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“Esté instaurada a duvida.

A metddica duvida epistemoldgica.
Neste mundo a terra ndo esta no centro
nenhum saber é saber completo.
Seja bem-vinda era da razao.
N&o ha que se temer a revisao.
Nada que se diga ou que foi dito
merece estatuto de dogma irrestrito.
Cuidado com a verdade
que se pretende
maior que a realidade,
pois, os fatos sédo os fatos
e fluem diante de nos
gue estupefatos

assistimos ao espetaculo”
(Galileu Galilei)

“Os males de que padece o ser humano, em seu maior niumero, vém dele mesmo”
(Plinio)
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Avaliagcdo da concentracdo de metais em amostras de sedimentos do
reservatoério Billings, braco Rio Grande, Sao Paulo

Resumo

O presente estudo consistiu em caracterizar quimicamente amostras de sedimentos
da represa Billings, braco Rio Grande, na regidao Metropolitana de Sao Paulo, por meio da
determinacao da concentragdo de metais e outros elementos de interesse.

Os parametros quimicos escolhidos para esta caracterizacdo, foram as
concentracbes de Aluminio, Arsénio, Béario, Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo, Ferro,
Manganés, Mercurio, Niquel, Selénio e Zinco. Esses parametros sdo também utilizados
na determinacdo do indice de Qualidade das Aguas (com excecdo do Selénio). As
determinacdes foram efetuadas pelas técnicas analiticas de espectrometria de absorcéo
atdmica (FAAS, GFAAS e CVAAS), espectrometria de emisséo 6tica (ICP OES) e analise
por ativacao neutronica (AAN).

Essas metodologias analiticas foram avaliadas quanto a preciséo, exatidao e limite
de deteccdo e/ou quantificacdo para os elementos determinados, nas amostras de
sedimentos. Foram discutidas também as vantagens e desvantagens de cada técnica
utilizada, para cada elemento, dependendo de sua concentracdo. A partir dessa andlise,
selecionou-se a técnica mais apropriada para a determinacdo de cada elemento, para a
implementacdo em analise de rotina de amostras de sedimentos. Dessa forma verificou-
se que a digestdo efetuada assistida por microondas em sistema fechado com &cido
nitrico € eficiente para a quantificagdo da concentracdo de metais extraiveis de interesse
ambiental. Verificou-se também que as técnicas escolhidas para as determinacdes dos
metais eram igualmente eficientes. No caso dos metais Cd e Pb, com a técnica de FAAS
obteve-se resultados melhores do que a técnica de ICP OES, por ndo apresentar
interferéncia de matriz.

Os valores de concentragcédo para os metais As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb e Zn nas
amostras de sedimentos foram comparados com os valores orientadores (TEL e PEL) do
Canadian Council of Minister of the Environment (CCME).

Esse projeto definiu as técnicas analiticas e parametros, para um melhor
monitoramento dos niveis de contaminacdo de sedimentos por metais, fornecendo dados

que possam ser utilizados para direcionar atitudes e manejos de sistemas aquaticos.



Assessment of metal concentrations in sediment samples from Billings reservoir,

Rio Grande tributary, Sdo Paulo, Brazil

Abstract

The present study chemically characterized sediment samples from the Billings
reservoir, Rio Grande tributary, in the Metropolitan region of Sado Paulo, by determining
metal concentration and other elements of interest.

The chosen chemical parameters for this characterization were Aluminum, Arsenic,
Barium, Cadmium, Copper, Chromium, Iron, Lead, Manganese, Mercury, Nickel,
Selenium and Zinc. These parameters are also used in the water quality index, with the
exception of Selenium. The concentrations were determined through different analytical
technigues such as atomic absorption spectrometry (FAAS, GFAAS and CVAAS), optical
emission spectrometry (ICP OES) and neutron activation analysis.

These analytical methodologies were assessed for precision, accuracy and
detection and/or quantification limits for the sediment elements in question. Advantages
and disadvantages of each technique for each element and its concentration were also
discussed. From these assessment the most adequate technique was selected for the
routine analysis of sediment samples for each element concentration determination. This
assessment verified also that digestion in a closed microwave system with nitric acid is
efficient for the evaluation of extracted metals of environmental interest. The analytical
techniques chosen were equally efficient for metals determination. In the case of Cd and
Pb, the FAAS technique was selected due to better results than ICP OES, as it does not
present matrix interference.

The concentration values obtained for metals As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb and Zn in
the sediment samples were compared to Canadian Council of Minister of the Environment
(CCME) TEL and PEL values.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - AGUA

A agua é um patriménio de valor inestimavel. Mais do que insumo indispensavel a
producado, e um recurso natural estratégico para o desenvolvimento econémico, a agua &
vital para a manutengao dos ciclos biologicos, geoldgicos e quimicos que mantém os
ecossistemas em equilibrio. E ainda, uma referéncia cultural e um bem social

indispensavel a qualidade de vida da populacgao.

A conservacdo da quantidade e da qualidade da agua depende das condi¢des
naturais e antropicas das bacias hidrograficas, onde ela se origina e circula, percola ou
fica estocada, na forma de lagos naturais ou reservatorios artificiais. Isto porque, ao
mesmo tempo em que os rios, riachos e corregos alimentam, por exemplo, uma
determinada represa, eles também podem trazer toda sorte de detritos e materiais
poluentes que tenham sido despejados neles ou no solo por onde passam.
(CAPOBIANCO & WHATELY 2002)

A agua é o elemento fundamental da vida. Seus multiplos usos séo indispensaveis a
um largo espectro das atividades humanas, onde se destacam, entre outros, o
abastecimento publico e industrial, a irrigagdo, a produgdo de energia elétrica e as

atividades de lazer e recreacdo, bem como a preservacao da vida aquatica.

A crescente expansao demografica e industrial observada nas ultimas décadas
trouxe como consequéncia o comprometimento das aguas dos rios, lagos e reservatorios.
(CETESB — AGUAS, 2006)

A poluicdo das aguas € gerada principalmente por:

e Efluentes domésticos (poluentes organicos biodegradaveis, nutrientes e
bactérias);

e Efluentes industriais (poluentes organicos e inorganicos, dependendo da
atividade industrial);

e Carga difusa urbana e agricola: poluentes advindos da drenagem destas areas:
fertilizantes, defensivos agricolas, fezes de animais e material em suspensao,

material advindo de aterros sanitarios (material particulado e lixiviado)



1.2 - GERENCIAMENTO E INDICES DE QUALIDADE
1.2.1 - Gerenciamento dos Recursos Hidricos no Brasil e no Estado de Séao Paulo

O Ministério do Meio Ambiente, por meio de sua Secretaria de Recursos Hidricos
(SRH), é a entidade publica federal responsavel pela elaboracdo e acompanhamento da
Politica Nacional de Recursos Hidricos. (SRH, 2006)

O Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH) foi
instituido pela Constituicdo Federal de 1988, em artigo 21 inciso XIX. Foi regulamentado

pela lei n® 9.433/97, artigo 30, que definiu que o Sistema é integrado por:

e Conselho Nacional de Recursos Hidricos - CNRH

¢ Agéncia Nacional das aguas - ANA

e Conselhos de Recursos Hidricos dos Estados e do Distrito Federal

e Comités de bacias hidrograficas

o Agéncias de Agua

» Orgaos e entidades do servigo publico federal, estaduais e municipais.

O o6rgdo maximo do SINGREH é o Conselho Nacional de Recursos Hidricos
(CNRH), conforme decreto 2.612 de 03/06/98, tem a finalidade de arbitrar
administrativamente os conflitos relacionados com os recursos hidricos e planejar, regular

e controlar seu uso, preservagao e recuperacgao. (SRH, 2006)

Os Comités de bacias hidrograficas sdo organizagbes que atuam como férum de
decisdo no ambito de cada bacia hidrografica, junto aos diferentes niveis do governo

(federal, estadual, municipal), usuarios e da sociedade civil organizada.

Considera-se que bacia hidrografica é a area drenada parcial ou totalmente por um
ou varios cursos d'agua. Atualmente, o Brasil é dividido em oito bacias hidrograficas,
conforme demonstrado na Figura 1: Amazonas, Tocantins, Atlantico Norte e Nordeste,

Sao Francisco, Atlantico Leste, Parana, Uruguai, Atlantico Sul e Sudeste.
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Figura 1: Bacias hidrograficas do Brasil (REDE DAS AGUAS, 2006)

As bacias hidrograficas apresentam as seguintes capacidades hidricas, conforme
grafico apresentado na Figura 2:
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Figura 2: Capacidades hidricas das bacias hidrograficas do Brasil (Dados:
AMBIENTE BRASIL, 2006)

A Constituicdo do Estado de S&o Paulo de 1989, no artigo 205, determinou a
criagao do Sistema Integrado de Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH). Seu
objetivo, garantir e recuperar a quantidade e a qualidade das aguas, recurso natural e

finito, essencial a vida e ao desenvolvimento sécio-econémico.




Os Comités de Bacia Hidrografica (CBH) foram criados a partir da Lei Estadual de
Recursos Hidricos n° 7.663/91, que regulamentando a Constituicdo Estadual,
estabeleceu as diretrizes para atualizacdes periddicas do Plano Estadual de Recursos, os

instrumentos da Politica Estadual de Recursos Hidricos e os seus principios:

¢ O gerenciamento integrado, descentralizado e participativo;
¢ A adogao da bacia hidrografica como unidade fisico-territorial de planejamento;

e Reconhecimento do recurso hidrico como um bem publico de valor econémico,

cuja utilizagao deve ser cobrada;

e Compatibilizagdo do gerenciamento dos recursos hidricos com o

desenvolvimento regional e com a prote¢do do meio ambiente.

A participagdo paritaria do estado, municipios e sociedade civii no Conselho
Estadual de Recursos Hidricos (CRH) e nos Comités de Bacia Hidrografica e a
elaboracao de Planos Estaduais Quadrienais a serem aprovados por lei pela Assembléia
Legislativa e dos Planos de Bacias Hidrograficas aprovados pelos respectivos Comités,

sdo alguns dos meios para assegurar a participagao da sociedade.

O CRH foi instalado formalmente em julho de 1993 e é composto por 11
representantes de Secretarias de Estado, 11 representantes dos Municipios e 11
representantes de entidades da sociedade civil relacionadas diretamente aos recursos

hidricos.

Os recursos financeiros necessarios a implementagcédo dos planos sdo assegurados
pelo Fundo Estadual de Recursos Hidricos (FEHIDRO), criado pela Lei Estadual 7.663, e
regulamentado pelos Decretos Estaduais 37.300 de 25/08/93 e 43.204 de 23/06/98.

Desde novembro de 1993, a Secretaria Estadual de Recursos Hidricos (SRH) com o
apoio dos demais 6rgaos do Sistema Integrado instalou 21 Comités de Bacias no Estado
nas 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI) em que foi dividido o

Estado, conforme apresentado na Figura 3. (SRH, 2006)

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), a partir de 1974
iniciou a operacdo da Rede de Monitoramento da Qualidade das Aguas Interiores (rios e
reservatorios), que tem possibilitado o conhecimento adequado das condi¢des reinantes
nos principais cursos d’agua do Estado de Sao Paulo (CETESB — AGUAS, 2006).
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01 — Mantiqueira 07 - Baixada Santista 12 - Baixo Pardo/Grande 18 - S&o José dos Dourado
02 - Paraiba do Sul 08 - Sapucai / Grande 13 - Tieté / Jacaré 19 - Baixo Tieté
03 - Litoral Norte 09 - Mogi-Guagu 14 - Alto Paranapanema 20 — Aguapei
04 — Pardo 10 - Sorocaba/Médio Tieté 15 - Turvo/Grande 21 — Peixe
05 - Piracicaba, Capivari e Jundiai 11 - Ribeira de Iguape/ Litoral Sul 16 - Tieté/Batalha 22 - Pontal do Paranapanema
06 - Alto Tieté 17 - Médio Paranapanema

Figura 3: Unidades de Gerenciamento dos Recursos Hidricos (CETESB — AGUAS, 2006)

Para realizar o controle da poluicdo das aguas dos rios e reservatorios, utilizam-se
os padrdes de qualidade, que definem os limites de concentracdo a que cada substancia
presente na agua deve obedecer. Esses padrdes dependem da classificagdo das Aguas
Interiores, que é estabelecida segundo seus usos preponderantes, por legislagao
especifica, variando da Classe Especial, a mais nobre, até a Classe 4, a menos nobre
(CETESB — AGUAS, 2006).

1.2.2 - indices de Qualidade de Agua

Em 13 de agosto de 1998, a Resolugao SMA-65, criou o indice de Qualidade de
Aguas Brutas para Fins de Abastecimento Publico (IAP) e o indice de Preservagdo da
Vida Aquatica (IVA). Em funcédo dessa Resolugéo, criou-se um Grupo de Trabalho multi-
institucional, que contou com a participagao de técnicos da CETESB (indicados através
do Oficio 0652/98/P de 25/8/98), da Secretaria do Meio Ambiente do Estado de Sao
Paulo (SMA), da Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo (SABESP)
e da Universidade de Sao Paulo (USP), para a revisdo dos indices de qualidade da
agua.(CETESB, 2004)




O indice de Qualidade das Aguas, de que trata o artigo 4° da Resolugdo SMA-65,
deve refletir a qualidade das aguas para seus multiplos usos, de forma que o Grupo de
Trabalho incluiu o indice de Balneabilidade, por avaliar as condi¢bes da agua para fins de
recreagao de contato primario. Entretanto, o uso de um indice numérico global foi
considerado inadequado devido a possibilidade de perda de importantes informacgoes,

tendo sido proposta a representagao conjunta dos trés indices.(CETESB, 2004)
Assim, o indice de Qualidade das Aguas devera ser composto pelo:
e indice de Qualidade de Aguas Brutas para Fins de Abastecimento Publico (IAP);
e Indice de Preservacdo da Vida Aquatica (IVA) e
e indice de Balneabilidade (IB)

O IAP sera o produto da ponderagdo dos resultados atuais do IQA (indice de
Qualidade de Aguas) e do ISTO (indice de Substancias Téxicas e Organolépticas), que é
composto pelo grupo de substancias que afetam a qualidade organoléptica da agua, bem
como de substancias toxicas, incluindo metais, além de resultados do teste de Ames
(Genotoxicidade) e do Potencial de Formagédo de Trihalometanos (THMPF).(CETESB,
2004)

e IQA: Temperatura da agua, pH, oxigénio dissolvido, demanda bioquimica de
oxigénio, coliformes termotolerantes, nitrogénio total, fésforo total, residuo total e

turbidez;

e ISTO: Parametros que indicam a presenga de substancias toxicas (teste de
mutagenicidade, potencial de formacdo de trihalometanos, cadmio, chumbo,
cromo total, mercurio e niquel) e parametros que afetam a qualidade

organoléptica (fendis, ferro, manganés, aluminio, cobre e zinco).

O IVA tem o objetivo de avaliar a qualidade das aguas para fins de protecao da
fauna e flora. O IVA leva em consideracdo a presenga e concentragao de contaminantes
quimicos toxicos, seu efeito sobre os organismos aquaticos (toxicidade) e dois dos
parametros considerados essenciais para a biota (pH e oxigénio dissolvido), parametros
esses agrupados no IPMCA — indice de Parametros Minimos para a Preservagao da Vida
Aquatica, bem como o IET — indice do Estado Tréfico de Carlson modificado por Toledo.
Desta forma, o IVA fornece informag¢des nao s6 sobre a qualidade da agua em termos

ecotoxicoldgicos, como também sobre o seu grau de trofia. (CETESB, 2004)



e |PMCA: Grupo de substancias toéxicas (cobre, zinco, chumbo, cromo, mercurio,
niquel, cadmio, surfactantes e fendis) e grupo de pardmetros essenciais

(oxigénio dissolvido, pH e toxicidade).
e |ET: Transparéncia (disco de Secchi), clorofila a e fésforo total.

O IB - indice de Balneabilidade é baseado no monitoramento bacterioldgico,
visando avaliar a qualidade da agua para fins de recreagcdo de contato primario, sendo
aplicado em praias de aguas interiores, localizadas em rios e reservatérios. Com o intuito
de determinar de uma maneira mais clara a tendéncia da qualidade das praias, a
CETESB desenvolveu, com base nos dados obtidos do monitoramento semanal, uma
Qualificagao Anual que se constitui na sintese da distribuicdo das classificagdes obtidas
pelas praias ao longo das 52 semanas do ano. Baseada em critérios estatisticos
simplificados, a Qualificagcdo Anual expressa ndo apenas a qualidade mais recente
apresentada pelas praias, mas aquela que a praia apresenta com mais constancia ao
longo do tempo.(CETESB, 2004)

1.2.3 - Caracteristicas Ambientais dos Elementos
Elementos constantes dos indices de qualidade de agua:

e Aluminio: E o principal constituinte de um grande numero de componentes
atmosféricos, particularmente de poeira derivada de solos e particulas originadas
da combustao de carvao. Em areas urbanas, a concentragao de Al na poeira das
ruas varia de 3,7 a 11,6 pg kg™'. No ar, a concentracéo varia de 0,5 ng m™ sobre
a Antartica a mais de 1000 ng m™ em areas industrializadas. Na agua, o aluminio
€ complexado e influenciado pelo pH, temperatura e a presenca de fluoretos,
sulfatos, matéria orgénica e outros ligantes. A toxicidade aguda por aluminio
metalico e seus compostos € baixa, variando o LDs oral de algumas centenas a
1.000 mg de aluminio/ kg peso corpéreo por dia. A osteomalacia é observada em

humanos expostos ao aluminio.(CETESB, 2004)

e Cadmio: Esta presente em aguas doces em concentragbes trago, geralmente
inferiores a 1 pg L. Pode ser liberado para o ambiente por meio de queima de
combustiveis fosseis e também ¢é utilizado na produgdo de pigmentos, baterias,

soldas, equipamentos eletrénicos, lubrificantes, acessoérios fotograficos,



praguicidas, etc. E um metal de elevado potencial téxico e que se acumula em
organismos aquaticos, possibilitando sua entrada na cadeia alimentar. O cadmio
pode ser fator para varios processos patoldégicos no homem, incluindo disfungéo
renal, hipertensao, arteriosclerose, inibicdo no crescimento, doengas crénicas em
idosos e cancer. (CETESB, 2004)

Chumbo: A queima de combustiveis fésseis € uma das principais fontes, além da
sua utilizagdo como aditivo anti-impacto na gasolina. O chumbo e seus
compostos também sao utilizados em eletrodeposicdo, metalurgia, materiais de
construcao, plasticos, tintas, etc. O chumbo é uma substancia téxica cumulativa.
Uma intoxicagao cronica por este metal pode levar a uma doenga denominada
saturnismo, que ocorre na maioria das vezes, em trabalhadores expostos
ocupacionalmente. Outros sintomas de uma exposicdo crdénica ao chumbo,
quando o efeito ocorre no sistema nervoso central, sao: tontura, irritabilidade, dor
de cabeca, perda de memoria, entre outros. Quando o efeito ocorre no sistema
periférico, o sintoma é a deficiéncia dos musculos extensores. A intoxicagao do
aguda por chumbo € caracterizada pela sede intensa, sabor metalico, inflamacao

gastrointestinal, vomitos e diarréias. (CETESB, 2004)

Cobre: O cobre € um elemento que é retido no solo através de mecanismos de
adsorcao e troca. E muito adsorvido pela maioria dos constituintes do solo, com
excegdo do chumbo. O cobre tem forte afinidade com argila, 6xidos de ferro e
manganés, materiais carbonatados. Sua concentracdo em sedimentos & em geral
elevada. O cobre tem também muita afinidade por ligantes soluveis orgéanicos e
desta forma, tem sua mobilidade aumentada (U.S. EPA, 1992). Ha poucos casos
de efeitos agudos. Os principais sdo: queimagao gastrica, nauseas, vOmitos,

diarréias, lesdes no trato gastrointestinal e indugcéo a anemia hemofilica.

Cromo: As concentragbes de cromo em agua doce sdo muito baixas,
normalmente inferiores a 1 pug L. E comumente utilizado em aplicacdes
industriais e domésticas, como na produ¢cdo de aluminio anodizado, ago
inoxidavel, tintas, pigmentos, explosivos, papel, fotografia. Na forma trivalente o
cromo € essencial ao metabolismo humano e, sua caréncia, causa doengas. Na
forma hexavalente é toxico e cancerigeno. Os limites maximos s&o estabelecidos

basicamente em fungédo do cromo hexavalente.(CETESB, 2004)



e Ferro: O ferro, em quantidade adequada, é essencial ao sistema bioquimico das
aguas, podendo, em grandes quantidades, se tornar nocivo, dando sabor e cor
desagradaveis e dureza as aguas, tornando-as inadequadas ao uso doméstico e
industrial. O ferro aparece, normalmente, associado com manganés.(CETESB,
2004)

e Manganés: Raramente atinge concentracdes de 1,0 mg L™ em aguas superficiais
naturais e, normalmente, esta presente em quantidades de 0,2 mg L™ ou menos.
E muito usado na indUstria do aco, na fabricagdo de ligas metélicas e baterias e
na industria quimica em tintas, vernizes, fogos de artificios e fertilizantes, entre
outros. Sua presenga, em quantidades excessivas, € indesejavel em mananciais
de abastecimento publico devido ao seu efeito no sabor, tingimento de
instalacbes sanitarias, aparecimento de manchas nas roupas lavadas e acumulo
de depdsitos em sistemas de distribuicdo.(CETESB, 2004)

e Mercurio: As concentragbes de mercurio em aguas doces nao contaminadas
estdo normalmente em torno de 50 ng L™". Entre as fontes antrépicas de merctirio
no meio aquatico, destacam-se as industrias cloro-alcali com células de mercurio,
varios processos de mineracgao e fundicao, efluentes de estagbes de tratamento
de esgotos, fabricacdo de certos produtos odontolégicos e farmacéuticos,
industrias de tintas, etc. O peixe é um dos maiores contribuintes para a carga de
mercurio no corpo humano, sendo que o mercurio mostra-se mais toxico na
forma de compostos organo-metalicos. A intoxicagdo aguda pelo mercurio, no
homem, é caracterizada por nauseas, vomitos, dores abdominais, diarréia, danos
nos ossos e morte. Esta intoxicacdo pode ser fatal em 10 dias. A intoxicagao
cronica afeta glandulas salivares, rins e altera as fungbes psicoldgicas e
psicomotoras.(CETESB, 2004)

¢ Niquel: Concentragdes de niquel em aguas superficiais naturais podem chegar a
aproximadamente 0,1 mg L, embora concentracdes de mais de 11,0 mg L™
possam ser encontradas, principalmente em areas de mineracdo. A maior
contribuicdo para o meio ambiente, pela atividade humana, é a queima de
combustiveis fésseis. Como contribuintes principais temos também os processos
de mineragao e fundicdo do metal, fusdo e modelagem de ligas, industrias de
eletrodeposi¢cao e, como fontes secundarias, temos fabricagcdo de alimentos,

artigos de panificagao, refrigerantes e sorvetes aromatizados. Doses elevadas de



niquel podem causar dermatites nos individuos mais sensiveis e afetar nervos
cardiacos e respiratorios.(CETESB, 2004)

e Zinco: Em aguas superficiais, normalmente as concentragdes estdo na faixa de <
0,001 a 0,10 mg L. E largamente utilizado na industria e pode entrar no meio
ambiente através de processos naturais e antropicos, entre os quais destacam-se
a producgao de zinco primario, combustdo de madeira, incineragdo de residuos,
producao de ferro e ago, efluentes domésticos. A agua com alta concentragao de
zinco tem uma aparéncia leitosa e produz um sabor metalico ou adstringente
quando aquecida. O zinco, por ser um elemento essencial para o ser humano, sé
se torna prejudicial & saude quando ingerido em concentragdes muito altas, o que
€ extremamente raro. Neste caso, pode acumular-se em outros tecidos do
organismo humano; isso s6 ocorre quando as taxas de ingestdo diaria séo
elevadas. (CETESB, 2004)

Elementos que n&o fazem parte dos indices de qualidade da agua:

e Arsénio: O arsénio € um elemento raro com ciclo rapido através dos sistemas
agua, terra e ar. Ocorre na crosta terrestre em uma concentragdo média de 2 a 5
mg kg'1, principalmente como complexo de sulfitos e oOxidos [USEPA, 1992].
Efeitos agudos e sub-agudos de arsénio inorganico podem envolver varios
orgdos como o sistema respiratério, gastrointestinal, cardiovascular nervoso e
pele. Baixos niveis de ingestdo (1 — 10 mg L") por longos periodos podem levar a
um quadro de toxicidade aguda. Envenenamento agudo € caracterizado por
efeitos no sistema nervoso central, levando ao coma e eventual morte. Entre
outros efeitos na saude, podemos destacar: transtornos gastrointestinais,
espasmos musculo-viscerais, nauseas, diarréias, inflamag&o da boca e garganta
e dores abdominais.(CETESB, 2004)

e Bario: Em geral ocorre nas aguas naturais em concentra¢gdes muito baixas, de
0,7 a 900 pg L. E normalmente utilizado nos processos de producdo de
pigmentos, fogos de artificio, vidros e praguicidas. A ingestdo de bario, em doses
superiores as permitidas, pode causar desde um aumento transitério da pressao
sanguinea, por vasoconstricao, até sérios efeitos toxicos sobre o coragao, vasos

e nervos, sendo que até hoje nao foi comprovado seu efeito.(CETESB, 2004)
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e Selénio: As principais fontes antropicas de selénio sao: fabricagcdo de células
fotoelétricas, produgao de vidro e ceramica, retifica e produgao de ligas metalicas
e borracha. Em menor aplicagéo, € usado na fabricagao de inseticidas e agentes
terapéuticos de uso tépico. Sinais de toxicidade mais marcantes documentados
sdo: a queda de cabelos e problemas nas unhas. Enfraquecimento dos dentes
também tem sido associado ao excesso de selénio na dieta. Efeitos crénicos séo
raros.(QUINAGLIA, 2001)

1.3 - SEDIMENTO
1.3.1 - Definicdo e Formacgéo

O sedimento, é por definicdo, todo material ndo consolidado, constituido por
particulas de diferentes tamanho, formas e composicdo quimica, transportadas por agua,
ar ou gelo, distribuido ao longo dos vales do sistema de drenagem e orientado a partir da
interagdo constante e continua dos processos de intemperismo e erosdo (MUDROCH &
MACKNIGHT, 1991). Esses processos, por sua vez, atuam sobre diversos tipos de
rochas e/ou seus produtos de intemperizacdo.(MOREIRA & BOAVENTURA, 2003)

Os processos de acumulacéao, reprocessamento e transferéncia dos constituintes do
sedimento se dao por precipitagdo através dos processos quimicos e biolégicos nos rios,
lagos e aguas oceéanicas.(MUDROCH & MACKNIGHT 1991)

O sedimento é constituido basicamente por:

e Agua intersticial que preenche os espacos entre as particulas, equivale a cerca

de volume 50% do sedimento;

e Material inorganico, rochas, fragmentos de conchas e grdos resultantes da

erosao natural do material da crosta terrestre;

e Material organico que ocupa pequeno volume, mas € um componente importante,
por conta da caracteristica de sor¢cdao e biodisponibilidade de muitos

contaminantes;

e Material de origem antropica.
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1.3.2 - Papel do Sedimento no Diagnostico Ambiental

O sedimento, desempenha um papel importante no esquema de poluicao dos rios,
por metais pesados. Ele reflete a qualidade corrente do sistema aquatico e pode ser
usado para detectar a presenga de contaminantes que ndo permanecem soluveis apos
seu langcamento em aguas superficiais. Mais do que isso, o sedimento age como
carreador e possivel fonte de poluicdo, pois os metais pesados ndo sao
permanentemente fixados por ele, e podem ser ressolubilizados para a agua por
mudancas nas condigdes ambientais.(BEVILACQUA, 1996)

O sedimento dos sistemas aquosos representam uma grande fonte de estudo, pois
sdo formados por material solido carregado pelo vento, gelo e agua da superficie da
terra. Também se origina pela deposigdo de material organico, proveniente de animais e
vegetais, que vivem no local.(CAMPAGNOLI, 1999) Ele constitui uma fase mineraldgica
com particulas de tamanhos, formas e composi¢cao quimica distintas. Esses materiais, em
sua maioria, sdo depositados nos rios, lagos e reservatorios, durante muitos anos.
Processos biogeoquimicos controlam o acumulo e a redistribuicdo das espécies
quimicas.(BEVILACQUA, 1996) Outro fator que influencia a adsorgéo e a retengao de
contaminantes na superficie das particulas € o tamanho da particula. A tendéncia
observada € que quando o grao diminui, as concentragdes de nutrientes e contaminantes
aumentam. Esta tendéncia primaria € devido ao fato das pequenas particulas terem

grandes areas de superficie para a adsorgao por contaminantes.

De acordo com a classificagdo granulométrica, os graos podem ser classificados
conforme Tabela 1.

A caracterizagdo quimica deve determinar as concentragdes de poluentes no
sedimento, na fragao total (particulas < 2mm).(CONAMA, 2003)

As propriedades de acumulo e de redisposi¢cao de espécies no sedimento o qualifica
como de extrema importancia em estudos de impacto ambiental, pois registram em
carater mais permanente os efeitos de contaminagdo. Dependendo das caracteristicas
fisicas e quimicas do ambiente, contaminantes e nutrientes acumulados no sedimento
podem ser redisponibilizados para a coluna d’agua, influenciando diretamente a
qualidade desse compartimento.(BEVILACQUA, 1996)
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Tabela 1 - Classificagdao granulométrica dos sedimentos (CONAMA, 2003)

CLASSIFICACAO Phi () (mm)
Areia muito grossa -1a0 2a1
Areia grossa Oa1 1a0,5
Areia média 1a2 0,5a0,25
Areia fina 2a3 0,25a0,125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,062
Silte 4a8 0,062 a 0,00394
Argila 8a12 0,00394 a 0,0002

O sedimento dos ambientes aquaticos pode ser utilizado no estudo de poluigao,
como indicador da presencga e da concentragao de metais pesados. Além disso, a analise
de perfis de metais pesados permite o levantamento histérico da agao antropica do local
de estudo.(FAVARO et al, 2001)

Segundo o CONAMA, referindo-se as Condices e Padrées de Qualidade da Agua
(Resolugao N° 357, 2005, Capitulo Ill, Secao 1, Artigo 9°, §2°) “Nos casos onde a
metodologia analitica disponivel for insuficiente para quantificar as concentragdes dessas
substancias nas aguas, o sedimento e/ou biota aquatica poderao ser investigados quanto

a presenca eventual dessas substancias”.

1.3.3 - indices de Qualidade de Sedimento (Valores orientadores)

Como foi visto anteriormente, o sedimento é depdsito e fonte de contaminantes
antropicos, que agem negativamente sobre a biota aquatica e prejudicam muitos dos
usos potenciais do recurso hidrico. A CETESB faz uso de 34 indicadores (variaveis) de
qualidade de sedimento (fisicos, quimicos, hidrobioldgicos e toxicolégicos), considerando-

se aqueles mais representativos (CETESB, 2004). Sao eles:
e Variaveis Fisicas: granulometria; pH e umidade;

e Variaveis Quimicas: residuos; aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre, cromo,

ferro, manganés, mercurio, niquel e zinco; pesticidas organoclorados (aldrin,
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BHC, clordano, DDE, DDT, dieldrin, endosulfan, endrin, heptaclor, heptacloro
epoxido, lindano, metoxiclor, mirex, TDE e toxafeno) e bifenilas policloradas;

o Variaveis Hidrobioldgicas: bentos;

e Variaveis Toxicologicas: ensaio de toxicidade aguda/sub-letal com o anfipodo

Hyalella azteca e ensaio de mutagao reversa (conhecido como teste de Ames).

O grau de contaminagdao quimica do sedimento, com vistas a protecdo da vida
aquatica, é classificado segundo os valores guias estabelecidos pelo Canadian Council of
Ministers of the Environment (CCME) para arsénio e metais toxicos, conforme
apresentado na a Tabela 2 (CCME, 2001).

Tabela 2 - Valores-guias estabelecidos pelo Canadian Council of Ministers of the

Environment

o TEL PEL o TEL PEL
Variaveis 1 1 Variaveis 4 1
(mg kg™)  (mg kg™) (mg kg™)  (mg kg™)

Arsénio 5,9 17 Cromo 37,3 90
Cadmio 0,6 3,5 Mercurio 0,17 0,486
Chumbo 35 91,3 Niquel* 18,0* 35,9*

Cobre 35,7 197 Zinco 123 315

*Critério do Environment Canada (1995)

Baseados na probabilidade de ocorréncia de efeito deletério sobre a biota, o menor
limite - TEL (Threshold Effect Level) - representa a concentracdo abaixo da qual
raramente sdo esperados efeitos adversos para os organismos. O maior limite - PEL
(Probable Effect Level) representa a concentragdo acima da qual é frequentemente
esperado o citado efeito adverso para os organismos. Na faixa entre TEL e PEL situam-
se os valores onde ocasionalmente esperam-se tais efeitos. A adogcado desses valores
teve carater meramente orientador na busca de evidéncias da presenca de
contaminantes em concentracdes capazes de causar efeitos deletérios, sobretudo com
relacéo a toxicidade para a biota. (CETESB, 2004)

Segundo o CONAMA, as substancias nao listadas na Tabela 2, quando necessaria

a sua investigacdo, terdo seus valores orientadores previamente estabelecidos pelo

14



o6rgao ambiental competente. Existindo dados sobre valores basais (valores naturais
reconhecidos pelo 6rgdo ambiental competente) de uma determinada regido, estes
deverao prevalecer sobre os valores da Tabela 2, sempre que se apresentarem mais
elevados.(CONAMA, 2003)

1.4 - AREA DE ESTUDO

O alvo deste estudo é o Reservatério Rio Grande, localizado na Regido
Metropolitana de S&o Paulo (RMSP), no Estado de Sao Paulo.

O Reservatério Rio Grande faz parte da Sub-Bacia Billings-Tamanduatei,
pertencente a Bacia Hidrografica do Alto Tieté, UGRHI 6 — Alto Tieté (Figura 4), que por
sua vez, é uma das bacias que constituem a Bacia Hidrografica do Parana.(CETESB,
2004)

BACIA HIDROGRAFICA DO ALTO TIETE

SUB-BACLA FICUER-CANTAREIRA | 33 ms)

SUR-BACTA PINHEIROS-

SUBR-BACTA PEHHA-PINHEIRDS
PIRAPORLA 0.5 ma)

Fit- BACIA TIETE CADECEIRAS (10,2 mYs)

o7

SUB-BACIA COTIA. ;
CGIUARAFIEANGA {143 m ¥ SUB-BACIA DO LINGS TAMANDUATE] (5.4 m¥s)

Enire parenleses o volume me o & apie para tbassnmmio
Thsspwaibadlo s Bacia dbo Piradicalua

** | nr imporiado da Peaa do Capivan-kMonos £ 2 m* do Prege Taquacetuba da

Ponie: CHHAT [l hirgg

Figura 4: Bacia Hidrografica do Alto Tieté

As aguas do Reservatério Rio Grande compdéem parte do sistema de

abastecimento e sdo criticas em se considerando ndo somente os riscos que podem
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acarretar a saude da populagdo, como também os riscos ambientais, devido ao
recebimento de cargas poluentes dos langamentos residenciais e de contaminantes de
origem industrial, antigas e atuais, transportados para o reservatério, e/ou ressuspendido

do sedimento.

Atualmente o Reservatério Rio Grande é responsavel pelo abastecimento de
4,7m’/s de agua para os municipios Diadema, Sado Bernardo do Campo, parte de Santo
André, cerca de 1,6 milhdes de habitantes.(SABESP, 2006)

A qualidade das aguas do reservatério é verificada por meio de programa de
monitoramento efetuado pela CETESB, de pontos ao longo do reservatério, conforme
Figura 5 e Tabela 3.(CETESB, 2004 ; CETESB, 2005)
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Figura 5: Pontos de amostragem dos indices de qualidade de agua da Sub-Bacia
Billings/Tamanduatei — Reservatério Billings/Rio Grande (CETESB, 2004)
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Tabela 3 - Descricdo dos Pontos de Monitoramento do Reservatorio Rio
Grande.(CETESB, 2005)

Cddigo do  Latitude Longitude Projetos Descricéo Local

Ponto

Ponte da Eletropaulo, na Av. Rotary, no
PIRE02900 234252 46 25 45 RB Ribeirdo Pires  bairro Estancia Noblesse, quase as
margens da Represa Billings

RGDE02200 23 44 23 46 26 44 RB Res. do R. Clube Prainha Tahiti Camping Nautica, na

Grande altura do Km 42 da rodovia SP-31
RGDE02300 23 44 29 46 27 49 SED Res. do R. A. 1509 m.do Clube Tahiti, a jusante de
Grande Ribeirao Pires
Res. do R. "
RGDE02301 234415 46 26 47 BAL Clube Tahiti
Grande
Res. do R. Clube de Campo Sindicato dos
RGDE02701 2346 07 46 29 49 BAL Grande Metaldrgicos do ABC
RGDE02851 23 46 18 46 30 50 BAL Res. do R. Prgipha do Parque Municipal Estoril,
Grande préximo ao Zoo
Res. do R. Proximo a rodovia Anchieta, junto a
RGDE02900 2346 16 46 32 03 RB Grande captacio da SABESP
RGDE02900 23 46 40 46 30 42 SED Res. do R. No corpo central, 8 2 Km da barragem em
Grande frente ao clube Banespa
RGDE02901 234611 463111 BAL Rgs;éﬂgeR' Praia do Parque Municipal do Estoril
BAL : Balneabilidade MR : Monitoramento Regional
RB : Rede Basica de Monitoramento SED : Rede de Sedimento

Nas Tabelas 4, 5 e 6 estdo apresentados os dados de IAP, IAV e IB de 2004,
respectivamente, da sub-bacia  Billings-Tamanduatei-Reservatorio  Billings-Rio
Grande.(CETESB, 2005)

Tabela 4 - Resultados mensais e média anual - IAP 2004

CODIGO DO PONTO CORPO DAGUA JAN | FEV |[MAR | ABR | MAI | JUN | JUL |AGO | SET | OUT | NOV | DEZ |[MEDIA
GADE02900 Rio Grande ou Jurubatuba 67 57 64 43 58 58
PIRE02900 Ribeir&o Pires 43 -
RGDE02200 Res. Do Rio Grande 83 81 76 69 77 7
RGDE02900 Res. Do Rio Grande 77 78 77 77

QUALIDADE: ! PESSIMA ! RUIM |:| REGULAR |:| BOA |:| OTIMA

17



Tabela 5 - Resultados mensais e média anual - IAV 2004

CODIGO DO PONTO CORPO DAGUA JAN | FEV [MAR]ABR | MAI | JUN | JUL |AGO| SET | OUT | NOV | DEZ [MEDIA
GADE02900 Rio Grande ou Jurubatuba | 4,2 3,2 4,2
PIRE02900 Ribeirao Pires
RGDE02200 Res. Do Rio Grande 4,2 42 42 4,2
RGDEO02900 Res. Do Rio Grande 3,2 4,2 4,2 3,2

QUALIDADE: - PESSIMA - RUIM |:| REGULAR I:l BOA |:| OTIMA

Tabela 6 - Classificacdo anual - indice de Balneabilidade — IB 2004

PRAIA — LOCAL DE AMOSTRAGEM Excelente | Muito Boa | Satisfatéria | Imprépria ClaS::LZT(;éO
PRAINHA FRENTE A ETE 16% 18% 35% 31% Regular
CLUB PRAINHA TAITI 60% 33% 2% 5% Regular
PRAINHA PQ. MUNICIPAL 100% 0% 0% 0% Otima
PROX. ZOO DO PQ. MUNICIPAL 90% 0% 8% 2% Regular
CLUBE DE CAMPO DO SIND. DOS MET. DO ABC 100% 0% 0% 0% Otima
PRAIA DO JARDIM LOS ANGELES 33% 10% 14% 43% Regular
PROX. A ENTRADA DA DERSA 84% 0% 0% 16% Regular
PARQUE IMIGRANTES 67% 14% 0% 18% Regular

1.4.1 - Geologia e Geomorfologia da Regiéo

A regiao esta inserida no Planalto Atlantico, que se caracteriza como uma regido de
terras altas, constituida predominantemente por rochas cristalinas pré-cambrianas e
cambro-ordovicianas, cortadas por intrusivas basicas e alcalinas mesozdicas e pelas

coberturas das bacias sedimentares de S&o Paulo e Taubaté (IPT, 1981).

A maior parte da area urbana do Alto Tieté esta assentada sobre terrenos
sedimentares de idade Cenozodica, relevo de colinas, compreendendo os depdsitos
terciarios da Bacia de Sao Paulo e as coberturas aluviais mais recentes, de idade
quaternaria desenvolvidas ao longo dos principais rios que drenam a regido. A planicie
aluvial ampla, onde se encontra a calha do rio Tieté era originalmente recoberta por

vegetacao de varzea.(FUSP, 2000)
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Os terrenos cristalinos, por sua vez, contornam as areas sedimentares e configuram
praticamente toda a borda da RMSP, concentrando-se neles as areas de cobertura
vegetal e de mananciais hidricos de superficie. Entre as elevagbes maiores, destacam-se
as serras do Itapety e da Cantareira, recobertas com significativos remanescentes

florestais, ambas sob protegao legal.(FUSP, 2000)

Na Bacia Hidrografica do Alto Tieté verifica-se a presenga de quatro dominios de
solos com a predominancia das seguintes classes de solos: Cambissolo alico, moderado,
textura argilosa; Podzdlico Vermelho Amarelo alico, moderado, textura média/argilosa e
argilosa/muito argilosa; Latossolo Vermelho Amarelo alico, moderado, textura argilosa; e
Solos Hidromorficos.(FUSP, 2000)

O clima da bacia do Alto Tieté, segundo a classificacdo de Koppen, situa-se no
limite da zona Cfb (Clima subtropical, com chuvas bem distribuidas e verdes brandos, e
pluviosidade média de 1500 mm/ano; chuvas bem distribuidas) com a zona Cwb (Clima
tropical de altitude, com chuvas de verao e verdes brandos, e médias térmicas entre 19°C

e 27°C) , com total de chuvas entre 30 e 60 mm para o més mais seco.(FUSP, 2000)

As Tabelas 7 e 8 resumem as unidades geoldgicas e as unidades geomorfoldgicas

da area de estudo, respectivamente.
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Tabela 7 — Unidades Geoldgicas Presentes na Area de Estudo (IPT, 1981)

Unidade

Caracteristicas Principais

A

Sedimentos da
Formagao Sao Paulo e
Correlatos

Xistos e filitos de
Embasamento
Cristalino

Granitos, gnaisses
graniticos, migmatitos,
quartzitos do
Embasamento
Cristalino

Sedimentos fluviais quaternarios, constituidos de areias, cascalhos, argilitos,
argilas organicas, nas areas de varzea e no interior dos rios e reservatorios

Sedimentos com variagdo Textural, desde argilosos até arenosos, dispostos em
camadas e lentes, que apresentam dois horizontes com caracteristicas
geotécnicas e génese bem distintas. O horizonte superior é constituido por solo
laterizado, de granulometria argilo-arenosa, apresentando-se néo estruturado e em
tonalidades avermelhadas. A espessura deste horizonte, normalmente é da ordem
de 3m, podendo atingir 8m. O horizonte inferior é constituido por camadas e lentes
intercaladas de areias e argilas. A espessura do pacote sedimentar é variavel,
desde alguns metros até 300m. Intercaladas aos sedimentos ocorrem crostas
limoniticas com espessura de até 1m. Nesse pacote sedimentar sdo identificados
quatro niveis denominados de argilas vermelhas rijas, solos variegados, argilas
duras cinza-esverdeada e areias basais

Os xistos apresentam granulometria predominantemente fina a média, foliagao
bem desenvolvida e constituicdo ora micacea e xistosa, ora mais quartzosa.
Geralmente apresentam espesso manto de alteragdo que atingem até algumas
dezenas de metros nos relevos suavizados e de alguns metros nos acidentados. O
solo superficial é argilo-siltoso nos xistos micaceos e areno-siltoso nos quatzosos,
com espessuras predominante de 2 a 3 metros. Os filitos apresentam
granulometria muito fina, foliagdo bem desenvolvida, sendo constituidos
predominantemente por micas. O solo de alteragdo normalmente é pouco espesso,
da ordem de 1m. O manto de rocha muito alterada é bastante espesso,
apresentando dezenas de metros nos relevos suavizados e de 0,5m nos
acidentados. O solo superficial é siltoso e no geral, sua espessura é de 1m.

Os granitos apresentam granulagdo media a grossa. O solo de alteragédo & areno
ou argilo-siltosa, de espessura bastante variavel, podendo atingir algumas dezenas
de metros nos relevos suavizados e até ausentar-se nos mais acidentados. O solo
superficial é argilo-arenoso e apresenta espessura da ordem de 2m nos relevos
suavizados e de 0,5m nos acidentados. Os gnaises graniticos apresentam, em
geral, micas orientadas e feldspato mais desenvolvidos dentro de uma matriz fina a
media. O solo de alteragéo é de constituicdo fina e mais micaceo que a do granito,
e uma estrutura orientada. Em ambos os tipos de rocha € comum a presenca de
matacdes. Os migmatitos apresentam duas porgdes distintas: uma constituida por
minerais micaceos, apresentando comportamento similar ao das rochas xistosas; e
outra porcdo com predominancia de feldspato e quartzo, cujo comportamento é
similar ao das rochas graniticas. Essas porgdes se dispdem intercaladas na forma
de bandas com espessuras desde centimétricas a métricas. O solo de alteragéo é
muito variado, sendo mais comum solos silto-arenosos. Localmente ocorrem
matacOes imersos em solo de alteragdo ou em superficie. Os anfibodlitos
apresentam granulagéo variavel de fina a grossa, com manto de alteragdo pouco
desenvolvido, passando bruscamente para rocha alterada. Observa-se estrutura
macica, sendo entretanto freqliente a ocorréncia de porgdes orientadas. O solo de
alteragdo é argiloso e apresenta espessura de até 5m. O solo superficial & de
constituicdo argilosa, com espessura de 1 a 2m. Pode ocorrer a presenga de
matacdes. Os quartzitos apresentam a grossa e foliagdo marcante. O solo de
alteragéo é arenoso é pouco desenvolvido, apresentando espessura de até 1m.
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Tabela 8 — Unidades Geomorfologicas da area de estudo (IPT, 1981)

Unidade

Caracteristicas Principais

Planicies
Aluviais

Colinas

Morrotes

Morrotes
baixos
isolados

Morrotes
Altos

Morros
Baixos

Morros
Altos

Serras e
escarpas

Terrenos baixos e planos junto aos cursos d’agua, com declividade geralmente inferiores a 5%. As planicies
aluvionares sdo o Unico padrdao de relevo em que ocorre sé um tipo de solo, ou seja, os sedimentos
aluvionares.

Relevo suavizado, caracterizado pela predominéncia de amplitudes da ordem de 50m, podendo atingir 70m.
Declividades de encostas predominantes de até 20%, e entre 20 a 30% e superior a 30%. Encostas
levemente sulcadas por linhas de drenagem. Topos das elevagbes amplos e arredondados. Vales abertos
com planicies aluviais restritas

Relevo ondulado, caracterizado pela predominancia de amplitudes em torno de 60m, podendo atingir até
90m. Declividades da encostas predominantes sdo de até 30%, no terco inferior de algumas encostas e
cabeceiras de drenagem. Encostas apresentando densidade de linhas de drenagem variavel, sendo maior
nas encostas mais ingremes. Topos relativamente amplos e alongados. Vales fechados com planicies
aluviais restritas

Morrotes alongados e em “meia laranja” com amplitudes predominantes entre 40 e 50m que se destacam
em meio a planicies coluvio-aluvionares. Declividades predominantes de 30 a 40%. Encostas
apresentando-se sulcadas por linhas de drenagem nos morretes mais alongados com topos estreitos e
alongados. Vales amplos com planicies relativamente desenvolvidas.

Relevo ondulado caracterizado pela predominancia de amplitudes entre 60 e 90m e declividades de
encosta maiores que 30%. Declividades de até 20% ocorrem em setores localizados de encostas e topos.
Encostas apresentando-se intensamente entalhadas, com linhas e cabeceiras de drenagem. Topos
estreitos e pouco extensos. Vales fechados com planicies aluviais estreitas

Relevo ondulado, caracterizado pela predominancia de amplitudes entre 90 e 110m e declividades de
encosta entre 20 e 30%. Subordinadamente ocorrem declividades de até 20% nos topos de elevagdes e
maiores que 30%, no tergo inferior das encostas e nas cabeceiras de drenagem. Encostas apresentando-se
sulcadas por linhas e cabeceiras de drenagem. Topos das elevacdes estreitos e alongados. Vales
fechados e assimétricos, com planicies aluviais restritas

Relevo de amplitudes predominantes entre 140 e 160m, podendo atingir até 200m. Declividades
predominantes entre 20 e 30% nas porgbes superiores das encostas, e maior que 30% nas porcdes
inferiores. Subordinadamente, entre 10 e 20% nos topos. Encostas apresentando-se bastante entalhadas,
com grotas profundas e cabeceiras de drenagem. Topos estreitos e alongados e os vales sdo fechados

Serras : Amplitude predominante da ordem de 300m, podendo atingir at¢ 400m, com declividades de
encosta maiores que 30% e restritamente entre 20 e 30%, nos topos. Encostas bastante entalhadas,
sendo freqliente a ocorréncia de cabeceiras de drenagem e grotas profundas. Topos estreitos e
alongados e os vales fechados e abruptos.

Escarpas: Amplitudes variam de 100 a 200m e predominam declividades de encosta da ordem de 60%.

O uso do solo se caracteriza pela presenca de atividades tdo complexas quanto

diversificadas, incluindo nudcleos urbanos, atividades agricolas e agropecuarias,

mineracao e industria. As unidades A e B, formada pelos sedimentos da Formacgao Sao

Paulo e Correlatos, encontram-se bastante alterados devido a agédo antrépica.

1.4.2 - Formacao do Reservatério Rio Grande

A area ocupada atualmente pela Represa Billings foi inundada, a partir de 1927, na

construgcédo da Barragem de Pedreira, no curso do Rio Grande, (também denominado Rio
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Jurubatuba). O projeto foi implementado pela antiga Light — “The Sdo Paulo Tramway,
Light and Power Company Limited”, com o intuito de aproveitar as aguas da Bacia do Alto
Tieté para gerar energia elétrica na Usina Hidrelétrica de Henry Borden, em Cubatéo,

aproveitando o desnivel da Serra do Mar (Figura 6).

pat. | | TN omZSRe " T T TR e
Figura 6: Foto (1928) Construgcao da Barragem Pedreira (CAPOBIANCO &
WHATELY 2002)

No inicio dos anos 40, iniciou-se o desvio de parte da agua do Rio Tieté e seus
afluentes para o Reservatério Billings, a fim de aumentar a vazdo da represa e,
consequentemente, ampliar a capacidade de geragdo de energia elétrica na usina
hidrelétrica Henry Borden. Este processo foi viabilizado gragas a reversdo do curso do
Rio Pinheiros com a constru¢cao das Usinas Elevatoérias de Pedreira e Traicao, ambas em

seu leito (Figura 7).

Esta operagdo que objetivava o aumento da produgédo de energia elétrica, também
se mostrou util para as a¢des de controle das enchentes e de afastamento dos efluentes

industriais e do esgoto gerado pela cidade em crescimento.

O bombeamento das aguas do Tieté para a Billings, no entanto, comegou a mostrar
suas grandes conseqiéncias ambientais poucos anos depois. O crescimento da cidade
de S&o Paulo e a falta de coleta e tratamento de esgotos levaram a intensificagdo da

poluicdo do Tieté e seus afluentes que, por sua vez, passaram a comprometer a
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qualidade da agua da Billings. Nos primeiros anos da década de 70 a CETESB foi
obrigada a iniciar as operagdes de remog¢édo da mancha anaerdbica presente na Represa.

B

Figura 7: (A) Usina Elevatoria de Traigao e (B) Barragem Pedreira (CAPOBIANCO &
WHATELY 2002)

Em 1982, devido a grande quantidade de esgotos, que resultaram em sérios
problemas de contaminagdo por cianobactérias, potencialmente tdxicas, surgiu a
necessidade de interceptacéo total do Brago do Rio Grande, através da construgéo da
Barragem Anchieta (Figura 8), para garantir o abastecimento de agua do ABC, iniciado
em 1958 (INSTITUTO SOCIO AMBIENTAL, 2006)

Figura 8: Foto aérea da Barragem Anchieta (INSTITUTO SOCIO AMBIENTAL, 2006)

A Tabela 9 resume as alteragdes realizadas no espago do Reservatério Billings ao

longo do tempo.
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Tabela 9 - Alteragcdes no espaco do Reservatorio Billings (FRACALANZA, 2002)

Ano Obra/Acéo Alteracfes no espaco
Formagao do Reservatoério do Rio das Pedras e Represamento do rio das Pedras e
1926 inauguracdo de uma casa de maquina externa inicio da geragdo de energia elétrica
na Usina Henry Borden. em Henry Borden.
A Formacao do Reservatério Rio Grande (Billings),
artir construgdo da estrutura de controle (Summit Represamento do rio Grande e desvio
pde Control) neste reservatério e de canal que das aguas para o Reservatério do Rio
1927 conduz as aguas deste reservatério ao das Pedras.
reservatério do Rio das Pedras.
Construgao da Usina Elevatéria de Pedreira junto Permissdo da reverséo do curso do rio
1939 a Barragem do Rio Grande, com desnivel de Pinhei
o5m. inheiros.
Construgdo da Usina Elevatéria de Traicdo, no Permissio da reversio do curso do rio
1940 Km 15,46 a partir do Reservatorio Billings em .
L L . Pinheiros.
direcao ao rio Tieté, com desnivel de 5 m.
1942 Construgdo da Estrutura do Retiro, préxima a Separagao das aguas dos rios Tieté e
confluéncia do rio Pinheiros com o rio Tieté. Pinheiros, quando necessario.
1949 Término das obras que permitem a reversao do
a rio Pinheiros e inicio do bombeamento na Usina Reversao do rio Pinheiros.
1950 Elevatéria de Pedreira
1957 Conclusdo da retificagdo do rio Pinheiros, com Permissdo da ocupacdo das varzeas
aterro de suas varzeas. do rio Pinheiros.
Convénio Operativo entre Light, Furnas e CESP, Redygaq d? bombea.rnenjto d_as aguas
. NI . do rio Tieté para o rio Pinheiros, com
1975 com interveniéncia do DNAEE, Eletrobras e melhoria da qualidade das 4quas na
Secret. De Obras e Meio Ambiente de Sao Paulo a 9 9
Represa Billings.
1981 O compartimento do Rio Grande foi separado do Utilizagao das aguas para
compartimento de Pedreira abastecimento publico.
1992 Operagéo Resolugao Conjunta SMA - SES Limitagdo das possibilidades de
03/92. reversao do rio Pinheiros.
1994 Nova Regra de Operagdo para o Reservatorio Ampliacdo da limitagdo da reversdo do
Billings (SMA, SES, SRHSO) rio Pinheiros.
~ . Permiss&o da volta da reversao regular
2001 Resolugdo conjunta SEE SMA SRHSO 1, de do rio Pinheiros, apods tratamento

31/01/2001

adequado.
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1.5- OBJETIVOS

O presente trabalho tem o objetivo de iniciar um estudo da implementagdo de
metodologias analiticas que permitam caracterizar o sedimento de rios, lagos e
reservatorios, criando uma base de dados que possa ser empregada em uma
confrontagao histérica das mudangas que ocorrem nas aguas e também fornecer um
parametro que possibilite uma melhor avaliagdo ou diagnostico da situagdo ambiental no
que diz respeito as contaminagdes e poluigdo das aguas, principalmente por metais.

O alvo deste estudo € o Reservatorio Rio Grande no Estado de Sao Paulo, ja que
suas aguas compdem parte do sistema de abastecimento da cidade e sao criticas em se
considerando nao somente os riscos que podem acarretar a saude da populagdo, como
também os riscos ambientais, devido ao recebimento de cargas poluentes residenciais e
influéncia de poluentes industriais, incluindo a grande contribuicdo de despejos antigos
(desde a construgcado do reservatoério), e que permenecem no sedimento dos rios e do

reservatorio.

Este trabalho realiza um estudo, com objetivo de reavaliagéo, a fim de acompanhar

a evolucao da qualidade do sedimento, com relagao as espécies quimicas e metais.

A monitoragao dos niveis de contaminag¢ao estudada no sedimento, foi efetuada por
meio do acompanhamento das concentragdes de aluminio, arsénio, bario, cadmio,
chumbo, cobre, cromo, ferro, manganés, mercurio, niquel, selénio e zinco, que se
apresentam sazonalmente em sua composicdo e que sao também utilizados na
determinacdo do Indice de Qualidade das Aguas (com excegdo do Selénio).
Paralelamente, foi efetuada a determinacdo do teor total de antiménio, arsénio, bario,
bromo, calcio, cério, césio, cobalto, cromo, escandio, eurdpio, ferro, hafnio, itérbio,
lantanio, lutécio, neodimio, potassio, rubidio, samario, selénio, sodio, tantalo, térbio, torio,
uranio e zinco. As determinacdes desses elementos foram efetuadas utilizando-se as
técnicas analiticas de espectrometria de absorgdo atdmica (FAAS, GFAAS e CVAAS),

espectrometria de emissao otica (ICP OES) e analise por ativagao neutronica (AAN).

O conjunto de dados obtidos pela avaliagdo da concentragdo desses elementos
nas amostras de sedimento (superficial e testemunho), recolhidos estrategicamente em
pontos importantes selecionados do reservatorio, proverdo um novo parametro, que
associado a outros ja normalizados para a qualidade das aguas, possibilitara uma

avaliagdo mais completa dos problemas e ocorréncias extraordinarias que processam na
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regido. Desse modo, diagnosticos ambientais de melhor qualidade serdo conseguidos,
contribuindo para fornecer — mais que um novo indicador — dados evidenciais e hipoteses
mais proximas a realidade, direcionando para acgbes corretivas que antecipem o
acontecimento de quaisquer danos maiores aos existentes hoje, isto €, gerando agoées
que também conduzam para a implementacao de atitudes e formas de manejo desses

sistemas, mais apropriados no quesito ambiental e em todos os seus aspectos.
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CAPITULO 2 - AMOSTRAGEM E METODOLOGIAS ANALITICAS

2.1 - AMOSTRAGEM

O estudo do tamanho da area tem grande influéncia no esquema de amostragem e
na localizacdo e no método mais apropriado. O estudo de area necessita ser claramente
definido dentro dos limites das cartas hidrograficas ou mapas topograficos.(U.S. EPA,
2001)

Uma importante funcédo da tecnologia de posicionamento é determinar a localizacao
da amostragem (latitude e longitude), de modo que seja possivel efetuar uma re-
amostragem na mesma posi¢gdo mais tarde. Existem varios sistemas de navegagao e/ou
indicadores de posic¢ao, incluindo sistemas 6ticos ou técnica de marcacao linear, sistema
eletrénico de posicionamento e sistemas de posicionamento via satélite. O Sistema de
Posicionamento Global (GPS) ¢é geralmente escolhido como uma técnica de
posicionamento exata, de facil operagéo e € geralmente mais barato em comparagao a
muitos outros sistemas mais sofisticados. Dado a mudancga de disponibilidade seletiva de
satélite de dados do exercito americano, o GPS é hoje capaz de alta exatiddo de

posicionamento (1-10m).

Para pequenos corpos d'agua e areas urbanas a margem d’agua, o GPS é

freqUentemente capaz de fornecer informacgao de localizagao precisa.(U.S. EPA, 2001)

O esquema de amostragem é chamado de multi-estagios em que grandes sub-
areas de estudo sdo primeiro, selecionadas (usualmente com base em conhecimento
profissional ou prévia coleta de informagéo). Estagcdes sdo randomicamente localizadas
em cada sub-area para produzir uma média ou um grupo de estimativas de variaveis de
interesse para cada sub-area. Este tipo de amostragem é especialmente utilizado para
comparacao estatistica entre partes especificas da area de estudo, (Figura 9).(U.S. EPA,
2001)

O esquema de amostragem pontual é utilizado quando o objetivo da investigagao
esta delimitado a areas de presenga ou auséncia de contaminacdo nos niveis de

interesse, para o conhecimento do risco ambiental ou toxicidade, ou para comparar
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sedimentos especificos contra valores de referéncia (U.S. EPA, 2001). Em geral,

amostragem pontual é apropriada para as seguintes situagdes:

Figura 9: Esquema de amostragem multi-estagio

e As areas limitantes bem definidas ou localizagao fisicamente distinta

e Pequeno numero de amostras selecionado para analise ou caracterizacao

e Ainformacéao requerida para uma condi¢cao ou localizagao especifica

e Existe conhecimento historico e fisico sobre o carater ou condi¢cédo de investigagao

e Investigacdo das areas delimitadas para a presenga ou auséncia de um

determinado nivel de contaminagao

e Limitagdo de agenda ou orgamento que impecga a implementagdo de um esquema

estatistico

e Teste experimental de conhecido nivel de poluicdo para desenvolver ou verificar

métodos ou modelos

Devido ao esquema de amostragem pontual oferecer uma alternativa de rapida
implementacgéo e relativo baixo custo, este modelo tem sido amplamente utilizado. (U.S.
EPA, 2001)

2.1.1 - Amostradores

Os amostradores pontuais de superficie ou busca-fundo sdo geralmente
equipamentos leves, podendo ser utilizados em embarcacbes pequenas e permitem

rapidez entre uma amostragem e outra.(FIGUEIREDO, 2000)

Os amostradores pontuais de sub-superficie sdo aqueles que amostram desde a

interface agua-sedimento de fundo até dezenas de metros. Sdo equipamentos mais
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pesados e tem como principal propriedade preservar a estratigrafia dos
sedimentos.(FIGUEIREDO, 2000)

Busca-fundos séo tipicamente utilizados para amostragem da camada superficial do
sedimento, para uma verificagdo das caracteristicas horizontais do sedimento. Os
amostradores de testemunho sdo tipicamente utilizados para amostragem de densos
depdsitos de sedimento, ou para coletar uma sec¢ao vertical do sedimento, de modo a

fornecer uma caracterizacdo vertical na coluna de sedimento.(U.S. EPA, 2001)

Na Tabela 10, estao relacionados as aplicagdes dos amostradores de testemunho e

busca-fundo.

Tabela 10 - Aplicagdes dos amostradores de testemunho e busca-fundo (U.S. EPA, 2001)

Testemunhador (piston core) Busca-fundo (van Veen)

e Caracterizacdo de contaminagao na
profundidade do sedimento

e Comparagao entre a superficie e o e Amostragem de grandes volumes

histérico de profundidade do sedimento e Tamanho de gréio grande

* Redugao do grau de rompimento e Grandes amostragens da camada

¢ Reducgao da exposigdo ao oxigénio superficial do sedimento

e Amostragem de sedimentos leves e
finos

O amostrador van Veen (Figura 10), pertence ao grupo dos amostradores de
superficie do tipo busca-fundo. E um equipamento de funcionamento simples e robusto
que, dependendo de seu tamanho pode pegar grande volume de sedimentos. Ele é
constituido de duas conchas articuladas por uma dobradi¢ca através de duas barras
cruzadas presas ao cabo de ago que vai até a embarcacdo. A concha se mantém aberta
com um sistema de travas, que é liberado assim que o equipamento toca o fundo. O
recolhimento do cabo faz com que as conchas se fechem apanhando o sedimento. Por

nao ter vedagao perfeita pode ocorrer lavagem da amostra.(FIGUEIREDO, 2000)

29



Figura 10: Amostrador van Veen (KC, 2006)

O coletor a pistdo (piston core), € um coletor pequeno e pratico para se obter
testemunhos curtos, e pode ser operado manualmente ou de embarcagbes pequenas.
Constitui-se de um tubo com um peso na parte posterior onde se prende o cabo de
sustentacdo e uma ponta cortante que penetra no sedimento. Na parte interna possui um
tubo de 2,5 a 6,5 cm de didmetro com um dispositivo de laminas na extremidade inferior
que impede a perda do material amostrado (Figura 11). Alguns desses coletores
possuem uma valvula na parte superior do tubo e outra na parte inferior. A valvula no
topo evita a entrada de agua e assim a lavagem do sedimento, enquanto a valvula inferior
impede a saida do sedimento durante a retirada do fundo.(FIGUEIREDO, 2000)

Ly

Figura 11: Amostrador piston corer (KC, 2006)
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2.1.2 - Amostras
As amostras podem ser simples ou compostas.

A amostra simples é constituida do material de uma unica amostragem, em um
ponto especifico, ou sub-amostra dessa Unica amostragem. Ela representa as

caracteristicas daquele ponto especifico.

A amostra composta é aquela que é formada pela combinacdo de material advinda
de mais de uma amostra ou sub-amostra. Devido a amostra composta ser a combinagao
de aliquotas individuais, ela representa uma média das caracteristicas de cada amostra.
Para caracterizagdo de amostragens unicas, a utilizagdo de amostras compostas € um
excelente caminho para prover um dado com incerteza relativa baixa. Além disso, muitos
programas procuram utilizar uma média para coletas em ambientes fisico-quimicamente
heterogéneos, para nivelar uma pequena area. Muitos programas procuram utilizar de 3 a

5 amostras para dada localizagao ou profundidade (U.S. EPA, 2001)

Amostras de sedimento devem ser estocadas em frascos de polietileno, pré-
descontaminado e mantidas sob refrigeragdo < 4°C, gelo seco, refrigerador ou outro

equipamento para refrigeracéo (U S EPA, 1995).

2.2 - Preparo da Amostra
2.2.1 - Peneiramento

Embora nem sempre recomendavel, o peneiramento das amostras de sedimento
se faz necessario para a separacao do sedimento de outros materiais que nao sao
inerentes a amostra. (U.S. EPA, 2001)

A necessidade de se conhecer a fragdo quimicamente ativa para o transporte tem
feito varios pesquisadores preferirem fracbes de grédos finos (<0,063mm) para
amostragem e analises (LACERDA et al., 1990; DAVIDSON et al., 1994, DROPPO &
JASKOT, 1995; TRUCKENBRODT & EINAX, 1995; GATTI, 1997; LIU et al., 1999;
SOARES, 1999; UNEP, 1995 - apud LEMES, 2001). Esta fragado corresponde ao material
de granulometria mais fina, mostrando uma grande interagdo na superficie do mesmo. Na
fracdo acima de 0,063 mm, que é considerada essencialmente areia, nota-se que o

conteudo de metais decresce linearmente. (LEMES, 2001)
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Peneiras de malha 2mm de abertura sdo recomendadas para separagdo do
sedimento dos outros materiais (folhas, gravetos, particulas grandes), para a analise de
metais, de modo a minimizar as alteracdes das caracteristicas fisico-quimicas da amostra

de sedimento, ocorridas no ato de peneiramento. (U.S. EPA, 2001)

2.2 - DIGESTAO

Procedimentos que envolvem digestdo com &acidos fortes e agua regia séo feitos
para avaliar a extensdo da poluigcdo causada por metais pesados em solo e sedimento e
tem sido largamente utilizados na Europa com essa finalidade. Tais procedimentos
também permitem a avaliagcdo de riscos potenciais de efeitos de toxicidade a longo prazo
(URE, 1996 ; GRUPTA et al, 1996 - apud MARQUES, 2001)

Os métodos que empregam acidos minerais como HNO3; e HCI tem sido utilizados
para dissolucdo e extracdo de elementos em amostras de solo e sedimento. Acido nitrico
ou misturas de HNO3; e HCI nao extraem totalmente os metais originalmente agregados
as matrizes geologicas. A fragéo lixiviavel dos sedimentos, contudo, inclui os metais e
outros elementos de origem antropica ou natural, que se encontram, por exemplo,
associados com matéria organica ou agregados superficialmente em matrizes argilosas
(Hewitt e Reynolds, 1990 - apud MARQUES, 2001). Muitos metais pesados
contaminantes dos sedimentos encontram-se nessa categoria (URE, 1995 - apud
MARQUES, 2001)

A digestdo de amostras utilizando microondas e HNOj; concentrado tem sido
utilizada com sucesso para determinar metais em sedimentos. Apds estudos
comparativos de métodos com variagao de tempo de extracdo, formas de aquecimento e
tipos de misturas acidas, Lo e Fung (LO & FUNG,1991 - apud MARQUES, 2001) também
concluiram que o uso do HNOsj; concentrado e aquecimento por microondas sao

apropriados para extracdo de materiais em sedimentos. (MARQUES, 2001).

Segundo varios estudos (Hewitt e Reynolds, 1990; Alloway, 1995, Bricker, 1996,
Duane et al, 1996 - apud MARQUES, 2001), este método é apropriado para solubilizar os
metais potencialmente disponiveis presentes em amostras de solos e/ou sedimentos.
(MARQUES, 2001)
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Por meio desse meétodo, produz-se a lixiviagdo da amostra, ndo se extraindo
quantitativamente todos os seus elementos, mas apenas aqueles potencialmente

disponiveis por lixiviagao natural ou processos bioldgicos.

Os métodos de lixiviacdo permitem extrair os metais presentes em matrizes
ambientais como amostras de solos e sedimentos, baseando-se nas piores condi¢coes
ambientais, nas quais os componentes da amostra tornam-se potencialmente disponiveis
sem, contudo, atacar a fragdo detritica altamente resistente, composta principalmente por
oxidos de Al e Si. Embora somente uma pequena fragdo do material lixiviado seja de fato
disponivel na maioria dos ambientes naturais, organismos em qualquer ecossistema

podem ser somente afetados pela fragao lixiviavel das particulas.(MARQUES, 2001)

2.3 - Andlise de sedimento - Metodologias Analiticas

Para analise de sedimentos utilizam-se técnicas analiticas destrutivas e nao

destrutivas.

As técnicas analiticas nucleares e relacionadas usadas para analise de sedimento,
sdo consideradas nao destrutivas. A espectrometria de raios gama € usada para a
determinacao de radionuclideos naturais e/ou artificiais, enquanto a analise por ativagao
neutrénica (AAN) e fluorescéncia de raios X (FRX), sdo usadas para a caracterizacao
multielementar. Outras técnicas ndo destrutivas utilizadas na analise de sedimento sgo:
Andlise por feixe de ions (IBA) que inclui a técnica PIXE (Emissdo de Particulas
Induzidas por Raios X) e “Rutherford Backscattering Spectrometry” (RBS) (IAEA, 2003).

A maioria das determinagcbes de elementos maiores, menores e traco em
sedimentos usando técnicas analiticas destrutivas, envolvem técnicas como a
espectrometria de emissao otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) ou
espectrometria de massa (ICP-MS) e técnicas monoelementares como espectrometria de
absorgao atdbmica. Alguns métodos eletroquimicos, espectrometria de massa por diluicao
isotdpica, métodos fluorimétricos e espectrofotométricos sdo usados, mas as técnicas de

preparacdo da amostra sédo diferentes.

A analise por ativacao de néutrons foi descoberta em 1936, sendo bastante utilizada
para analises multielementares (Ward Center Staff, 2000). GLASCOCK (2006), cita
aplicagdes dessa técnica em diferentes areas como: arqueologia, toxicologia, bioquimica,
geologia e analises de solo em geral. (GLASCOCK, 2006)
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A avaliagdo do sedimento e sua correlagio com o0 meio ambiente tornou-se

importante e necessaria nos ultimos anos.

A ativacdo neutrdnica (AAN) vem sendo largamente utilizada para a analise de
sedimentos (AL-JUNDI et al., 2000, 2001; DINESCU et al. 1998,2001) e no Brasil, essa
técnica esta sendo utilizada em diferentes estudos e regides de interesse, pelo grupo de
pesquisadores do Laboratério de Analise por Ativagao Neutrénica (LAN) do IPEN/CNEN
— SP (GONCALVES et al. 1999; ARINE et al. 2000; FAVARO et al. 2000, 2006;
LARIZZATTI et al. 2001, SILVA et al, 2001, WASSERMAN et al, 2001).

ARINE e colaboradores (2000) analisaram 24 amostras de sedimentos de fundo
coletados em 6 pontos distintos (a jusante, nos limites e a montante do Centro
Experimental de Aramar) nos rios Ipanema e Sorocaba, durante um periodo de 2 anos.
As concentragdes dos metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) foram determinadas
por espectrometria de absor¢ao atbmica, apds extragao parcial com acido acético 25%.

Os demais elementos foram determinados por AAN.

FAVARO e colaboradores (2001) iniciando um estudo com o objetivo de verificar se
havia um registro historico de atividade antropica, analisaram amostras de sedimentos de
um testemunho de 57 cm de profundidade do reservatério Billings, brago Rio Grande, na
regido da grande Sao Paulo, pela técnica de AAN. Determinaram-se a concentragao de
26 elementos (metais, terras raras, U, Th, As e Br) e verificou-se uma grande contribuigdo

antropica para As, Br, Ce, Co, Cr, Fe, Hg, Th e Zn.

LARIZZATTI e colaboradores (2001), analisaram testemunhos de sedimentos da
Laguna Mar Chiquita, Argentina, utilizando a técnica de AAN. A partir desses resultados
e, dos dados de datacdo e medida das taxas de sedimentacgao, obtidas pelo método do
219 foi possivel verificar a associacdo das amostras ao longo dos testemunhos com a

origem dos sedimentos e também com as flutuagdes temporais.

GAFTULLINA e colaboradores (2000), demonstraram por meio da analise de
sedimentos utilizando a técnica de analise por ativacdo neutrbnica, que a area
metropolitana de Istambul estava moderadamente contaminada com metais pesados e
toxicos. (GAFTULLINA et al, 2000)

FERREIRA (2000), contribuiu para a compreensao da variagdo geoquimica dos
elementos cartografados e seus fatores de Portugal Continental, por meio da analise de

sedimentos dessa regiéao, por AAN.
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Outras técnicas analiticas tém sido bastante utilizadas nas analises de sedimentos,

em diferentes regides do Brasil e do mundo.

SILVA e colaboradores (2002), avaliaram o indice de geoacumulagdo de Hg em
sedimentos da superficie do estuario de Santos-Cubatao (SP), e, utilizando-se da técnica
de CVAAS, analisaram 156 amostras de sedimentos, coletadas ao longo de 15 estacoes
em uma area de aproximadamente 30 km? que cobria parte dos manguezais entre as
cidades de Cubatdo e Santos. Neste estudo, foi observado que o Rio Cubatdo é a
principal entrada de Hg no estuario, rio este que recebe os efluentes de quase todo o

setor industrial da cidade de Cubatéo.

ROBAINA e colaboradores (2002), através da técnica de AAS, determinaram os
teores de Cu, Cr, Cd, Pb, Zn e Ni em sedimentos coletados no Vale do Rio dos Sinos,
RS, sendo que a area de pesquisa representa uma das regides do Rio Grande do Sul,

com intensas atividades industriais e ocupacéao urbana.

CARDOSO e colaboradores (2001) investigaram 23 amostras da baia do Ribeira,
RJ, e foram determinadas por ICP OES as concentragdes de Ti, Ca, Mg, Fe, Al, Sr, La, V,
Y, Ni, Cu, Cr, Mn e Zn. Hg foi determinado por CVAAS. Utilizando Al como referéncia, os
metais foram classificados como associados, intermediarios, inversamente associados e

nao associados ao Al.

MAIA (2003), estudou a geoquimica dos sedimentos no Lago Paranoa (DF - Brasil),
utilizando-se da técnica de ICP OES para a analise de Ca, Mg, Fe, Al, Sr, V, Cu, Cr, Mn,

Ba e Zn e, para a analise de Hg, a técnica de CVAAS.

Siqueira e colaboradores (2003), analisaram a distribuicdo do Hg em sedimentos de
fundo no Estuario de Santos/SP, por meio da técnica de espectrometria de absorgao
atdbmica com geracao de vapor frio. Concluiram que a distribuicdo de Hg nos sedimentos
de fundo parece ser influenciada pelos efluentes locais e pela circulagdo de agua no
sistema, sendo que os teores mais elevados de Hg encontram-se nas proximidades dos

setores mais industrializados e na saida do emissario submarino. (SIQUEIRA et al, 2003)

HATJE e colaboradores (2005), produziram materiais de controle de qualidade
(QCM), a partir de sedimentos estuarinos, para preencher a lacuna entre a necessidade e
disponibilidade de materiais de referéncia certificados (CRM). A técnica de ICP OES foi

utilizada para a determinacao de Cr, Cu, Pb, Zn, Ni e Mn.
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No ano 2000, a Minnesota Pollution Control Agency, publicou o artigo "Trace Metal
Concentrations in Surface Sediments of Nine Minnesota Northern Lakes and Forests
Ecoregion Reference Lakes", que apresenta o nivel de contaminagdo de metais pesados
em sedimentos na regido de Minnesota, EUA, utilizando-se de diferentes técnicas
analiticas para a determinacao dos metais. Cd, Cr, Cu, Pb e Ni foram determinados por
ICP OES, o Se foi determinado pela técnica GFAAS, e o Hg pela técnica de
CVAAS.(MPCA, 2000)

A determinagao de metais em sedimentos utilizando a técnica de FAAS, GFAAS e
CVAAS, vem sendo utilizada ha muitos anos, pela CETESB, para monitoramento de
qualidade ambiental.(CETESB, 1978; EYSINK, et al., 1985, 2000; CETESB, 1986;
AMARAL FILHO et al, 1999)

2.3.1 - Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizacdo por Chama (FAAS),
Espectrometria de Absorcdo Atdmica em Forno de Grafite (GFAAS) e
Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Geragéo de Vapor Frio (CVAAS)

2.3.1.1 - FAAS

Esta técnica de espectrometria aplica-se a uma grande faixa de metais e é
indicada, quando se deseja quantificar, desde baixas concentragdes, até niveis de
porcentagem (concentracdes superiores a 10 mg Metal L™). Para a atomizac&o, utilizam-
se dois tipos de chamas, produzidas pela mistura dos gases ar + acetileno e acetileno +

o6xido nitroso.

A amostra, pré-digerida, é aspirada para uma camara de nebulizagao, e desta para
a chama de um queimador, onde os atomos do elemento de interesse da névoa da
solucdo da amostra passam ao estado fundamental e absorvem a radiagao
monocromatica, fornecida por uma lampada do metal. O detetor mede a intensidade da
radiacdo transmitida. O inverso da transmitdncia é convertido logaritmicamente para
absorvancia, que € diretamente proporcional a densidade numérica de atomos no vapor.
A quantificacdo do metal se da, com a comparagao do sinal analitico obtido na leitura da
amostra, com uma curva analitica (BEATY & KERBER, 1993; STM, 1998)

Os processos de nebulizagdo e atomizagao que ocorrem durante o transporte da
amostra até a chama, podem ser representados como € mostrado a seguir, considerando

uma amostra em solu¢do aquosa contendo (MX) do metal de interesse:
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As interferéncias sao controladas, utilizando recursos como 0s supressores,
corretores de background, ajuste da temperatura da chama, métodos de adi¢gao-padrao,
entre outros. (BACCAN, 1994)

No presente estudo, esta técnica foi utilizada para a determinagédo de Bario (Ba),
Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Manganés (Mn), Niquel (Ni) e Zinco
(Zn).

2.3.1.2 - GFAAS

Esta técnica aplica-se a determinacdo de um grande numero de metais, e €
indicada, quando se deseja quantificar baixissimas concentragdes (inferiores a 100 ug/L).
Apesar de oferecer limites de detec¢cao muito baixos, sofre interferéncia de matriz, que

pode ser minimizada, com o ajuste das temperaturas e modificadores quimicos.

E baseada no mesmo principio que o FAAS, mas a atomizacdo se faz por
aquecimento eletrotérmico, no lugar de atomizagdo por chama. Um discreto volume da
amostra pré-digerida é transportado, por meio de um amostrador, para dentro do tubo de
grafite e a atomizagdo ocorre com o aquecimento elétrico do tubo, em 3 estagios,
desolvatacédo (secagem da amostra entre 90-120°C), pirdlise (decomposi¢cao da matéria
organica e moléculas inorganicas - temperaturas superiores a 500 °C) e atomizagéo (os

atomos metalicos sédo excitados).

O vapor atdbmico resultante da atomizacdo absorve a radiagdo monocromatica,
fornecida por uma lampada do metal. O detetor fotoelétrico mede a intensidade da
radiagdo transmitida. O inverso da transmitédncia é convertido logaritmicamente para
absorvancia, que é diretamente proporcional a densidade numérica de atomos no vapor,
até uma faixa de concentracéo limite. A quantificacdo do metal se da, com a comparacgao

do sinal analitico obtido na leitura da amostra, com uma curva analitica.

37



O gas de purga utilizado é o argbnio, que além de servir como gas de arraste,
mantém a atmosfera interna inerte, evitando a oxidagdo do forno (BEATY & KERBER,
1993; STM, 1998).

Neste estudo, foram determinados por esta técnica, Arsénio (As) e Selénio (Se).

2.3.1.3 - CVAAS

A técnica de Geragao de Vapor Frio é utilizada na determinagcédo de Mercurio (Hg).
Ela consiste da redugdo do mercurio ao estado fundamental, pela reagcdo com um agente
redutor (Cloreto Estanoso). A redugao é feita em sistema fechado, usando argdnio ou

nitrogénio, como gas de arraste, que borbulha na solugéao.

Hg?* +Sn** ——Hg° + Sn*

Os atomos de mercurio sao transportados para a cela de absorgcdo, que é
colocada no percurso 6tico do espectrdmetro de absorcdo atébmica. A quantidade de
energia absorvida € proporcional a quantidade do elemento de interesse na amostra. A
quantificacdo do metal se da, com a comparagao do sinal analitico obtido na leitura da
amostra, com uma curva analitica. (BEATY & KERBER, 1993; STM, 1998; BACCAN,
1994)

A grande vantagem desta técnica esta na sensibilidade, em comparagédo com o
método de atomizagdo por chama, pois todo o mercurio da solugdo é quimicamente
atomizado e transportado para a cela. Em geral os niveis de deteccdo desta técnica,

atinge concentragdes inferiores a 0,1 pg L. (BACCAN, 1994)

2.3.2 - Espectrometria de Emissédo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES)

A técnica de ICP OES aplica-se a um grande numero de metais, principalmente
para os chamados refratarios (que formam oxidos estaveis e ndo decompdem facilmente
com a temperatura da chama). As altas temperaturas geradas nesta técnica fornecem
excelentes sensibilidades, para muitos elementos refratarios, eliminando interferéncias
quimicas. De modo geral, os limites de deteccgéo, estdo na faixa de concentragao, entre
os fornecidos pelo GFAAS e a FAAS.
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A espectrometria de emiss&do atdbmica com plasma indutivamente acoplado € uma
técnica que usa plasma de argbnio como fonte de excitagdo. O plasma de argbnio é
formado pela agcdo do campo magnético da bobina, sobre o argbnio, na tocha. A tocha
consiste de tubos concéntricos com fluxo de argbénio independentes para cada um. O
topo da tocha é centrado de uma bobina de radiofreqiiéncia (RF), que é a fonte de
energia do sistema. Depois da ignigdo, o plasma €& propagado indutivamente com o
campo gerado na bobina de radiofrequéncia.

A amostra é introduzida dentro de uma camara de mistura, onde é direcionada até
o tubo central da tocha do ICP-OES. Os atomos da amostra, em contato com a energia
da fonte de plasma, produzem linhas de emissao especificas para cada elemento. A
intensidade de cada linha é proporcional a concentragdo do elemento de interesse. A
quantificacdo do metal se da, com a comparag¢ao do sinal analitico obtido na leitura da
amostra, com uma curva analitica. (BEATY & KERBER, 1993; STM, 1998; BACCAN,
1994)

M (H zo); x _solugéo dessolvatagéo (MX)

n  sélido

vaporizagédo atomizagéo
(Mx)n s6lido ) (Mx)gés ? Métomo

M —&citacdo o N * > M + hv

No presente estudo esta técnica foi utilizada para a determinacédo de Aluminio (Al),
Bario (Ba), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromio (Cr), Ferro (Fe), Manganés
(Mn), Niquel (Ni) e Zinco (Zn).

2.3.3 - Analise por Ativagao Neutronica (AAN)

A AAN é um dos métodos mais importantes dentre os disponiveis para a analise de
tracos. A sua principal vantagem é a capacidade de determinagcdo de muitos elementos
com alta sensibilidade sendo possivel a sua determinagdo em niveis de ug kg até %,
com exatiddo e precisdo. E uma técnica ndo destrutiva que preenche dois requisitos
basicos: a especificidade, que € a habilidade de correlacionar diretamente e de forma nao

ambigua o sinal obtido com o elemento procurado, e a seletividade, que vem a ser a
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possibilidade de medir o elemento em questdo na presenca de outros elementos que

emitem sinais da mesma natureza.

O método de analise por ativacdo com néutrons consiste no bombardeamento com
néutrons em um dado material, o qual forma os radionuclideos artificiais, a partir de

elementos estaveis (Figura 12).

Raie Gama Particula . -
Ye ® Beta [
Nucleo A
Alvo zx
. (3
Neéutron |, % -\\‘
® % .:t i
.;% S A+1Y Nicleo
®, Z+1 ' Estavel
’.‘F
ﬂﬂx' Nucleo Raio
7 Excitado Gama Yy

Figura 12: Representacdo esquematica da interagdo do néutron com um nucleo

alvo.

No caso da AAN comparativa a amostra € irradiada juntamente com um padréao de
composi¢cao o0 mais similar possivel, nas mesmas condi¢cdes. Apds a irradiacdo, amostra
e padrao sdo medidos no mesmo detector, o que permite que a massa desconhecida
possa ser diretamente calculada a partir das taxas de contagens da amostra e do padréo

e conhecendo-se a massa do padrao e da amostra.
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A concentragado dos elementos presentes na amostra é obtida pela comparacgao de
areas de picos referentes a padrbes que sado ativados juntamente com as amostras,

utilizando-se para o célculo a seguinte expressao:

A(ta-tp)

[ i \e
C; _ (Aaxmp.xCp)
A})xma

Onde: C4! , é a concentragdo do elemento i na amostra ; Cp' , @ concentracado do

elemento i no padréo ; Aai » atividade do elemento i na amostra ; Api , atividade do
elemento i no padrédo mg, Mp: massas da amostra e padrao, respectivamente ; 4 é a

constante de decaimento do radiois6topo ; ta, € o tempo de resfriamento da amostra et ,

tempo de resfriamento do padrao.

No presente estudo esta técnica foi utilizada para a determinacdo das
concentragdes de Antimonio (Sb), Arsénio (As), Bario (Ba), Bromo (Br), Calcio (Ca), Cério
(Ce), Césio (Cs), Cobalto (Co), Cromo (Cr), Escandio (Sc), Eurdpio (Eu), Ferro (Fe),
Hafnio (Hf), Itérbio (Yb), Lanténio (La), Lutécio (Lu), Neodimio (Nd), Niquel (Ni), Potassio
(K), Rubidio (Rb), Samario (Sm), Selénio (Se), Sodio (Na), Tantalo (Ta), Térbio (Tb) Toério
(Th), Uréanio (U) e Zinco (Zn),

2.3.4 - Validagcao das Metodologias

A validagdo analitica garante a credibilidade da metodologia a ser aplicada
rotineiramente no laboratdério, sendo definido como sendo o processo que fornece uma
evidéncia documentada de que o método realiza aquilo para o qual é indicado fazer. Os
métodos analiticos devem ser validados antes de serem empregados na rotina e sempre
que forem realizadas mudangas na metodologia. O protocolo de validagdo analitica
depende dos objetivos da analise e da técnica a ser empregada. Os parametros
analiticos que podem ser conhecidos no processo de validagao sdo (DELLA ROSA &
RIBEIRO-NETO, 1999):

e Limite de deteccao e quantificacao;

o Linearidade;

41



« Exatidao;
e Recuperacao;

Os materiais de referéncia (MR) sdo aqueles cujas caracteristicas (uma ou mais)

sao determinadas de modo a serem utilizados para:
e Calibrar um instrumento;
e Verificar um método;
« Controlar a analise de outras amostras.

Os materiais certificados, por sua vez, sado materiais de referéncia, cujas
caracteristicas, determinadas com métodos recomendados como 0s mais exatos e
precisos, sao certificados oficialmente. Os MR podem ser utilizados para verificar a
precisao e a exatiddao de um método. O seu emprego, reveste-se de muita importancia no
desenvolvimento, padronizagédo e validagdo dos métodos. (DELLA ROSA & RIBEIRO-
NETO, 1999)

As melhores informagdes se obtém com MR de matrizes e concentragdes similares
aquelas das amostras. Deve ser salientado ainda que o método a ser utilizado deve
contemplar os limites de aceitabilidade fixados pelos MR, isto é, em elevadas
concentragbes € em concentracbes mais baixas do mesmo analito. De forma alguma
pode se garantir a mesma precisao para as concentragdes elevadas comparando-se com

as mais baixas.

Um valor de concentragao certificado com um MR permite uma melhor estimativa do
valor real e a sua incerteza depende do tipo de método recomendado, utilizado para fixar
tal valor. (DELLA ROSA & RIBEIRO-NETO, 1999)

2.3.4.1 - Limite de Deteccéao e Quantificacao dos Métodos
a) Limite de Deteccédo do Método (LDM)

O limite de deteccao do método (LDM) é definido como a concentracdo minima de
uma substancia medida e declarada com 95% ou 99% de confianca de que a
concentracdo do analito € maior que zero. O LDM é determinado por meio da analise

completa de uma dada matriz contendo o analito.
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O procedimento de determinacdo do LDM é aplicado a uma grande variedade de
tipos de amostras, desde a agua reagente (branco) até aguas residuarias, todas
contendo o analito. O LDM para um procedimento analitico pode variar em fung¢ao do tipo
da amostra. E fundamental assegurar-se de que todas as etapas de processamento do

meétodo analitico sejam incluidas na determinacao desse limite de detecgao.

Para a validagdo de um método analitico, € normalmente suficiente fornecer uma
indicagdo do nivel em que a detecgdo do analito comecga a ficar problematica, ou seja,
“Branco + 3s” e “ 0 + 3s “, considerando analise de sete ou mais amostras de branco e de

brancos com adicao, respectivamente.

A Tabela 11 apresenta a metodologia para medigcdo quantitativa do limite de
deteccdo. (INMETRO, 2003)

Tabela 11 - Determinacao de Limite de Detecgao

N° Replicatas Matriz Calculos Observacdes

LD=0+ts “ ~
A menor concentragao

Branco da amostra com PR .
aceitavel” é aquela tida como a

adicao da menor | Onde: s: Desvio padrdo dos ~ . .
10 ~ o concentracdo mais baixa para a
concentragdo aceitavel | brancos da amostra, com ual um. arau aceitavel de
do analito. adicao; t: Valor de t Student a g
incerteza pode ser alcangado.
para n-1

Nota: A forma de célculo de LD para a técnica de AAN, encontra-se descrita no item 3.4.2.4.

b) Limite de Quantificacdo do Método (LQ)

O Limite de Quantificagdo é a menor concentragdo do analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de precisdo e veracidade (trueness). Pode ser
considerado como sendo a concentracdo do analito correspondente ao valor da média do

branco mais 5, 6 ou 10 desvios-padrao.

Algumas vezes € também denominado “Limite de Determinagdao”. Na pratica,
corresponde normalmente ao padrao de calibragdo de menor concentragao (excluindo o

branco).

Este limite, apds ter sido determinado, deve ser testado para averiguar se as
exatidao e precisdo conseguidas sao satisfatérias. A Tabela 12 apresenta um resumo do

método de determinagdo do Limite de Quantificacdo. A diferenca entre os Limites de
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Deteccao e de Quantificagdo é a ordem de grandeza das incertezas associadas.
(INMETRO, 2003)

Tabela 12 — Determinacao do Limite de Quantificagao

N° Replicatas Matriz Célculos Observacdes
LQ =X+ 10s,
A “menor concentragao
Branco da amostra com . e -
- Onde: aceitavel” é aquela tida como a
adicao da menor | . . - . .
10 ~ o X: Média dos valores dos | concentragdo mais baixa para a
concentragdo  aceitavel T . - iy
do analito brancos ; s: Desvio padrdo|qual um grau aceitdvel de

dos brancos da amostra, | incerteza pode ser alcangado.
com adi¢ao

2.3.4.2 - Curvas Analiticas e linearidade

Para qualquer método quantitativo, existe uma faixa de concentracées do analito ou

valores da propriedade no qual o método pode ser aplicado. (INMETRO, 2003)

No limite inferior da faixa de concentragao, os fatores limitantes sao os valores dos
limites de deteccao e de quantificacdo. No limite superior, os fatores limitantes dependem

do sistema de resposta do equipamento de medigao.

Dentro da faixa de trabalho pode existir uma faixa de resposta linear e dentro desta,
a resposta do sinal tera uma relagcao linear com o analito ou valor da propriedade. A

extensao dessa faixa pode ser estabelecida durante a avaliagao da faixa de trabalho.

A faixa linear de trabalho de um método de ensaio € o intervalo entre os niveis
inferior e superior de concentracdo do analito no qual foi demonstrado ser possivel a
determinacdo com a precisdo, exatiddo e linearidade exigidas, sob as condigbes
especificadas para o ensaio. A faixa linear é definida como a faixa de concentragdes na
qual a sensibilidade pode ser considerada constante e é normalmente expressa nas

mesmas unidades do resultado obtido pelo método analitico.

A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicagdo para a qual o ensaio vai ser
usado. A concentragdo mais esperada da amostra deve, sempre que possivel, se situar
no centro da faixa de trabalho. Os valores medidos obtidos tém que estar linearmente
correlacionados as concentracgoes. Isto requer que os valores medidos proximos ao limite
inferior da faixa de trabalho possam ser distinguidos dos brancos dos métodos. Esse

limite inferior deve, portanto, ser igual ou maior do que o limite de detecgdo do método.
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Linearidade é a habilidade de um método analitico em produzir resultados que
sejam diretamente proporcionais a concentragdo do analito em amostras em uma dada
faixa de concentracdo. A quantificacido requer que se conhega a dependéncia entre a
resposta medida e a concentracdo do analito. A linearidade € obtida por padronizagao
interna ou externa e formulada como expressao matematica usada para o calculo da

concentragédo do analito a ser determinado na amostra real. (INMETRO, 2003)
A equacao da reta que relaciona as duas variaveis é:

y=ax+b

Onde: y é a resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico, etc.); x, a
concentragcédo; a € a inclinagdo da curva de calibragdo (sensibilidade) e b, é a

intersecdo com o eixo y, quando x = 0.

A linearidade de um método pode ser observada pelo grafico dos resultados dos
ensaios em funcado da concentracdo do analito ou entdo calculados a partir da equagao

da regressao linear, determinada pelo método dos minimos quadrados.

O coeficiente de correlacdo linear (r) é frequentemente usado para indicar o quanto
a reta pode ser considerada adequada, como modelo matematico. Um valor maior que
0,90 é, usualmente, requerido. O método pode ser considerado como livre de tendéncias
(unbiased) se o corredor de confianga da reta de regressao linear contiver a origem.
(INMETRO, 2003)

2.3.4.3 - Andlise de Materiais de Referéncia
a) Exatidao

Exatiddo do método é definida como sendo a concordancia entre o resultado de um
ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente verdadeiro. A exatidao,
quando aplicada a uma série de resultados de ensaio, implica huma combinacdo de

componentes de erros aleatoérios e sistematicos (tendéncia).

Os processos normalmente utilizados para avaliar a exatiddo de um método sao,
entre outros: uso de materiais de referéncia, participagdo em comparagoes

interlaboratoriais e realizacdo de ensaios de recuperacgao.
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Na avaliacao da exatidao utilizando um material de referéncia, os valores obtidos

pelo laboratério (média e o desvio padrédo de uma série de ensaios em replicata) devem

ser comparados com os valores certificados do material de referéncia. (INMETRO, 2003)

Para esta comparacgao, podem ser utilizados, entre outros:

erro relativo: Uma forma de avaliar a exatidao do método € através do calculo do
erro relativo (ER), expresso em percentagem, através da expresséao:

_Ci —Cref i

ER = x100

ref i
Onde: C; é a concentragdo do elemento i na analise do MR e Ciei , 0 valor

certificado de concentragcdo ou de consenso para o elemento i

indice z (z Score): O Z-score € um teste estatistico cujo objetivo é testar a
igualdade entre uma média conhecida e uma média calculada. O célculo da
diferenca padronizada ou valor de Z-score (Z) de um resultado analitico € dado
por (P. BODE, 1996):

Ci —Cref.i

Zi = 2 2
\/(Gi +0ref.j)

Onde: C; é a concentracdo do elemento i na analise do MR ; Cei € 0 valor
certificado de concentracdo ou de consenso para o elemento i ; o7 € a incerteza
da concentragao do elemento i na andlise do MR e o € a incerteza do valor de

consenso certificado para o elemento i.

Considera que se |Z| < 3 tem-se que o resultado individual da amostra controle,
no nosso caso o material de referéncia que estd sendo analisado, deve estar

dentro de 99% do intervalo de confianga do valor esperado. (P. BODE, 1996)
Recuperacéo: avalia a eficiéncia do método de tratamento da amostra

A recuperacgao € calculada segundo a férmula:

C.
%R = —" %100
ref

Onde C; é o resultado obtido, C,e; € @ melhor estimativa do valor verdadeiro
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Para o método de digestdo de amostras soélidas U. S. EPA 3051, utilizado no
presente estudo, os critérios de aceitabilidade de recuperagéo sdo 75% < R < 125%. (U.
S. EPA 1995)

Para verificagdo da exatiddo das métodologias analiticas foram analisados os
materiais de referéncia certificados, NIST SRM 2711 (Montana Soil), NIST SRM 2782
(Industrial Sludge); WQB-3 (Lake Ontario Blended Sediment for Trace Elements -
Environmental Canada) e BEN (Basalt-IWG-GIT), que possuem valores certificados para

quase todos os elementos determinados (Anexo 1)

2.3.5 - Comparacgéo de Metodologias (INMETRO, 2003)

Duas populagdes podem ser consideradas semelhantes quando tem médias e
variancias iguais. Se S,” =S,” e Xm, = Xm,, entdo Populag&o 1= Populagéo 2. (INMETRO,

2003)

Para comparacdo de variancias, utiliza-se o Teste F. O Valor de F calculado é
comparado com o valor de Fitico Obtido em uma Tabela de distribuicdo F, considerando o
nivel de significancia adotado, os graus de liberdade do numerador (n-1) e os graus de

liberdade do denominador (n-1).

Onde : S;? é a maior variancia e S,? é a menor variancia

Se F aiico.> F caic, N80 se rejeita a hipétese de igualdade das variancias (Ho : Si° =
S2%)

Quando temos duas amostras com variancias iguais e que foram tomadas ao acaso
de uma populagdo com distribuicdo normal, a comparacdo de suas medias pode ser
realizada usando o Teste t de Student. O valor t € comparado com o valor de t citico NA
Tabela. Nos testes bilaterais, trabalha-se com duas caldas da distribuicdo t, sendo que a
area de nao rejeicdo da hipétese de igualdade de médias variancias (Ho : Xm1 = Xm2)

corresponde aos valores t <t itico € t > -t critico-

t = Xml — Xm2
EP(xm1-xm2)
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Onde: Xmy é o valor médio dos resultados da amostra 1 ; Xm, , valor médio dos
resultados da amostra 2 e EPxxm1-xm2) , €rro padréo da diferenca entre as medias.

sp? , sp? N —1)x S +(ny —1) x S,?
EP(xmi-xm2) = = =P e 5p2=(1 )X$" + (N —1)xS)

Ny Ny ng+ny; -1

Onde: Sp? é a estimativa da variancia da populagéo; S:° é a variancia da amostra 1
S,? é a variancia da amostra 2 ; n; , nimero de observacdes da amostra 1 e n, , numero

de observacgdes da amostra 2.

As Tabelas de F e t, encontram-se nos anexos 2 e 3 respectivamente.

48



CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - AMOSTRAGEM

Os pontos de amostragem foram definidos, (utilizando aparelho GPS — Garmin,
precisdo de 10 metros para as condi¢gdes de satélite da amostragem, coordenadas
geograficas no formato “grau minuto segundo”, DGMS), ao longo da area do reservatorio
visando cobrir a area de possivel aporte de contaminantes (desembocadura do Rio
Grande e Ribeirao Pires, Pontos P4 e P3), meio do reservatorio (P2) e area de captagao

de agua para abastecimento publico (P1).

Na Figura 13 estao apresentados os pontos de amostragem de sedimento (P1, P2,

P3 e P4), no brago Rio Grande, Reservatdério Billings.

Figura 13: Localizag&o dos pontos de amostragem propostos (imagem: EMBRAPA)
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As amostras de sedimento do reservatorio Rio Grande foram coletadas, no periodo
de estiagem (maio a agosto 2004), por amostragem direta do sedimento de fundo
utilizando-se amostradores piston corer (tubo de acrilico, 50 cm de altura e 7,5 cm de
diametro, capacidade para cerca de 1,6 L) e van Veen (ago inoxidavel, 16 cm de

comprimento e raio de 8 cm, capacidade para cerca de 1,6 L).

Para cada ponto, foi efetuada uma amostragem de testemunho (piston corer), no
ponto central de uma area triangular de aproximadamente 3200 m?, e trés amostragens
com busca fundo, (van Veen), em cada um dos vértices da area triangular distantes do
ponto central 50m, conforme Figura 14, que foram homogeneizadas, formando uma

amostra composta.

£k ~ ® o e

Figura 14: Esquema de amostragem

As amostras coletadas com o piston corer foram divididas em sec¢des de 0-5 cm; 5-
10 cm; 10-20 cm e 20-30cm de profundidade na coluna de sedimento, conforme Figura

15 e detalhamento na Tabela 13.

As amostras foram acondicionadas em frascos de polipropileno, previamente

descontaminados e mantidos sob refrigeracao.
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5= 10cm

10 - Zcm

Figura 15: Seccionamento dos Testemunhos Coletados

Tabela 13 - Descricdo das amostras de sedimento coletadas

Secao Secao
Ponto Amostra Amostrador Ponto Amostra Amostrador
(cm) (cm)
P1-5 0-5 P2-5 0-5
P1-10 ) 5-10 P2-10 ) 5-10
piston core piston core
P1 P1-20 10-20 P2 P2-20 10-20
P1-30 20-30 P2-30 20 -30
P1-C van Veen P2-C van Veen -
P3-5 0-5 P4-5 0-5
P3-10 ] 5-10 P4-10 ] 5-10
piston core piston core
P3 P3-20 10-20 P4 P4-20 10-20
P3-30 20-30 P4-30 20-30

P3-C van Veen P4-C van Veen -




As amostras foram coletadas nos seguintes pontos:
PONTO 1
Localizacdo : S 23° 46’ 07.59” O 46° 31’ 57.51”

Descricao : Reservatorio Rio Grande, proximo a rodovia Anchieta junto a captagéo de

agua para abastecimento publico da SABESP.

Figura 17: Foto aérea indicando a localizagdo do Ponto 1. (Google earth)
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PONTO 2
Localizagdo : S 23°45'10.50" O 46° 28’ 20.19”

Descricdo : Porcao central do Reservatério do Rio Grande, sob a linha de transmisséo

de eletricidade, préximo ao Clube de Campo ABC.

Figura 18: Fotos das imediagdes do Ponto 2, (amostragem).

Figura 19: Foto aérea indicando a localizagdo do Ponto 2.(Google earth)
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PONTO 3
Localizagdo : S 23° 44’ 00.00" O 46° 26’ 05.10”

Descricdo : Reservatério do Rio Grande, proximo & ponte da Rodovia indio Tibirica.

Figura 20: Fotos das imediagdes do Ponto 3 (amostragem).

PONTO 4
Localizagéo : S 23° 43’ 55.20" O 46° 25’ 37.10”

Descricdo : Reservatério do Rio Grande, apés a ponte da Rodovia indio Tibiriga, junto

a desembocadura do Rio Grande.

Figura 21: Foto das imedia¢des do Ponto 4, (amostragem).
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Figura 22: Foto aérea indicando a localizagdo dos Pontos 3 e 4. (Google earth)

3.2. PREPARO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO
O preparo das amostras de sedimento para analise envolveu as seguintes etapas:

e Homogeneizacgao: efetuada manualmente com auxilio de colheres de material

plastico previamente descontaminado,

e Secagem: efetuada em frascos de polipropileno injetado (Ziploc - Johnson), em
estufa a 40°C (CARTER, 1993; MUDROCH & MACKNIGHT, 1991) até peso

constante,
e Pulverizagdo em almofariz e pistilo de agata,
e Estocagem: frascos de vidro.

Para a determinacao dos metais na fragdo fina, o sedimento previamente seco e
pulverizado em almofariz de agata, foi peneirado em malha de nylon 0,062 mm. Para a
determinacado dos metais na fragao “total”, o sedimento previamente seco e pulverizado
em almofariz de agata, foi peneirado em malha 2mm. Apds o preparo, as amostras foram
acondicionadas em frascos de vidro com tampa de Teflon®. A Figura 23 ilustra os

materiais e as etapas de preparo das amostras.
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Figura 23: (A) Materiais no preparo das amostras; (B) Amostra seca a 40°C; (C)

Pulverizagao das amostras; (D) Amostra pulverizada.

3.3 - DIGESTAO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO, ASSISTIDA POR MICROONDAS

A determinacéo da concentragdo de metais em amostras solidas, pelas técnicas de
FAAS, GFAAS, CVAAS e ICP OES, necessitam de digestdo prévia. Optou-se pela

digestao assistida por microondas, por sua eficiéncia, rapidez e baixa contaminacgao.

A digestao das fragdes fina e total foi efetuada em frascos de Teflon®, em sistema

fechado, com monitoramento de pressao, utilizando acido nitrico.

O método selecionado para a digestdo das amostras, assistida por microondas foi o
método SW-846-3051 — US EPA (US EPA, 1992; 1994). Com esse procedimento, obtém-
se a fragdo extraivel dos metais na amostra. A amostra preparada (apoés secagem,
maceragao e peneiramento), cerca de 0,50 g, foi transferida para vaso de digestéo de
Teflon®. Adicionou-se 10 mL de acido nitrico concentrado p.a.. Os vasos foram fechados
e levados a digestdo assistida por microondas. Ao término da programacgao, apos
resfriamento, a amostra digerida foi filtrada e transferida para baldo volumétrico de 50 mL

e completado o volume com agua desionizada.

Para todas as digestdes foi utilizado acido nitrico p.a. Carlo Erba.
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Foram utilizados os digestores, Forno de Microondas CEM, modelo MDS 2100 e
Forno de Microondas Milestone, modelo MLS 1200 Mega, e vasos de Teflon® para

sistema fechado com controle de presséao.

3.4 - ANALISE DO SEDIMENTO

3.4.1 - Espectrometria de Absorcdo Atomica (AAS) e Espectrometria de Emissao
Otica (ICP OES)

A Tabela 14 apresenta um resumo das condi¢des de analise de sedimento, para a
determinagao da concentracdo de metais, utilizadas no presente trabalho, pelas técnicas
de Espectrometria de Absor¢cao Atomica (BEATY & KERBER, 1993; BACCAN, 1994;
PERKIN ELMER, 1996) e Emissao Otica. (SPECTRO, 1999).

Para todas as analises, as solugdes analiticas (curva analitica) foram preparadas a
partir de solucdes padrao certificadas, J.T. Backer, Merck, SpecSol, TecLab, Perkin-
Elmer, acido nitrico p.a. Carlo Erba e agua desionizada. As solug¢des analiticas foram
submetidas a mesma digestado efetuada para as amostras. As solugdes de supresséo,
utilizadas no FAAS, foram preparadas com sais Merck, certificados. A solugao
modificadora de matriz, utilizada na determinagao por GFAAS, foi fornecida pela Perkin-
Emer. A solugao redutora utilizada para determinacao de Hg foi preparada com Cloreto

Estanoso p.a., e acidos Merck.
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Tabela 14 — Resumo das condigcdes experimentais utilizadas para a determinagao dos

metais em sedimento por AAS e ICP OES

L . - . Curva Tratamento da A Controle de
Técnica Determinacgéo Faixa o Parametros . .
analitica amostra interferencias
Atomizagéo por mg kg Corretores de
chama (ar/ Digest&o acida Ba, Cd, Cr, background, ajuste
FAAS acetileno) uso de até Necessario Cu, Mn, Ni, da temperatura da
lampadas o EPA 3051 Pb, Zn chama, ajuste de
especificas ° nebulizagao
Ataoqnljgcfi‘%aeontpoor mg kg Digestao acid Aluste das
igestdo acida
GFAAS elétrico, uso de até Necessario As e Se Temp_eraturas e
A EPA 3051 modificadores
lampadas kg™ uimicos
especificas 9kg 9
Reducéao com cloreto Mg kg'1 Digestao acid Ajuste no fluxo de
igestéo acida AN ;
CVAAS estanoso, uso de até Necessario Hg Argon~|o e ajuste da
A o EPA 3051 pressdo na bomba
ldmpada especifica 1 i
gkg peristaltica.
kg .
mg g Digest&o acida Al, Ba, Cd, Uso de linhas de
ICP OES  Plasma de argbnio até Necessario Cr, Cu, Mn, emissdo com menor
EPA 3051 Ni, Zn, Pb, Fe interferéncia

%

3.4.1.1 - Espectrometria de Absorcao Atémica, com Atomizacao por Chama (FAAS)

Por meio da técnica de Espectrometria de Absor¢édo Atdbmica com Atomizacao por

Chama, foram determinados os teores de Ba, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn.

A determinacao foi efetuada no Espectrémetro de Absorgao Atémica, Perkin Elmer,
modelo AAnalyst 300.

A Tabela 15 resume as condigbes de operagdo do espectrdbmetro de absorcao
atbmica. (PERKIN ELMER, 1996)
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Tabela 15 — Condi¢des de operagao do AAnalyst 300

Metal Comprimento Chama Queimador  utiizago de QuLaiTtiiE‘iecggéo -'izﬁzdﬂi

de Onda (nm) (comprimento) ~ Supressor (mg kg™ (mg kg'™)

Ba 553,6 AC-ON* 5cm KCI 25% 15,0 15,0 - 500
Cd 228,8 AR-AC M0cm - 0,70 0,70 - 100
Pb 283,3 AR-AC M0cm - 20,0 20,0 - 1000
Cu 324,8 AR-AC 10cm - 4,00 4,00 - 500
Cr 357,9 AC-ON* 5cm 0 e 7,00 7,00 - 500
Mn 279,5 AR-AC 10 cm CaCl, 0,1% 3,00 3,00 - 200
Ni 232,0 AR-AC 10cm - 1,70 1,70 - 200
Zn 213,9 AR-AC 10cm = - 3,00 3,00 - 100

AR-AC: Chama de Ar Comprimido + Acetileno e pérola de impacto; AC-ON: Chama de Acetileno + Oxido
Nitroso e pérola de impacto; LQ: Valores obtidos, conforme descrito no item 2.4.4.1.b ; Faixa de Trabalho
: Valores obtidos, conforme descrito no item 2.4.4.2.

3.4.1.2 - Espectrometria de Absorcédo Atdomica, com Atomizacdo por Aquecimento
em Forno de Grafite (GFAAS)

Por meio da técnica de Espectrometria de Absor¢cdo Atémica, com Atomizagao por

Aquecimento em Forno de Grafite, foram determinados os teores de As e Se.

A determinacao foi efetuada no Espectrémetro de Absorgao Atémica, Perkin Elmer,
modelo SIMAA 2000. Na Tabela 16 resume as condicbes de operacdo do
equipamento.(PERKIN ELMER, 1996)

Tabela 16 — Condi¢cdes de operagao do SIMAA 2000

Comprimento Temperatura  Temperatura  Modificador QuLelxrr?tlitf(iecgeé o Falx?rg € lI rfill))alho
de Onda (nm) de pirdlise de atomizagdo  de Matriz (mg kg-l;;* g9

As 193,7 Nitrato de 0,60 0,60-10,0

Se 196,0 900-1300 2100-2300 Niquel 2% 0,20 0,20-10,0

LQ: Valores obtidos, conforme descrito no item 2.4.4.1.b; Faixa de Trabalho : Valores obtidos, conforme
descrito no item 2.4.4.2.
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3.4.1.3 - Espectrometria de Absorcao Atémica, com Geracado de Vapor Frio (CVAAS)

O teor de Hg das amostras foi determinado por meio da técnica de Espectrometria
de Absorcdo Atbmica, com Geragao de Vapor Frio, utilizando Cloreto Estanoso como

agente redutor.

A determinacao foi efetuada no Espectrdmetro de Absorcao Atdmica, Geragao de
Vapor a Frio, Perkin Elmer, modelo FIMS 100.

A Tabela 17 resume as condicdes de operacédo do equipamento FIMS e o limite de
quantificacdo do método. (PERKIN ELMER, 1996)

Tabela 17 — Condigdes de operacdo do FIMS 100

Metal Comprimento Limite de Quantificacéo Faixa de Trabalho
de Onda (nm) (mg kg™) (mg kg™)
Hg 253,7 0,05 0,05 -5,00

LQ: Valores obtidos, conforme descrito no item 2.4.4.1.b ; Faixa de Trabalho : Valores obtidos, conforme

descrito no item 2.4.4.2.

3.4.1.4. Espectrometria de Emiss&do Otica, com Plasma de Argdnio Indutivamente
Acoplado (ICP OES)

Os teores de Al, Ba, Cd, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn foram determinados por meio

da Espectrometria de Emiss&o Otica, utilizando plasma de argénio.

A determinacdo foi efetuada no Espectrometro de Emissdo Otica, SPECTRO,

modelo Spectroflame ModulaS.

A Tabela 18 resume as condicbes de operacdo do equipamento ICP OES e os
limites de quantificagdo do método. (SPECTRO, 1999)
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Tabela 18 — Condigcao de Operagao do ICP OES - Spectroflame ModulaS

Linha de Limite de Faixa de Linha de Limite de Faixa de

Metal emissdo Quantificacdo Trabalho Metal emissdo Quantificacdo Trabalho

(nm) (mg kg™) (mg kg™) (nm) (mg kg™) (mg kg™)

Al 167,079 10,0 10,0 - 2500 Cr 267,716 1,00 1,00 - 500
Ba 455,403 10,0 10,0 - 500 Fe 259,940 10,0 10,0 - 2500
Cd 226,502 0,50 0,50 - 200 Mn 257,610 0,20 0,20 - 500
Pb 220,351 10,0 10,0 - 2000 Ni 231,604 2,00 2,00 - 500
Cu 324,754 1,00 1,00 - 500 Zn 213,856 2,00 2,00 - 500

LQ: Valores obtidos, conforme descrito no item 2.4.4.1.b ; Faixa de Trabalho : Valores obtidos, conforme

descrito no item 2.4.4.2.

3.4.2 - Andlise por Ativacdo Neutrénica
3.4.2.1 - Preparacao dos padrdes sintéticos

No presente trabalho, foram utilizados como solu¢gao padrao solugdes da marca

SPEX CERTIPREP, diluidas a concentracbes adequadas para a analise.

Os padrdes sintéticos dos elementos determinados foram preparados pipetando-se
50 uL das solugdes padrao dos elementos, em alguns casos solugdes multielementares,
sobre uma tira de papel de filtro Whatman n° 41, a qual foi deixada a temperatura
ambiente para sua secagem. Em seguida, as tiras de papel foram acondicionadas em
envelopes de polietilieno previamente limpos com &acido nitrico e agua destilada, e

posteriormente selados.

Os padroes pipetados foram agrupados, de tal forma que nao houvesse

interferéncia espectral e quimica dos elementos entre si:
e Grupo As: As, Ba, Ca;
e Grupo NaBr: Na, Br;
e Grupo KU: K, U;
e Grupo Rb: Cs, Cr, Rb, Sb, Sc;
e Grupo Hf: Hf, Ni, Ta;
e Grupo Zn: Co, Fe, Se, Th, Zn;

e Grupo Elementos Terras Raras: La, Ce, Sm, Eu, Nd, Lu, Tb, Yb.
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3.4.2.2 - Irradiagdo das amostras e padroes

Pesou-se aproximadamente 0,15g de cada amostra (fragédo fina) e dos materiais de
referéncia NIST SRM 2711 (Montana Soil), NIST SRM 2782 (Industrial Sludge); WQB-3
(Lake Ontario Blended Sediment for Trace Elements - Environmental Canada) e BEN
(Basalt-IWG-GIT).

As amostras, juntamente com os materiais de referéncia e os padrées pipetados
foram irradiados por 16h, sob um fluxo de néutrons térmicos de 10> n cm? s™. Foram
feitas duas séries de contagem: a primeira apés uma semana de decaimento e a
segunda, apés 20 dias de decaimento. As amostras e os materiais de referéncia foram
contados por aproximadamente 1h cada um e os padrdes pipetados, durante 15 minutos
cada um. Na primeira contagem puderam ser identificados os radioisétopos: "°As, ®°Br,
2K, "OLa, **Na, "'Nd, '2Sb, "™3sm, ?*U, "°Yb e *’Ca. Na segunda contagem foram
identificados: '*'Ba, 'Ce, %°Co, °'Cr, **Cs, "®?Eu, *°Fe, "®'Hf, "Lu, ®Rb, '?*Sb, “°Sc,

7583, 182Ta, 160Tb, 233Th, 169Yb e 652n.

3.4.2.3 — Medida da atividade gama induzida

A espectrometria gama foi feita utilizando-se dois detectores de Ge hiperpuro da
ORTEC e eletrbnica associada e um detector de Ge hiperpuro CANBERRA modelo
GX2020, acoplado a um sistema multicanal e eletrbnica associada também da marca
CANBERRA. A andlise dos dados foi feita pelos programas VISPECT2 e VERSAO2 (uma
nova versao do programa VISPECT2) para identificar os picos de raios gamas e pelo
programa ESPECTRO, para calcular as concentragdes. Todos os programas foram
desenvolvidos no LAN/CRPq do IPEN.

A Tabela 19 apresenta as caracteristicas nucleares dos radioisoétopos determinados

no presente trabalho.

Vale ressaltar que os elementos Th e U, que ndo estdo presentes nesta Tabela,
foram identificados nas amostras a partir dos radioisétopos *°Pa e Z*Np,

respectivamente.
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Tabela 19 — Radioisétopos identificados na analise das amostras de sedimento por
Ativacdo com Néutrons (IAEA, 1990).

L Energia Tempo o Energia Tempo
Radiois6topo (kev) de meia-vida Radioisotopo (kev) de meia-vida

“As 559,1 26,32 horas ®RDb 1076,6 18,66 dias

B¥lga 496,26 11,8 dias 12255 564,24 2,7 dias

82 554 124 .

Br 776,52 35,3 horas Sb 1690,98 60,20 dias
lce 145,4 32,5 dias 3¢ 889,28: 83,81 dias
60 1 1 73,2 75 .

Co 1332.5 5,27 anos Se 264,6 119,77 dias
>Cr 320,1 27,7 dias 15835m 103,18 46,27 horas
13cs 795,85 2,06 anos 182Ta 1221,41 114,5 dias
52ey 1408 13,33 anos 1801 879,38 72,3 dias
50 1099,25 . 233 .

Fe 1291.6 44 5 dias Pa 312,01 27,0 dias
181 . 239 228,18 .

Hf 482,18 42,39 dias Np 2776 2,36 dias
140 328,7 168 177,21 .

La 1596.21 40,27 horas Yb 197.96 32,2 dias
177 . 175 282,52

Lu 208,36 6,71 dias Yb 396 33 4,19 horas
*Na 1368,6 14,96 horas ®Zn 1115,5 243,9 dias
147 91,10 .

Nd 531,01 10,98 dias

3.4.2.4 - Célculo das concentracfes

O calculo das concentracdes dos elementos determinados foi efetuado utilizando-se
o programa ESPECTRO, desenvolvido no Laboratério de Analise por Ativagao Neutrdnica
(LAN). Uma vez que as amostras e padrdoes sao irradiados juntos, conhecendo-se a
concentragdo do elemento de interesse no padréo (sintético e material de referéncia), a
atividade da amostra e padrédo (sintético e material de referéncia) e suas respectivas
massas, o programa calculara a concentragéo do elemento que se deseja determinar na
amostra. O programa também faz, automaticamente, as correcbes para o tempo de
decaimento que ocorre para cada elemento na amostra e no padrao, entre uma e outra
contagem, quando fornecemos o tempo exato em que s&o realizadas as medidas da

atividade.

3.4.2.5 - Célculo dos Limites de Deteccao

Os limites de deteccdo da técnica AAN, obtidos neste trabalho na analise do

sedimento, foram calculados utilizando-se a expressao descrita abaixo (KEITH, 1983)
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para cada elemento determinado nos materiais de referéncia NIST SRM 2704 (Buffalo
River Sediment) e IAEA Soil-7 (Solo) Os valores utilizados nos calculos foram médias de

3 determinacgdes.

LD:3'T—B\/—g

Onde: Bg é o valor da contagem do background no fotopico do elemento de
interesse (em cps) no material de referéncia e T € o tempo vivo (em segundos) = tempo

de contagem

Os respectivos limites de deteccdo para cada elemento determinado por AAN

encontram-se descritos na Tabela 20.

Tabela 20 - Limites de detecgao da técnica de AAN

Elemento NIST—l IAEA—l Elemento NIST_l 'AEA_l

(mgkg™) (mgkg~) (mg kg™) (mg kg™
As 0,63 0,30 Nd 3,03
Ba 58 42 Rb 4,51 5,07
Br 0,50 0,24 Sb 0,20 0,14
Ce 0,43 0,43 Sc 0,01 0,01
Co 0,09 0,09 Se 0,24 0,23
Cr 1,09 0,99 Sm 0,11 0,08
Cs 0,15 0,19 Ta 0,07
Eu 0,03 0,03 Tb 0,10
Fe (%) 0,01 0,01 Th 0,46 0,48
Hf 0,11 0,12 u 0,32 0,30
La 0,24 0,19 Yb 0,21 0,23
Lu 0,07 0,04 Zn 2,8 3,6
Na (%) 19,3 10,7 Zr 37 44

3.4.3. Validacao das Metodologias Analiticas

Efetuou-se a validacdo das metodologias de AAS e ICP OES, conforme o descrito
no item 2.4.4, com a verificacdo dos limites de deteccdo, quantificagdo, faixas de

trabalho, linearidades analiticas, exatidao e recuperagao.

Para verificagcdo da exatiddo e recuperacao dos métodos analiticos foram
analisados os materiais de referéncia certificados, NIST SRM 2711 (Montana Soil), NIST
SRM 2782 (Industrial Sludge); WQB-3 (Lake Ontario Blended Sediment for Trace
Elements - Environmental Canada) e BEN (Basalt-IWG-GIT), que possuem valores

certificados para quase todos os elementos determinados (Anexo 1).
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Os procedimentos de digestdo e ativacdo dos materiais de referéncia foram os

mesmos utilizados para as amostras.

A validacdo da técnica de AAN quanto a preciséo e exatidao, foi feita por meio da
analise dos materiais de referéncia NIST SRM 2711, WQB-3 e BEN.
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CAPITULO 4 - Resultados e Discussao

Nesse capitulo estdo apresentados os resultados obtidos nas analises dos materiais

de referéncia e das amostras de sedimento, pelas diferentes técnicas analiticas.

As determinacdes dos elementos foram efetuadas nas fragdes total (<2mm) e fina

(<0,063mm) do sedimento por diferentes técnicas, conforme apresentado na Tabela 21 a

sequir:

Tabela 21 - Fragdes, elementos e técnicas utilizadas no presente estudo

Fracdo Al As Ba Ca Cd Ce Co
FAAS FAAS FAAS
<2mm (total) ICPOES GFAAS 1cpogs ™  1cPOES ™ " ICPOES
) ICP OES FAAS
<0,063mm (fina) ICP OES AAN AAN AAN ICP OES AAN AAN ICP OES
Fracéo Cs Cu Eu Fe Hf Hg K
AAS
<2mm (total) ~ | cPogs -~ ICPOES -~  CVAAS -
, ICP OES
<0,063mm (fina) AAN ICP OES AAN AAN AAN CVAAS AAN
Fracéo Lu Mn Na Nd Ni Pb Rb
<2mm (total) FAAS FAAS  FAAS
ICP OES ICP OES ICP OES
) FAAS
<0,063mm (fina) AAN ICP OES AAN AAN ICP OES ICP OES AAN
Fracdo Sc Se Sm Ta Tb Th U Yb Zn Sc Se Sm
AAS
<2mm (total) — GFAAS — CP OES GFAAS -
<0,063mm (fina) AAN -  AAN AAN AAN AAN AAN AAN 'CmES AAN  —  AAN

ICP OES - Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma de Argénio Indutivamente Acoplado
FAAS - Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Atomizacao por Chama; GFAAS - Espectrometria
de Absorgcdo Atdmica com Atomizagdo em Forno de Grafite; CVAAS - Espectrometria de Absorgéo
Atdbmica com Geragao de Vapor Frio e AAN - Analise por Ativagdo Neutrénica
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4.1 - ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (AAS) E ESPECTROMETRIA DE
EMISSAO OTICA (ICP OES)

4.1.1 — Validacao das Metodologias

Os resultados obtidos por meio da técnica de AAS e ICP OES, para validacao de

metodologia se encontram apresentados nos itens seguintes.

4.1.1.1 - Linearidade Analitica

As curvas analiticas utilizadas para a conversdo do sinal analitico para
concentracdo, foram preparadas a partir de solugdes padrao certificadas, e apresentaram

coeficiente de linearidade superiores a 99,5%.

4.1.1.2 - Andlise de Brancos

As solucbes de branco apresentaram sinais analiticos inferiores aos sinais

referentes aos valores de Limite de Detec¢ao do Método.

4.1.1.3 - Exatidao e Recuperacao

WQB-3

O certificado do material de referéncia WQB informa os valores certificados de
concentragao total para os elementos (Cu, Fe, Pb, Mn, Ni e Zn), concentragao total ndo
certificados para os elementos (Cd e Cr) e concentragao recuperavel (valor orientador),
utilizado nas técnicas de avaliagdo ambiental que utilizam como método de preparo das
amostras o método U. S. EPA 3051 (Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn).

Na analise dos valores apresentados pelo certificado do MR, verificou-se que os
valores de concentragcdo recuperavel se encontravam dentro da faixa de incerteza de
medicdo dos valores certificados, para todos os casos. Dessa forma, optou-se pela
utilizagcao dos valores de concentragao total (Qque possuem a informagao das incertezas
de medigéo) para Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.
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NIST 2782

O certificado do material de referéncia NIST 2782 informa os valores de
concentragéo total certificados para os elementos (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn), valor de
referéncia de concentragao total (Al, Ba e Fe), valor de concentragao para elementos néo
certificados (Mn) e valor de referéncia de concentracdo recuperavel, utilizado nas
técnicas de avaliagdo ambiental que utilizam como método de preparo das amostras o
método U. S. EPA 3051 (Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn), com informag&o das

incertezas de medicao.

Dessa forma, optou-se pela utilizagdo dos valores de concentragdo recuperavel,

exceto para Cd, que possui somente o valor certificado da concentragao total.

NIST 2711

O certificado do material de referéncia NIST 2711 informa os valores de
concentracao total certificados para os elementos (Al, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn),
valor de concentragao para nao certificado para Cr e valor de referéncia de concentragao
recuperavel (valor orientador), utilizado nas técnicas de avaliagdo ambiental que utilizam
como meétodo de preparo das amostras o método U. S. EPA 3051, para os elementos Al,
Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, com informacao do intervalo de valores obtidos na

analise do material de referéncia por diversos laboratorios.

Dessa forma, optou-se pela utilizacdo dos valores de concentragao recuperavel, nao

sendo possivel estimar o Z-score nesse material de referéncia.

Os valores de Erro Relativo (ER), Z-score (Z), Recuperacao (R) e Diferenca Relativa
entre replicatas (DR), obtidos nas analises dos Materiais de Referéncia por meio das
técnicas de AAS e ICP OES, dos materiais de referéncia estdo apresentados nas Tabelas
22 e 23, respectivamente. Os valores de concentragdo dos materiais de referéncia
analisados no presente trabalho se encontram apresentados no Anexo 1. Os critérios de
aceitabilidade foram: |Z| <3 ;75% <R <125% ; ER e DR < 25%.

Os resultados obtidos nas analises dos materiais de referéncia por AAS (Tabela 22),
exceto As (WQB-3) e (NIST 2782), com |Z| > 3 e Ba (NIST 2711) com ER e R fora dos

limites de aceitabilidade, os demais elementos apresentaram indices de aceitabilidade,
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indicando uma boa precisao e exatidao das técnicas analiticas e do método de digestao

utilizados.

Para a analise de Z-score utilizou-se uma incerteza de medicao do método de 20%

para As e Se, e 10% para os demais elementos.

Tabela 22 — Valores de ER, Z, R e DR, obtidos nas analises dos Materiais de Referéncia

por AAS

WQB-3 As* Ba* Cd* Cr* Cu* Hg* Mn* Ni* Pb* Se* Zn*

ER -19,3 - -78 -231 169 -175 - -118 -48 -226 -

Z 4,5 -02 -09 06 -09 --- -08 -02 -1,0 ---

R 863 - 922 769 1169 825 - 882 952 774 -

DR 10,8 - - 6,5 6,5 -—- 6,4 1,4 -—-

NIST 2782  As* Ba Cd Cr Cu Hg* Mn Ni Pb Se* Zn

ER 22,7 - - - 20,0 --- --- ---

Z 3.9 - - -0,8 - - -

R 773 - - - 80,0 - - -

DR
NIST 2711 As Ba* Cd* Cr* Cu* Hg* Mn** Ni** Pb* Se** Zn**
ER - -281 -53 - 6,1 8,5 --- - 123 - -13,0

Z --- -1,6  -0,8 - 0,6 0,4 --- -1,3 -1,5
R - 720 947 - 106,1 1085 -- - 877 - 870

DR --—- 6,8 6,6 6,5 - 5,3 6,5

* Utilizado como valor de referéncia o valor de metal total

** Utilizado como valor de referéncia o valor de metal extraivel

Tabela 23 — Valores de ER, Z, R e DR, obtidos nas analises dos Materiais de Referéncia

por ICP OES

WQB-3 A**  Ba* Cd* Cr* Cu* Fe* Mn* Ni* Pb* Zn*
ER — - 1731 -~ 44 -163 -111 -23 -33 -69

Z — - 47 - 02 15 10 -02 -01 -06

R - 2731 - 956 83,7 889 97,7 96,7 931

DR 17,1 1,8 24 119 93 8,0 9,9
NIST 2782 AI** Ba* Cd* Cr* Cu* Fe* Mn* Ni** Pb* Zn*
ER 98 -17,3 801,2 -42 -6,1 09 -121 74 -130 6,3

Z 1.0 -19 127 -03 -09 01 -14 08 -1,5 0,7
R 109,8 82,7 901,2 958 939 1009 87,9 1074 87,0 106,3

DR 7,3 1,1 1,6 3,3 2,1 1,2 1,5 0,7 1,6 1,2
NIST 2711 A Ba** Cd* Cr* Cu* Fe* Mn* Ni** Pb* Znp**
ER 26,3 -14,7 -14 -10,2 31 - 96 -22 -95 -5,9

Z = _— i _— = _— = _— — _—

R 126,3 83,0 899 804 986 - 890 929 874 897

DR 6,6 1,2 114 1,9 1472 - 1,3 9,5 9,9 11,3

* Utilizado como valor de referéncia o valor de metal total

** Utilizado como valor de referéncia o valor metal extraivel
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Os resultados obtidos nas analises dos materiais de referéncia por ICP OES (Tabela
23), com excegao de Cd (WQB-3) e (NIST 2782), com ER, Z e R fora dos limites de
aceitabilidade, e Al (NIST 2711), com ER e R fora dos limites de aceitabilidade, todos os
demais elementos apresentaram indices de aceitabilidade, indicando uma boa precisao e
exatiddo da técnica analitica e do procedimento de digest&o utilizados. Para o Al (NIST
2711), o resultado obtido na determinacéo (2,27%), se encontra dentro do intervalo dos

valores obtidos entre os 5 laboratérios (de 1,2% a 2,3%), apresentado pelo certificado.

Para a analise de Z-score utilizou-se uma incerteza de medicdo do método de 7%.

4.1.2 — Analise das Amostras de Sedimento por AAS e ICP OES

Uma vez realizada a validagdo das metodologias, foram realizadas as analises das

amostras de sedimento.

4.1.2.1 - Espectrometria de Absorgao Atdmica
Os resultados das determinagdes por meio das técnicas de AAS (FAAS, GFAAS e
CVAAS), estao apresentados na Tabela 24.

Os resultados obtidos para Cd (Tabela 24), apresentaram, em sua maioria, teores
inferiores ao limite de quantificacdo do método de 0,7 mg kg™'. Para o Pb, com excegao
da amostra composta P-3, foram obtidos teores superiores ao limite de quantificacdo de
20 mg kg'. Comparando-se os valores obtidos no presente trabalho com os valores
orientadores de TEL e PEL para Cd e Pb, verificou-se que todos os resultados estao
abaixo dos valores de PEL (Cd: 3,5 e Pb: 91,3 mg kg”'). Os pontos 2 e 3, na
determinacao de Pb, para todas as amostras, apresentaram resultados abaixo de TEL; os
pontos 1 e 4, apresentaram resultados abaixo dos valores de TEL apenas para P1-30
(profundidade de 20 a 30 cm) e P4-10 (profundidade de 5 a 10 cm). Por meio da técnica
de FAAS, nas condigbes do presente trabalho, (massa: 0,50 g e volume final: 50 mL), o
limite de quantificagdo obtido para Cd, foi superior aos valores de TEL (Cd: 0,60 mg kg™),

nao permitindo uma comparacao com esse valor orientador.
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Com relagao aos valores de Se, nao foi possivel uma comparagao, pois nao existem
valores orientadores. Entretanto, pudemos observar um acréscimo de concentracdo do

ponto 1 para o ponto 4.

Os resultados obtidos para As, com exce¢ao do ponto 1, apresentaram teores
inferiores ao valor orientador de PEL (17 mg kg') e, em geral, acima do valor orientador
TEL (5,9 mg kg™).

Com relagdo aos valores de concentracdo de Hg, o ponto 1 apresentou valores
acima do valor orientador TEL (0,17 mg kg™) e todos os demais pontos apresentaram

teores acima do valor orientador PEL (0,49 mg kg™).

Tabela 24 — Resultados obtidos (mg kg™) na andlise das amostras de sedimento por

AAS, fragao total (particulas < 2mm)

Ponto Amostra As® Ba® cd® c® cu® Hg9 Mn® N® pPp® se® zn®@

P1-5 274 632 nd. 47,7 5852 037 554 126 441 084 895

P1-10 134 602 nd. 471 579 053 568 125 429 041 897

P1 P1-20 31,4 689 nd. 116 6349 022 540 170 449 1,03 904
P1-30 147 334 nd. 381 2171 042 259 12,7 30,0 0,22 756

P1-C 40,0 61,9 nd. nd. 2822 036 433 149 359 0,79 751

P2-5 123 686 nd. 219 2853 913 358 18,7 30,2 0,73 112

P2-10 -— - - -— --- - --- - -— --- -—

P2 P2- 20 624 688 nd. 110 3874 132 269 173 304 0,34 110
P2- 30 101 657 nd. 128 1801 319 188 173 292 0,62 864

P2-C 148 66,4 nd 943 1801 425 590 159 325 0,79 104

P3-5 6,66 792 134 521 164 16,5 229 148 31,3 047 237

P3- 10 7,78 854 1,15 580 137 11,6 211 18,1 3356 0,74 243

P3 P3- 20 785 833 nd. 529 138 109 247 171 31,5 0,71 240
P3- 30 543 727 nd. 480 104 125 166 158 26,7 042 136

P3-C 494 585 nd. 388 101 240 173 145 nd. 030 155

P4-5 1,7 1279 nd. 70,7 773 387 185 264 370 084 388

P4- 10 123 805 307 709 726 302 180 279 33,7 0,84 439

P4 P4- 20 139 799 438 66,6 723 295 167 263 355 0,91 338
P4- 30 133 793 409 765 673 30,1 213 320 450 092 319

P4-C 110 776 407 477 649 450 147 201 441 059 375

Valores TEL 59 — 0,6 37,3 357 0,17 - 18,0 35 - 123

Orient PEL 17 - 3,5 90 197 0486 - 359 913 - 315

Valores Orient. : ENVIRONMENTAL CANADA. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of
Aquatic Life. Canadian Environmental Quality Guidelines - Summary Tables, atualizado em 2002
(comparacgéo com fragao total, particulas < 2mm)

n.g. : \qalores abaixo dos limites de quantificagdo do método, Cd = 0,7 mg kg'1 Cr=7,00 mg kg'1; Pb =20
mg kg

As e Se : determinacao efetuada na amostra bruta e calculo na base seca

@ Determinac&o por Espectrometria de Absorgédo Atémica, com atomizagédo por chama (FAAS)

®) Determinac&o por Espectrometria de Absorgdo Atdmica, com atomizagéo por forno de grafite (GFAAS)

© Determinacao por Espectrometria de Absorgdo Atémica, com geragéo de vapor frio (CVAAS)

A amostra P2-10 n&o pode ser analisada, pois foi perdida durante procedimento analitico.
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Os demais elementos que possuem valores orientadores (Cu, Cr, Hg, Ni e Zn) e os

demais elementos determinados, serdo discutidos no préximo item.

4.1.2.2 - Espectrometria de Emisséo Otica (ICP OES)

Os resultados da analise de sedimento por meio da técnica de ICP OES em ambas

as fragdes (fina e total), estdo apresentados na Tabela 25.

Os resultados de concentracdo dos elementos Al, Ba, Fe e Mn apresentaram
pequenas variagdes nos pontos de coleta, sendo em geral menores no ponto de
captacédo (ponto 1), exceto para o Mn. Para esses elementos, ndo existem valores

orientadores.

Para os elementos Cr, Ni e Pb, verificou-se pequena variagdo de concentragao entre
os pontos de coleta de sedimento. Comparando-se os valores obtidos no presente
trabalho com os valores orientadores, verificou-se que todos os teores se encontraram
abaixo dos valores orientadores de PEL (Cr: 90 mg kg™, Ni: 35,9 mg kg™ e Pb: 91,3 mg
kg™"). Em geral, os valores de concentragdo para esses elementos se encontraram acima
dos valores de TEL (Cr: 37,3 mg kg™, Ni: 18,0 mg kg™ e Pb: 35,0 mg kg™"), nos 4 pontos

amostrados.

Para o elemento Zn, observou-se uma tendéncia de acréscimo de concentragao do
ponto 1 para o ponto 4. No ponto 1, todos os valores de concentracdo se encontraram
abaixo do valor de TEL (123 mg kg™"); o ponto 2 e 3, apresentaram valores acima de TEL,
mas abaixo de PEL (315 mg kg™); finalmente, o ponto 4 apresentou valores acima de

PEL, para todas as amostras.

Para o Cu, observou-se uma tendéncia de decréscimo de concentragdo do ponto 1
para o ponto 4, comportamento esse oposto ao apresentado pelo Zn. Todos os valores
de concentracdo de Cu das amostras dos pontos 1 e 2, estiveram acima do valor de PEL
(197 mg kg™). Nos pontos 3 e 4, todos os valores de concentragdo das amostras foram

superiores ao valor de TEL (35,7 mg kg™'), porém inferiores aos valores de PEL.
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Tabela 25 — Resultados obtidos (mg kg™') na analise das amostras de sedimento por ICP OES, nas fragdes fina (particulas < 0,063mm) e total

(particulas < 2mm)

Ponto  Amostra Al (%) Ba Cd Cr Cu Fe (%) Mn Ni Pb Zn
Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina
P1-5 2,08 249 66,8 779 121 12,7 422 446 4403 4510 597 6,59 629 591 164 191 589 71,7 105 98,6
P1-10 1,86 2,10 61,0 789 10,6 11,7 41,3 43,4 4654 4650 530 6,74 649 765 155 179 598 64,2 106 952
P1 P1- 20 2,711 252 776 888 129 12,7 46,1 46,0 5389 6040 6,37 7,29 639 731 205 199 66,3 73,0 110 102
P1- 30 - 20 - 719 - 939 - 47 3200 - 6,20 - 421 - 19,56 - 62,0 88,0
P1-C 2,73 213 694 611 134 11,3 494 458 2500 2740 6,41 7,09 48 535 188 158 63,1 579 87,1 76,9
P2-5 432 382 956 88,0 132 125 505 545 2251 2260 6,33 7,01 391 436 216 246 67,5 86,2 124 128
P2-10 - 450 - 979 - 10,7 - 521 2100 - 768 - 360 - 234 - 773 126
P2 P2- 20 306 410 77,2 103 11,9 123 47,2 54,5 2260 2440 5,75 6,62 274 313 210 23,3 56,3 72,5 119 124
P2- 30 244 479 63,0 105 7,83 10 46,3 58,6 3336 3490 3,86 556 187 237 17,8 29,7 491 742 993 121
P2-C 2,67 398 695 959 120 134 498 60,1 1388 1600 582 7,91 349 406 178 251 60,3 820 112 113
P3-5 2,98 381 821 107 10,3 11,7 43,0 53,5 133 140 5,02 6,43 232 263 186 22 548 77,5 224 226
P3-10 417 286 989 851 11,8 112 498 449 110 103 584 501 223 232 150 16,2 61,9 581 244 211
P3 P3- 20 352 2,70 90,5 89,3 105 10,8 449 43,8 109 105 5,26 4,67 258 274 196 16,2 58,1 58,9 239 216
P3- 30 2,87 344 76,2 957 828 89 397 432 752 693 426 469 173 194 18,7 184 49,8 56,0 140 142
P3-C 2,19 320 600 102 760 116 315 46,7 744 115 3,77 6,50 172 294 186 16,5 40,9 63,2 155 225
P4-5 409 326 149 132 14,5 14,2 588 569 503 413 700 7,82 187 245 150 21,7 66,1 684 372 344
P4- 10 351 351 950 936 138 134 584 654 47,7 471 6,83 804 180 189 196 209 66,3 756 421 362
P4 P4- 20 363 402 943 107 145 146 604 614 475 497 7,20 892 167 195 18,7 23,0 69,7 723 325 328
P4- 30 454 477 124 115 16,6 141 683 634 50,7 502 769 846 236 174 168 24,8 80,0 73,8 309 300
P4-C 424 421 122 116 124 124 59,2 63,0 457 593 547 6,62 158 197 26,2 266 71,3 78,3 366 398
Val. TEL - 0,6 37,3 35,7 - 18,0* 35 123
Orient. PEL - 3,5 90 197 - 35,9* 91,3 315

Valores Orient. :

As amostras P1-30, fragao total e P2-10, fragao fina, ndo puderam ser analisadas, pois foram perdidas durante o procedimento analitico.

ENVIRONMENTAL CANADA. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life. Canadian Environmental Quality
Guidelines - Summary Tables, atualizado em 2002 (comparagao com a fragao total, particulas < 2mm)
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Com relagao ao Cd, todos os valores de concentragao encontrados estiveram acima
dos valores de PEL (3,50 mg kg'). Vale salientar que os valores de ER, Z e R, na
validacdo do método, na analise dos materiais de referéncia WQB-3 e NIST 2782 nao
atenderam os critérios de aceitabilidade (ER < 25% ; |Z] < 3 e R entre 75 e 125%). Na
investigacao desse fato, verificou-se uma interferéncia da matriz sedimento demonstrada
através do valor de ruido de fundo (background), muito superior aquele apresentado para
as solucdes padrdo. A partir dessas consideragdes, concluiu-se que os valores obtidos

para Cd em sedimento por meio da técnica de ICP OES, nao sao confiaveis.

Para o elemento Pb, embora os valores de ER, Z e R na validagao do método, na
analise dos materiais de referéncia tenham atendido aos critérios de aceitabilidade, na
determinacdo das amostras de sedimento, verificou-se 0 mesmo problema apresentado

pelo elemento Cd (alto valor de ruido de fundo).

4.1.2.3 - Estudo Comparativo entre os resultados de andlise obtidos a partir das

fracOes fina e total e as técnicas analiticas FAAS e ICP OES

Com base nos resultados dos elementos obtidos por meio das técnicas de FAAS e

ICP OES, foram efetuados dois estudos comparativos:

o Verificagdo de semelhanga entre os resultados obtidos para a fragédo fina (<

0,063mm) e fracao total (< 2mm).
¢ Verificacdo de semelhanca entre as técnicas analiticas de FAAS e ICP OES.

A verificagdo de semelhanga entre a fracdo fina e a fragao total, foi efetuado
utilizando-se os resultados obtidos para as amostras, por meio da técnica analitica de
ICP OES. Nessa verificacdo foram analisados os resultados dos elementos Al, Ba, Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, para cada ponto de amostragem. Os elementos Cd e Pb,
nao puderam ser comparados, uma vez que os resultados para esses elementos, obtidos

por meio da técnica de ICP OES, nao foram considerados confiaveis.

A verificagdo de semelhanga entre as técnicas analiticas de FAAS e ICP OES, foi
efetuada a partir da analise dos resultados obtidos, para as amostras na fracao total
(particulas < 2mm), por ambas as técnicas. Nessa verificagdo, foram analisados os
resultados dos elementos Ba, Cr, Cu, Mn, Ni, e Zn, para cada ponto de amostragem. Os
elementos Cd e Pb, ndo puderam ser comparados, uma vez que os resultados para

esses elementos, obtidos por meio da técnica de FAAS, apresentaram valores inferiores
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aos limites de quantificacdo do método e os resultados obtidos por meio da técnica de

ICP OES, nao foram considerados confiaveis.

Para efetuar os estudos comparativos, utilizaram-se testes estatisticos de
comparagao de variancias (teste F) e comparacao de médias (teste t), conforme descrito
no item 2.4.5.

As Tabelas 26 e 27 apresentam os dados das médias, variancias e os valores de F
e t utilizados na comparacao entre os resultados, para o estudo de comparacéo entre as

fracdes fina e total e estudo de comparacao entre FAAS e ICP OES, respectivamente.
Os valores de Fitico € t critico, €NCONtram-se apresentados no Anexo 4.

Ponto 1 : De acordo com o teste F e o teste t, as varidncias e as médias dos
resultados das amostras peneiradas em malha 0,063mm e 2mm sao semelhantes, exceto

para o Fe, que apresentou variancia semelhante e média diferente.

Ponto 2: De acordo com o teste F e o teste t, as varidncias e as médias dos
resultados das amostras peneiradas em malha 0,063mm e 2mm sao semelhantes, exceto
para a determinacdo de Al, Ba, Cr e Ni, que apresentaram variancias semelhantes e

médias diferentes.

Ponto 3: De acordo com o teste F e o teste t, as varidncias e as médias dos

resultados das amostras peneiradas em malha 0,063mm e 2mm sao semelhantes.

Ponto 4 : De acordo com o teste F e o teste t, as variancias e as médias dos
resultados das amostras peneiradas em malha 0,063mm e 2mm sao semelhantes, exceto

para a determinacao de Cu, que apresentou média semelhante e variancia diferente.
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Tabela 26 - Comparagao entre os resultados obtidos pela técnica de ICP OES para as fracdes fina e total (mg kg™'), nos diferentes

pontos de amostragem.

Ponto 1 Al Ba Cr Cu Fe Mn Ni n
Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina
Xm 23445 22480 68,7 757 44,8 453 4237 4228 60126 67820 601 609 17,8 184 102 92
n 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5
§? 2E+07 6E+06 47,9 104 14,1 1,77 2E+06 2E+06 3E+07 2E+07 5910 20091 5,25 2,74 102 98,4
F 3,42 2,16 7,93 1,12 1,44 3,40 1,92 1,04
F critico 9,98 15,1 9,98 15,1 15,1 15,1 9,98 9,98
t 0,42 -1,17 -0,31 0,01 -2,46 -0,10 -0,50 1,46
t critico  -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36
Ponto 2 Al Ba Cr Cu Fe Mn Ni Zn
Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina
Xm 31241 42380 76,3 980 484 56,0 2309 2378 54407 69560 300 350 19,6 252 113 122
n 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5
s? 7E+07 2e+07 199 446 4,09 10,8 6E+05 5E+05 1E+08 9E+07 7990 6192 4,20 6,87 112 32,8
F 4,46 4,47 2,64 1,31 1,35 1,29 1,64 3,42
F critico 9,98 9,98 15,1 9,98 9,98 9,98 15,1 9,98
t -2,65 -3,06 -3,99 -0,14 -2,25 -0,90 -3,53 -1,64
t critico  -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 2 2,36 -2,36 a 2,36 -2,36 a 2,36




Tabela 26 — Continuagcao

Al

Ponto 3 Ba Cr Cu Fe Mn Ni Zn
Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina  Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina
Xm 31429 32020 81,6 95,8 41,8 46,4 100 106 48309 54600 212 251 181 17,8 201 204
n 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
s? 6E+07 2E+07 218,3 80,2 46,2 17,4 626 652 7,E+07 9,E+07 1443 1533 3 5 2390 1247
F 2,77 2,72 2,65 1,04 1,27 1,06 1,67 1,92
F critico 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60
t -0,15 -1,84 -1,30 -0,38 -1,14 -1,63 0,27 -0,12
t critico -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31
Ponto 4 Al Ba Cr Cu Fe Mn Ni Zn
Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina Total Fina
Xm 40016 39540 117 113 61,0 62,0 48,4 49,5 68374 79720 185 200 19,2 234 358 346
n 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
s? 2E+07 4E+07 520 196 17,2 10,2 4,26 42,4 TE+07 T7E+07 913 714 18,0 5,37 1926 1344
F 1,95 2,65 1,69 9,95 1,08 1,28 3,36 1,43
F critico 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60
t 0,15 0,34 -0,43 -0,37 0,001 -0,81 -1,92 0,47
t critico -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,36a 2,36 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a231
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De um modo geral, pode-se afirmar que para essas amostras de sedimento, ndo
houveram diferengas significativas entre os resultados, obtidos para as amostras
peneiradas em malha 0,063mm e malha 2 mm, sugerindo que essas amostras de
sedimento sdo constituidas, principalmente, pelas fragbes mineraldgicas silte e argila
(particulas < 0,063mm), confirmando os dados de analise granulométrica apresentados
no Relatério de Aguas Interiores do Estado de S&o Paulo, 2004 (CETESB, 2005), com
valores de 41,7% areia, 16,2% silte e 42,0% argila, para a regido proxima ao ponto 1 e
valores de 23,2% silte e 63,75% argila, para a regido proxima ao ponto 2. Para os pontos

3 e 4, nao sao apresentados dados no relatério.
Discutem-se a seguir, os resultados apresentados na Tabela 27:

Ponto 1: De um modo geral, ndo existem diferengas significativas entre os
resultados obtidos por meio das técnicas de ICP OES e FAAS. O elemento Cr apresentou

diferenca entre variancias e os elementos Ni e Pb apresentaram diferencas entre médias.

Ponto 2: De um modo geral, ndo existem diferengas significativas entre os
resultados obtidos por meio das técnicas de ICP OES e FAAS. O elemento Ba,
apresentou diferenca entre variancias e o Cr, apresentou diferenca entre médias. O
elemento Pb, apresentou resultados considerados diferentes, tanto entre variancias,

quanto entre médias.

Ponto 3: Para todos os metais verificou-se igualdade de variancias, exceto para Pb

que apresentou diferenca entre médias.

Ponto 4: Para todos os metais, verificou-se variancias semelhantes entre as duas
técnicas de determinacdao. Os elementos Cr, Ni e Pb apresentaram diferenga entre

médias.

De um modo geral, ndo existem diferencas significativas entre as duas técnicas
analiticas, exceto para Pb, que em todos os casos apresentou diferenca entre médias.
Vale salientar que as determinagbes dos elementos por ambas as técnicas, foram

efetuadas na mesma amostra digerida.
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Tabela 27 - Comparagao entre os resultados obtidos por meio das técnicas de ICP OES e
FAAS (mg kg™), nos diferentes pontos de amostragem.

Ponto 1 Ba Cr Cu Mn Ni Pb Zn
ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP  AAS ICP AAS
Xm 621 57,5 426 301 3679 4598 533 471 17,2 13,9 57,7 396 98,1 841
n 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
s? 256 193 34,6 398 3,E+06 4,E+06 27271 16868 5,62 3,93 104 41,5 148 63,0
F 1,33 11,5 1,40 1,62 1,43 2,51 2,35
F critico 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60
t 0,48 1,35 -0,81 0,66 2,36 3,36 2,17
tcritico -2,31a231 -2,31a231 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -231a231 -231a231
Ponto 2 Ba Cr Cu Mn Ni Pb Zn
ICP  AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP  AAS ICP AAS
Xm 76,3 674 484 13,8 2309 2582 300 205 19,6 17,3 58,3 306 113 103
n 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
s? 199 2,37 4,09 31,1 636245 987542 7990 22426 4,20 1,33 59,2 188 112 134
F 84,1 7,61 1,55 2,81 3,17 31,5 1,19
F critico 15,44 15,44 15,44 15,44 15,44 15,44 15,44
t 1,26 11,68 -0,43 1,09 1,90 7,10 1,33
t critico -2,47a247 -2,47a247 -2,47 a 2,47 2,47 22,47 2,47 a 2,47 -2,47a247 -2,47a247
Ponto 3 Ba Cr Cu Mn Ni Pb Zn
ICP  AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP  AAS ICP AAS
Xm 816 758 418 499 100 129 212 205 18,1 16,0 53,1 286 201 202
n 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
s? 218 117 46,2 51,6 626 702 1443 1229 3,12 2,31 66,3 29,4 2390 2751
F 1,86 1,12 1,12 1,17 1,35 2,25 1,15
F critico 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60
t 0,71 -1,85 -1,74 0,27 1,99 5,61 -0,05
tcritico -2,31a231 -231a231 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a231 -231a231
Ponto 4 Ba Cr Cu Mn Ni Pb Zn
ICP  AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP AAS ICP  AAS ICP AAS
Xm 117 89,0 61,0 701 48,4 70,9 185 178 19,2 26,5 70,7 385 358 372
n 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
s? 520 473 172 178 4,26 23,6 913 585 18,0 18,3 31,8 20,6 1926 2196
F 1,10 1,03 5,54 1,56 1,02 1,54 1,14
F critico 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60 9,60
t 1,97 -3,44 -9,52 0,40 -2,70 9,94 -0,47
tcritico -2,31a231 -2,31a231 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a2,31 -2,31a231 -231a231
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4.1.2.4 — Resultados Finais das Amostras de Sedimento por ICP OES e AAS

Levando-se em consideracdo os resultados obtidos na analise dos materiais de
referéncia (Tabelas 22 e 23) e os problemas de interferéncia encontrados nas
determinagdes de Cd e Pb por meio da técnica de ICP OES, adotou-se as seguintes

condicdes, para os elementos determinados, no presente trabalho:
e GFAAS: Ase Se
e CVAAS: Hg
e FAAS:CdePb
e ICP OES: Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn

A Tabela 28 apresenta os resultados de concentracdo para os elementos

determinados nas amostras de sedimento, pelas diferentes técnicas analiticas.

Tabela 28 — Resultados de concentracdo (mg kg™), obtidos por AAS e ICP OES, para os

elementos determinados nas amostras de sedimento (na fragao total)

@) @y
Ponto Amostra '?OI/O) As® Ba® cd® cr® cu@ '?;0) Hg(c) Mn@  Ni®  pp®@ se® zn@
P1-5 2,08 274 668 nd. 422 4403 597 037 629 164 441 084 105

P1-10 1,86 134 610 nd. 413 4654 530 053 649 155 429 041 106
P1 P1-20 2,71 314 776 nd. 46,1 5389 637 022 639 205 449 1,03 110

P1-30 -~ 147 -~ 066 .- .- - 042 - - 300 022 --
P1-C 273 40,0 694 nd. 494 2500 641 036 486 188 359 079 87,1
P25 432 123 956 nd 505 22561 6,33 913 391 21,6 302 0,73 124
P2- 10

P2 P2- 20 3,06 6,24 772 nd. 472 2260 5,75 132 274 210 304 0,34 119
P2- 30 2,44 101 630 nd. 463 3336 386 319 187 178 29,2 0,62 993
P2-C 2,67 148 695 nd. 498 1388 582 425 349 178 325 0,79 112

P3-5 2,98 666 821 134 430 133 5,02 165 232 186 31,3 047 224
P3-10 4,17 7,78 989 115 498 110 584 116 223 150 335 0,74 244
P3 P3- 20 3,52 785 905 nd. 449 109 526 109 258 196 315 0,71 239
P3- 30 2,87 543 76,2 nd. 397 752 426 125 173 187 26,7 0,42 140
P3-C 2,19 494 600 nd. 315 744 377 240 172 186 nd. 0,30 155

P4-5 4,09 1,7 149 nd. 588 503 700 387 187 150 37,0 0,84 372
P4- 10 3,51 12,3 950 3,07 584 477 683 302 180 196 33,7 0,84 421
P4 P4- 20 3,63 139 943 438 604 475 720 295 167 18,7 355 091 325
P4- 30 4,54 133 124 409 683 50,7 769 301 236 16,8 450 0,92 309
P4-C 4,24 11,0 122 4,07 59,2 457 547 450 158 26,2 nd. 059 366

Val. TEL === 59 == 06 373 357 === 0,17 - 18,0* 35 --- 123
Orient PEL === 17 -V 3,5 90 197 === 0,49 - 359 913 — 315

Valores Orient. : ENVIRONMENTAL CANADA. Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of
Aquatic Life. Canadian Environmental Quality Guidelines - Summary Tables, atualizado em 2002
(comparacgéo com fragao total Particulas < 2mm)
n.d. : Valores abaixo dos limites de quantificagio do método, Cd = 0,7 mg kg™ ; Pb = 20 mg kg
As e Se : determinagéo efetuada na amostra bruta e calculo na base seca
Determmagao por Espectrometria de Absorgdo Atdbmica, com atomizagao por chama (FAAS)
Determlnagao por Espectrometria de Absorgéo Atdbmica, com atomizagao por forno de grafite (GFAAS)
Determlnagao por Espectrometria de Absorgédo Atémica, geracao de vapor frio (CVAAS)
Determmagao por Espectrometria de Emissao Otica, plasma de argénio (ICP OES)
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4.1.2.5 — Variagdo da Concentracao dos Elementos em Funcédo da Profundidade

Os graficos a seguir, apresentam a variagdo da concentragcéo dos elementos com a
profundidade, para os pontos de amostragem P1, P2, P3 e P4 (Figuras 24 a 36). Para os
elementos que possuem valores orientadores, eles se encontram apresentados nas

respectivas Figuras.

As Figuras 37 a 40, apresentam a variagdo de concentragdo dos elementos nos

pontos P1, P2, P3 e P4, para as amostras compostas.
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Figura 24: Variagao da concentracdo de Aluminio em fungao da profundidade
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Figura 25: Variagdo da concentracéo de Arsénio em fungao da profundidade
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Figura 26: Variagao da concentragéo de Bario em fungao da profundidade
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Figura 27: Variagédo da concentragdo de Cadmio em fungéo da profundidade
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Figura 28: Variagao da concentragédo de Cromo em fungéo da profundidade
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Figura 29: Variagao da concentragéo de Cobre em funcao da profundidade
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Figura 30: Variagdo da concentracédo de Ferro em fungéo da profundidade
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Figura 31: Variagado da concentragdo de Mercurio em fungao da profundidade
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Figura 32: Variagdo da concentracdo de Manganés em funcéo da profundidade
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Figura 33: Variagao da concentracédo de Niquel em funcdo da profundidade
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Figura 34: Variagao da concentracédo de Chumbo em fungao da profundidade
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Figura 35: Variagao da concentragcéo de Selénio em fungao da profundidade
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Figura 36: Variagdo da concentracédo de Zinco em funcéo da profundidade
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Figura 37: Grafico da concentragédo de As, Ba, Cr e Hg nas amostras compostas
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Figura 38: Grafico da concentracédo de Al e Fe nas amostras compostas
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Figura 39: Grafico da concentragédo de Cd, Ni, Pb e Se nas amostras compostas
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Figura 40: Grafico da concentracdo de Cu, Mn e Zn nas amostras compostas

Em geral observaram-se o0s seguintes comportamentos para os elementos

determinados em fungao da profundidade, conforme as Figuras 24 a 36:

Grupo 1 - Elementos que apresentam aumento de concentragdo, com o aumento da
profundidade. Este comportamento foi verificado para os seguintes elementos e pontos:
Al (P1 e P4); Ba (P1); Cd (P4); Cr (P4); Cu (P1 e P2); Fe (P1 e P4); Hg (P1 e P2) e Ni
(P4).

Grupo 2 - Elementos que apresentam diminuicdo da concentracdo, com o aumento
da profundidade. Este comportamento foi verificado para os seguintes elementos e
pontos: Al (P2 e P3); Ba (P2, P3 e P4); Cd (P3); Cu (P3); Fe (P2 e P3); Hg (P3 e P4); Mn
(P2) e Zn (P2, P3 e P4).

Os elementos As e Se, apresentaram comportamento semelhante, porém sem um

padrao definido.

A partir da analise das Figuras 37 a 40, verificaram-se o0s seguintes

comportamentos:

¢ Elementos cujas concentragdes aumentam do ponto 1 (captagao de agua) para o

ponto 4 (possivel aporte de contaminantes): Cd, Hg, Ni e Zn.

¢ Elementos cujas concentragdes diminuem do ponto 1 para o ponto 4: As, Cu e
Mn

e Elementos que apresentam maior concentragdo nos pontos 2 € 4 € menor

concentracado nos pontos 1 e 3: Al, Ba, Cr e Fe.

4.1.2.6 - Andlise Estatistica

A Figura 41 apresenta a analise de agrupamentos (cluster analysis) para as
amostras analisadas por AAS e ICP OES. Verifica-se a formagao de 2 grupos principais:
o Grupo A, constituido pelas amostras do ponto 4 (P4-5, P4-10, P4-20 e P4-30) e o
Grupo B, formado pelas demais amostras. No grupo B, verifica-se a formagao de 2
subgrupos. O subgrupo B1, € formado pelas amostras do ponto 1 (P1-5, P1-10 e P1-20),

o subgrupo B2 é formado pelas amostras dos pontos 2 e 3.
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Tree Disgram for 14 Cases
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Figura 41: Analise de agrupamento para as amostras analisadas por AAS e ICP OES

4.2 — ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA (AAN)

4.2.1 — Validacdo da Metodologia

A validacado da metodologia de AAN foi verificada quanto a precisado e exatidao, por

meio da analise de materiais de referéncia.

4.2.1.1 - Exatidao e Precisao

WQB-3

O certificado do material de referéncia WQB informa os valores de concentragao
total certificados para os elementos (As, Co, Fe e Zn), n&o certificados para os elementos

(Ba, Ce, Cr, La, Na, Rb e U), ambos com valores de incerteza de medigao.

NIST 2711

O certificado do material de referéncia NIST 2711 informa os valores de
concentragéao total certificados para os elementos (As, Ba, Fe, Na, Sb e Zn), valores nao
certificados para (Br, Ce, Co. Cr, Eu, La, Rb, Sc, Sm, Th, Yb e U). Para esses elementos,

nao foi possivel estimar o Z-score nesse material de referéncia.
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BEN-Basalt

O certificado do material de referéncia BEN informa os valores de concentragao total
certificados para os elementos (As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Hf, La, Lu, Nd, Ni, Rb, Sb,
Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn), e valores néo certificados para (Ca, Fe, Hg, K, Mn e Na).

Para esses elementos, nao foi possivel estimar o Z-score nesse material de referéncia.

Os valores de Erro Relativo (ER), Z-score (Z) e Diferenga Relativa entre replicatas
(DR), obtidos nas analises dos Materiais de Referéncia por meio da técnica de AAN,
estdo apresentados na Tabela 29. Os valores de concentracdo dos materiais de
referéncia analisados no presente trabalho se encontram apresentados no Anexo 1. Os
critérios de aceitabilidade foram: |Z| < 3 ; ER e DR < +20%.

Os resultados obtidos nas analises dos materiais de referéncia apresentaram
indices aceitaveis para ER, Z e DR, indicando uma boa precisdo e exatiddo do método

analitico.

De um modo geral, os materiais de referéncia apresentaram valores de ER de -17,2
a +17,2 e valores de DR, de 1,1 a 19, indicando a precisao e exatiddao do método de
AAN, exceto para Ba (WQB-3 e BEN-Basalt), Cr e Sc (WQB-3) e U (NIST 2711 e WQB-3)
e Fe (BEN-Basalt), que apresentaram valores de ER fora dos limites de aceitabilidade e
para Nd (NIST 2711), que apresentou DR fora dos limites de aceitabilidade (Tabela 29).

A Figura 42 apresenta o grafico de Z-score para cada material de referéncia
analisado. Observou-se que os valores de Z se concentram dentro do intervalo de -3 e
+3, para quase todos os elementos, exceto para Ba e Na (BEN-Basalt) e U (WQB-3) com

valores de |Z|>3.
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Figura 42: Graficos de Z-score obtidos na analise dos materiais de referéncia - AAN
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Tabela 29 — Valores de Z-score obtidos nas analises dos Materiais de Referéncia por AAN

WQB-3

As

Ba

Cr

Fe

U

Zn

ER
Y4
DR

-7,0

-0,75

53

34,3
1,70
9,2

21,6
0,84
4,6

0,5
-0,06
4.4

28,8
3,13
6,4

-2,5
-0,22
9,2

2711

As

Ba

Cr

Fe

U

Zn

ER
z
DR

-8,5

-0,98

4.4

14,6
2,19
8,3

5,3
-1,44
3,9

1.4
-0,26
4,9

36,5
1,65
16,2

-3,3
-0,51

BEN-t

As

Ba

Cr

Fe

u

Zn

ER
z
DR

20,8
5,04
24

-6,5
-1,55
2,7

65,4

27

Sc Sm
-78,6 -
-1,66 -

1,9 -

Sc Sm
-3,2 -7,6
-2,34 -1,56

14 53

Sc  Sm
-6,7 -13,2
-0,90 -2,93
33 43

-6,3
-0,40
14,7

10,8
0,99
1,1
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4.2.1.2. Resultados Obtidos para as Amostras de Sedimento por AAN

O folhelho é uma rocha sedimentar de granulagao fina (silte e argila), apresentando fissibilidade
marcante, isto é, tendéncia a dividir-se em folhas, segundo a estratificagcdo paralela. Resulta
normalmente de deposicdo em ambientes aquaticos de baixa energia (lagos € mares calmos).
(UEPG, 2006)

A Tabela 30 apresenta os resultados obtidos para as amostras de sedimento,
médias e valores do folhelho médio mundial (Taylor & Mc Lenann, 1985). Em geral os
valores médios de concentragdo dos elementos Fe, Hf, Sc, Th, U e Zn, e os elementos
terras raras Ce, Eu, Nd e Yb se apresentaram enriquecidos em relacdo aos valores de
folhelho. Os elementos Co e Na se apresentaram empobrecidos em relagéo aos valores
de folhelho. O mesmo ocorreu com os elementos Ba, Cr e Rb, exceto para as amostras
superficiais do Ponto 1.

Para os demais elementos, ndao foi possivel verificar uma tendéncia de

comportamento.

Observou-se que as amostras P1-5 e P1-10 apresentaram valores de concentracao
muito superiores, para a maioria dos elementos determinados, do que as outras

amostras dos demais pontos amostrados.
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Tabela 30 — Resultados obtidos (mg kg™') nas analises das amostras de sedimento por ativagdo neutrdnica e os valores do folhelho
(TAYLOR & MC LENNAN, 1985).

Ponto Amostral As Ba Br Ce Co Cr Cs Eu (%) (%) (%) Nd Rb Sh Sc Sm Ta Th Th U Yb Zn

P1-5 |101,5 1232 48 2,8 202 199 171 10,7 16 178 168 294 35 1.1 1,21 28 231 2,6 44 5,9 36 1,01 442 24 2,7 n.d.
P1-10 | 32,7 1258 8,6 1,7 202 197 179 108 18 16,7 151 2,52 27 1,0 0,16 36 219 3,0 44 4,0 40 080 442 52 5,1 n.d.
P1 P1-20 | 352 673 8,6 1,7 93 9,3 ) 5,2 0,8 7,9 6,9 2,59 28 04 0,14 44 108 3,5 20 4,5 20 062 213 61 2,3 239
P1-30 | 32,0 533 5,5 1,6 99 10,4 87 4,5 0,9 6,7 133 2,39 24 1,2 0,13 34 108 2,5 21 5,2 1,9 094 222 58 5,8 116

média | 50,4 924 6,9 2,0 149 14,8 129 7,8 13 123 130 26 285 0,9 04 355 167 29 323 49 2,9 0,8 330 49 4,0 178

P1-C 90,7 591 4,2 1,6 96 8,2 77 4,8 0,7 7,1 7,8 272 31 05 1,10 25 113 n.d. 22 52 1,8 nd. 218 21 2,8 224

P2-5 18,7 436 18,1 2,0 102 10,4 80 5,6 1,2 77 11,7 1,24 39 0,6 0,10 30 65 1,6 19 6,2 2,6 0,9 242 51 3,3 151
P2-20 | 188 436 148 1,9 97 10,5 81 5,6 1,2 7,9 87 1,36 38 0,5 0,09 34 69 1,9 19 6,0 2,7 06 242 52 2,7 143
P2 P2-30 | 169 501 116 22 103 10,4 86 6,2 1,2 6,2 123 1,47 40 0,7 0,08 44 78 1,2 43 6,5 2,7 1,0 26,0 50 2,9 141

média | 36,3 491 122 19 995 99 810 56 1,1 7,2 101 2 370 0,6 03 333 813 16 258 6,0 2,5 08 241 44 2,9 165

P2-C 208 475 164 15 88 10,0 86 6,0 1,0 8,1 70 1,19 32 0,5 0,10 37 73 1,9 20 5,0 2,6 0,8 235 456 2,6 146

P3-5 10,3 568 12,9 17 107 11,5 82 5,2 1.1 6,8 12,8 1,47 48 0,7 0,15 68 71 1.4 19 7,7 2,6 26 228 57 4,2 296
P3-10 | 12,7 525 11,7 17 11 114 80 5,5 1.1 74 110 083 48 0,6 0,1 57 62 1,5 19 7,8 2,3 26 226 57 3,4 310

P3 P3-20 | 124 573 160 1,5 113 11,7 76 4,4 1,0 6,9 144 nd 51 0,7 0,13 91 74 1,7 18 8,4 1,9 19 219 6,1 3,9 341
P3-30 | 104 439 8,2 1,6 124 10,3 76 5,6 1,4 58 16,7 0,71 61 0,7 0,11 83 58 1.1 17 9,9 2,1 1,6 226 7.1 4,1 236

média | 11,5 526 122 16 114 112 785 52 1,2 6,7 137 10 520 07 01 748 663 14 183 85 2,2 2,2 225 6,2 3,9 296

P3-C 12,0 613 143 15 98 10,9 75 4,9 1,0 6,8 92 2,03 48 0,5 0,13 82 62 1,5 17 7,6 2,3 2,3 20,8 43 2,9 311

P4-5 14,7 572 216 17 91 13,2 86 5,7 1.1 8,5 6,1 n.d. 38 04 012 26 70 1,3 18 55 1,8 0,7 18,3 3,3 2,4 402

P4-10 | 13,5 498 231 1,7 95 14,5 89 55 1.1 8,4 57 n.d. 39 03 0,11 38 62 1,2 18 5,6 2,1 0,5 192 39 2,2 442

P4 P4-20 | 16,2 529 208 1,5 98 13,9 93 6,0 1.1 8,8 4,7 n.d. 42 0,3 0,12 45 56 1,0 19 5,7 2,3 0,8 200 39 2,0 371
P4-30 | 16,2 591 21,7 1,6 100 144 96 5,8 1,2 9,2 5,8 n.d. 43 0,3 0,12 37 55 1,1 19 5,9 2,0 0,7 19,8 49 2,2 327

média | 152 548 218 16 960 140 910 58 1,1 8,7 5,6 40,5 03 01 365 608 12 185 57 2,1 0,7 193 40 2,2 386

P4-C 15,8 612 202 16 102 15,0 93 6,3 1.1 76 10,6 nd. 43 05 0,13 47 71 1,4 19 6,3 1,7 nd. 204 45 3,0 455

580- 100- 1,0- 47 0,4- 0,8- 140- 5,6- 0,8- 11-  3,1- 28-
folhelho 13,0 650 4,0 --  50-80 23,0 110 5-15 11 54 5-6 --  38-40 07 13 23-32 160 1,5 10-16 65 0,8 09 146 32 30 85,0

*amostra composta
n.d.: ndo determinado
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4.2.1.3 — Variagao da Concentragcao dos Elementos em Funcéao da Profundidade

Os graficos a seguir, apresentam a variagdo da concentragdo dos elementos com a

profundidade, para os pontos de amostragem P1, P2, P3 e P4. (Figuras 43 a 46)

A Figura 47 apresenta a variagao de concentragcdo dos elementos em funcédo da

profundidade, para as amostras compostas.
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Figura 43: Ponto 1 - Variagao da concentragao dos elementos em fungéo da profundidade
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Figura 44: Ponto 2 - Variagao da concentragao dos elementos em fungao da profundidade
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Figura 45: Ponto 3 - Variagdo da concentragdo dos elementos em fungéo da profundidade
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Figura 46: Ponto 4 - Variagado da concentragdo dos elementos em fungéo da profundidade
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Figura 47: Variagdo da concentragcao dos elementos nos pontos P1, P2, P2 e P4 (Amostra

Composta)

4.2.1.4 - Andlise Estatistica

A Figura 48 apresenta a analise de agrupamentos (cluster analysis) para as amostras

analisadas por AAN. Verifica-se que as amostras P1-5 e P1-10 (ponto 1 - profundidade 0-5

cm e 5-10 cm, respectivamente), formaram um grupo separado das demais amostras do

ponto 1, P1-20 e P1-30 (profundidade 10-20 cm e 20-30 cm, respectivamente). Estas, por

sua vez, ficaram junto com as demais amostras do ponto 2, P2-5, P2-20 e P2-30

(Profundidade 0-5; 10-20 e 20-30 cm, respectivamente). As demais amostras se agruparam
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de acordo com os seus respectivos pontos de amostragem: ponto 3, P3-5 a P3-30 e ponto
4, P4-5 a P4-30.

Tree Diagram for 15 Cases
‘Ward' s method
Euclidesn distances
30

25 r

20

13

Linkage Distance

10 +

R 7 e ] !J_\

P4-30 Fa-10 P3-30 F3-10 p2-30 P2-5 P1-20 P1-5
P4-20 P4-3 P3-20 F3-3 p2-20 P1-30 P1-10

Figura 48 — Analise de agrupamentos para as amostras nos pontos 1, 2, 3 e 4

Com o objetivo de investigar a associacao entre os elementos nas amostras de
sedimento, a Analise Fatorial, modo R com rotagdo Varimax, foi realizada. Quatro fatores
foram extraidos, de acordo com o critério de Kaiser, correspondendo a 100% da variancia
total. De acordo com as cargas fatoriais (Tabela 31), as associagbes entre os elementos

sao dados a seguir:

e Fator 1 (correspondendo a 52,4 % da variancia total) é formado pelos elementos Ba,
Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Rb, Sc, Ta e Th. Esses elementos estdo relacionados, em sua

maioria, ao grupo do Fe.

e Fator 2 (19,3% da variancia total), onde Br e K apresentaram uma alta correlagéo

negativa com os elementos Hf, Lu e Yb.

e Fator 3 (10,75% da variancia total), para os elementos La, Nd, Sm e Tb. Esse fator

esta ligado a litologia da regido, visto que agrupa alguns elementos terras raras.
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e Fator 4 (6,49 % da variancia total), para os elementos As, Ca e Na. Os elementos

Ca e Na estdo relacionados com a litologia da regido, porém o elemento As apresentou

valores de concentracdo muito acima dos valores da crosta terrestre (1,0 e 0,20 mg kg™,

respectivamente), indicando possivelmente uma contribuicdo antropica.

Tabela 31 — Cargas Fatoriais extraidas por Componentes Principais, com rotagdo Varimax

Factor Factor Factor Factor

1 2 3 4
As 052 026 -028 0,70
Ba 089 022 -026 017
Br -022 -091 002 -0,23

Ca(%) 036 0116 -0,07 0,87
Ce 092 032 003 017
Co 093 -021 -014 0,12
cr 094 013 -025 0,16
Cs 093 0110 -0,17 025
Eu 090 008 0,16 0,06

Fe (%) 091 001 -029 0,25
Hf 040 076 043 013

K(%) -003 -083 003 -023
La -0,17 -0,20 0,95 -0,06

Factor Factor Factor Factor

1 2 3 4

Na (%) 054 012 0,00 0,76
Nd -0,18 0,24 0,79 -0,32
Rb 0,79 041 -0,33 0,25
Sb 026 060 -0,61 0,07
Sc 0,71 029 -0,19 0,32
Sm -025 013 095 0,01
Ta 0,83 027 -0,10 0,19
Tb -0,09 035 0,74 -0,10
Th 0,87 038 -0,12 0,26
U -041 056 0,31 -0,54
Yb 0,17 0,78 0,09 -043
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

No presente estudo, foram utilizadas 3 técnicas analiticas para a analise

multielementar de sedimentos.

As técnicas de AAS e ICP OES foram utilizadas na determinacédo dos elementos Al,
As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Se e Zn, utilizando como método de digestéo, o
método U.S. EPA 3051, que é apropriado para solubilizar os elementos potencialmente

disponiveis, presentes em amostras de solos e sedimentos.

A técnica de AAN foi utilizada para determinar os elementos As, Ba, Br, Ca, Ce, Co,
Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Lu, Na, Nd, Ni, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn,
permitindo a quantificacdo do teor total dos elementos, em diferentes niveis de

concentragdo (mg kg™ a %), numa analise puramente instrumental.

Para a determinagao dos elementos As e Se, utilizou-se a técnica de GFAAS e para o
Hg, a técnica de CVAAS. Em ambos os casos, as técnicas se apresentaram adequadas

para a analise de amostras de sedimento.

Analisando-se os resultados obtidos pelas duas técnicas analiticas FAAS e ICP OES
para Cadmio e Chumbo, optou-se pelos resultados obtidos por FAAS, uma vez que as
determinagcdes de Cadmio e Chumbo, por ICP OES apresentaram interferéncias. Essas
interferéncias foram verificadas, principalmente, na determinagcao de Cadmio nos materiais
de referéncia (Tabela 23), causando aumento de sinal analitico e conseqlentemente,
aumento no teor do metal. Para o Chumbo, também se optou por FAAS, devido ao melhor
resultado obtido na analise dos materiais de referéncia e ao fato da determinagao de Pb,

apresentar interferéncias semelhantes as verificadas para o Cd por ICP OES.

Para os demais elementos, a técnica de ICP OES se apresentou adequada,
permitindo a determinagao de 8 elementos de interesse ambiental, numa unica analise, nas

amostras de sedimento.

Para a comparagao dos resultados obtidos na determinacdo dos metais, por ambas

as técnicas ICP OES e FAAS, utilizou-se a mesma amostra digerida.

A analise das amostras nas frag¢des fina (particulas < 0,063mm) e total (particulas <
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2mm), confirmou os dados de analise granulométrica, apresentados no “Relatério de
Qualidade das Aguas Interiores do Estado de Sao Paulo 2004” (CETESB, 2005), que
classifica esses sedimentos como sendo praticamente constituidos por silte e argila.

Os niveis de concentracdo das amostras de testemunho foram analisados em cada
ponto de coleta, para os elementos Al, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fé, Hg, Mn, Ni, Pb, Se e Zn, por
meio das técnicas de AAS e ICP OES.

Para o ponto 1, de um modo geral, os valores mais altos de concentragdo, encontram-
se na secado 10-20 cm do testemunho. A secdo 5-10 cm, de um modo geral, apresentou
valores mais baixos, com excec¢do de Hg e Cu. Esse alto valor de concentragado encontrado
para Cu é devido provavelmente, a aplicacdo de algicidas préximo a area de captagao de
agua para abastecimento publico. O Relatério de Qualidade das Aguas Interiores do
Estado de Sao Paulo 2004 (CETESB, 2005), relata a aplicagao de cerca de 50 toneladas
de algicidas no més de abril, cerca de 25 toneladas, no més de maio (periodo que
antecede a data da amostragem para este estudo, junho de 2004) e cerca de 10 toneladas

no més de junho.

No ponto 2, de um modo geral, os valores mais altos de concentragdo para os
elementos, encontram-se na secao 20-30 cm do testemunho, exceto para Zn. As secdes 0O-
5 e 10-20 cm, de um modo geral, ndo apresentam diferencas significativas nos teores. O
Cu no ponto 2, também apresentou altos niveis de concentragdo, muito acima dos valores

encontrados nos pontos 3 e 4.

O ponto 3 apresentou valores mais altos de concentracdo na secdo 0-5 cm do
testemunho. A se¢ado 20-30 cm de profundidade, de um modo geral, apresentou valores

mais baixos de concentracao.

Para o ponto 4, os valores mais altos de concentragao, encontraram-se na se¢ao 5-10
cm do testemunho. Os valores de Ba, Hg e Zn encontrados nesse ponto, foram os mais
altos dos pontos amostrados. Isso se explica, provavelmente, pela proximidade da
descarga de efluentes industriais e domésticos dos rios que desaguam na represa. Com
relacdo ao Hg, esses altos valores se devem, provavelmente, a influéncia de efluentes

industriais despejados nos rios formadores da represa, desde a sua formacgao.

A tabela 32 resume as caracteristicas verificadas na analise dos resultados das

amostras de testemunho.
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Tabela 32: Amostras de Testemunho - Resumo das Condigcbes

Ponto Maior Teor Menor Teor Valor > PEL
P1 10-20 cm 5-10cm As, Hg e Cu
P2 20-30cm - Cu e Hg
P3 0-5cm 20-30cm Hg
P4 5-10cm - Hge Zn

O ensaio de datagdo do sedimento do Brago Rio Grande (CAMPAGNOLI, 1999;
FAVARO et al, 2001), nas proximidades do ponto 3 e 4, relacionando a profundidade no
sedimento com a época de sedimentacao classificou os sedimentos na profundidade 0 — 5
cm, como processos de sedimentacdo recentes ocorridos a partir da década de 1990,
sedimentos de 5 — 10 cm, sedimentagao ocorrida na década de 1980, sedimentos de 10 —
20 cm de profundidade, sedimentagdo ocorrida nas décadas de 1960 até 1980 e
sedimentos encontrados na profundidade de 20 a 30 cm, processos de sedimentacio

ocorridos na década de 1950. A taxa de sedimentacao atual € de cerca de 10 mm/ano.

Desta forma, os altos teores de metais na porcdo superficial, apresentados nos
pontos 3 e 4, (0 — 10 cm), parecem indicar enriquecimentos recentes, ocorridos entre 1980
e a época atual, ou a revolvimento do leito do reservatorio proporcionando uma re-

suspensao de camadas mais profundas (e portanto mais antigas).

Os niveis de concentracdo das amostras compostas, que representam as porcdes
superficiais do sedimento, foram analisados em cada ponto de coleta, apresentando o

seguinte panorama dos processos de sedimentagao recentes:

Os elementos Al, Cr, Fe, Ni e Se apresentam semelhanca de comportamento nos
diferentes pontos amostrados (teores de P1 < P2, teores de P2 > P3 e teores de P3 < P4).
Os teores de Ba, Hg e Zn, diminuem do ponto 4 para o ponto 1, ocorrendo o inverso para

os teores de As, Cu e Mn.

Novamente, os teores elevados de Cu, nos pontos 1 e 2, podem ter relagdo com a
aplicacao de algicidas proximos a area de captagdo de agua, para o abastecimento da
SABESP. Os teores elevados de Hg e Zn nos pontos 3 e 4, devem-se provavelmente a

influéncia de efluentes industriais despejados nos rios formadores da represa.
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Na analise de agrupamentos feita para os elementos determinados pelas técnicas de
AAS e ICP OES (Figura 41), houve a formagao de 2 grupos de amostras (A e B), sendo o
grupo A constituido somente pelas amostras do ponto 4. Essas amostras apresentaram
valores de concentragcdo maiores para os elementos determinados, com excecao de As, Cu

e Mn (Tabela 28). O grupo B ficou constituido pelas demais amostras analisadas.

Ja a analise de agrupamento feita para os elementos determinados por AAN (Figura
48), apresentou resultados diferentes. As amostras mais superficiais do ponto 1 (P1-5 e P1-
10), constituiram-se num grupo separado das demais amostras. Analisando-se o0s
resultados apresentados na Tabela 30, verifica-se uma maior concentracdo para a maioria

dos elementos determinados, nessas amostras.

As amostras foram coletadas por dois tipos de amostradores, busca fundo van Veen e
testemunhador a pistdo (piston core). Verificou-se, a partir da analise dos resultados, que a
amostragem de testemunho foi adequada para a investigacdo mais detalhada da
concentragcado dos elementos, uma vez que existe a possibilidade de separacédo de se¢des
com diferentes profundidades ao longo da coluna de sedimento. Por meio da analise dos
resultados das amostras coletadas pelo amostrador van Veen, em comparagado com o0s
resultados apresentados para as amostras coletadas por piston core, verificou-se que de
um modo geral, a amostragem com busca fundo, para o Reservatério Rio Grande foi
representativa, indicando a possibilidade da utilizagcdo dessa técnica (mais simples e de

menor custo) para o monitoramento da qualidade dos sedimentos.

Embora os sedimentos analisados tenham apresentado teores, por vezes muito acima
dos valores orientadores, os indices de Qualidade de Agua (IAP — indice de qualidade das
aguas para fins de abastecimento publico e do IQA — indice de qualidade das aguas),
classificam as aguas da represa como sendo de qualidade boa e étima. Os valores de
concentracao referente ao monitoramento da qualidade de agua do reservatério em 2004,
estdo apresentados no anexo 7. (CETESB, 2005)

Vale lembrar que a presenga de uma quantidade significativa de matéria orgénica em
sua composicao desfavorece a disponibilidade de metais e de outras espécies quimicas a

biota aquatica.

Em funcdo dos altos teores de metais nos sedimentos, principalmente Hg, nos

sedimentos do Reservatorio Rio Grande, desaconselha-se quaisquer agdes que venham a
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causar alteragbes nas condi¢cdes redox desses sedimentos, que possam promover a re-

mobilizacdo dos metais. (CETESB, 2005). Verifica-se a necessidade de:
¢ Projetos de monitoramento da qualidade do sedimento;

e Programa de agdes preventivas da contaminagéo das aguas, por remobilizagao

dos contaminantes do sedimento;

e Estudo mais aprofundado da influéncia do aporte de matéria organica na

estabilizacdo dos metais no sedimento;
e Estudo sobre contaminantes organicos;

e Estudo biolégico do reservatério, para a verificagdo da influéncia dos

contaminantes, contidos no sedimento, sobre a biota;

e Estudo de saude publica, com a populagdo que se utiliza das aguas e que

consome pescado, do reservatorio.
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ANEXO 1 — Valores de Concentragao dos Materiais de Referéncia, utilizados neste estudo mg kg™

NIST SRM 2711 NIST SRM 2782* WQB-3 BEN
Total Extraivel Total Extraivel Total Extraivel Total
Al (%) 6,53 + 0,09 1,8 1,37+ 0,09 115+ 82 5,27 £ 2,71 3,56
As 1058 -—- 166 + 20 -—- 18,8+ 1,5 17,8 1,8+0,3
Ba 726 + 38 200 254 + 24 152 £ 11 416 + 66 220 1025 + 30
Br 5 --- - - - --- -
Ca (%) 2,88 £ 0,08 - - 4,92 + 0,28 - 9,91
Cd 41,7 £ 0,25 40 4,17 £ 0,09 - 3,87 £1,22 4,70
Ce 69 - - 60,2+ 1,1 - 152+ 4
Co 10 - - 15,3+1,7 - 60+2
Cr 47 20 109+6,0 66,1+9,3 119 £ 30 105 360 +12
Cs 6,1 - - 5,34 +0,18 - 0,8+0,1
Cu 114 £ 2 100 2435+47 81,6+ 19,9 80,8 72+3
Eu 1,1 -—- - - 3,6+0,18
Fe (%) 2,89 £+ 0,06 - 26,9+0,7 254 +1,6 6,00+ 0,4 5,82 5,24
Hf 7,3 -—- - - 5,6+0,16
Hg 6,25 £ 0,19 - 1,10 £ 0,19 - 2,75+ 0,28 - 0,04
K (%) 2,45 £ 0,08 - - 2,03 + 0,07 - 1,15
La 40 - - 27,5+1,5 - 82+1,5
Lu - - - -~ - 0,24 + 0,03
Mn 638 + 28 490 300 258 + 15 1264 + 91 1207 1550
Na (%) 1,14 £ 0,03 -—- - 0,80 + 0,05 -—- 2,36
Nd 31 -—- - - 6715
Ni 206 +£1,1 16 959+4)7 52,0 £ 6,1 53,8 2677
Pb 1162 + 31 1100 574 £ 11 554 + 36 240 £ 63 242 -
Rb 110 - - 914145 - 47 £ 2
Sh 19,4+1,8 - - 3,04 + 0,27 - 0,26 + 0,05
Sc 9 - - 46,5 + 22,0 - 22+15
Se 1,52+ 0,14 -—- 0,44 + 0,11 -- 1,15+ 0,19 1,63
Sm 59 -—- - - 12,2+0,3
Ta 2,47 £ 0,15 -—- - - 57+15
Tbh - -—- - - 1,3+£0,1
Th 14 - - - 10,4 £ 0,65
U 2,6 - - 2,51+£0,10 - 2,4 +0,18
Yb 2,7 - - - 1,8+0,2
Zn 350,4 £ 4,8 310 1254+ 196 1167 £ 57 1396 £ 107 1407 120+ 13
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ANEXO 2 — Resultado da analise dos materiais de referéncia por AAS em mg kg

MR As Ba Cd Cr Cu Hg Mn Ni Pb Se Zn
R1 16,0 113 3,57 885 923 227 737 44 .4 230 0,89 1011
WQB3 R2 14,4 121 -—- 944 98,5 - 787 47,3 227 - 1079
média 15,2 117 357 915 954 227 762 45,9 228 0,89 1045
R1 128,4 - - -—- - 0,88 - --- - --- -
2782 R2 - -—- --- - - --- - --- - --- -
média 1284 - - - - 0,88 - - - - ---
R1 139 38,2 20,7 117 6,78 411 13,0 992 - 295
2711 R2 149 40,8 221 125 - 439 13,9 1046 - 315
média 144 395 214 121 6,78 425 13,4 1019 - 305

ANEXO 3 — Resultado da analise dos materiais de referéncia por ICP OES em mg kg™

MR Al (%) Ba Cd Cr Cu (%) Fe Mn Ni Pb Zn

R1 1,625 111 10,6 73,3 69,3 4,90 1124 46,3 214 1435
WQB3 R2 2,12 125 12,6 78,9 78,0 5,02 997 50,8 232 1299

média 1,88 118 11,6 76,1 73,6 4,96 1060 48,6 223 1367

R1 0,16 125 37,3 62,3 2263 255 225 103 478 1248
2782 R2 0,18 126 38,0 64,4 2311 25,8 229 103 486 1233

meédia 0,17 126 37,6 63,4 2287 25,6 227 103 482 1241

R1 2,35 170 37,2 18,1 95,8 2,74 440 14,9 947 275
2711 R2 2,20 172 41,7 17,8 110,4 2,56 446 16,4 1045 308

média 2,27 171 39,4 18,0 103,1 2,65 443 15,7 996 292
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ANEXO 4 — Resultados da analise dos materiais de referéncia por AAN em mg kg™

As Ba Br Ce Co Cr Eu (E/‘:) (ﬁ/i) la Lu (’:,'/f‘) Nd Rb Sb Sc Sm T Th U Yb 2zn
2711
R1 931 982 450 690 102 450 106 305 — 362 049 106 348 112 187 881 512 068 131 280 288 364
R2 930 -- 590 680 970 420 109 28 - 405 047 106 289 105 209 862 530 1,01 132 360 2,61 -
R3 102 832 - 640 950 460 115 279 - 363 046 109 170 107 189 883 572 - 126 360 277 322
R4 964 917 - 750 910 450 112 273 - 352 051 1,10 220 102 177 860 566 1,08 130 420 3,08 330
média 961 910 520 69,0 9,63 445 111 285 - 371 048 108 257 107 191 872 545 092 130 355 2,84 339
WOB
R1T 165 611 — 615 149 137 — 633 255 310 045 066 -— 870 -— 0997 - 069 - 340 280 1491
R2 169 584 180 60,0 140 148 118 58 - 286 038 065 -- 820 -~ 074 -— 060 - 300 2,60 1416
R3 185 492 - 580 147 149 128 599 - 310 039 069 -~ 930 230 102 - - - 330 250 1198
R4 180 547 190 610 139 - 143 571 - 302 050 068 -~ 911 = 991 = o oo o oo 1337
média 17,5 559 185 60,1 144 145 1,30 597 2,55 302 043 067 -— 6883 230 996 - 065 - 323 263 1361
BEN
R1  — 1266 - 131 604 - — 899 -— 760 027 201 690 580 -— 200 104 150 950 230 181 -
R2 - 1204 - 137 573 327 360 859 - 831 024 -- 610 400 - 199 102 130 940 230 181 132
R3 - 1261 - 128 603 345 360 866 - 738 027 204 530 500 -~ 212 105 - 100 1,80 157 -
R4 - 1223 - 158 588 338 350 843 - 780 032 217 720 530 - 210 11,3 140 990 260 1,79 134
média -~ 1239 -~ 139 592 337 367 867 - 77,7 028 207 638 502 -— 205 10,6 140 9,70 225 1,75 133
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ANEXO 5 — Valores Criticos de F ao nivel de 5% (Bilateral) ou 2,5% (Unilateral) - (Parcial)

s% S?, (numerador)
(denominador) 1 2 3 4 5

1 647,79 79,50 864,16 899,58 921,85

2 38,51 39,00 39,17 39,25 39,30

3 17,44 16,04 15,44 15,10 14,88

4 12,22 10,65 9,98 9,60 9,36

5 10,01 8,43 7,76 7,39 7,15

(http://www.fcm.unicamp.br/centros/ciped/mp639/teste%20t.pdf)
ANEXO 6 — Tabela de Distribuigao t (parcial)
Unilateral 40% 25% 10% 5% 2,5% 1% 0,5% 0.05%
Bilateral 80% 50% 20% 10% 5% 2% 1% 0,1%

1 0.324920 1.000000 3.077684 6.313752 12.70620 31.82052 | 63.65674 636.6192
2 0.288675 | 0.816497 1.885618 2.919986 4.30265 6.96456 9.92484 31.5991
3 0.276671 0.764892 1.637744 2.353363 3.18245 4.54070 5.84091 12.9240
4 0.270722 0.740697 1.533206 2.131847 2.77645 3.74695 4.60409 8.6103
5 0.267181 0.726687 1.475884 2.015048 2.57058 3.36493 4.03214 6.8688
6 0.264835 | 0.717558 1.439756 1.943180 2.44691 3.14267 3.70743 5.9588
7 0.263167 0.711142 1.414924 1.894579 2.36462 2.99795 3.49948 5.4079
8 0.261921 0.706387 | 1.396815 | 1.859548 2.30600 2.89646 3.35539 5.0413
9 0.260955 | 0.702722 1.383029 1.833113 2.26216 2.82144 3.24984 4.7809
10 0.260185 | 0.699812 1.372184 1.812461 2.22814 2.76377 3.16927 4.5869

(http://www.fcm.unicamp.br/centros/ciped/mp639/teste%20t.pdf)

ANEXO 7 — Monitoramento da Qualidade da Agua do Reservatério do Rio Grande - Média Anual - 2004

(mg L™

Pontos de Monitoramento

VMP GADE02900 PIRE02900 RGDE02200 RGDE02900
Aluminio 0.1 0,49 0,91 0,22 0,09
Cadmio 0.001 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Chumbo 0.03 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cobre 0.02 <0,01 <0,01 0,02 0,05
Cromo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Ferro --- 2,21 3,15 0,71 0,23
Manganés 0.1 0,14 0,36 0,07 0,05
Mercurio  0.0002 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Niquel 0.025 <0,02 0,02 <0,02 <0,02
Zinco 0.18 0,03 0,03 0,05 0,03

VMP: Valor maximo permitido CONAMA
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	Tabela 24 – Resultados obtidos (mg kg-1) na análise das amostras de sedimento por AAS, fração total (partículas < 2mm)
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	Tabela 25 – Resultados obtidos (mg kg-1) na análise das amostras de sedimento por ICP OES, nas frações fina (partículas < 0,063mm) e total (partículas < 2mm) 
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	Tabela 30 – Resultados obtidos (mg kg-1) nas análises das amostras de sedimento por ativação neutrônica e os valores do folhelho (TAYLOR & MC LENNAN, 1985). 
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