Apéndice P - Perfis Sedi tares - 2019

PERFIS SEDIMENTARES

Os perfis sedimentares sdao uma ferramenta de gestdo no sentido de permitir a comparacdo das
concentragdes dos elementos dos sedimentos superficiais (as camadas superiores do sedimento, ou seja, a
sedimentacao mais recente) com os sedimentos mais antigos, chegando até a época de formacao do reserva-
torio. Para tanto, além da visualizacao das concentragdes nos perfis, a utilizacao de uma ferramenta geoqui-
mica, associada aos valores basais dos perfis sedimentares, propicia uma melhor forma de distingdo entre as
concentragdes geogénicas e as antropicas.

Os perfis de sedimento foram coletados com amostrador tipo piston core, de gravidade e martelete, com
um tubo de acrilico de 6,0 cm de diametro e até 100 cm de comprimento. As coletas sao realizadas junto ao
leito do rio formador, identificado a partir de “varredura” nas regides de maior profundidade do reservatério
pelo emprego de ecobatimetros disponiveis nas lanchas utilizadas em campo. Sendo visivel no instrumento
um “vale” mais profundo, este provavelmente sera o leito original do rio formador do reservatério.

Uma vez coletado o perfil, ele é fatiado ainda dentro da embarcacdo a cada 2,0 (ou 2,5) cm com o
auxilio de um extrusor, no sentido do topo do perfil para a base, e acondicionados em sacos plasticos tipo
“zip" devidamente identificados.

Em cada fracao do perfil sdo determinados os seguintes parametros e elementos: Al, Fe, Mn, Cr, Cu, Cd,
Pb, As, Hg, Sc e Zn, o Carbono Organico Total (COT) e analise granulométrica.

0O fator de enriquecimento (FE ou “Enrichment Factor”), proposto em 1979 por Buat-Menard (Loska
et al. [1997, 2003 e 2004]; Szefer e Skwarzec [1988]), é um indice que permite avaliar o enriquecimento de
um elemento através da normalizacdo por outro elemento considerado mais estavel e imével no ambiente,
sendo aplicado em diversas partes do mundo para fins de avaliar o enriquecimento antropico de determinados
elementos. A féormula utilizada para calculo estd mostrada na equacao 1.

M)

B e,

Onde

FE — fator de enriquecimento

Me — Concentracdo do metal ou elemento de interesse.
X — Concentracdo do metal ou elemento normalizador.
Loc — Local avaliado

Ref —Valores de referéncia utilizado.
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Como normalizador, podem ser utilizados varios elementos tais como Sc, Al, Ti, Y e Li (Loska et al., 2003;
Sutherland, 2000; Lin et al., 2008; Dias e Prudéncio, 2008; Hernandez et al., 2003), sendo desejavel possuir as
seguintes caracteristicas:
e Deve apresentar um fluxo crosta-rocha uniforme e amplo (Audry et al., 2004; Sutherland, 2000).
e Nao deve sofrer acdes de sinergismo ou antagonismo com outros elementos, ser quantificado facil-
mente e presente em concentragdes traco (Loska et al. 1997).

e Nao apresentar fontes potenciais de contaminacao e ser de origem exclusivamente litogénica
(Cukrov, 2011; Lin et al. 2008, Rubio et al., 2000; Hernandez et al., 2003).

e Deve ser estavel e ndo sujeitos a influéncias ambientais, como redugdo/oxidacao, adsorcao/dessor-
¢ao, e outros processos de diagénese e intemperismo, permanecendo em superficie e ndo sendo
carreado por lixiviacao (Lin et al., 2008; Dias e Prudéncio, 2008)

e Deve ser escolhido por caracteristicas geoquimicas, e nao estatisticas (Dias e Prudéncio, 2008).

Em relacdo aos valores de referéncia, estes devem representar a concentracao basal do elemento,
pois este é principio do FE, de forma a permitir a comparacao do local avaliado com um local ndo impactado
ou considerado natural. Diversos autores (Duan et al., 2010; Hernandez et al., 2003; Lin et al., 2008; Loska
et al., 1997 e 2003; Szefer et al., 1998;) utilizaram como referéncia os valores médios da crosta terrestre
trabalhados por Wedepohl (1995).

Entretanto, outros autores (Blaser et al., 2000; Gomes et al., 2009; Hernandez et al., 2003; Luiz-Silva et.
al, 2008; Rubio et al., 2000; Sutherland, 2000; Franklin et al. 2016) citam que o ideal é realizar esta avaliacao
com valores de background ou referéncias locais. Desta forma, as diferencas litoldgicas da regiao sao compen-
sadas e os valores obtidos para FE serdao mais realistas, visando a busca de elementos que apresentem enri-
quecimento antrdpico. Loska et al. (1997) mencionaram ainda que para reservatorios artificiais, esta forma é
a mais adequada, sendo corroborado por Audry et al. (2004), que indicaram que os melhores resultados para
os reservatorios nos quais trabalharam foram obtidos desta forma, devido a dificuldade de se obter relacdes
metal/elemento normalizador confidveis para o local, por conta dos fatores litol6gicos e de intemperismo.

Como critério de avaliacao do enriquecimento, alguns autores aceitam que valores entre < 0,5 FE <
1,5 indicam que o elemento néo é enriquecido, enquanto valores > 1,5 ja significam um enriquecimento do
elemento em questao (Zhang e Liu, 2002). Entretanto, para Hernandez et al. (2003), apenas quando os valores
de FE sao maiores que 2,0 é que se pode considerar que o elemento possui origem antropica no local avaliado.

Sutherland (2000), ap6s justificar a auséncia ou falta de critérios para definir um grau de poluicdo
fundamentado para o FE, propds cinco categorias de enriquecimento, conforme abaixo.
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Tabela 1 - Categorias para enquadramento do FE (Sutherland, 2000).

Categorias Descricao
FE <2 Deplecdo ou baixo enriquecimento
FE entre 2 e 5 Enriquecimento moderado
FE entre 5 e 20 Enriquecimento significante
FE entre 20 e 40 Enriquecimento muito alto
FE > 40 Enriquecimento extremamente alto

A CETESB optou por adotar o escandio como elemento normalizador para o célculo do FE em seus
perfis sedimentares. Considera, também, que um valor de FE maior ou igual a 1,5 ja possa ser considerado
indicio de enriquecimento antrdpico, e que valores acima de 2,0 ja podem ser considerados uma confirmagao
deste enriquecimento.

Para avaliacao dos resultados dos perfis, além do fator de enriquecimento, a CETESB também utiliza as
correlacdes que podem ser estabelecidas entre os elementos e os grupamentos (analise de cluster) que estes
possam eventualmente formar ao longo do perfil sedimentar.

Perfis sedimentares coletados em 2019

Em 2019 foram coletados quatro perfis sedimentares nos seguintes reservatorios: Guarapiranga, das
Gracas, do Cachoeira de Cima e da Laranja Doce. Os dois primeiros localizados na UGRHI 6 e os outros dois
nas UGRHIs 9 e 22, respectivamente.

RESERVATORIO DO GUARAPIRANGA

O perfil coletado no reservatério do Guarapiranga, (GUAR 00751), atingiu a profundidade de 45 centi-
metros distribuidos em 18 fracdes. Este perfil apresentou uma transicao discreta em profundidade, entre 20 e
22,5 cm, a partir da qual, até a base do perfil, os sedimentos mostraram porcentagens de areia superiores a
40%, baixas concentragdes de ferro e demais elementos analisados e grandes percentuais de COT. Dos 20 cm
até o topo do perfil (superficie), os sedimentos apresentaram concentra¢des mais elevadas para os elementos
analisados. Esta dinamica sedimentar, com alteracdo de granulometria, COT e elementos majoritarios, como Fe
e Al, pode ser uma indicagdo que remeta a época de formacao da represa do Guarapiranga. Cabe destacar que
talvez a taxa de sedimentacao obtida com este perfil (0,22 cm ao ano) ndo seja representativa do reservatorio,
pois nao foi realizada propriamente na regiao sua mais profunda, devido a problemas operacionais na data
de coleta, que inviabilizaram a correta navegacao no reservatorio. A Figura 1 apresenta a dinamica de alguns
elementos ao longo do perfil coletado.
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4 Qualidade das Aguas Interiores no Estado de Sao Paulo

Figura 1 — Dinamica de alguns elementos, COT e argila no perfil do reservatério do Guarapiranga.
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0 fator de enriquecimento (FE) foi calculado com o escandio como elemento normalizador e utilizando

a camada de 22,5 cm, como valores de referéncia do sedimento do reservatério. Esta avaliacdo resultou em FE

maior que 1,5 em sedimentos superficiais para os elementos Cr, Al, Fe, Cu, Pb, P, Ni e Zn. Destaca-se o cobre

(4860 mg kg na camada superficial do perfil, e a 22,5 cm de profundidade; 20 mg kg'), com FE igual a 120, em

funcdo da sua utilizacdo como algicida neste reservatorio. O zinco apresentou FE de 7,8 enquanto Cr, Al, Fe, P e

Ni apresentaram FE entre 20, e 3,0. Pelos critérios utilizados pela CETESB, todos estes elementos apresentam

concentragdes que podem ser consideradas antrépicas. O Chumbo apresentou FE de 1,7 e, portanto, deve ser

considerado como de possivel enriquecimento antrépico, assim como o Cd e 0 As, que apresentaram FE < 1,5.

Em relacdo ao Cd, apesar da fracdo sedimentar utilizada no célculo do valor de base ter apresentado resultado

< 0,50 mg kg, foi considerado o valor de 0,25 mg kg como valor basal de Cd, visto que as rochas graniticas,

maioria na regiao, costumam apresentar concentracoes de Cd entre 0,05 a 0,20 mg kg™ (Siegel, 2002).

A Figura 2 apresenta o dendrograma obtido com os resultados deste perfil.
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Figura 2 — Dendrograma obtido com os resultados do perfil do reservatério do Guarapiranga.
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Os resultados obtidos mostraram a formacao de alguns grupos, com destaque para os elementos Fe,
Zn, Ni, As, Sc, Cr, Pb e Al que, juntamente com os percentuais de argila, apresentaram incrementos de concen-
tracdo ao longo do perfil, conforme pode ser observado na Figura 1. Estes elementos (exce¢ao ao Zn com 7,8)
apresentaram FE entre 1,3 e 3,0 e significativa correlacdo com a argila (superior a r = 0,93). Isto indica que
o enriquecimento destes elementos pode estar associado com processos de dinamica superficial existente na
bacia hidrografica, a exemplo dos processos erosivos. que contribuem com maior quantidade de argila para os
sedimentos do reservatdrio e, por conseguinte, incrementam as concentracdes destes elementos.

Mercurio e Mn ficaram destacados por apresentarem dinamicas mais anémalas ao longo do perfil. O
outro grupo formado, com Cd, P e Cu, apresentou FE > 2,0 (120 para o Cu e 2,6 para o P), ao passo que o
Cd, com FE = 1,5, pode ser considerado antropico apesar de estar no limiar do valor adotado pela CETESB.
Estes elementos ndo demostraram muita afinidade com a argila, logo, suas contribuicdes devem estar mais
relacionadas a fontes antropicas do que por origem geoldgica.

RESERVATORIO CACHOEIRA DE CIMA

O perfil coletado no reservatério Cachoeira de Cima (MOCA 02300) apresentou profundidade total de
72 cm e foi cortado ao todo em 29 fracdes. Embora tenha sido um perfil longo, ndo foi possivel verificar uma
transicao evidente. Verificou-se indicios de alteracdes texturais e de concentracdo de elementos entre as profun-
didades de 35 a 40 cm, porém muito ténues. As alteracdes nas concentracdes de Fe, Mn, Al ndo sao significativas,
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6 Qualidade das Aguas Interiores no Estado de Sao Paulo

mesmo para a argila, que entre 45 e 72 cm apresentou maior estabilidade em suas concentragdes. Porém, entre
0s 45 cm de profundidade até a superficie do sedimento, verificou-se alteracdes com maior amplitude.

As concentragdes dos elementos variaram pouco ao longo de todo o perfil, indicando que nao houve
incremento quantitativo de origem antrépica de elementos nos sedimentos ao longo do tempo. A Figura 3
apresenta a variacao das concentragdes de alguns elementos, assim como do TOC e da argila, ao longo do
perfil. O Fator de enriquecimento, calculado com base na profundidade de 40 cm, ndo demostrou nenhum dos
elementos analisados com resultado superior a 1,5, em quaisquer das fracdes do perfil.

Figura 3 - Dinamica de alguns elementos, argila e COT no reservatério Cachoeira de Cima.
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Figura 4 — Dendrograma obtido para o reservatério do Cachoeira de Cima com os elementos analisados.
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A Figura 4 apresenta o dendrograma obtido com as concentracdes e elementos analisados no perfil.
Sao formados trés grupos relativamente distintos, um com elementos mais associados ao ferro e outro com
elementos mais associados ao aluminio. Além destes, 0 Hg demostrou uma afinidade maior pelo COT em relacao
aos demais elementos, visto que estes dois parametros apresentaram as menores variabilidades ao longo do
perfil. 0 Manganés, que apresentou maior variabilidade de concentracao no perfil, destacou-se junto com COT
e Hg, dos elementos de caracteristicas mais geogénicas e que apresentaram dinamicas mais similares entre si.

RESERVATORIO DAS GRACAS

0 perfil coletado neste reservatério (COGR 00900) atingiu 68 cm e foi cortado em 27 fragoes. Tal
perfil apresentou ténue transicdo sedimentar entre 57-65 cm — profundidade provavelmente associada com
o periodo de alagamento do reservatdrio, devido a alteracdes nas dinamicas de COT, argila e dos elementos
Fe, Cu, P e Mn. Desta forma, considerando a profundidade de transicdo em 60 cm e 0 ano de 1917 como o da
formacao desta represa, o perfil coletado apresentou uma taxa de sedimentacdo de 0,6 cm ao ano.

Todos os elementos analisados apresentaram FE calculado inferior a 1,5 em todas as fracoes do perfil,
com excec¢ao do cobre. Concentracoes elevadas de Cu de até 510 mg kg foram verificadas no meio do perfil,
em profundidade de 22 cm. Porém, os valores em superficie foram préximos de 20 mg kg™. Neste caso, o FE
para o cobre chegou a 40, indicando uma significativa contaminacdo em profundidade nos sedimentos. A
Figura 5 apresenta as concentracdes de alguns elementos, argila e COT no perfil coletado.
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8 Qualidade das Aguas Interiores no Estado de Sao Paulo

Figura 5 — Concentracdes de alguns elementos, Argila e COT ao longo do perfil do reservatorio das gragas.
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0 dendrograma apresentado na Figura 6 separou as variaveis analisadas do perfil em trés grupos. Um
formado pelos elementos mais associados ao ferro (Mn e P) e argila, outro pelos elementos mais associados
ao aluminio (Cr, Hg, Sc, Zn, Pb e Ni) e um terceiro com o COT, o arsénio e o cobre, sendo que este ultimo foi o
elemento que permaneceu mais isolado, justamente por ser o Uinico elemento com evidéncias significativas de
contribuicao antrépica em suas concentracdes.
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Figura 6 — Dendrograma dos parametros quantificados no perfil do reservatorio das Gragas.
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RESERVATORIO DA LARANJA DOCE

O perfil coletado no reservatério da Laranja Doce (RLAN 02500) atingiu 45 cm e foi fracionado em 18
cortes. O perfil demostrou alteracdes nas concentracdes de COT, argila e alguns elementos nas profundidades
entre 35 a 40 cm, indicando que tal regido do sedimento estd associada com a transi¢cao entre os solos ou
sedimento do rio formador para o reservatorio. Esta barragem foi construida em 1930 e, portanto, a taxa
de sedimentacdo média pode ser estimada em 0,45 cm ao ano. A Figura 7 apresenta a dinamica de alguns
elementos, COT e argila ao longo deste perfil.
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Figura 7 — Concentracdes de alguns elementos, COT e argila ao longo do perfil do reservatério da Laranja Doce.
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Os elementos apresentaram distintos padrdes de variabilidade de concentracdo ao longo do perfil.
Os elementos Ni, P e Cu apresentaram os maiores valores na parte intermediaria do perfil. Neste caso, o FE
calculado foi maior que 1,5 para cobre e fosforo, ao passo que o FE para o niquel foi de 1,4. Tal calculo foi
realizado considerando como camada basal do reservatério a fracao de sedimento a 32,5 cm de profundidade.
Nas camadas superficiais dos sedimentos, estes elementos apresentaram concentragdes mais baixas, onde o
calculo do Fe ficou abaixo de 1,5.

Ferro, manganés e zinco foram elementos que apresentaram incremento de concentragdes nos sedi-
mentos superficiais, com o FE chegado a 5,0, 4,7 e 1,5 para estes elementos, respectivamente. Os demais
elementos analisados nao apresentaram resultado de FE superior a 1,5, tanto em superficie quanto em profun-
didade, ao longo do perfil sedimentar. Como os percentuais de argila também acompanharam o incremento de
concentracao destes elementos, pode-se associar este enriquecimento a intensificacao de processos erosivos
na bacia de drenagem.

Em relacao ao Crémio, ao longo de todo o perfil as concentragdes foram superiores a 200 mg kg™, indi-
cando que estas, provavelmente, tem origem litol6gica, ainda mais considerando que o perfil pode ter atingido
a transicdo com solo ou rio formador original, remetendo a concentragdes estimadas para a década de 1930.

A figura 8 apresenta o dendrograma obtido com os elementos para o perfil sedimentar do reservatério
da Laranja Doce.
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Figura 8 — Dendrograma obtido com as variaveis analisados no perfil sedimentar do reservatério da Laranja Doce.
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No dendrograma pode-se observar que justamente o crdmio apresenta uma dinamica diferenciada,
visto ser o Unico elemento que realmente apresenta concentragdes decrescentes ao longo do perfil, e com mais
afinidade a areia do que ao material mais fino. Um grupo maior é formado por dois subgrupos onde estao os
elementos Fe, Mn e Zn, que apresentaram incremento ao longo do perfil, notadamente na parte mais superfi-
cial, e os elementos Sc e Al, que também apresentaram um aumento de concentracdo ao logo do perfil, porém
bem mais discreto. Este grupo apresentou maior afinidade pelo material mais fino no reservatério. Niquel, Cu
e P formam outro grupo, provavelmente em funcdo das maiores concentragdes no meio do perfil, enquanto o
COT apresenta boa relacdo com Hg e As, variaveis que obtiveram as maiores concentracdes em profundidade.
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