso de 4gua enquanto
0 acumulo de agua que resulta desse represamento é conhecido como reservatério (ANA,
2019).

Algumas barragens alocadas ao longo do percurso do rio, usadas posteriormente
para fornecimento de energia como usinas hidroelétricas, passaram por obras de multi-
aproveitamento. Essas obras conhecidas como eclusas permitem que embarcacgdes superem
desniveis nos cursos d’agua, viabilizando o deslocamento em trechos navegaveis (BRASIL,
2018).

O aumento na quantidade de trechos disponiveis para navegacdo gerou

desenvolvimento no transporte hidroviario formando o sistema conhecido como Hidrovia
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Tieté-Parand que possui extensdo de aproximadamente 2,4 mil quildmetros navegaveis.
Existem oito eclusas em funcionamento e seis delas encontram-se na bacia do rio Tieté, as
principais usinas hidrelétricas do percurso possuem eclusas como mostra a Figura 1.2
(BRASIL, 2018).

Figura 1.2 — Eclusas da hidrovia Tieté-Parana

- Ethssa de Whitinga

Rio Tieté BOeBIgs  Ecuns de Barki

£ Echuss de Barrs Bonits
Pedemens e Y
Barea Bonita e g, Jguas do Sho Pedro

Fonte: Portal Cidades Paulistas, 2008

As aguas nos reservatorios provenientes das barragens possuem variagdes de
algumas de suas propriedades fisico-quimicas, como pH, salinidade, a presenca de outros
ions metalicos e de agentes quelantes que podem induzir a adsor¢do de metais toxicos aos
sedimentos dispostos nos corpos hidricos. Comportam-se como uma nova fonte de poluigdo
que pode ser transferida para peixes e plantas presentes no reservatério assim como para o
resto do sistema aquatico do rio (SOARES e col. 1999; CARDOSO, 2014).
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1.3 Sedimentos

Sedimento é o termo utilizado para referir-se a detritos minerais provenientes da
decomposicdo de rochas primarias. Sua formacdo depende de um processo fisico-quimico
natural conhecido como intemperismo que ira alterar a estrutura fisica da rocha buscando
alcancar produtos que estejam em equilibrio com condig¢des diferentes das que deram origem
a ele. A ocorréncia do intemperismo libera detritos da rocha que podem ser removidos
mecanicamente ou quimicamente e posteriormente transportados a uma &rea de deposicao
onde ocorre o fendmeno da sedimentacao. Os sedimentos também sédo compostos por fragdo
organica proveniente da deposicdo de detritos organicos acumulados, originarios de acfes
dos seres vivos, animais e vegetais presentes no meio (BAIRD, 2002; SUGUIO, 2003).

A composigdo dos sedimentos depende tanto da variedade estrutural de sua rocha
primaria como da presenca de matéria organica no meio, geralmente originada de matéria
vegetal ndo decomposta e em processo de decomposicdo disposta na area de sedimentacao.
Em sedimentos inorganicos encontra-se principalmente a presenca de silicatos, ja em sua
porcdo organica € possivel encontrar proteinas, ligninas e carboidratos poliméricos. Estes
componentes em geral sdo caracterizados por grande capacidade de adsorver diversos
cations metalicos presentes no meio, capacidade que pode ser atenuada dependendo das
condigdes fisico-quimicas do ambiente (BAIRD, 2002).

Na deposicdo desses sedimentos é determinada sua textura onde se caracteriza
seu espaco intergranular, ou seja, sua porosidade. O tamanho da particula do sedimento
determina a sua propriedade textural onde argila e silte sdo granulometrias mais finas e a
areia € uma granulometria maior, as concentracdes de matéria adsorvidas em texturas mais
finas como silte e argila tendem a ser elevadas, por conterem maior area superficial (BAIRD,
2002; SUGUIO, 2003).

Os sedimentos desempenham um relevante papel na determinacgéo da qualidade
de sistemas aquaticos porque atuam como umas das principais vias de transporte e acimulo
de materiais, devido a sua capacidade de adsorver compostos. Portanto os sedimentos séo

utilizados para a detecgdo de contaminantes quando liberados na 4gua, que ndo se mantém
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sollveis e depositam-se ao longo do tempo, além de retratar as condigoes
historicas da influéncia de atividades antrdpicas sobre esses ambientes (AMBROSIO, 2015).

Independentemente de sua via de transferéncia, a descarga de metais em
sedimentos faz com que estes percam sua mobilidade e sofram particdo entre agua e material
particulado que esta suspenso. Esta descarga ira se depositar nos sedimentos através de
processos de adsorcao e co-precipitagdo com oxidos, sendo estas as principais vias de acesso
e acumulacédo dos elementos traco nesse ambiente.

O termo “metal pesado” ou “elemento-trago” ¢ frequentemente citado na
literatura para referir-se a elementos metalicos com alto numero atdmico e alta densidade.
Eles possuem niveis de toxicidade capaz de interferir no crescimento de plantas e na vida
animal, mesmo em concentracdes relativamente baixas, por possuir tendéncia acumulativa.
Estdo presentes no meio ambiente através de agdes antrépicas como beneficiamento e
extracdo de minerais, queima de combustiveis fosseis, descarte de rejeitos industriais e
domeésticos, entre outros, e por processos naturais como o intemperismo das rochas (ART,
1998)

A capacidade intrinseca dos metais de adsorver em solos, sedimentos argilosos
e em matéria organica favorece sua entrada na cadeia alimentar, sendo esta, umas das vias
de ingestédo desses elementos no organismo humanao.

Os niveis de toxicidade desses elementos dependem diretamente de propriedades
fisico-quimicas, como estado de oxidacdo e compostos aos quais estdo ligados. Estas
propriedades podem contribuir para alterar sua biodisponibilidade e niveis de solubilidade.
Alguns elementos apresentam maior toxicidade, como por exemplo, o Arsénio, Cadmio e
Niquel, que possuem como caracteristica a interagcdo com estruturas organicas alterando suas
atividades enzimaticas, no caso do Chumbo sua toxidade pode afetar quase todos os 6rgaos
do corpo humano em especial o sistema nervoso central por se tratar de uma regido com alta
sensibilidade aos efeitos do elemento no organismo. Ja outros, como Zinco, Cobre, Cromo
e Cobalto atuam no organismo como microelementos essenciais ao metabolismo, porém se
em elevadas concentra¢Ges podem causar danos a saude (CETESB, 2012).

Além dos metais, os radionuclideos podem ser encontrados em diversos
compartimentos da crosta terrestre. Esses radionuclideos podem ser produzidos
artificialmente ou podem ser de ocorréncia natural, estando presentes na natureza desde a

formagéo da Terra, sendo denominados elementos primordiais.



20

Os radionuclideos primordiais tiveram sua origem nas rochas, mas ao longo do
tempo foram se espalhando pelos varios compartimentos do ecossistema até atingir um
estado de equilibrio. Na Figura 1.3, podem-se visualizar as principais vias de transferéncia
dos radionuclideos primordiais “°K, uranio, torio, 2°Ra, ?*®Ra e o0 radénio e descendentes

(RnD) nos varios compartimentos do ecossistema (MAZZILLI, 2016).

Figura 1.3 Principais vias de transferéncia dos radionuclideos primordiais e descendentes nos varios
compartimentos do ecossistema

Fonte: (MAZZILLI, 2016)

Destaca-se entre os radionuclideos primordiais, 0 uranio, tério e potassio, que
possuem importancia no ponto de vista radioldgico, pois estdo presentes em abundancia na
crosta terrestre e possuem tempo de meia-vida longa. O uranio e o tério sdo responsaveis por
séries de decaimento radiativo natural, que emitem diversos radionuclideos emissores de
radiacdo alfa, beta e gama com meias vidas bastante varidveis. As séries de decaimento mais
importantes sdo a do 23U, 23U, sendo ?®U o is6topo mais abundante, e a do 2*2Th que
terminam em is6topos estaveis de 2°°Pb, 207Pb e 2%8Pb, respectivamente. Dentre os produtos
de decaimento da série natural do 28U e do 2%2Th com relevancia do ponto de vista

radioldgico, destacam-se o 2?°Ra e 2°Pb (Figura 1.4) e 0 ?*®Ra (Figura 1.5).



Figura 1.4 — Série de decaimento radioativo do 238U
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Figura 1.5 — Série de decaimento radioativo do ?Th
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O YK é o iso6topo radioativo natural do elemento estivel potassio e
consequentemente apresenta semelhangas em suas caracteristicas quimicas e ambientais.
Nos organismos Vvivos, 0 potassio se comporta como elemento essencial e devido a este
comportamento tem sua entrada na cadeia alimentar facilitada. Esta presente em diversos
compartimentos naturais e é largamente utilizado na agricultura, na forma de fertilizantes a
base de NPK, podendo-se considerar o uso destes fertilizantes fosfatados na agricultura
como uma das principais fontes de incremento de K nos sedimentos, pois esse elemento seria
transportado para os rios, através da lixiviagao do solo.

Outro radionuclideo de importancia para o estudo de polui¢cdo ambiental é o
137Cs (emissor gama com meia vida de 30,17 anos), que tem origem artificial e foi
introduzido no meio ambiente devido a acGes antropicas provenientes de testes com artefatos
nucleares, acidentes nucleares e liberacdo de material radioativo. O *¥’Cs é importante do
ponto de vista radiolégico por ter sido liberado no meio ambiente em larga escala e possuir
tempo de meia vida longa, podendo persistir no meio ambiente durante muitos anos e
contribuindo para a dose efetiva dos individuos. Por apresentar comportamento quimico e
ambiental semelhante ao célcio e potassio, o césio possui facilidade em entrar na cadeia
alimentar e acompanhar esses elementos nos processos bioldgicos. O césio também tende a
ser firmemente adsorvido pela fragdo de argila dos sedimentos.

Vérias industrias ndo nucleares utilizam matérias primas que podem conter
pequenas quantidades de radionuclideos naturais. Estes radionuclideos podem
eventualmente se concentrar durante o0 processamento da matéria prima nos produtos,
subprodutos ou residuos alcancando valores mais altos. Tais industrias sdo capazes de gerar
exposicdes importantes de grupos criticos ou exposi¢cdes coletivas a radiacdo natural; tais
exposicoes podem ser incorridas tanto por trabalhadores, quanto pela populacdo que vive
nas circunvizinhancas daquelas industrias, ou mesmo pela populacdo remota pelo uso de

subprodutos
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1.4 Levantamento de dados de concentracdo de metais e de radionuclideos nos
sedimentos do rio Tieté

A preocupacdo com a qualidade da agua, especialmente na bacia de drenagem
do Rio Tieté e nos reservatorios de abastecimento de Sdo Paulo, tem gerado muitas pesquisas
diretamente relacionadas com a presenca de metais e a avaliagdo da qualidade do sedimento
(SILVA e col. 2002; NASCIMENTO, 2003; PADIAL, 2008; MORTATTI e col. 2010;
BEVILACQUA e col. 2019).

O trabalho de NASCIMENTO e MOZETO (2008) representa a primeira
tentativa no Brasil de propor e estabelecer concentracGes de referéncia regionais de metais
em sedimentos de aguas superficiais. O estudo selecionado foi a bacia do rio Tieté, um
sistema severamente impactado e degradado, desde o inicio da revolucdo econdmica do
Brasil na decada de 50. Para consolidar os resultados analiticos, as determinac¢@es foram
realizadas em 84 pontos de amostragem em 27 municipalidades ao longo de toda a extensao
do rio. As amostras foram inicialmente peneiradas para remover particulas >63 um, secadas
e submetidas a extracdo com uma mistura de &cidos fortes. Foram analisados os seguintes
elementos Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, Th, Ti, U, Zn e V. As concentracdes de
referéncia determinadas neste estudo mostraram variagfes significativas em relacdo aos
valores médios mundiais da crosta para alguns elementos; diferencas também foram
observadas entre as concentracdes de um mesmo elemento em diferentes regides da bacia.
Os autores propuseram 4 conjuntos de valores de referéncia agrupados de acordo as
variacoes litologicas da regido, denominadas “Alto Tiete”, “Médio Tiete”, “Médio/Baixo
Tieté” e “Baixo Tieté”.

O Relatério de Qualidade das Aguas Superficiais no Estado de S&o Paulo de
2009 (CETESB, 2010) apresenta resultados dos programas de monitoramento de qualidade
dos corpos hidricos localizados em todo o Estado de S&o Paulo e afirma que a presenca de
metais como cadmio, chumbo, mercurio, niquel e zinco estd associada ao lancamento de
efluentes industriais.

Além dos trabalhos sobre a caracterizagdo dos sedimentos superficiais, varios
trabalhos sdo encontrados na literatura sobre a determinacdo de elementos ao longo de perfis

coletados nos reservatorios do rio Tieté.
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ROCHA e col. (2015a) analisaram uma amostra de perfil de 30 cm coletada no
reservatorio Ponte Nova (Alto Tieté), os metais estudados foram As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs,
Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sh, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn. As maiores
concentracdes dos elementos As, Br, Co, Cr, Fe, Sc, Th e Zn foram encontradas nas camadas
superiores do perfil, diferentemente dos elementos Ba, Hf, K, Na e Rb onde suas maiores
concentragcdes encontram-se nas camadas mais profundas do sedimento. Os elementos As,
Hf, Rb, Ta, Th, U e terras raras (Ce, Eu, La, Nd e Sm) apresentaram valores <1,5 para o
calculo de Fator de Enriquecimento (FE) usando-se como referéncia os valores médios da
crosta terrestre (NASC - North American shale composite) (TAYLOR E MCLENNAN,
1985); porém, nas concentragdes da Ultima camada do perfil, apenas o elemento Br
apresentou valor de FE > 1,5. Resultados semelhantes foram encontrados para estes
elementos, segundo o calculo do indice de Geoacumulag&o.

O estudo de AMBROSIO e col. (2015) analisou uma amostra de perfil,
localizada na regido de Salto de Itu correspondente ao Médio Tieté. Este artigo determinou
as concentragdes dos elementos As, Ba, Br, Ca, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Na, Rb, Sb, Sc, Ta, Th,
U e Zn, sendo que as maiores concentraces foram encontradas para os elementos As, Br e
Zn. Segundo os resultados do Fator de Enriquecimento (FE) e do Indice de Geoacumulagio
(Igeo), usando-se como referéncia os valores de NASC (TAYLOR E MCLENNAN, 1985),
a concentracdo de As, Br e Zn é proveniente de origem antrépica. ANGELINI e col. (2017)
estudaram dois perfis de sedimentos, com 14 e 20 cm respectivamente, correspondentes ao
reservatorio de Promissdo. Foram analisados os elementos As, Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Cs,
Eu, Fe, Gd, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Th, Th, U, Yb e Zn. Neste estudo, o
elemento As apresentou valores de Igeo que classificam os sedimentos como
“moderadamente poluido” para as fragdes superficiais (até 10 cm).

SOARES e col. (2017) analisaram a composicao elementar de duas amostras de
perfil de sedimento com 33 e 88 centimetros na regido do “Médio Tiete”. Os elementos As,
Br, Cs, Hf, Rb, Ta, Th, U e Zn apresentaram valores altos para o calculo de fator de
enriquecimento indicando provavel contribuicdo antropica. O célculo do Fato de
Enriquecimento (FE) foi realizado utilizando-se os valores médios da crosta terrestre
(NASC) como referéncia e a concentragdo de Sc como elemento normalizador.

Somente um trabalho foi publicado por SILVA e col. (2017), que buscou analisar

a presenca de radionuclideos em uma amostra de perfil com 42 cm de profundidade coletada
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no meio do reservatorio de Salesopolis. Os elementos estudados foram: ?%Ra, 2%Ra, K e
137Cs. Os resultados encontrados mostraram que as concentragdes aumentam com a
profundidade das camadas de perfil analisado.

O levantamento bibliografico aponta que diversos autores na literatura
encontraram altos valores de FE e Igeo para a maior parte dos elementos tracos analisados,
utilizando-se como referéncia os valores de NASC. Os valores encontrados em grande parte
dos trabalhos indicam uma possivel contaminagdo nas camadas superficiais de perfis de
sedimentos do rio Tieté, até para elementos que normalmente sdo considerados de

contribuicdo geogénica.

1.5 Justificativa

Este trabalho ¢ parte integrante do projeto intitulado “Avaliacdo da extensdo e
do historico de poluicdo por metais e elementos traco em sedimentos fluviais — estudo de
caso, rio Tieté, estado de Sdo Paulo” submetido a FAPESP (Processo FAPESP: n®
2014/20805-6) que contou com recursos financeiros para a sua execucdo. Este projeto teve
como propdsito, analisar a concentracao de elementos maiores e tracos, em particular metais
que apresentam altos niveis de toxidade em sedimentos superficiais do rio Tieté por toda a
sua extensdo, desde a sua nascente até a foz. As publicacGes correlacionadas ao projeto sdo
apresentadas a seguir.

Na primeira fase deste projeto, FAVARO e col. (2014) e ROCHA e col. (2015b)
analisaram elementos maiores e tragos em amostras de sedimentos coletadas na regido do
“Alto Tieté”. Os autores observaram uma variagdo grande na concentragdo dos elementos,
fortemente dependente da ocupacéo da regido. Os resultados obtidos foram comparados com
os valores orientadores do Canadian Council of Minister of the Environment (CCME, 2001)
Threshold Effect Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL) e com os valores de NASC
(TAYLOR E MCLENNAN, 1985). O maior impacto foi verificado na regido metropolitana
de S&o Paulo, onde foi encontrada contaminagéo para As, Cr e Zn.

Na segunda fase do projeto, FAVARO e col. (2018) analisaram elementos
maiores e tragos em 15 amostras de sedimento coletadas na regido do “Médio Tieté”. Os
autores concluiram que os elementos As e Zn apresentaram valores altos para o Fator de

Enriquecimento e o Indice de Geoacumulacio, indicando contribuicio antropica.
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Como estudo complementar, esta dissertacdo tem como objetivo determinar 0s
teores dos radionuclideos naturais (238U, ??°Ra, 21%Pb, 232Th, ??®Ra e “°K) e artificial (**'Cs)
nos sedimentos ao longo de toda a extensdo do rio Tieté, dados escassos na literatura; e
metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) e alguns elementos tracos (As, Co, Hf e Sc) nos
sedimentos coletados na regido do “Baixo Tieté”, visando avaliar a linha de base desses
elementos e a extensdo da contaminacdo. Embora todos esses elementos ja tenham sido
determinados na literatura, pretende-se neste estudo analisar o comportamento desses
elementos de uma forma sistematica e abrangente ao longo de toda a extenséo do rio Tieté.
Para alcangar esses objetivos, os elementos de interesse serdo analisados utilizando-se as
técnicas apropriadas para a determinacdo de cada elemento.

Os resultados obtidos neste trabalho para os elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, Hf,
Ni, Pb, Sc e Zn na regido do Baixo Tieté, em conjunto com os resultados obtidos por
FAVARO e col. (2018) no Médio Tieté e os resultados de ROCHA e col. (2015b) no Alto
Tieté e Médio Tieté, permitirdo avaliar o comportamento desses elementos nos sedimentos
ao longo de toda a extensao do rio, a fim de verificar se ha de fato um padréo de concentragédo
ao longo do rio ou se existem pontos com anomalias em suas concentracdes e neste caso
verificar se a sua origem provém de fontes antropicas ou de origem natural. Pretende-se
também avaliar os valores basais da regido bem como evidenciar possiveis contaminacdes e
impactos na regido, utilizando-se o indice de Geoacumulagio e o Fator de Enriquecimento,
usando como dados de referéncia valores regionais em vez dos valores médios da crosta
terrestre (TAYLOR E MCLENNAN, 1985).
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2 OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo avaliar o historico de poluicéo de radionuclideos
(*®8U, ??°Ra, 210D, 2%2Th, ??®Ra, “°K e *’Cs), metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) e
alguns elementos tragos (As, Co, Hf e Sc) nos sedimentos superficiais do rio Tieté, por toda
a sua extensdo, desde a sua nascente até a foz. Para tanto, foram coletadas 40 amostras de
sedimento ao longo de seu percurso e os elementos de interesse foram analisados utilizando-

se as metodologias indicadas para cada determinacao.

Em seguida sdo apresentados 0s objetivos especificos do trabalho:

- Determinacdo da composicdo granulométrica dos sedimentos coletados pelo
método de pipetagem.

- Determinagdo de As, Co, Cr, Hf, Sc, U, Th e Zn por analise por ativacdo com
néutrons instrumental (AANI);

- Determinacdo de Cu, utilizando-se a técnica de espectroscopia de emissao
atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES);

- Determinacdo de Cd, Ni e Pb, utilizando-se a técnica de espectrometria de
absorcéo atbmica com forno de grafite (GF-AAS);

- Determinac&o dos radionuclideos 2%°Ra, 2°Ra, 2°Pb, “°K e ¥’Cs utilizando-se
a técnica de espectrometria gama de alta resolucéo;

- Avaliar o comportamento desses elementos nos sedimentos estudados a fim de
verificar se ha de fato um padrdo de concentracdo ao longo do rio ou se existem pontos com
anomalias em suas concentracfes e neste caso verificar se a sua origem provém de fontes
antropicas ou de origem natural;

- Avaliar os valores basais bem como evidenciar possiveis contaminacdes e
impactos em regides especificas, utilizando-se o indice de Geoacumulagio (Igeo) e o Fator

de Enriguecimento (FE).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta e preparo de amostras

Foram realizadas coletas em 40 pontos de amostragem ao longo da bacia do rio
Tieté. Os primeiros trés pontos apresentam 3 subamostras (TIA a T1C; T2AaT2C; T3Aa
T3C), em funcdo de estarem localizados no trecho mais poluido do rio. Nos demais pontos
(numeros 4 a 34) foram coletadas apenas uma amostra para cada ponto. Os 40 pontos de
amostragem de sedimento foram escolhidos de acordo com a contribuicdo das bacias de
drenagem responsaveis por levar a carga poluidora para o rio, como mostra a Figura 3.1.

Devido a grande extensdo da area coletada, ja havia sido sugerido por CAMPOS
(2012) a diviséo do rio em trés trechos, levando-se em consideracdo a ocupacéo do solo e a
utilizac@o dos recursos hidricos da regido.



Figura 3.1 — Localizagdo dos pontos de amostragem

Fonte: Google Earth, 2021
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Adotou-se a nomenclatura “Alto Tieté” para os pontos de amostragem
correspondentes a UGRHI (06-AT) indo de T1A até T3C. Este trecho possui concentracdo
de grande massa populacional e sua ocupacédo € predominantemente industrial.

A nomenclatura “Médio Tieté” foi adotada para o trecho correspondente as
UGRHIs (05-PCJ) e (10-SMT), indo de T4 a T23. Este trecho possui grande expansao
industrial proveniente da regido de Campinas, porém um bom espaco dirigido a
agropecuaria; aqui, o rio recebe aporte de diversos afluentes como o rio Sorocaba, rio

Jundiali, rio Capivari e rio Piracicaba.

Para o ultimo trecho foi adotada a nomenclatura “Baixo Tieté” que abrange os
pontos de T24 a T34 pertencentes as trés Gltimas UGRHIs da bacia do rio Tieté (13-TJ), (16-
TB) e (19-BT). Este trecho apresenta ocupacdo predominantemente voltada a agropecuéria

no estado de S&o Paulo.

A TABELA 3.1 apresenta a identificacdo das amostras coletadas, a data, a

localizacdo e o ponto de amostragem ao longo do percurso do rio.



Tabela 3.1 - Identificacbes das amostras, localizacdes dos pontos e datas de coletas
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Amostra Ponto Data de coleta Coordenada
T1A 23°34'S 45049'W
T1B Salesdpolis - Usina Parque do Rio Tieté  16/09/2012 23°28'07"S 46°53'04"W
T1C 23°27.95'S 46°53.75'W
T2A 23°27.95'S 46°54.75'W
T2B Reservatorio- Santana do Parnaiba 22/09/2012 23023.02'S 46°57.61'W
T2C 23°23'46"S 46°58'49"W
T3A 23°23'26"S 46°59'32"W
T3B Reservatério- Pirapora do Bom Jesus 29/09/2012 23°12'18"S 47°18'37"W
T3C 23°10'18"S 47°22'37"W

T4 23°11'18"S 47°25'37"W
T5 Salto de Itu até Porto Feliz 23°10.9'S 47°29.23'W
T6 2711072012 23°13.47'S 47°34.27'W
T7 Porto Feliz 23°11.33'S 47°34.54'W
T8 . o 23°08.31'S 47°36.11'W
T9 Trecho Porto Feliz — Tieté oL12/2010 93007'S 47940'W
T10 Tiets 23°04.31'S 47°44.25'W
T11 23°01.37'S 47°47.34'W
T12 23°34'S 45°49'W
T13 Tieté — Laras 16/12/2014 23°28'07"S 46°53'04"W
T14 22°58.59'S 47°51.30'W
T15 Tieté — Laras 16/12/2014 22°58.59'S 47°51.30'W
T16 22°54.01'S 47°56.28'W
0 ! (0] '
Eg Trecho Laras a Anhembi 23/08/2014 ;;oigggg j;oggégw
T19 22°47.54'S 48°06.46'W
T20 22°42'S 48°09'W
T21 Trecho Anhembi a Barra Bonita 26/08/2016 22°40'S 48°14'W
T22 22°36'S 48°20'W
T23 21°57'26"S 48°52'W
T24 Represa de Bariri- Ibitinga 11/02/2017 21°52'S 48°54'W
T25 21°49.89'S 48°54.39'W
T26 21°40.24'S 49°14.57'W
T27 Represa Ibitinga-Promissao 15/04/2017 21°32.45'S 49°22.34'W
T28 21°26.22'S 49°31.38'W
T29 21°04.6'S 50°16.48'W
T30 22/04/2007 21°02.21'S 50°21.34'W
Tsl Promissdo- Trés Irméos 20%98.00'S 50°34.29\W
T32 29/04/2017 20°50.37'S 50°48.45'W
T33 20°46.04'S 50°56.29'W
T34 20°42.13'S 51°04.07'W

Fonte: Autor da dissertacéo
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As coletas foram realizadas através de embarcacdo particular motorizada,
adaptada com um coletor do tipo Van Veen no local amostrado, cedida pela empresa
Digimed Ind. e Comércio. Apds a coleta, os sedimentos de superficie foram armazenados
em sacos de polipropileno previamente descontaminados e mantidas sob refrigeracéo até a
chegada no laboratério.

A preparacdo da amostra Umida consistiu na separacdo de 300g da mesma em
duas partes das quais, uma destinou-se para andlise granulométrica e determinacdo do
contetdo de matéria organica (MO) realizado no Instituto Agronémico de Campinas; a outra
foi peneirada com peneira de aco inoxidavel e malha de nylon com 2 mm de abertura, da
Granutest, para retirada do material ndo inerente ao sedimento.

As amostras peneiradas (< 2 mm) foram acondicionadas separadamente em
bandejas plasticas e secas a 40°C em estufa até massa constante. Em seguida, foram
maceradas em almofariz de agata com auxilio de pistilo de 4gata e novamente peneiradas
em peneira de aco inoxidavel com malha de nylon de 115-120 mesh de abertura, também da

Granutest. Apds este procedimento, a fracdo total dos sedimentos estava pronta para analise.

3.2  Determinacdo da composicdo granulométrica dos sedimentos

A determinacdo granulométrica dos sedimentos foi realizada no Instituto
Agronémico de Campinas. Foi adotado o método de pipeta, que consiste na desagregacdo
mecanica da amostra, dispersdo e avaliacdo da proporcao relativa das particulas primarias
por sedimentacdo em meio aquoso. O procedimento experimental adotado encontra-se
descrito em CAMARGO e col. (2009).

3.3 Determinacdo de As, Co, Cr, Hf, Sc, Th, U, e Zn por analise por ativacao

neutrdnica instrumental (AANI)

A técnica analitica para a determinacdo de As, Co, Cr, Hf, Sc, Th, U e Zn nas

amostras de sedimentos foi a andlise por ativagdo neutrénica instrumental (AANI). As
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andlises foram realizadas no Laboratorio de Analise por Ativacdo Neutrdnica — LAN do
Centro do Reator de Pesquisas — CRPQ, sendo as amostras irradiadas no reator nuclear IEA-
R1 do IPEN.

A analise por ativacao neutronica € um método de analise multielementar, que
permite a determinacgdo de até 40 elementos em uma mesma medida; no presente trabalho
foram escolhidos os elementos As, Co, Cr, Hf, Sc, Th, U e Zn por apresentarem niveis de
toxicidade e/ou indicios de contaminacéo pretérita dos sedimentos. Embora os elementos Hf
e Sc sejam normalmente de origem geogénica, seus teores também foram determinados para
serem utilizados como valores de referéncia/normalizadores da regiéo.

A andlise por ativacdo neutrénica instrumental baseia-se em uma reacéo nuclear
resultante da interacdo de um néutron com um ndcleo alvo, produzindo um nucleo
radioativo, que ira decair de acordo com a meia vida do radioisétopo formado.

As determinac@es dos elementos foram feitas utilizando-se método comparativo,
onde a amostra € irradiada por um determinado fluxo de néutrons juntamente com uma
amostra padrdo de composic¢do similar, ambos nas mesmas condi¢Ges de irradiacdo e
medida.

Cerca de 150 mg de amostra e de material de referéncia foram acondicionados
em pequenos invdlucros de polietileno, previamente descontaminados. Os materiais de
referéncia sintéticos foram preparados visando os elementos de interesse para a analise,
sendo compostos por dois ou mais elementos separados em grupos a fim de evitar
interferéncias espectrais e quimicas entre eles.

A amostra padréo foi preparada a partir da pipetacdo de 50 pL de solucdes-
estoque da marca SPEX CERTIPREP e com solugdes diluidas em uma tira de papel de filtro
Whatman n°40 sendo posteriormente deixadas a temperatura ambiente, em uma capela, para
secagem. Apoés secarem, essas tiras foram acondicionadas em invélucros de polietileno,
previamente descontaminados, selados e limpos externamente com alcool etilico P.A.

Amostras, materiais de referéncia e padrdes sintéticos foram submetidos a
irradiagdo no reator nuclear IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, sob um fluxo de néutrons téermicos
de 1 a 5x10%* n cm™? s, por um periodo de oito horas e duas séries de contagem foram
realizadas.

Apos a irradiagdo, as amostras, os materiais de referéncia e os padrdes foram

abertos e a medida da radiacdo gama induzida foi realizada no Laboratorio de Anélise por
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Ativacdo Neutronica — LAN, e a partir das taxas de contagem e das massas conhecidas foi
possivel calcular a concentracdo dos elementos presentes nas amostras, pela comparacao das
areas dos picos de interesse nas amostras e nos padroes.

A primeira contagem foi realizada apos tempo de decaimento de cinco a sete
dias ap6s o término da irradiacdo da amostra, sendo determinados os is6topos de T, (tempo
de meia vida) intermediaria de "®As para a determinagdo de As estavel e Z°Np para a
determinacéo de 2%U.

A segunda contagem foi realizada de quinze a vinte dias apds o término da
irradiacio da amostra, sendo determinados os radiois6topos de T, longa: ®Co, ¥Cr,
181Hf,233pa1 465 @657y

A contagem da espectrometria gama foi feita em um espectrémetro da marca
CANBERRA com um detector de germanio hiperpuro e eletrénica associada, com resolucao
de 0,88 keV no pico de 121,97 keV do *’Co e de 1,90 keV para o pico de 1332,49 keV do
%0Co, respectivamente. As analises dos espectros gerados foram feitas utilizando-se do
programa Winner Gamma na plataforma do InterWinner 2004.

A concentracdo dos elementos foi obtida através da Equacédo 3.1

Equacéo 3.1:

. (ALm, Cl‘;)e’l(ta—tp)
Ci =

i
Ay, mg,

Onde:

C': Concentragdo do elemento na amostra
C;',: Concentracdo do elemento no padrao
A% Atividade do elemento na amostra
Ai,:: Atividade do elemento no padréo

Ma e mp: Massas da amostra e do padréo respectivamente



35

A: Constante de decaimento do radioisétopo

t: Tempo de resfriamento

A concentracio dos elementos obtidas por meio da equacio 3.1 é dada mg kg™,
no caso dos elementos U e Th foi utilizado um fator de conversdo de 12,35 e 4,06,
respectivamente, para obter os resultados em Bq kg™

A incerteza combinada das medidas foi avaliada levando-se em consideracao a
estatistica de contagem (contribuicdo principal), as incertezas dos materiais de referéncia
certificados e as massas das amostras e dos materiais de referéncia, usando o fator de
abrangéncia k = 2. As incertezas expandidas foram menores do que os coeficientes de
variacdo correspondentes, confirmando a adequacdo do método para a analise desses

elementos.

3.3.1 Caélculo do Z-Score - Validacdo da metodologia de AANI

A validacdo de metodologia de analise por ativacdo neutrbnica instrumental
consiste em verificar a precisdo e exatiddo do método pelo céalculo do Z-score e para isso
foram utilizados os valores certificados dos elementos existentes no material de referéncia.
Os materiais de referéncia usados para o célculo do Z-score foram o Lake Sediment (IAEA-
SL-1) e 0 BE-N (Basalt-IWG-GIT). Considera-se a aprovacao dos resultados quando |Z| < 3, 0
resultado individual da amostra controle, sendo neste caso o material de referéncia, deve
estar dentro de 99% do intervalo de confianca do valor esperado.

O célculo da diferenga padronizada ou valor de “Z” de um resultado analitico ¢

dado por:
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Equacéo 3.2

1
Zi = C;i_Crep(02 + 0fpf) "2

Onde:

Ci: concentracdo do elemento na analise do material de referéncia;
Cret,: valor certificado de concentragéo ou de consenso para o elemento;
o?: incerteza da concentragéo do elemento na analise do material de referéncia;

o’ref,. incerteza do valor de consenso certificado para o elemento.

O uso do valor de “Z” para aprovagdo dos resultados na técnica de AANI
considera que se |Z| < 3 o resultado individual da amostra controle, no caso, o material de
referéncia que esta sendo analisado se encontra dentro de 99% do intervalo de confianga do
valor esperado.

Os resultados obtidos para o Z-score se encontram dentro do intervalo de -
3<Z<+3 (Figura 3.2a e 3.2b), indicando que a analise apresentou precisdo e exatidao para a
determinacdo dos elementos nos materiais de referéncia analisados, IAEA (SL1) - Lake
Sediment e 0 Basalt-IWG-GIT- BEM, respectivamente. Os resultados do desvio padrao
relativo variaram de 2,2 a 9,2% e os erros relativos variaram de 1,0 a 10,8%, confirmando a

precisdo e exatiddao do método.
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Figura 3.2 Valores de Z-Score utilizando-se como material de referéncia o IAEA (SL1) (a) e o Basalt-
IWG-GIT- BEM (b)
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r

L 2
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Na Co Cr Th Sc Ba Cs As Rb Ca n
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Fonte: Autor da dissertacéo

3.3.2 Célculo do limite de deteccdo e do limite de quantificacdo da técnica de AANI

De acordo com o Vocabulario Internacional de Metrologia, VIM, o limite de
detecgdo ¢ definido como “O valor medido, obtido por um dado procedimento de medigao,
para o qual a probabilidade de declarar falsamente a auséncia de um componente em um
material é B, e o a probabilidade de declarar falsamente a sua presenca” (INMETRO, 2012a).
Ja PRICHARD e BARWICK (2008) definem o limite de deteccdo como sendo a menor
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quantidade de mensurando presente na amostra que pode ser detectado, mas néo
necessariamente quantificado com um grau de incerteza aceitavel, normalmente 95%.

O célculo do Limite de Deteccédo foi feito atraves da Equacéo 3.3 e Equacéo 3.4,
respectivamente; sendo que a primeira representa o valor de Limite de Deteccdo em

contagens por segundo (cps) e a segunda em mg.kg™.

Equagdo 3.3

3VBG

LD(CPS) Tt

vivo

Equacédo 3.4
LD . CONCelemento LD(cps)
(ppm) — cDS
PSelemento
Onde:

BG: background do fotopico do elemento de interesse no espectro do material
de referéncia;

tvivo: tempo da medicgdo ou contagem do espectro do material de referéncia;

CONCelemento: CONCeNtracdo certificada para um dado elemento no material de
referéncia;

CPSelemento: atividade, em contagens por segundo, de um dado elemento no

espectro do material de referéncia.

O Limite de Quantificacdo corresponde normalmente ao padrao de calibracdo de
menor concentracio (excetuando-se o branco). E considerado como a média do branco mais
5, 6 ou 10 vezes o desvio padrdo (INMETRO, 2011). Para calcular os limites para essa

técnica, foi utilizado o célculo mostrado na Equacéo 3.5.
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Equagéo 3.5

LQ =3LD

A Tabela 3.2 apresenta os valores de LD e LQ para os elementos determinados
por AANI.

Tabela 3.2 Valores de Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ), obtidos pela técnica de
AANI

LD (mgkg') LQ (mgkg?)

As 0,052 0,156
Co 0,025 0,075
Cr 0,204 0,611
Sc 0,004 0,012
Th 0,023 0,068
U 0,058 0,173
Zn 11 3,4

Fonte: Autor da dissertacéo

3.4 Determinacdo de Cu por espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES)

As analises pela técnica de espectroscopia de emissdo atdmica com plasma
indutivamente acoplado foram realizadas no Laboratorio de Analises - LAQ / IPT-SP com
equipamento ICP-OES MPX-Varian da Chemical, para a determinagdo do elemento cobre
nas amostras TIAaT7 e T23a T34.

A técnica de espectrometria de absorcdo atémica por plasma induzido baseia-se
na atomizacao e excitacao usando como fonte plasma indutivo de argbnio em elevadas
temperaturas e é capaz de promover a quantificacdo de uma ampla faixa de analitos. Esta
quantificacdo se d& através da comparacdo do sinal analitico gerado pela amostra com uma
curva de calibracdo para o elemento a ser analisado.

Foram pesadas em triplicata aproximadamente 0,5 g de amostra de sedimento
para andlise e 0,25 g dos materiais de referéncia certificados SS2 (contaminated soil) e Sandy
Clay. Apos pesagem estas amostras foram digeridas conforme recomendacdo da Agéncia
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Americana de Prote¢do Ambiental — método USEPA SW-846 3051A (USEPA, 2007), que
consiste na adicdo de 10 mL de mistura de HNO3:HCL (3:1) concentrados, em microondas.
Essa digestdo é capaz de promover a solubilizacao dos elementos potencialmente disponiveis
presentes nas amostras, em todas as matrizes a serem analisadas incluindo aguas, residuos
industriais, extratos organicos, lodos, residuos solidos, solos e sedimentos (USEPA, 2007).

A digestdo das amostras e dos materiais de referéncia foi feita utilizando-se o
programa do micro-ondas CEM, modelo MARS-6 e ap0s este procedimento, as amostras,
0s materiais de referéncia e os brancos de preparacao foram filtrados em papel filtro de
velocidade média para que o material ndo dissolvido no 4&cido fosse removido.
Posteriormente foram coletados em tubos Falcon de centrifuga conica de 50 ml sendo
avolumados com agua ultra-pura a fim de diluir as soluc¢des para um volume final adequado.

As amostras foram injetadas em um nebulizador por um sistema de
bombeamento, onde foram convertidas em um aerossol fino que é transportado para a fonte
de plasma através do tubo injetor da tocha do instrumento. Ao absorver energia do plasma,
0s a&tomos da amostra sdo promovidos para um estado excitado e geram radiacao de emissdo
especifica do elemento ao retornar ao seu estado fundamental. Este espectro de emissao é
detectado como um sinal analitico para um comprimento de onda especifico que é
proporcional a concentracao do analito na amostra.

As incertezas expandidas das medidas realizadas por ICP-OES foram calculadas
usando-se fator de abrangéncia k=2 e as incertezas combinadas. As incertezas combinadas
foram avaliadas considerando-se a contribui¢do da incerteza da concentracdo, do volume, da
curva de calibragdo, do branco da analise, dos fatores de diluicdo e massas. As incertezas
expandidas relativas foram menores do que os coeficientes de variagdo relativos,
confirmando a adequabilidade do método para a analise do Cu. O elemento Cu apresentou
no material de referéncia certificado Sandy Clay, desvio padrdo relativo de 9,4% e erro
relativo de 5,2%, enquanto no material de referéncia SS-2, o desvio padrdo relativo e o erro

relativo para este elemento foram respectivamente 2,9% e 9,9%.
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3.4.1 Limites de Deteccédo (LD) e Quantificacdo (LQ) para ICP-OES

Para a técnica de ICP-OES, o limite de deteccdo foi calculado como “0+3S”
levando em conta a andlise de replicatas, assim o LD é igual a 3 vezes o desvio padréo
amostral, enquanto o limite de quantificagdo foi determinado como “0+10S” (INMETRO,
2010).

A tabela 3.3 apresenta os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ), para

0 elemento determinado no presente estudo, por meio da técnica de ICP-OES.

Tabela 3.3 Valores de Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ), obtidos pela técnica de
ICP-OES.

LD(mglL?) LQ(mgL™)
Cu 001 0,02

Fonte: Autor da dissertacéo

3.5 Determinacdo de Cd, Ni e Pb por espectrometria de absorcdo atdmica com

atomizacdo eletrotérmica por forno de grafite (GF-AAS)

A técnica de espectrometria de absorcéo atdbmica foi realizada no Laboratério de
Analise por Ativacao Neutrénica — LAN do Centro do Reator de Pesquisas — CRPQ, para a
medicao do elemento Ni e Pb nos pontos T1A a T7 e para a determinacdo das concentracoes
dos elementos Cd, Ni e Pb nos pontos T23 a T34.

Esta analise consiste em um conjunto de técnicas capazes de determinar a
concentracdo de uma gama de elementos de maneira quantitativa. Essa quantificacdo €
realizada através da medida da absorcéo de energia pelos atomos neutros em estado gasoso,
presentes na amostra, essa absor¢éo é diretamente proporcional a concentracao do elemento
gue sera analisado.

Uma vez que a amostra € injetada no equipamento em estado liquido essa
vaporizagdo ocorre através do fornecimento de energia térmica capaz de dissociar 0s
compostos quimicos em atomos livres, esse processo é conhecido como atomizagéo e tem

uma grande influéncia na sensibilidade e precisdo do método (SKOOG, 2014).
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Posteriormente os a&tomos livres sdo expostos a radiacdo eletromagnética gerada
por um catodo oco ou ldmpada EDL que fornece radiacdo em comprimento de onda
especifico ao elemento que sera analisado.

O uso da chama como atomizador fornece uma rapida execucdo de medida com
uma variedade de elementos metélicos disponiveis para andlise podendo detectar
concentracdes sensiveis na ordem de parte por bilho a partes por milhdo. Uma importante
alternativa para a substituicdo da chama ¢ a utilizacdo de atomizadores eletrotérmicos que
geralmente consistem em tubos de grafite aquecidos por resisténcia elétrica com alta corrente
(alternada) e baixa voltagem.

Essa substituigédo possibilita o uso de pequenos volumes de amostra (microlitro)
e deteccdo em menor escala, na ordem de parte por trilhdo a parte por bilhdo uma vez que
tem facilidade em reter uma porcdo significativa da amostra por um periodo suficiente
aumentando a sensibilidade da analise.

O procedimento para o preparo das amostras e padrdo (MRS SS2 - contaminated
soil) para a analise foi 0 mesmo descrito no item 3.3 para a determinacdo de Cu por ICP-
OES, onde as amostras ap0s passarem pelo processo de digestdo e avolumadas para 50 ml
também foram utilizadas para determinar os elementos analisados nesse item.

A contagem das amostras foi feita no espectrometro de GF-AAS da PERKIN
ELMER, modelo Analyst 800, calibrado a partir de curvas de calibracdo construidas para
cada elemento a ser analisado. As amostras feitas em triplicata foram colocadas nos
recipientes proprios para injecdo juntamente com os modificadores quimicos, solucdo
diluente de HNOs3 diluido, padrdo e brancos analiticos onde a correcdo de fundo para
atomizadores eletrotérmicos foi feita a partir do efeito Zeeman. Os resultados foram
comparados em termos de desvio padrao relativo para a precisao e exatid&o.

O modificador quimico utilizado foi uma mistura de dihidrogenofosfato de amonio,
NHsH2PO4 a 0,5% (m/V) e nitrato de magnésio, Mg(NOz), a 0,03% (m/V), para 0s
elementos Cd e Pb. Para o elemento Ni utilizou-se como modificador quimico a mistura Pd
+ Mg(NOz3)2 a 0,03% (m/V) (SKOOG, 2014).

As incertezas expandidas para a técnica GF-AAS foram calculadas usando-se fator
de abrangéncia k=2 e as incertezas combinadas. As incertezas combinadas foram avaliadas
considerando-se a contribuicdo dos valores de concentracdo, da curva de calibragdo, do

branco analitico e dos fatores de diluicdo. As incertezas expandidas relativas foram menores
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do que os coeficientes de variagdes relativos, confirmando a precisdo e a exatiddo do método
para os elementos analisados. O material de referéncia Sandy Clay apresentou desvio padrdao
relativo de 2,4% para o elemento Cd e 1,6% para o Ni. Os erros relativos foram de 6,8% e
8,2% respectivamente para Cd e Ni. Ja o material de referéncia SS-2 apresentou desvio
padrdo relativo de 1,9% para o elemento Cd, enquanto que, para o elemento Pb, obteve-se
desvio padréo relativo de 3,5% e erro relativo de 8,7%.

3.5.1 Limites de Deteccdo (LD) e Quantificacdo (LQ) para GF-AAS

Para esta técnica o LD foi calculado utilizando um terco do valor do limite de
quantificacdo, enquanto que o LQ foi calculado utilizando-se o primeiro ponto da curva
analitica. A tabela 3.4 aponta as concentra¢Ges de LD e LQ para os elementos Cd, Ni e Pb.

Tabela 3.4 Valores de Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ), obtidos pela técnica de
GF-AAS.

LD (ngg") LQ(nggh

Cd 0,42 1,39
Ni 3,70 11,0
Pb 1,85 6,02

Fonte: Autor da dissertacéo

3.6  Determinacdo de ??°Ra, ?®Ra, ?!%Ph, “°K e 37Cs por espectrometria gama

Para a determinacéo dos radionuclideos de ?°Ra, ??Ra, #1%Pb, °K e 13’Cs foi
utilizada a técnica da espectrometria gama, utilizando um detector de germanio hiperpuro
GX2518 de 25% de eficiéncia relativa marca CANBERRA, com eletrdnica associada, por
86.000 segundos.

O controle de qualidade de medicao deste equipamento foi realizado atraveés de
participacdo no Programa Nacional de Intercomparacao (PNI) de resultados, oferecido pelo
Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD) da Comissdo Nacional de Energia Nuclear
(CNEN), trés vezes ao ano.

O preparo das amostras consistiu no acondicionamento das mesmas em capsulas
para secagem em estufa a 60°C até atingirem peso constante. Em seguida, foram peneiradas

em malhas de 60 mesh para a obtencdo de um poé finamente dividido sendo entdo
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armazenadas em frascos de polietileno com capacidade de 100ml denominados como F-100,
as amostras foram posteriormente seladas hermeticamente com fita isolante e armazenadas
pelo periodo de 30 dias afim de possibilitar o alcance de equilibrio radioativo entre os
produtos de decaimento do elemento ?*Ra.

Na determinacio do elemento ??Ra pressupde-se que esse radionuclideo esteja
em equilibrio secular com seus produtos de decaimento, pois estes apresentam maior
intensidade gama possibilitando a determinacdo da atividade do radio atraves desse
equilibrio. O ?“Pb e Bi sdo os elementos correspondentes ao decaimento do radio e
emitem energias gama nas intensidades de 295,2 keV e 351,9 keV para o 2'*Pb, e 609,3 keV
e 1120,3 keV, para o 2*Bi.

A determinacdo do %?®Ra foi feita pela medida no pico de 238,6 keV,
correspondente & energia gama emitida pelo 2?Pb, e 911,1 keV e 968,9 keV correspondentes
ao pico de energia do 22Ac, pois assim como seu is6topo 2%°Ra, seus produtos de decaimento
também apresentam maior intensidade na emissao da radiacdo gama, podendo-se por meio
da extrapolacédo da atividade dos nuclideos filhos determinar a atividade do nuclideo pai.

Ja os elementos ?°Ph, *¥'Cs e “°K foram determinados diretamente por meio de
suas linhas de emisséo 46,5 keV, 661,66 keV e 1460,8 keV respectivamente.

Os espectros gama obtidos na analise foram captados pelo programa emulador
de multicanal Maestro (Maestro, 2001) e posteriormente analisados com a utilizacdo do
programa WinnerGamma na plataforma do InterWinner (InterWinner, 2004) a partir da area
do pico da transicdo gama de interesse, da radiacdo de fundo para a transicdo gama
considerada, da massa da amostra, da eficiéncia do detector e do tempo de contagem.

Através do espectro gama dos elementos a concentragdo de ??°Ra, 2?®Ra, 2'°Pb,

40K e 187Cs foi obtida por meio do célculo da equacéo a sequir:

Equacéo 3.6
_ Area — BG
- m.t.Ef.ly
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Onde:

C: concentragdo do radionuclideo na amostra (Bq kg?);

Area: area liquida do pico da transicdo gama considerada (contagens);

BG: érea liquida da radiacdo de fundo para a transicdo gama considerada
(contagens);

m: massa da amostra (kg);

t: tempo de contagem (s);

Ef: eficiéncia de contagem para a energia da transicdo gama considerada

(cps dps™);
Iy : intensidade absoluta da transicdo gama considerada (%).

Para o radionuclideo 2*°Pb foi realizado um célculo de correcéo de auto-absorgio
utilizando o método descrito por CUTSHALL e col. (1983), para que fosse possivel corrigir
a atividade medida pelo detector com a atividade real correspondente ao sedimento, isto
porque os fotons de energia gama deste isdtopo apresentam baixo poder de penetracéo
podendo interagir consequentemente com a propria amostra.

A curva de eficiéncia de contagem foi obtida por meio da medida de uma solugao
preparada utilizando-se padrdes de referéncia certificados pela Amersham.

Foi feita a correcdo a partir da determinacdo da transmissdo atenuada de energia,
colocando-se uma fonte de 2*°Pb sobre um colimador centralizado, acima do recipiente
contendo as amostras, 0 mesmo foi feito sobre a tampa de um recipiente contendo agua
ultrapura, material usado para simular a solucdo padréo para calibragem do equipamento.

O fator de auto-absorcao foi calculado de acordo com a equagéo 3.7

Equagéo 3.7
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Onde:

A = atividade corrigida (Bq kg™);
O = atividade medida (Bq kg™).

Nesta equacéo, os valores de T e | representam as intensidades de energia gama

atenuada através da amostra e de um recipiente contendo agua.

A intensidade atenuada (T) € a diferenca entre a medida da amostra com uma
fonte de 21°%Pb centralizada sobre ela através de um colimador e a medida da amostra sem a
fonte de 2'°Pb, enquanto que a intensidade atenuada (I) é dada pela diferenca entre as

medidas do recipiente contendo agua, com e sem a fonte de chumbo

3.7  Calculo do Fator de Enriguecimento

O fator de enriquecimento (FE) € um indice usado como uma ferramenta para
avaliar a extensdo da poluicdo por metais em sedimentos. Esta avaliacdo é feita atraves da
razdo entre a concentracdo do elemento de interesse no sedimento e no material de
referéncia, ambas normalizadas por outro elemento considerado mais estavel e imével no
ambiente (LOSKA e col., 1997). Os elementos Fe, Al e Sc sdo 0s mais usados para
propdsitos de normalizacdo e no presente estudo, utilizou-se o Sc como elemento
normalizador.

A férmula utilizada para calculo do Fator de Enriquecimento é apresentado na
Equacéo 3.10.
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Equacdo 3.10

([elemento]

FE — [SC] )amostra

B ([elemento]
[Sc]

)referéncia

Onde:

([elemento]/[Sc])amostra = razd0 entre a concentragdo do elemento e a
concentracdo do Sc na amostra de sedimento
([elemento]/[Sc])referencia = razdo entre a concentracdo do elemento e a

concentracdo do Sc na amostra de referéncia.

Os valores de referéncia utilizados no célculo de FE devem representar a
concentracdo basal do elemento para que seja possivel a comparacédo entre o local avaliado
com um local ndo impactado ou considerado natural. Na literatura é possivel encontrar
autores que utilizam como referéncia os valores médios da crosta terrestre publicados por
WEDEPOHL (1995), mas optou-se por utilizar os valores de referéncia de NASC (TAYLOR
e MCLENNAN, 1985), uma vez em que a matriz de NASC possui mais similaridade com a
matriz analisada neste trabalho.

Por convencdo, considera-se que 0s metais sdo provenientes totalmente de
contribuicdo da crosta se o valor de FE estiver entre 0,5 e 1,5, quando o valor se encontra
acima de 1,5 pode ser um indicativo de que a fonte principal da concentracdo daquele
elemento pode ser de origem antropica. Quanto maior o valor de FE, maior o grau de
poluicdo de origem antropica (ZHANG & LIU, 2002). A classificacdo da contaminagdo do

sedimento em funcdo dos valores de FE é apresentada na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Classificacdo da contaminagdo do sedimento em funcéo dos valores de FE.

Classificacao FE
N&o enriquecimento <l1
Pouco enriquecimento >1a3
Moderado enriquecimento >3ab
Enriguecimento moderadamente severo >5a10
Enriquecimento severo >10a25
Enriquecimento muito severo >25a50
Enriguecimento extremamente severo > 50

Fonte: Autor da dissertacéo

3.8 Calculo do indice de Geoacumulagdo (Igeo)

Outra ferramenta que possibilita a analise da qualidade dos sedimentos é o indice
de Geoacumulacgéo (Igeo), que avalia o grau de polui¢do de sedimentos fluviais por metais
(MULLER, 1969). O indice de Geoacumulac&o é dado pela Equacéo 3.11:

Equagdo 3.11

Cam

Igeo = log, m
Y re

Onde:

Cam = concentracdo do elemento de interesse na amostra;

Cret = concentracdo do elemento de interesse na amostra de referéncia.

O Igeo estabelece a relacdo entre os teores dos elementos encontrados na regido
que esta sendo analisada e um valor referencial, neste trabalho foram usados como referéncia
os valores basais de NASCIMENTO e MOZETO (2008). O valor obtido permite a
classificagdo dos niveis de enriquecimento dos metais, em sete classes distintas relacionadas
com o grau de contaminagdo. Na tabela 3.6 encontra-se a classificacdo dos valores de

contaminagéo segundo o Igeo.



Tabela 3.6: Classificacdo dos valores de Igeo segundo Miller (1969)

Classificacdo

Classificacio lgeo Igeo
Extremamente poluido 6 >5
Fortemente a Extremamente poluido 5 >4ab5
Fortemente Poluido 4 >3a4
Moderadamente a Fortemente Poluido 3 >2a3
Moderadamente Poluido 2 >laz2
N&o Poluido a Moderadamente Poluido 1 >0al
Praticamente ndo poluido 0 <0

Fonte: Autor da dissertacéo
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Granulometria

Os sedimentos sdo provenientes dos processos fisico-quimicos de intemperismo
das rochas e solos, sendo importante salientar a caracterizacdo da litologia da regido, uma

vez que esta é responsavel pela formacao dos sedimentos.

A regido proxima a nascente do rio Tieté possui em sua a formacéo basicamente
granitos e migmatitos e os solos séo do tipo podzolico amarelo-avermelhado. Ja no “Médio
Tieté” arenitos sdo predominantes, enquanto o solo € do tipo latossolo amarelo-avermelhado
e vermelho escuro, e por fim o “Baixo Tiet€” ¢é caracterizado por uma uniformidade
litolégica onde sua composicéo é principalmente formada por arenitos e 0s solos s&o do tipo

latossolo vermelho escuro (IPT, 1981).

A composicdo granulométrica dos sedimentos exerce forte influéncia na
capacidade de retencdo dos elementos presentes na dgua. A funcdo de adsorcéo e retencao
do sedimento é influenciada pelo tamanho de suas particulas formadoras, de maneira que as
menores particulas conseguem agregar maiores concentracBes de nutrientes e
contaminantes, enquanto que a porosidade das particulas maiores propicia maior lixiviacdo

dos sedimentos pela agua.

A determinacdo da granulometria dos sedimentos caracteriza o tamanho das
particulas, tendo a argila e silte granulometrias mais finas e a areia granulometria maior. A
concentracdo de matéria adsorvida em silte e argila tende a ser mais elevada, pois o0 material
possui menor porosidade e maior area superficial, aumentando a capacidade de troca idnica
e de adsorcdo dos elementos nessas texturas (BARD, 2002; SUGUIO, 2003).

Os resultados obtidos para a granulometria dos sedimentos séo apresentados na
Tabela 4.1. A composic¢do granulométrica da maioria das amostras de sedimento coletadas

ao longo do rio Tieté apresentou alto teor de areia (> 50%). Apenas as amostras de sedimento
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localizadas nos sitios T1C, T2B, T2C, T3C, T13, T17, T18, T20, T23, T24 e T32
apresentaram a maior proporcao de silte + argila (> 50%) e menor proporcao de areia.

Tabela 4.1: Composi¢édo granulométrica das amostras de sedimento superficial

Argila % Silte % Areia % Argila+Silte (%) Regido

T1A 8.70 4.80 86.5 13,5

T1B 18.7 5.90 75.4 24.6

TiC 68.1 28.4 3.50 96.5

T2A 5.70 10.4 83.9 16.1

T2B 27.7 49.6 22.7 77.3 Alto Tieté
T2C 32.0 34.9 33.1 66.9

T3A 22.0 28.0 50.0 50.0

T3B 14.5 23.2 62.3 37.7

T3C 26.9 44.4 28.7 71.3

T4 6.90 7.30 85.8 14.2

T5 16.5 19.1 64.4 35.6

T6 14.9 15.4 69.7 30.3

T7 10.0 10.2 79.8 20.2

T8 12.2 10.8 77.0 23.0

T9 11.0 14.3 74.7 25.3

T10 5.90 5.00 89.1 10.9

T11 17.3 17.9 64.8 35.2

T12 20.4 26.7 52.9 47.1

T13 34.5 49.1 16.4 83.6 Médio-Tieté
T14 13.7 16.0 70.3 29.7

T15 18.0 21.5 60.5 39.5

T16 19.0 25.2 55.8 44.2

T17 27.9 45.2 26.9 73.1

T18 413 52.8 5.90 94.1

T19 15.4 15.7 68.9 311

T20 36.4 49.4 14.2 85.8

T21 0.40 4.50 95.1 4.9

T22 24.8 7.50 67.7 32.3

T23 28.6 28.2 432 56.8

T24 27.7 25.0 473 52.7

T25 5.50 2.30 92.2 7.8

T26 43.8 6.10 50.1 49.9 Baixo-Tiets
T27 3.80 3.50 92.7 7.3

T28 3.00 2.50 94.5 55

T29 17.7 16.2 66.1 33.9

Fonte: Autor da dissertacéo
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Continuagdo: Tabela 4.1- Composicdo granulométrica das amostras de sedimento superficial

Argila % Silte % Areia % Argila+Silte (%) Regido
T30 12.8 5.40 81.8 18.2
T31 7.70 5.40 86.9 13.1
T32 35.7 16.8 47.5 52.5 Baixo-Tieté
T33 19.3 4.60 76.1 23.9
T34 10.6 3.00 86.4 13.6

Fonte: Autor da dissertacéo

4.2  Concentragdo dos metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) e dos elementos traco (As,

Co, Hf e Sc) nos sedimentos

Na Tabela 4.2 séo apresentados os resultados de concentracdo dos elementos
estudados (As, Cd, Co, Cr, Cu, Hf, Ni, Pb, Sc e Zn) ao longo de toda a trajetéria do rio,
juntamente com seus valores de média, desvio padrao, desvio padrao relativo e intervalos de

concentracao.

Como ja havia sido mencionado no capitulo 3, devido a larga extensdo da area
de estudo, para que houvesse facilitacdo na interpretacdo dos resultados foi adotado a divisdo
dos pontos do rio em trechos, levando-se em consideracdo a ocupacao do solo e a utilizagédo

dos recursos hidricos do rio conforme a regido.

Adotou-se a nomenclatura “Alto Tieté” para os pontos de amostragem de T1A
até T3C, “Médio Tieté” para o trecho correspondente aos pontos de T4 a T23, e “Baixo

Tiet€” que abrange os pontos de T24 a T34.

Dos resultados apresentados, foram determinados neste trabalho os pontos T1C
e T23 a T34 para todos os elementos, assim como os pontos T1A a T7 para os elementos
Cd, Cu, Ni e Pb; os demais pontos ja haviam sido analisados dentro do escopo do Projeto
FAPESP “Avaliacdo da extensdo e do historico de poluigdo por metais e elementos traco em
sedimentos fluviais — estudo de caso, rio Tieté, estado de Sdo Paulo” (ROCHA e col. 2015b;
FAVARO e col. 2018). Os dados que ndo foram determinados neste trabalho também foram
inseridos na Tabela 4.2 (expressos em destaque colorido), para se estudar, de forma

abrangente, o comportamento desses elementos ao longo de toda a extensdo do rio,
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permitindo avaliar a extensdo de contaminacdo e definir, quando possivel, as linhas de base
da regido. Todas as metodologias utilizadas encontram-se descritas no capitulo 3.
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Tabela 4.2: Concentracgdes dos metais e elementos traco em amostras de sedimento (mg kg) ao longo do rio Tieté, determinados neste trabalho e em ROCHA e col. (2015b) e

FAVARO e col. (2018).

Amostra As Cd Co Cr Cu Hf Ni Pb Sc Zn
T1A 0,2+0,1 0,7+0,6 31+01 21+06 1807 25+0,7 16+0,6 10+£2,0 3,1+0,1 29+1,0
T1B 05+0,1 0,7+£0,1 46+01 30+x09 27+£07 18+05 2,7+0,9 14 +£4,0 49+0,1 38+1,0
T1C 2,6+0,2 0,8+0,1 12+02 79+30 11+25 32+01 7,607 29+5,0 13+£0,3 104 +4
T2A 6,3+0,3 18+04 29+05 145+5 185+11 20%+0,6 165+13 57 £13 11+0,3 668 + 23
T2B 9,4+0,5 40+1,4 13+0,2 215+7 345+14 10+£03 98%7,0 67 £ 10 14+0,3 1017 +36
T2C 57+0,3 24+0,7 10+£0,2 130+4 189+13 14+04 68%5,0 57 £8,0 11+0,3 551 +19
T3A 76+0,5 2,7+0,7 14+0,1 1585 194+14 13+0,3 71+50 58 +12 13+0,3 706 + 24
T3B 48+0,2 1,0+£0,2 11+£02 99+3 151+12 24+£06 49%40 37+5,0 11+0,3 377 £13
T3C 7,0+0,3 28+0,5 16+0,2 142+5 218+4 10+03 81%3,0 61+ 10 14 +£0,3 727 £ 25

T4 15+01 032+001 6,7+01 46+10 41+19 12+03 19+1.8 10+0,5 45+0,1 218+ 9
T5 1,7+01 052+001 73+01 69+17 72+08 95+02 23+4,0 13+0,4 50+0,1 361+ 10
T6 24+01 044+001 75+01 56+20 58+29 16+x06 20%7,0 16 +0,5 57+0,1 244 + 7
T7 25+0,1 0,32+0,01 6,1+01 4717 43+x22 14+04 14+0,1 13+0,3 51+0,1 209 + 7
T8 22+01 042+001 72+01 49+20 47+20 11+02 2014 13+0,2 48+0,1 248 £ 10
T9 29+02 045+001 85+01 56+20 57+0,7 12+03 25%+1,9 16 £ 0,4 57+0,1 2729
T10 16+01 024+002 54+01 35+10 26+40 12+04 14+20 785%+004 38+0,1 161 +£5
T11 41+02 088+001 85+0,1 90+30 85+40 12+03 25%0,8 19+0,8 8,0+£0,2 439 + 15
T12 40+0,2 058+002 13+02 79+50 76+20 14+04 28%+19 17+0,1 7,8+0,2 410 + 14
T13 73+04 126+004 18+0,3 1465 1464 9,003 44+40 34+0,7 13+0,3 685 + 24
T14 40+0,2 032+001 76+02 46+20 32+14 22+05 13+04 13+0,1 6,6 £0,2 122+ 4
T15 38+02 046+001 76+02 57+20 41+06 20+x05 14+16 15+0,1 72+0,2 187 +6
T16 41+05 060+001 13+02 7720 71+10 18+04 33%x3,0 17 +0,7 73+0,1 412 +11
T17 51+02 0967+0002 18+0,2 17+3,0 121+1 13+03 45+3,0 27+0,8 11+0,2 629 + 16
T18 88+04 113+001 23+0,3 42+40 123+25 9,7+03 43%10 32+1,2 15+0,3 669 + 17
T19 24+01 028+001 69+01 42+10 32+6,0 11+03 12+1,0 11+0,9 55+0,1 154 + 4
T20 69+10 095+002 17+06 101+6 114+3 12+15 41+20 26+0,6 12+0,4 518 + 22

Fonte: Autor da dissertacéo
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Continuag&o: Tabela 4.2 — ConcentragGes dos metais e elementos trago em amostras de sedimento (mg kg) ao longo do rio Tieté, determinados neste trabalho e em ROCHA e col.
(2015b) e FAVARO e col. (2018).

Amostra As Cd Co Cr Cu Hf Ni Pb Sc Zn
T21 0,3+0,1 0,009+0,001 09+01 7,206 20%+08 14+1,3 7+04 14+01 077+005 58+1,8
T22 39+06 0,084+0002 85+03 31+18 17+20 86+11 20£30 10+0,4 6,6 +0,2 66 + 4,0
T23 36+05 0,084+0001 50+1,7 68+38 93+13 6,7+0,7 32+x15 10+0,7 31+2,3 185+9
T24 25+04 0,099+0,013 74+25 85+48 108+16 89+03 23+23 8,1+0,7 37+238 232+11
T25 32+04 0,040+0003 97+03 55+30 15+20 13+x09 6,605 50+0,6 9,1+0,7 34+3,0
T26 54+06 0,019+0,003 12+04 130x13 28+13 22+16 7,2+0,7 6,4+0,2 19+14 46 +4,0
T27 21+0,2 0006+0,001 19+0,2 62+36 59+03 27+18 48%0,2 34+04 47+0,3 55+0,3
T28 06+01 0,004+0001 51+04 99+56 31+02 76+05 24+04 2,2+0,1 3,0+0,2 2,0+£05
T29 15+03 0,049+0001 24+18 9755 40+20 16+x15 12+0,1 76+0,6 13+0,8 16 + 0,6
T30 09+03 0,094+0,004 25+20 75+44 66%+17 11+08 93%21 9,2+0,5 20+£1,2 34+5,0
T31 0,7+0,1 0,011+0,001 11+11 1167 73+04 68+17 29%0,1 41+0,1 6,8+0,6 13+0,6
T32 42+03 0,003+£0001 27+28 93+55 78+50 10+x28 52%0,2 11+£0,2 24+2,0 33+2,0
T33 1,7+0,2 0,017+0,008 31+04 101+6 53+03 95+20 39+0,2 6,4+0,2 10+0,9 56+0,3
T34 09+0,1 0,005+0,001 35+04 89+51 46+02 79+06 12%0,3 53+04 74+0,6 6,5+0,3

Intervalo 02-94 0,003 -4 09-74 72-215 18-345 32-27 12-165 1,4 -67 0,8-37 2-1017
Médiae desviopadrao 3,5 + 2.4 0,7+0,9 14+13 80+44 74+x75 13%54 28 + 32 19+ 18 10+7,4 271+ 266
DPR (%0)* 69 128 98 55 101 41 117 91 72 98

Fonte: Autor da dissertacéo

*DPR = desvio padrao relativo
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Devido a larga extenséo da area analisada com diferentes litologias e ocupacao/
uso do solo no entorno do rio, os resultados de concentragdo apresentaram altos valores de
desvio padrdo relativo para a maioria dos elementos estudados. Os resultados com desvios
padrdo relativos mais baixos (<75%) foram obtidos para os elementos As, Cr, Hf e Sc,
enquanto os demais elementos (Cd, Co, Cu, Ni, Pb e Zn) apresentaram grande dispersédo em
torno do valor médio (mais de 90%).

Para se analisar os resultados obtidos de uma forma mais sistematica, a
distribuicdo da concentracdo dos elementos nas amostras de sedimentos foi dividida de
acordo com a regido do rio Tieté (Alto, Médio e Baixo). Essa distribuicdo é apresentada na
Tabela 4.3, juntamente com dados da literatura de NASCIMENTO e MOZETO (2008), e 0s
valores de NASC (TAYLOR & MCLENANN, 1985). Como os valores de referéncia de
NASCIMENTO e MOZETO (2008) se referem a amostras de sedimento do préprio rio

Tieté, esses valores foram usados, sempre que possivel, como referéncia neste estudo.

E importante salientar que para algumas técnicas analiticas, as amostras de
sedimento requerem um processo de digestdo antes da analise, essa digestdo ndo promove a
decomposicéo total da amostra e, portanto, os resultados néo refletem a composicgéo total da
amostra. No estudo de NASCIMENTO e MOZETO (2008), os resultados correspondem a
concentracdo biodisponivel dos elementos na fracdo <63um totalmente solubilizada com
uma mistura de acidos fortes HCIO4, HF, HNO3z e HCI e analisadas por ICP-OES. No
presente estudo, os resultados obtidos por AANI correspondem a concentracao total dos
elementos na fracdo <121 um, enquanto que os resultados obtidos por ICP-OES e GF-AAS
correspondem a concentracdo biodisponivel, apos a digestdo da fracdo <121 pm pelo método
3051A da USEPA.
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Tabela 4.3 Valores médios e desvio padréo, valores minimos e maximos (mg kg) e coeficiente de variagéo (%) da concentragdo dos elementos obtidos neste trabalho e em
NASCIMENTO e MOZETO (2008), por regido: Alto, Médio e Baixo; Valores NASC de TAYLOR & MCLENANN (1985).

As? Cd° Co? Cr? CuP Hf2 NiP Pbe Sc? Zn?
46+3.2 19+1.2 12+7 107+63 134+115 15%7 56 + 52 40 + 23 104 444 +341
@D
iqf Este trabalho (0.2-9.4) (0.3-4.0) (3—29) (21-215) (1.8—-345) (3—-25) (2—-165) (10-67) (3—14) (29-1017)
2 70% 62% 61% 59% 86% 46% 92% 57% 42% 77%
< (NASCIMENTO E MOZETO, 2008) 23 +17 0.22 £0.08 19+3 367 18+6 - 23+6 61+7 - 82+14
38+21 0.53+0.36 12+11 59 + 32 66 + 40 13+4 25+12 16+8 8+6 315+ 203
@ Este trabalho (0.3-8.8) (0.01-1.26) (1-50) (7-146) (2-46) (7-22) (7-45) (1-34) (1-31) (6-685)
qu 56% 68% 86% 54% 60% 30% 48% 50% 76% 64%
]
5 (NASCIMENTO E MOZETO, 2008)
~§ (Médio Tieté) 24 +11 0.15 +0.04 24+9 44 + 14 61+ 13 - 41+8 306 - 104 + 10
(NASCIMENTO E MOZETO, 2008)
(Médio/Baixo Tiete) 16 +12 0.21+£0.09 29+8 117 £ 42 135 + 43 - 65+ 10 36+6 - 126 £31
@ 22+1.6 0.03+0.04 18+21 91 +22 33+36 13+7 6+6 6+3 14 +10 39 + 66
-,“:’ Este trabalho (0.6—-5.4) (0.003—0.099) (2-74) (55—-130) (3—108) (7—27) (1-23) (2-11) (3-37) (2—-232)
.% 72% 112% 116% 24% 110% 51% 100% 42% 73% 169%
o (NASCIMENTO E MOZETO, 2008) 18+8 0.26 + 0.06 24+6 189 + 49 33+8 - 52+ 10 3914 - 639
NASC 2.0 0.098 28 125 25 15 44 17 15 71
(TAYLOR & MC LENANN, 1985)

Fonte: Autor da dissertacéo

2 - Resultados obtidos pela técnica AANI
® - Resultados obtidos pela técnica ICP-OES
¢ - Resultados obtidos pela técnica GF-AAS
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As concentracdes obtidas neste trabalho para os elementos As, Co e Pb, sdo
inferiores aos resultados de NASCIMENTO e MOZETO (2008), para todas as regides
analisadas. Por outro lado, os resultados obtidos para os elementos Cd, Cr, Cu, Ni e Zn no
presente estudo sdo superiores aos encontrados por NASCIMENTO e MOZETO (2008), na
regido do Alto Tieté; na regido do Médio Tieté sdo da mesma ordem de grandeza; e sdo

menores para a regido do Baixo Tieté.

Os valores mais altos encontrados para esses elementos na regido do Alto Tieté
podem ser parcialmente explicados pela diferenca entre as campanhas de amostragem dos
dois estudos: NASCIMENTO e MOZETO (2008) coletaram as amostras em 2000-2001 e
no estudo presente as campanhas de amostragem ocorreram em 2012-2014, ou seja 11 a 13
anos mais tarde. Os resultados mostram que a qualidade dos sedimentos para os metais
toxicos esté se deteriorando no Alto Tieté. Por outro lado, as concentracdes das regides do
Médio e Baixo Tieté mostram que houve uma melhoria na qualidade dos sedimentos para os

elementos analisados.

A variagdo da concentracdo dos elementos nos sedimentos ao longo do Alto,
Meédio e Baixo Rio Tieté ¢ ilustrada na Figura 4.1
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Figura 4.1 Distribuicio da concentragdo dos elementos nos sedimentos (mg kg) ao longo do Alto, Médio e Baixo
Tieté, valores de NASC (linha azul), valores de PEL - Probable Effect Level (linha vermelha) e valores de TEL - -
Threshold Effect Level (linha verde)
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Fonte: Autor da dissertacdo
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Figura 4.1 (Continuagdo) Distribuigdo da concentragdo dos elementos nos sedimentos (mg kg) ao longo do Alto,
Médio e Baixo Tieté, valores de NASC (linha azul), valores de PEL - Probable Effect Level (linha vermelha) e valores
de TEL - - Threshold Effect Level (linha verde)
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A concentracdo obtida neste estudo para a maioria dos elementos apresentou
variacdes significativas em relagdo aos valores de referéncia do NASC e apresentou também
diferencas entre as concentracdes do mesmo elemento em diferentes regides da bacia,
conforme as variaces litologicas de cada regido e composi¢cdo granulométrica das amostras
de sedimento. A bacia hidrogréfica do Alto Tieté é densamente habitada e apresenta a maior
concentracdo de inddstrias ao longo do rio, recebendo langcamentos continuos de efluentes
dessa populacdo, além de mudancas em seu leito ao longo dos anos (ROCHA e col. 2015b).
Os pontos localizados em Salesopolis (T1A a T1C) apresentam as menores concentracoes,
devido a sua proximidade com a nascente do rio e ao fato de na regido ndo haver grandes
concentragdes de populacdo e langcamento de efluente no rio. Os pontos T2 (T2A, 2B, 2C) e
T3 (T3A, 3B, 3C) estdo localizados logo ap0s o rio cruzar a cidade de Sao Paulo, recebendo
grande parte do material proveniente do descarte inadequado de esgoto ndo tratado e da
contribuigdo da poluicdo de afluentes como o rio Pinheiros, por exemplo. E possivel
observar, na regido do Médio Tieté (pontos de T4 a T23), que ainda existe uma grande
variacdo na concentracdo dos elementos estudados, indicando que ainda existem fatores
impactantes na regido. Este trecho é caracterizado ndo s6 pela ocupacdo populacional, mas
também pela forte influéncia da ocupacdo industrial e agricola. Além disso, essa regido
recebe importantes afluentes, os rios Jundiai, Capivari, Piracicaba e Sorocaba, que
contribuem para 0 aumento da deposicdo de sedimentos. Por fim, a regido do Baixo Tieté,
pontos T24 a T34, predominantemente voltada para a agricultura, apresentou 0s menores

valores de concentracdo para todos 0s elementos estudados.

4.2.1 BoxPlot

Para complementar a analise da distribuicdo das concentra¢des dos elementos
utilizou-se a ferramenta grafica BoxPlot, que permite a visualizacdo da dispersdo de
resultados analiticos através de medianas, desvio padrdo e médias aritméticas, possibilitando
tambem a comparagéo visual entre as concentragdes dos elementos presentes nas amostras
de sedimentos através da variabilidade de seus quartis (REIS, 2002). O BoxPlot dos
elementos analisados divididos por regido, ilustrado na Figura 4.2, confirma que a regido do
Alto Tieté apresenta as maiores concentragdes de As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, seguida da

regido do Médio Tieté e a regido do Baixo Tieté apresenta 0os menores valores.
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Figura 4.2 Box Plot da concentragéo dos elementos (mg kg) dividido por regido: Alto (T1 a T3), Médio (T4 a T23)

e Baixo (T24 a T34)
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O Boxplot da regido do Alto Tieté apresentou as maiores variagdes entre o
primeiro e o terceiro quartil para todos os elementos analisados (exceto Co), mostrando uma
grande dispersdo nas concentracfes dos elementos. Este comportamento ja era esperado,
uma vez que o Alto Tieté € a regido mais industrializada e populosa do rio e, portanto, possui
0 maior incremento de contaminacdo. Na regido do Médio Tieté, houve uma diminuicdo
acentuada entre o primeiro e o terceiro quartil, indicando uma menor dispersdo dos
resultados ao longo deste trecho do rio. Uma varia¢do mais acentuada foi observada apenas
para o elemento As. Na regido do Baixo Tieté, um comportamento diferente foi observado:
variagcOes maiores entre o primeiro e o terceiro quartil para As e Co; variagdo menor para Cr,
Cu e Pb e quase nenhuma variacdo nas concentragdes de Ni, Pb e Zn. Considerando o valor
da mediana da concentracdo dos elementos, As, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn apresentaram um
decréscimo na concentracdo do Alto Tieté para o Médio e Baixo Tieté. No caso dos
elementos Cr e Co a ordem foi inversa, com concentragdes decrescentes do Baixo Tieté para
0 Alto Tieté. Com excecdo dos elementos Co e Cr, 0 Baixo Tieté apresentou as menores
concentracdes e variacBes, portanto, esses valores podem estar associados a ocorréncia
natural desses elementos, em contraste com os valores do Médio Tieté e principalmente do

Alto Tieté, onde os impactos antropicos sdo mais acentuados.
Quanto aos outliers, observou-se que:
* As apresentou 3 pontos de outliers na regido do Médio Tieté: T13, T18 e T20;
* Cr apresentou um outlier (T13) na mesma regido;
* Pb apresentou 2 outliers na mesma regido, T13 e T18;
* Zn e Ni apresentaram um outlier na regido do Baixo Tieté: T24.

A composicao granulométrica de todos esses pontos apresentou elevados teores
de sedimentos finos (silte + argila), T13 (83,6%), T18 (94,1%), T20 (85,8%), T24 (52,7%)
0S quais possuem maior capacidade de reter os elementos, conforme discutido anteriormente
(Tabela 4.1).

Um padréo diferente foi observado para o Box Plot dos elementos Co, Hf e Sc
no “Baixo Tiet€”, que apresentou a maior variagdo na concentracdo dos sedimentos. Esses
elementos apresentaram outliers superiores que estdo associados ao alto teor de areia: Co

apresentou outliers superiores em trés regides, pontos T2A (Alto Tieté, 83,9% de areia); T23
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(Médio Tieté, 43,2% de areia) e T24 (Baixo Tieté 47,3% de areia); Hf dois outliers na Médio
Tieté (T14, 70,3% de areia e T15, 60,5% de areia); Sc um outlier no ponto T23 (43,2% de
areia). Nenhuma explicacdo foi encontrada para os outliers inferiores que foram observados
para Co no ponto T1A (86,5% de areia) e para Sc nos pontos T1A e T1B (86,5% de areia e
75,4% de areia, respectivamente).

4.3  Concentragdo dos radionuclideos naturais e artificiais nos sedimentos

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados de concentracdo dos
radionuclideos naturais e artificiais estudados (**8U, ?%Ra, 21°Pb, 2%2Th, ?®Ra, “°K e *'Cs)
ao longo de toda a trajetdria do rio, enquanto as concentragdes de valores médios, desvios
padrdes e os desvios padrdes relativos dos elementos separados de acordo com a regido do
rio Tieté: “Alto Tieté”, Médio Tieté” e “Baixo Tieté” sdo apresentados na Tabela 4.5.

Os valores médios dos radionuclideos 28U, ?Ra, *Th e *°K sdo da mesma
ordem de magnitude que as concentracdes observadas no relatério UNSCEAR (UNSCEAR,
2000). As concentracgdes obtidas para os radionuclideos 28U e 22Th também s&o da mesma
ordem de grandeza que os valores médios desses elementos na crosta terrestre (TAYLOR E
MCLENNAN, 1985).

Tabela 4.4: Concentragdo de radionuclideos em sedimentos do Rio Tieté em Bq kg

Amostra 238U ZZGRa Zlopb 232Th 228Ra 4OK 137CS
T1A 645+25 57,7+19 49,8+5,9 94,1+20 92,5+33 764 + 34 <1,00
TiB 60,8+25 455+1,6 49,7+5,8 819+16 76,1+29 638 + 28 <1,00
TiC 930+74 843+34 100+ 11 134 +£3,7 121+6,4 207 £31 <1,90
T2A 558+7,4 21,7+0,7 18,0+ 3,7 839+29 341+15 640 + 28 <0,70
T2B 533%5,0 79,0 +2,7 105+9 790+24 110+4 502 + 24 <1,40
T2C 48,4 +5,0 614+21 69,1+7,3 733%24 92,4+3,4 565 + 26 <1,10
T3A 69,4 +3,7 66,5+2,.2 786+7,8 89,6+24 98,2+35 544 + 25 <1,10
T3B 719+50 63,1+24 82,1+8,9 81,1+20 759+39 538 + 76 <1,10
T3C 63,2+3,7 649+21 88,6+8,4 80,2+2,0 99,1+3,6 553 + 25 <1,20

T4 384+1,.2 405+1,6 449 +6,0 56,2+1,2 59,3+3,1 497 +70 <1,00
T5 310+1,2 375+14 37,7+49 38,3+0,8 472+20 317+ 15 <1,00
T6 422 +25 457+15 418+55 104+2,4 69,0+2,6 432+ 20 <0,90
T7 322+1.2 338+1.2 34,7+45 485+0,8 47,7+19 445 + 20 <0,80

Fonte: Autor da dissertacéo
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Amostra 238 226R4 210pp 232Th 228Rg 40K 137Cs
T8 360+25 338+13 448 £5,6 47,712 455+25 344+ 49 <0,90
T9 384+25 36,3+13 43,7+5]1 436+1,2 498+20 463+ 21 <0,90
T10 27,3+1.2 219+0,7 19,6 +3,8 350+0,8 30,1+1,4 347+ 16 <0,70
T11 40,937 43515 49,057 509+1,2 591+23 441+ 20 <0,90
T12 49,6 +3,7 414+14 56,8 £ 6,2 67,6 2,0 574+23 410+ 19 <0,90
T13 65,7 3,7 65,8 +2,2 82,8+8,0 705+2,0 88,6 3,2 463 =21 <1,10
T14 471+25 355+1.2 38,2+45 599+1.2 438+18 31715 <0,80
T15 484+25 356+1.2 36,1+4,9 57,012 453+19 380+ 17 <0,70
T16 384+25 448+1,6 42051 505+1,2 585+23 414+ 19 <1,00
T17 53,3%3,7 61,7+21 80,079 631+1,2 776%29 433 +20 <1,20
T18 58,3+3,7 652+2.2 106 + 10 79016 86,6 +3,3 432+ 20 <1,20
T19 335+25 348+1.2 37,3142 37,1+0,8 404+18 395+ 18 <0,80
T20 558+9,9 582+19 88,4+8,6 64,4 5,7 758+28 446+20 | 0,51+0,19
T21 124+25 9,1+04 <55 11812 8,1+0,6 128 £ 6,6 <0,50
T22 27,3+3,7 37,1+13 64,9 +6,2 42,037 458+19 108 + 6,6 <1,00
T23 18,6 +3,7 246+09 58,453 216+33 31,7+1,6 212+9 0,95+0,12
T24 13,6 3,7 19,0+0,8 349+59 19,1+3,3 219+14 114 +£5 0,96 +0,12
T25 149+25 83+04 35+1.2 179+29 8,5+0,7 7214 <0,30
T26 409+124 284172 31,7+35 64877 489+26 198 + 28 <045
T27 21,1+6,2 95+04 13,719 30,1+29 11,008 <6,5 <0,36
T28 99+50 53+0,3 52+16 22416 83+0,6 180+8 <0,34
T29 22,3+6,2 17,8+0,8 59,2+4,7 318+29 245+15 538+32 | 0,42+0,12
T30 149+25 10,3+0,5 265+29 155+1,.2 10,1+0,9 13,1+1,6 | 0,22+0,08
T31 112+1,.2 75+04 19,1+21 11,4+1.2 10,0+0,7 31,1+20 | 0,21+0,07
T32 236%25 16,6 £0,7 63,3+5,1 248+29 253+13 235+22 | 0,34+0,09
T33 124+1,2 126 +£0,6 148+21 220+24 20,7+1,3 13,1+1,6 <0,39
T34 99+25 16,0 £0,7 77,7+7,8 155+16 212+15 17,4 +34 <0,50

Fonte: Autor da dissertacéo
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Tabela 4.5 Concentragdo média de radionuclideos (Bq kg™), intervalo de concentragéo e coeficiente de variagdo
CV (%) segundo as regides Alto, Médio e Baixo Tieté.

238U 226Ra 210Pb 232Th 228Ra 40K 137CS
62+15  59+19 69+28 85+20 86%25 545143 -

Alto Tieté 38-93 22-84 18-105 56-134 34-121 207764 <1.90
24% 32% 40% 23% 30% 26% -

40+14  40+15 51+25 52+21 53+20 365+108 0.73+031
Médio Tieté | 1266 9-66  6-106 12-104 8-89 108-463 0.51-<1.20
34% 36% 48% 40% 38% 29% 43%
177+91 138+67 32+25 25+15 19+12 6071 0432031
Baixo Tieté 10-41 5-28 3-78 11-65 8-49 6-198  0.21-0.96

51% 48% 78% 58% 62% 119% 72%
NASC* 35 - - 44 - -
UNSCEAR** 35 35 - 30 - 400

Fonte: Autor da dissertagédo

*(TAYLOR E MCLENNAN, 1985).
**(UNSCEAR, 2000).

O valor médio encontrado para 238U e ?°Ra, indica que esses radionuclideos da
mesma série de decaimento radioativo estdo em equilibrio secular nos sedimentos. O mesmo
comportamento é observado para os radionuclideos 2%2Th e 2?8Ra confirmando o equilibrio
radioativo na cadeia de decaimento do Th. O radionuclideo ?°Pb apresenta valor médio
superior ao seu pai na cadeia de decaimento, indicando uma possivel contribuicdo antrépica
do decaimento do gas ???Rn presente no ar e proveniente da deposicdo nos sedimentos
através dos produtos de decaimento de meia-vida longa.

O radionuclideo artificial **'Cs apresentou 82% dos resultados abaixo do limite
de detecgéo do espectrémetro gama utilizado. Os resultados de **’Cs, variando de 0,22+0,08
Bqkg!a0,96+0,12 Bq kg, representam a linha de base desse radionuclideo nos sedimentos
do rio Tieté.

A variacdo na concentracdo desses radionuclideos pode ser observada na Figura
4.3.



Figura 4.3 Distribuicdo da concentrago dos radionuclideos nos sedimentos (Bq kg™) ao longo do rio Tieté e
valores da UNSCEAR (linha vermelha)
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O Box Plot para os radionuclideos naturais analisados, separados de acordo com
a regido do rio Tieté: Alto Tieté, Médio Tieté e Baixo Tieté, é apresentado na Figura 4.4.
Pode-se observar na Figura 4.3 e na Figura 4.4 que a concentracdo dos radionuclideos
diminui do “Alto Tieté” para “Baixo Tieté”, indicando variag¢ao na litologia local ao longo
do rio. Os sedimentos com concentragio mais alta, outliers T1C, T6 e T26 para 2%2Th; T26
para ambos ?2Ra e 238U; T1C, T13, T17 e T18 para *°Ra; e T18 para o ?!°Pb sdo constituidos
predominantemente por silte e argila. Por outro lado, os sedimentos com concentra¢do mais
baixa, outliers T2A e T21 para ?°Ra e ?®Ra; T1C, T21 e T22 para “K; sdo

predominantemente constituidos por areia.



Figura 4.4 BoxPlot para a concentragéo de 28U, 226Ra, 210Pb, 2%2Th, ?28Ra e “°K
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Existem poucas referéncias na literatura a respeito da concentracdo de

radionuclideos nos sedimentos do rio Tieté. SILVA e col. (2017) determinaram as

concentragdes de 22°Ra, 226Ra, “°K e ¥’Cs em perfis de sedimentos coletados em Salesopolis

(regido do Alto Tieté). Segundo os autores as variacdes observadas ao longo do perfil foram
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devidas as diferengas na composicéo do sedimento de cada fatia, porém néo apresentaram a
composic¢do granulométrica dos sedimentos. No presente estudo, os pontos T1A, T1Be T1C
coletados na mesma barragem em Salesdpolis apresentaram respectivamente 13,5%, 24,6%
e 96,5% de silte e argila. Os resultados obtidos para a primeira fatia do perfil, que
corresponde ao sedimento de fundo, sdo 74 + 13 Bq kg?, 126 + 31 Bq kg, 300 + 19 Bq kg
le 5+ 1Bqkg?, para ?°Ra, ?Ra, “°K e *'Cs, respectivamente. Os valores de **°Ra e K
sdo da mesma ordem de magnitude dos resultados obtidos no presente estudo, porém as
concentracdes de ?°Ra e *’Cs sdo superiores aos maiores valores obtidos no presente
estudo.

SOUZA e col. (2017) analisaram perfis de sedimentos coletados na barragem de
Taiacupeba, regido do Alto Tieté, entre Mogi das Cruzes e Suzano. Os resultados obtidos na
primeira fatia do nticleo para a concentragéo de 2%U variaram de 23,7 Bq kg™ a 70,5 Bq kg
! 0 2?°Ra variou de 28,4 Bq kgt a 62,9 Bq kg, 2°Pb variou de 27,3 Bq kg* a 330 Bq kgt
232Th variou de 56,5 Bq kg™ a 72,8 Bq kg* e ?%Ra variou de 33,1 Bq kg™ a 65,0 Bq kg™.
Esses valores sdo da mesma ordem de magnitude que os resultados obtidos no presente
estudo, exceto para 2°Pb que apresentou valores trés vezes superior ao valor maximo obtido

neste estudo.

4.4  Analise de correlacdo de Pearson do conjunto de dados de concentracdo dos

metais, elementos traco e radionuclideos e dos teores de areia, argila e silte

A Tabela 4.6 apresenta os coeficientes de correlagdo de Pearson para a
concentracdo dos elementos e dos e radionuclideos analisados neste trabalho juntamente com

a granulometria dos sedimentos apresentados na Tabela 4.1.

Observou-se que os elementos As, Cu, Pb, Zn, 28U, 22°Ra, 21%Pp, 232Th e 2%8Ra
apresentaram boa correlacdo (p> 0,60) com argila e silte, enquanto que o Unico elemento
que apresentou correlacdo positiva com areia, embora fraca (0,31), foi o Hf. O ponto T27
apresentou a maior concentracdo de Hf e também a maior porcentagem de areia (93%). Além
disso, todos os elementos que apresentam alta toxicidade e contribuicéo antropica, como As,
Cd, Cr, Cu, Ni e Zn apresentaram correlacéo significativa entre si e baixa correlacdo com
Co, Hf e Sc, que geralmente sdo de origem geogénica. Os elementos Co e Sc apresentaram

alta correlacdo (0,90), apenas entre si. Os radionuclideos U e Th apresentaram alta correlacdo
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entre si (0,94) e com seus produtos de decaimento 22°Ra (0,90) e 2%Ra (0,90), evidenciando
que esses radionuclideos estdo em equilibrio secular. J& o chumbo-210 apresentou alta
correlagéo positiva (0,83) apenas com ??°Ra (seu precursor na cadeia de decaimento do U) e
com argila e silte (0,82). O 2*°Pb pode se originar ndo apenas do decaimento de ?°Ra, mas

também do decaimento de ?*’Rn.

O radionuclideo *°K é um is6topo radioativo natural do elemento estavel K e,
portanto, apresenta 0 mesmo comportamento quimico e ambiental. O potassio é um nutriente
essencial para as plantas, amplamente utilizado na agricultura como fertilizante (NPK). O
uso de fertilizantes fosfatados na agricultura poderia ser uma das principais fontes de K nos
sedimentos, pois esse elemento seria transportado para os rios, através da lixiviacdo do solo.
A pequena variagdo da concentracdo de “°K observada ao longo do rio é um indicativo de
que ndo houve uma entrada significativa de K nos sedimentos, devido ao uso extensivo de
fertilizantes na agricultura. A concentracéo de “°K nos sedimentos n&o apresentou correlagio
com os demais elementos analisados nem com a composicdo dos sedimentos, sua
concentracéo reflete as caracteristicas litologicas da regido. “°K apresentou forte correlagio
com 28U (0,74), ??°Ra (0,70), 22Th (0,72) e ?®Ra (0,73).



Tabela 4.6: Matriz de correlacdo de Pearson
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As Cd Co Cr Cu Hf Ni Pb Sc Zn U ®Ra Z%b 2Th ®Ra “K ‘G5 ‘0°

As 1,00

cd 069 1,00

Co 022 001 1,00

cr 059 061 020 100

Cu 082 08 032 070 1,00

Hf 002 004 -025 -014 -008 1,00

Ni 072 075 025 058 084 006 1,00

Pb 079 093 010 066 090 -001 087 1,00

sc 032 004 09 034 036 026 017 015 1,00

zZn 085 08 017 055 091 -009 08 08 014 100

29y 055 064 -011 021 045 021 045 067 -007 058 100

26Ra 063 073 -007 025 058 -002 042 07L 000 070 090 1,00

210y 064 058 015 032 058 -024 034 062 026 061 066 083 1,00

22Th 047 061 -014 020 039 022 043 063 -010 050 094 08 058 1,00

Ra 059 076 -009 028 056 000 042 072 -001 067 09 09 079 08 100

0K 040 067 -014 009 048 031 055 06l -024 062 074 070 037 072 073 1,00
Argila+site% 074 049 036 038 059 031 035 058 048 064 061 075 08 052 071 026 1,00
Areia (%) 0,74 -049 -036 -038 -059 03L 035 -058 -048 -064 -061 -075 -08 -052 071 026 -100 1,00

Fonte: Autor da dissertacéo
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45  Avaliacdo da contaminacéo utilizando-se os padrdes de qualidade de sedimentos

Uma forma de se avaliar a qualidade dos sedimentos € comparar a sua
concentracdo com valores orientadores estabelecidos por 6rgdos ambientais. A Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), responsavel pelo estabelecimento de
diretrizes gerais e classificacdo da qualidade dos sedimentos coletados no estado de Séo
Paulo, utiliza os valores orientadores estabelecidos pela CCME (2001). O Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), responsavel pelo estabelecimento de diretrizes
gerais e 0s procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em
aguas sob jurisdicao nacional, também utiliza, na resolugdo nimero 454 (CONAMA, 2012),

os valores orientadores estabelecidos pela CCME (2001).

Os valores orientadores da CCME sdo denominados TEL (Threshold Effect
Level), que correspondem as concentrages em que raramente efeitos adversos séo
esperados, e PEL (Probable Effect Level), que correspondem as concentragdes nas quais

frequentemente ocorrem efeitos bioldgicos adversos na biota.

A CETESB classifica a qualidade do sedimentos como “6tima”, quando as
substancias quimicas presentes na amostra tem suas concentracdes inferiores ao valor de
TEL, qualidade “boa” quando a concentracdo estd acima de TEL porém este valor ainda ¢
inferior a 50% da distancia entre TEL e PEL, qualidade “regular” quando a concentracao
esta acima de TEL mas este valor é superior a 50% da distancia entre TEL e PEL, qualidade
“ruim” quando as concentragdes sdo até 1,5 vezes superior ao valor de PEL e “péssima”

guando as concentracdes excedem 1,5 vezes o valor de PEL.

Para se avaliar a qualidade dos sedimentos, suas concentragdes foram
comparadas com os valores de TEL e PEL. A Figura 4.1 representa a distribuicdo das
concentracdes dos elementos nos sedimentos ao longo do rio Tieté e os valores de TEL e
PEL. Os elementos As e Pb ndo apresentaram valores acima de PEL e a maior parte das
concentracdes de As e Pb estdo abaixo dos valores de TEL, com excecao da regido do Alto
Tieté; nesses pontos os sedimentos sdo classificados como “6tima” e “boa”. SILVA e col.
(2011) reportaram valores basais de As variando de 6,3 a 12 mg kg, na Baixada Santista,

no litoral do Estado de S&o Paulo, dependendo da granulometria dos sedimentos. Esses
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resultados indicam que o elemento As pode estar enriquecido no solo, com valores acima

dos valores médios mundiais e de TEL (5,9 mg kg™).

Os metais Cr, Ni e Zn, excederam os valores de PEL nos pontos T2 (2A, 2B, 2C)
e T3 (3A, 3B, 3C), na regido do Alto Tieté, nessas locais a qualidade dos sedimentos é
classificada como “Péssima”, sendo a pior classificacdo para esses elementos. Para o Cd e
Cu, a qualidade dos sedimentos pode ser classificada como “regular” na regido do Alto Tieté

e “boa” e “Otima” no Médio Tieté e Baixo Tieté, respectivamente.

A linha de base para os metais Cd, Cu, Ni e Zn pode ser considerada como sendo
a concentracdo encontrada na regido do Baixo Tieté. Os resultados de Cr revelam que a
poluicdo dos sedimentos ocorre ao longo de toda a extensdo do rio, sendo o uso de
agroquimicos a principal fonte de contaminacgéo. O aporte antrépico de Cu é principalmente
devido ao uso de CuSQs, que é usado para controlar a producdo de algas em reservatorios
hidrelétricos. O elemento Zn apresentou valores que excederam o valor de PEL (315 mg kg
1Y, nos pontos T2 (2A, 2B, 2C), T3 (3A, 3B, 3C), T5, T11, T12, T13, T16, T17, T18 e T20,

com classificagdo dos sedimentos “ruim” ou “péssima”.

Levando-se em consideracdo que os valores acima de PEL sdo uma indicacédo de
impacto na regido, pode-se concluir que a regido do Alto Tieté est4d contaminada pelos
elementos Cd, Cr, Cu, Ni e Zn, seguida da regido do Médio Tieté em menor extensdo,
confirmando a necessidade de medidas mitigadoras nestas regides.

4.6  Avaliacdo da contaminagao utilizando-se o Fator de Enriquecimento

O fator de enriquecimento (FE) é o indice que avalia o impacto antropico dos
elementos em sedimentos. As concentracdes de referéncia adotadas para este trabalho foram
os valores do NASC (TAYLOR & MCLENNAN, 1985) e o Sc foi utilizado como elemento
normalizador. Por convencéo, considera-se que os elementos sdo provenientes totalmente de
contribuicdo da crosta se o valor de FE estiver entre 0,5 e 1,5, quando o valor se encontra
acima de 1,5 pode ser um indicativo de que a fonte principal da concentracdo daquele
elemento possa ser de origem antrépica.

Na Figura 4.5 sdo apresentados os Fatores de Enriquecimento dos elementos As,
Cd, Cr, Co, Cu, Hf, Ni, Pb e Zn
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De maneira geral, a regido do “Alto Tieté” e do “Médio Tieté” apresentaram FEs
acima de 1,5, indicando origem antrépica, sendo que o maior impacto ocorreu para 0s
elementos Cd, Cu e Zn e em escala menor o Ni. FAVARO e col. (2018) apresentam como
principais fontes poluidoras para estes elementos as industrias de galvanoplastia,
agrotoxicos, fertilizantes e baterias, além da fabricacdo de latdo e chapeamento de metal. A
circulacdo de automoveis também pode ser uma fonte para o incremento de Cu e Zn.

O As apresentou praticamente todos os valores de FE acima de 1,5, 0 que seria
uma indicacdo de influéncia antropica distribuida de forma bastante homogénea ao longo de
toda a extensdo do rio Tieté, o que é bastante improvavel. E importante ressaltar que o FE
foi calculado comparando-se as concentracdes do elemento com valores médios da crosta
terrestre e 0 As apresentou somente sete pontos com valores menores que o valor médio do
NASC (1,5 mg kg?) (Figura 4.1), ou seja, sua linha de base é maior do que esse valor. Por
outro lado, o As ndo apresentou valores acima de PEL, sendo que todos 0s pontos se
encontram abaixo de 50% da distancia entre TEL e PEL; nesses pontos os sedimentos séo
classificados na categoria “6tima” e “boa”, o que seria uma indicacao de que a origem do As
é litologica.

O Hf também apresentou praticamente todos os valores de FE acima de 1,5,
sendo que os maiores valores foram encontrados nas amostras que apresentaram alto teor de
areia em sua composicédo (por volta de 90%). Por outro lado, todos os valores encontrados
para o Hf foram maiores do que o valor de NASC (5,8 mg kg) (Figura 4.1), indicando que
a sua linha de base € maior do que o valor médio mundial e que a sua origem € geogénica.

O Co apresentou somente dois pontos com valores de FE acima de 1,5, sendo
gue nestes casos as amostras apresentaram também alto teor de areia. Os valores de Co em
praticamente todos os pontos foram maiores do que o valor de NASC (17 mg kgt) (Figura
4.1), indicando que ndo houve enriquecimento e que a sua linha de base é maior do que o
NASC.
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Figura 4.5: Representacao grafica do fator de enriquecimento dos elementos As, Cd, Cr, Co, Cu, Hf, Ni, Pb e Zn.

As

Cr
6,0
)
SERAFLC2H0ACARRRARARE
Cu

& o oo W s Ln
Do oo Do
SRS RS I I}
=R R R TR ST
EFR=R-E-R-R]
S8 5 a8 5

Fonte: Autor da dissertacéo

an

60,

0
4 U om & U [~ o@m oo Mmoo oo ooom @ oom
A A oM omMmmFE FF oA oA A A = Il AR R &
F F F - FFFFFFFFFEFFEFF

oo e pa o
n

Hf
@
-
20,
10,
FEREFRAC2HdOAC2HENREAHA
Pb

—— FE=1.,5

O Cr apresentou um comportamento andémalo, com valores de FE proximos de

1,5 ao longo de toda a extensdo do rio, com os maiores valores de FE na regido do “Baixo

Tieteé”. Esta regido possui grande influéncia do setor agropecuario que pode ser uma das

principais fontes de Cr no meio ambiente, porém nota-se que os valores elevados de FE

ocorreram em sedimentos que sdo constituidos predominantemente de areia (acima de 86%),

indicando que essas concentracfes sdo provavelmente de origem litologica e dependem da

composicao do solo da regido. Vale a pena lembrar que o FE ¢ avaliado preferencialmente
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para a fracdo fina dos sedimentos, que é a fracdo mais disponivel para 0 meio ambiente, e
neste estudo foi utilizada a fragdo total.

O elemento Pb, apresentou valores de FE >1,5, na regido do Alto e Médio Tieté,
0 que seria uma indicacdo de origem antropica. Entretanto, o Pb ndo apresentou nenhum
valor acima de PEL e 39 pontos encontram-se abaixo de 50% da distancia entre TEL e PEL;
que classifica 0s sedimentos nesses pontos na categoria “6tima” e “boa”, o que seria uma
indicacao de que a origem do Pb € predominantemente litologica.

Em conclusédo, pode-se afirmar que os resultados de FE obtidos para todos os
elementos, utilizando-se como referéncia os valores do NASC, indicam que a regido do
“Alto Tieté” e do “Médio Tieté” apresentam influéncia antrdpica, sendo que o0 maior impacto

ocorreu para os elementos Cd, Cu e Zn e em escala menor o Ni.

4.7  Avaliacdo da contaminac&o utilizando-se o Indice de Geoacumulacéo

Outra ferramenta utilizada para avaliar o grau de contaminagéo de sedimentos é
o Indice de Geoacumulacio (lgeo), que estabelece a relacio entre os teores dos elementos
encontrados na regido que esta sendo analisada e um valor referencial. Varios autores
utilizam valores de referéncia NASC e outros até preferem valores locais, por acreditar que
estes poderiam ser mais representativos; neste trabalho foram usados como referéncia os
valores basais da regido estabelecidos por e NASCIMENTO e MOZETO (2008), que séo
mais representativos do que os valores do NASC.

A Figura 4.6 apresenta os resultados de Igeo para os elementos As, Cd, Co, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn obtidos utilizando-se os valores de NASCIMENTO e MOZETO (2008)

como referéncia.
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Figura 4.6: Representagéo gréafica do Indice de Geoacumulago dos elementos As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
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De acordo com os resultados obtidos, os Unicos elementos que apresentaram Igeo> 1,
indicando algum grau de poluigdo, sdo Cd, Cr, Cu, Ni e Zn, principalmente no Alto Tieté.
Os elementos Cd e Zn apresentaram valores 2 <lgeo <3, classificando esses pontos como
“Moderadamente a Fortemente Poluido” e apenas um ponto para Cd apresentou lgeo> 3,
classificando este ponto como “Fortemente Poluido” (Alto Tieté). E importante ressaltar que

a utilizacdo de valores de referéncia da regido em vez da média mundial proporcionou
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resultados que indicaram menor grau de polui¢do. Os elementos As e Pb apresentaram lgeo
<1 ao longo da bacia hidrografica, indicando auséncia de contaminac&o, ou talvez evidéncias
de que houve melhora na qualidade dos sedimentos, em relacdo a esses elementos, nos
ultimos 12 anos. De qualquer forma, € importante ressaltar que esses elementos

apresentaram valores de referéncia bem acima da média mundial.
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5 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o historico de poluicdo de radionuclideos,
metais e elementos traco nos sedimentos superficiais do rio Tieté, por toda a sua extens&o,
desde a sua nascente até a foz. Para tanto, foram coletadas 40 amostras de sedimento ao
longo seu percurso e os elementos de interesse foram analisados utilizando-se as
metodologias indicadas para cada determinagdo. Foram determinados os niveis de
concentracéo dos elementos (As, Cd, Co, Cr, Cu, Hf, Ni, Pb, Sc e Zn) e radionuclideos (**U,

226Ra 210Pb 232Th 228Ra 4OKe 137CS).

A determinacdo de Cu foi realizada utilizando-se a técnica de espectroscopia de
emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado; a determinacdo dos metais Cd, Ni e
Pb foi realizada utilizando-se a técnica de espectrometria de absorcao atdmica com forno de
grafite; a determinagdo de As, Co, Cr, Hf, Sc, U, Th e Zn foi realizada por andlise por
ativacdo com néutrons instrumental; a determinacéo dos radionuclideos ??°Ra, ??®Ra, 2'°Pb,
40K e 187Cs foi feita utilizando-se a técnica de espectrometria gama de alta resolucao.

As metodologias utilizadas para a determinacdo dos elementos e dos
radionuclideos mostraram-se satisfatrias, uma vez que apresentaram sensibilidade
suficiente para mensurar os elementos de interesse dentro do intervalo de concentragéo
encontradas nos sedimentos do rio Tieté.

Os resultados obtidos para As, Cd, Co, Cr, Cu, Hf, Ni, Pb, Sc e Zn permitiram
avaliar os niveis basais da regido e apontar 0s pontos que apresentam contaminacdes
elevadas dos elementos analisados, que podem causar efeitos bioldgicos adversos na biota,

gue ndo podem ser dragados e necessitam de medidas mitigadoras.

Para avaliar o comportamento desses elementos nos sedimentos estudados a fim
de verificar se ha de fato um padréo de concentragdo ao longo do rio ou se existem pontos
com anomalias em suas concentracfes e neste caso verificar se a sua origem provém de
fontes antropicas ou de origem natural, foram utilizados o indice de Geoacumulagio (lgeo)

e o Fator de Enriquecimento (FE).
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Pode-se afirmar que os resultados de FE obtidos para todos os elementos,
utilizando-se como referéncia os valores do NASC, indicam que a regido do “Alto Tieté” e
do “Médio Tieté” apresentam influéncia antropica, sendo que 0 maior impacto ocorreu para
os elementos Cd, Cu e Zn e em escala menor o Ni. Ja os resultados de Igeo, obtidos para Cd,
0 Cr, 0 Cu, o Ni e 0 Zn, utilizando-se como referéncia valores basais da propria regido,
indicam que a regido do Alto Tieté apresenta alto grau de contaminacdo, seguida da regido
do Médio Tieté e a regido do Baixo Tieté ndo apresenta indicios de contaminacdo. Os
resultados para os elementos As e Pb evidenciam que houve uma melhoria na qualidade dos
sedimentos, ao longo dos Ultimos 12 anos e que esses elementos apresentam uma linha de
base bem acima dos valores médios mundiais.

Foram determinados pela primeira vez 0s niveis de concentracdo de
radionuclideos naturais, 23U, ?%Ra, 2'%Pb, 2Th, ?%’Ra e “K, e Cs-137 nas amostras de
sedimentos ao longo do rio Tieté; ndo foram verificadas concentracbes de radionuclideos
naturais mais altos que os valores de média mundial, portanto, os valores podem ser
definidos como niveis basais da regido. Embora o **’Cs tenha apresentado grande parte dos
resultados abaixo do limite de sensibilidade do sistema de contagem, os dados apresentados
neste trabalho s&o inéditos e podem servir de base para o levantamento da linha de base deste
radionuclideo em sedimentos, que s&o escassos no Brasil. Os resultados de 3'Cs, variando
de 0,22+0,08 Bq kg™t a 0,96+0,12 Bq kg™, representam a linha de base desse radionuclideo

nos sedimentos do rio Tieté.
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