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RESUMO

MORAES, G.M. Distribuicdo dos metais pesados em sedimentos de fundo na
bacia do alto Tieté: Fatores de enriquecimento e Classes de poluigcdo. 2010.
157f. Dissertagdo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2011.

O Tieté é um importante rio para o estado de Sdo Paulo, pois € considerado de
grande potencial econdmico, energético e de navegabilidade. A bacia do alto rio
Tieté corresponde ao trecho da nascente em Salesépolis até o reservatorio de
Pirapora, passando pela regido metropolitana de Sao Paulo. Por estar em uma
regido com grande pressao antropica, o rio Tieté sofre grandes impactos ambientais
associados ao lancamento de efluentes domésticos e industriais. Atualmente, um
dos mais sérios problemas na area ambiental esta relacionado a poluicdo quimica
de natureza inorganica em sedimentos fluviais, principalmente metais pesados. O
presente estudo objetivou avaliar a distribuicdo dos principais metais pesados (Co,
Cr, Cu, Zn, Cd, Ni e Pb) presentes nos sedimentos de fundo, em perfis de
profundidade, nas estacdes de amostragem de Ponte Nova, Biritiba, Mogi das
Cruzes e Pirapora ao longo da bacia do alto rio Tieté, identificando as ocorréncias de
origens naturais e antropicas, levando em consideracdo diferentes critérios de
toxicidade e biodisponibilidade. A determinacdo da concentracao total dos metais de
interesse, em perfil de profundidade, obtidas a partir do método da fuséo alcalina
permitiu avaliar os critérios de toxicidade considerando os valores-guia de qualidade
de sedimentos VI, VP, PEL e TEL bem como os fatores de enriquecimento (EF) e
indices de geo-acumulacdo (Igeo) tendo como base o fundo geoquimico natural
regional. A avaliacdo da biodisponibilidade foi analisada para os metais pesados, de
acordo com o processo da extracdo sequencial seletiva bem como pela relacéo
entre sulfetos volatilizados apds ataque acido a frio (AVS) e extracdo simultanea de
metais pesados (SEM). A origem da matéria organica presente no sedimento de
fundo foi identificada através da comparacdo com parametros de referéncia em base
isotépica (5'°C). Em termos de toxicidade de metais pesados, foi observado que
para a estacdo de Ponte Nova, proxima a nascente do rio Tieté, apenas o Cu esteve
relacionado a contribuicdo antrépica, possivelmente associado ao controle de algas
no reservatorio. Ja para a estacdo de amostragem em Biritiba, a maioria dos metais
pesados estudados mostraram ter origem antropica, devido as atividades agricolas
da regido. Os sedimentos de fundo amostrados em Mogi das Cruzes e Pirapora
indicaram fortes contaminacfes de metais pesados, como Cu, Cr e Zn associados
essencialmente aos esgotos domésticos. Os demais aspectos de biodisponibilidade
estudados indicaram contaminacdo de metais pesados em Pirapora, confirmando a
toxicidade observada nos demais critérios avaliados. A origem da matéria organica,
presente nos sedimentos de fundo do alto rio Tieté, mostrou ser para Ponte Nova,
Biritiba e Mogi das Cruzes composta por material litdlico e plantas C3, enquanto que
para Pirapora a origem da matéria organica foi essencialmente antropica.

Palavras-chave: Sedimentos de fundo, metais pesados, Bacia alto rio Tieté



ABSTRACT

MORAES, G.M. Distribution of heavy metals in bottom sediments in the basin
of upper Tieté: Enrichment factors and Classes of pollution. 2010. 157f.
Dissertacéo (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de
Sao Paulo, Piracicaba, 2011.

The Tieté River is important for Sdo Paulo state, because it is considered of great
economic, energy and navigability potential. The Tiete River basin comprises its
source in Salesopolis to the Pirapora reservoir, through the metropolitan region of
Sao Paulo. Due to its location in a region with high human pressure the Tieté River
has suffered countless environmental impacts associated with the release of
domestic and industrial effluents. Currently, one of the most serious environmental
problems in the area is related to the inorganic nature of river sediments, mainly
heavy metals. This study aimed to evaluate the distribution of major heavy metals
(Co, Cr, Cu, Zn, Cd, Ni and Pb) present in bottom sediments, in depth profiles, in the
Ponte Nova Biritiba, Mogi das Cruzes Pirapora sampling stations along the basin of
the upper Tieté River, identifying the occurrences of natural and anthropogenic
sources, taking into account different criteria of toxicity and bioavailability. The
determination of total concentration of metals of interest in depth profile obtained
from the alkaline fusion method allowed to evaluate the toxicity criteria considering
the sediment quality values guidelines VI, VP, TEL and PEL as well as the
enrichment factors (EF) and geo-accumulation index (Igeo) based on the regional
natural background levels. The assessment of bioavailability was analyzed for heavy
metals, according to the sequential selective extraction process and the link between
acid volatile sulfides (AVS) and simultaneously extracted heavy metals (SEM). The
origin of organic matter in bottom sediment was identified by comparison with end-
members based on isotopic (§ °C). In terms of heavy metal toxicity has been
observed that for the Ponte Nova station, near the Tieté River headwaters, only Cu
was related to the anthropogenic contribution, possibly associated with the control of
algae in the reservoir. For the Biritiba sampling station, most of the heavy metals
showed to have anthropogenic origin, due to agricultural activities in the region. The
bottom sediments sampled in Mogi das Cruzes and Pirapora indicated strong
contamination of heavy metals such as Cu, Cr and Zn mainly associated with
domestic sewage. Other aspects of bioavailability studies indicated contamination of
heavy metals in Pirapora, confirming the toxicity observed in the other criteria. The
origin of organic matter showed to be for Ponte Nova, Biritiba and Mogi das Cruzes
composed of C3 plants and lithic material, while for Pirapora, the origin of organic
matter was mainly anthropogenic.

Keywords: bottom sediments, heavy metals, basin of upper Tieté River
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1. INTRODUCAO

O Planeta Terra possui quase 2/3 de sua superficie coberta de agua, dos
guais menos de 1% representa as aguas doces contidas nos lagos, rios, no solo e
nos aquiferos (HUTCHINSON, 1957; MARGALEF, 1983; ESTEVES, 1998;
WETZEL, 2001).

A agua é uma das mais importantes riquezas naturais para a humanidade e
entre 0s seus usos destaca-se 0 abastecimento a populacdo, que normalmente é
realizado através da captacdo de aguas superficiais. Entretanto a qualidade da
maioria desses corpos d’agua esta imprépria para o consumo humano exigindo um
alto grau de tratamento. A deterioracdo das fontes de agua esta relacionada com o
crescimento e a diversificacdo das atividades humanas e as consequentes
alteracdes que ocorrem nas bacias de drenagem.

Nos ultimos 50 anos, a extracdo anual de agua doce de lagos, rios e
aquiferos triplicaram e os crescimentos populacionais e econémicos continuaram a
incrementar a necessidade tanto por agua quanto por servicos relacionados a ela, o
gue faz dos recursos hidricos uma questdo nao so ecoldgica como também politica,
econdmica e social (TUNDISI, 2003).

Como parte importante do desenvolvimento socioeconémico do Brasil, esta
inserida a regido metropolitana da grande Sao Paulo, que possui uma grave
situacao de poluicdo dos recursos hidricos e com perspectivas para o futuro ainda
mais preocupantes, considerando-se o modelo de desenvolvimento econémico
vigente e os indices de crescimento populacional (SILVA, 1994). Neste contesto
destaca-se a bacia de drenagem do alto rio Tieté, que além de possuir uma grande
concentracdo urbana, também apresenta uma intensa ocupacdo industrial e
agricola, intensificando assim as influencias antrépica nas aguas, solos e
sedimentos fluviais da regido.

De acordo com Mozeto et al. (2003), os estudos de avaliacdo da qualidade de
agua tém sofrido ao longo dos ultimos anos algumas mudancas substanciais, as
guais, direta ou indiretamente, afetam a concepc¢éo dos programas de monitoragcéo
ambiental. Essas mudancas de paradigma levam a uma nova abordagem que inclui
a avaliacdo da qualidade dos sedimentos de fundo fluviais no estudo de qualidade

de um corpo hidrico, um compartimento que era, até pouco tempo, apenas
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considerado como um acumulador de nutrientes e de uma variedade de
contaminantes.

Estudos atuais afirmam a importancia dos sedimentos fundo nos ambientes
aquaticos, mostrando que o mesmo desempenha papel fundamental na dinamica de
transporte, acumulagdo e principalmente biodisponibilizagdo de contaminantes
(ALMEIDA et al. 2006).

Atualmente, um dos mais sérios problemas na area ambiental relacionado a
bacias de drenagem € a poluicdo quimica de natureza inorganica em sedimentos e
aguas, principalmente metais pesados também denominados elementos-traco. As
espécies quimicas metalicas presentes nos sedimentos podem ter diversas origens,
associadas principalmente a fontes naturais ligadas aos aspectos geoquimicos das
rochas e formacdes dos solos e as possiveis fontes artificiais ou antropica que
afetam a qualidade das aguas e sedimentos via atividades industriais, agricolas e
efluentes domésticos (PAGANELLI et al., 2004).

Tais espécies quimicas sdo geralmente liberadas do leito do sedimento
devido a alteracao nas condi¢cdes ambientais e fisico-quimicas (pH, potencial redox
e acao microbiana, entre outras), podendo contaminar a agua e outros sistemas
ambientais, afetando a qualidade da agua, levando a bioacumulacéo e transferéncia
para a cadeia trofica (COTTA et al., 2006, LIMA et. al., 2001, HOROWITZ, 1991).

Medidas de biodisponibilidade e da mobilidade sdo requeridas para analisar o
comportamento de metais pesados em sedimentos de fundo e sua toxicidade para o
meio aquatico. Desta maneira torna-se necessario avaliar o impacto ambiental
associado a contribuicdes antropicas sobre o ecossistema, de maneira a prevenir 0
risco ambiental a curto e médio prazo.

Por outro lado, a simples determinacdo da concentracdo de metais pesados
nos sedimentos de fundo fluvial, ndo apresenta a informacdo necessaria sobre a
dimensdo da contaminacdo desse ecossistema, sendo necessaria a introducao de
novos conceitos e avaliacdes.

Também é recomendada, em estudos de contaminacdo por metais pesados
em sedimentos de fundo, a determinacdo dos fundos geoquimicos naturais
(background) podendo assim estabelecer os fatores de enriquecimento e as classes
de poluicdo dos metais. Desta forma é possivel classificar se tais elementos sao
originarios das proprias rochas de formacdo da regido de estudo, ou se ha a

contaminacdo antropica e qual nivel ela se encontra, sendo que a auséncia de tais
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determinac¢des pode levar a um resultado errbneo sobre a contaminacao por metais
pesados.

Diante do exposto, o presente trabalho teve por objetivo realizar um estudo
detalhado sobre a distribuicdo dos principais metais pesados (Co, Cr, Cu, Zn, Cd, Ni
e Pb), presentes nos sedimentos de fundos, em perfis de profundidade, na bacia de
drenagem do alto rio Tieté (SP), identificando as ocorréncias de origens naturais e
antropica, utilizando os diferentes critérios de toxicidade, fatores de enriquecimentos,
classes de poluicéo, origem e biodisponibilidade, desses metais no ambiente fluvial.
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2. REVISAO

A raiz do termo sedis vem do latim, que significa assento, deposi¢cdo. O
conceito de sedimento inclui tudo o que se deposita, com transporte prévio quimico
ou mecanico, por vias fisicas, quimicas, biolégicas ou bioquimicas (RICCOMINI et
al. 2000).

Licht (1998) descreve o sedimento de fundo como sendo aquele material ndo
consolidado, distribuido ao longo de vales dos sistemas de drenagem que s&o
formados a partir da interacdo constante e continua dos processos de intemperismo
sobre os diversos tipos de rochas presentes nas bacias de drenagem e também por
particulas provenientes de erosdes e atividades antropicas que ocorrem na bacia.
Assim, as amostras de sedimento de ambientes como rios e estuarios apresentam
uma importante integracdo de todos oS processos que ocorrem nestes sistemas
aquaticos (MOREIRA & BOAVENTURA, 2003).

Devido a importancia da dinamica que ocorre nos sedimentos e por serem
fontes de acumulacao e transporte de contaminantes, atualmente muitos estudos
objetivaram o monitoramento e gerenciamento da qualidade desses sedimentos de
fundo, para um controle das fontes poluidoras (MURRAY et al., 1999; FORSTNER,
2004)

Os metais pesados sdo 0s contaminantes mais prejudiciais e preocupantes
presentes nos sedimentos de fundo. Esses elementos, potencialmente disponiveis
para a biota, podem ser liberados pela atividade microbiana e mudancas nos fatores
fisico-quimicos que afetam o meio, como por exemplo, o pH, salinidade e condi¢cdes
de 6xido-reducdo (MOREIRA et al. 2004), isso se deve pelo fato do sedimento ser
um compartimento ativo que ndo somente acumula material oriundo da coluna
d'agua, como também reprocessa esse material, podendo torna-lo novamente
disponivel na solucdo (BEVILACQUA, 1996).

Sao considerados metais pesados as espécies quimicas pertencentes ao
grupo de transicdo da tabela periddica, cujas formas idnicas possuem densidade
atémica elevada (maior que 6 g cm™) ou massa atémica maior que 20, embora haja
autores que consideram metais pesados elementos com densidade acima de
4 g cm™® (MOREIRA et al., 2004; MELO et al., 1997; MALAVOLTA, 1994).

Os metais pesados possuem caracteristicas intrinsecas de causar danos a

saude humana, sendo que, atualmente cerca de vinte deles sao reconhecidos como
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toxicos ndo desempenhando nenhuma funcdo conhecida no organismo. Outros
metais sdo considerados bioenergéticos, ou seja, sua presenca é essencial para
permitir o funcionamento normal de algumas rotas metabdlicas (NEVES, 1980;
OMS, 1998; SALADO et al. 1987).

O chumbo (Pb), cAdmio (Cd) e o niquel (Ni) ndo possuem efeitos benéficos ou
nutricionais desejaveis a saude humana. S&o metais toxicos que tendem a
acumular-se no tecido humano, provocando diversas manifestacdes clinicas,
podendo ter variacdo conforme o tempo de exposicdo, sendo desde uma alergia,
diarréia ou vomitos até danos a 6rgaos, disfuncdo cerebral, cancer, podendo levar a
morte (OMS, 1998; AZEVEDO et. al, 2003; BATALHA et al. 1977,
SALADO et al. 1987; NIAGRE et al. 1984; OSSANAI, 1979).

O zinco (Zn) assim como o cromo (Cr), cobalto (Co) e o cobre (Co) sdo
nutrientes essenciais ao organismo humano, porém tanto a auséncia quanto a
exposicao excessiva podem trazer efeitos nocivos para a saude. A ingestao de altas
doses causam danos a 6rgaos, salivacdo, vomito, diarréia, anemia, diminuicdo de
HDL no sangue e taquicardia , podendo também levar a morte (OMS, 1998;
AZEVEDO et al., 2003).

Os metais podem ser encontrados em diversas concentracdes nas diferentes
camadas superficiais dos sedimentos e solos (FADIGAS et al., 2002). A ocorréncia
natural de metais pesados em sistemas fluviais, principalmente em sedimentos de
fundo, é proveniente dos minerais que constituem as rochas da crosta terrestre
liberados pelos processos geoquimicos advindos do intemperismo, que séo fontes
primarias de metais para o0 meio. No entanto, através de atividades antropicas,
principalmente lancamento de esgotos domésticos, efluentes industriais e agricolas
nos corpos d’agua, contribuem para um aumento nas concentracdes destes
elementos no meio, fazendo estes se tornarem umas das mais graves formas de
poluicdo ambiental (ESTEVES, 1998).

O Pb é amplamente distribuido na crosta, existente principalmente como
sulfeto (PbS). Outras formas sédo o carbonato de chumbo (PbCO3), o sulfato de
chumbo (PbSO,) e o clorofosfato de chumbo (PbsCI(PO4)3). Naturalmente ocorre em
baixas concentragbes nas aguas. Sua concentracdo idnica livre em sistemas
aquaticos é um dos fatores mais importantes que influenciam na sua toxicidade e

interfere na disponibilidade para os organismos. O Pb tem como principal fonte as
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operacdes de producdo e processamento do metal como também as industrias de
ferro e aco.

O Cd ocorre naturalmente na forma divalente Cd?*, como 6xido, carbonato e
em sulfetos formados em condicdo de pH neutro a basico ou sob condi¢cdes
redutoras, mesmo com a presenca de baixa concentracdo de ions sulfetos, ja em
solucBes acidas o CdS é mais soluvel. As principais fontes antrépicas de Cd podem
ser divididas em duas categorias: a primeira relativa as atividades envolvendo
mineracdo, producdo, consumo e disposicdo de produtos que utilizam cadmio
(baterias, pigmentos, estabilizadores de produtos de policloreto de vinila, ligas,
componentes eletrdnicos entre outros), a segunda categoria consiste de fontes
inadvertidas, onde o Cd é constituinte do material que esta sendo processado ou
consumido: emissdes de industrias de ferro e aco, combustiveis fésseis, cimento e
fertilizantes fosfatados.

Em seus componentes iGnicos, o Ni ocorre primariamente na forma divalente
Ni?*. Os depbésitos de niquel s&o do tipo sulfetado e lateritico. O niquel é facilmente
remobilizado durante a alteracdo e coprecipitacdo com Oxidos de Fe e Mn. As
formas minerais encontradas sao o ((Fe, Ni)¢Sg) e (NisFe). No meio aquatico, 0s
acidos humicos alteram a solubilidade e a precipitacdo do niquel e seus compostos
sdo adsorvidos pela matéria organica. As formas de contribuicdo antropicas, mais
efetivas para o0 meio aquatico, segundo Azevedo & Chasin (2003), sdo os Oleos
combustiveis e os residuos de incineradores, que contribuem com mais de 70% do
niquel de fontes antrdpicas, seguido pela mineracéo e refino do metal.

O Co se assemelha ao Ni em muitas de duas propriedades fisicas e quimicas,
embora seja 0 menos abundante dos dois. O principal mineral é a cobalita (CoAsS).
Outros minerais sdo ligados a sulfetos como a catierita (CoS,) e a pirita de niquel
(Fe, Ni, Co)S..

De acordo com Oliveira (2007), o Zn geralmente € encontrado na natureza
como sulfeto, esfarelita (ZnFeS), muitas vezes associados a sulfetos de outros
metais como Pb, Cd, Cu e Fe. Podendo também ser encontrado como carbonato,
Smithsonita (ZnCO3) ou o silicato hidroxido, Hemimorfita Zn4Si,O7.(OH),.H,0, sendo
as principais fontes minerais os piroxénios, anfibdlios, olivinas, granadas,
estaurolitas, magnetitas e esfarelitas. As maiores fontes antropicas de Zn sao a
mineracéo, fundicdo, processos de soldagem, manufatura de metais galvanizados,

borracha, tintas, baterias, ceramicas, corantes e esgotos domésticos.
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O principal mineral do Cr é a cromita (FeCr,0,), também ocorre a presenca

1> com o Cr®'. Esse metal é resistente

em muitos minerais substituindo o Fe** ou A
ao intemperismo e devido & sua alta densidade (7,2 g cm®) pode ser mecanicamente
concentrado em depdsitos de minerais pesados. As principais fontes de
contaminacdo de Cr no meio aquatico estdo associadas aos esgotos domésticos
gue possui uma emissdo estimada para ecossistemas aquaticos de
14,1 a 78 T ano™ (AZEVEDO & CHASIN, 2003).

O Cu ocorre geralmente na forma divalente Cu?*, no qual ele se comporta
como metal de transicdo, principalmente como calcocita (Cu,S), covelita (CuS) e
calcopirita (CuFeS;). Ocorre também como cuprita (CuO) a malaquita
(Cu2(OH),CO03p), que sdao mais soluveis que os sulfetos. Nas aguas a concentracao
de Co é baixa devido a adsorcdo de minerais de argila, oxidos de Fe e residuos
organicos (OLIVEIRA et al., 2006).

As fontes antropicas de cobre incluem a emissdo pelas atividades de
mineracdo e fundicdo, pela queima de carvdao como fonte de energia e pelos
incineradores de residuos. Outras fontes incluem seu uso como agente antiaderente
em pinturas, na agricultura (fertilizantes, algicida, suplemento alimentar) e excretas
de animais e humanos (esgotos domésticos).

Devido ao fato dos metais presentes nos sedimentos possuirem diversas
fontes, antropicas ou naturais, torna-se necessario um estudo detalhado desses
sedimentos a fim de se determinar a origem, os fatores de enriquecimento, classes
de poluicdo e os potenciais de biodisponibilidade desses metais, podendo
efetivamente determinar a contaminacdo antrépica desses sedimentos e por
consequéncia dos ambientes aquaticos.

Muitos trabalhos determinaram a contaminacdo de metais pesados, em
sedimentos fluviais, simplesmente pelo ataque total ou pseudototal em comparacéo
com valores-guia de qualidade de sedimentos (VGQS), delineados por 6rgaos
federais, estaduais e comités reguladores (YABE et al., 1998;
MACDONALD et al., 2000; COTTA et al., 2006).

Os VGQS aplicam-se em uma variedade de causas, incluindo a interpretagéao
de dados historicos, planejamento de programas de monitoramento, avaliagdo da
necessidade de investigacdes mais detalhadas de qualidade de sedimentos,
avaliacdo da qualidade do material dragado, avaliacdo de risco ecoldégico e

conducdo de medidas remediadoras. Tais valores também tém sido utilizados por
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cientistas e gerentes ambientais para identificar 0os potenciais contaminantes
causadores de problemas num ecossistema aquatico e mapear as possiveis areas
de risco numa regiao (ALMEIDA, 2003; YAMADA, 2006).

Os VGQS existentes estdo divididos em duas categorias distintas:
mecanisticos, derivados do entendimento tedrico de fatores que governam a
biodisponibilidade de contaminantes e do conhecimento das relagdes entre
exposicao a contaminantes, assimilacdo da biota e toxicidade; e, os probabilisticos,
derivados a partir de uma base de dados quimicos e biolégicos, trabalhando com
associacdo da concentracdo de contaminantes especificos e a observacdo de
efeitos adversos a biota por meio de testes de toxicidade e avaliagdo da estrutura da
comunidade bentonica (WENNING et al., 2002).

Atualmente no Brasil ndo existem valores-guia de qualidade de sedimentos
(VGOS), porém segundo a resolugédo 344 de 25 de marco de 2004 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o sedimento é citado como material a ser
dragado, ou seja, o monitoramento dos sedimentos € visto mais do ponto
guantitativo, e pode ser classificado através dos valores orientados e estabelecidos
para solos e aguas subterraneas no estado de Sao Paulo proposto pela Companhia
de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB) - Decisédo de Diretoria n° 195-
2005-E de 23 de novembro de 2005, até que sejam estabelecidos valores orientados
nacionais pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente.

Os dois valores-guia de qualidade de solos, que de acordo com a CETESB
podem ser utilizados para sedimentos, sdo: valor de prevencdo (VP), onde a
concentracdo de determinado metal pode apresentar toxicidade provocando
alteracdes prejudiciais a qualidade do solo, deve ser utilizado para disciplinar a
introducdo de substancias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da
atividade sera submetida a nova avaliacdo, devendo os responsaveis legais pela
introducdo das cargas poluentes proceder o0 monitoramento dos impactos
decorrentes, e o valor de intervencao (VI) onde a concentracdo de um determinado
metal no solo ou no sedimento possui toxicidade provocando riscos potenciais,
diretos ou indiretos, a saude humana, considerando um potencial de exposi¢ao
genérico. A area sera classificada como Area Contaminada sob Investigacéo quando
houver constatacdo da presenca de contaminantes no solo (sedimento) ou na agua
subterrdnea em concentragfes acima dos Valores de Intervencdo, indicando a

necessidade de agOes para resguardar os receptores de risco.
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A CETESB também adota os valores-guia de qualidade de sedimentos
propostos pelo Conselho Canadense de Ministérios do Meio Ambiente (CCME),
gerados a partir de um banco de dados (quimicos e toxicolégicos) disponiveis na
América do Norte (CUNHA et al., 2008).

Os valores limites foram derivados, a partir de bancos de dados de efeitos e
nao efeitos, onde foram definidas trés faixas de concentracdo quimica, aquelas que
sdo raramente, ocasionalmente e freqlientemente associadas com efeitos biol6gicos
diversos. Os dois valores-guia do CCME sdo: TEL (Threshold Effect Level), nivel de
efeito limiar abaixo do qual n&o ocorre efeito adverso a comunidade biolégica e os
contaminantes associados ao sedimento que estiverem dentro desta faixa de
concentragdo ndo sdo considerados de efeito significativo para 0s organismos
aquaticos, sendo calculado como a média geométrica da fracéo inferior a 15% da
concentracédo dos dados de efeito e 50% dos dados de nao efeito; e, PEL (Probable
Effect Level), nivel de efeito provavel a ocorréncia de efeitos adversos,
representando o limite inferior da faixa de concentracdo de poluentes quimicos que
usualmente ou sempre estdo associados com efeitos adversos a biota, calculados
com a partir da média geométrica de 50% da concentracdo dos dados de efeito e
85% dos dados de nao efeito (CCME, 2001).

Os valores-guia PEL e TEL estabelecidos como VGQS né&o séo similares aos
valores-guia VI e VP (CETESB, 2005), pois o banco de dados e as abordagens
utilizadas na derivacéo de tais valores-guia ndo sao os mesmos, apresentando para
uma mesma substancia variacdo de até algumas ordens de magnitude
(MACDONALD et al., 2000). Apesar os VGQS serem usados como ferramentas de
auxilio na interpretacdo das concentracdes de contaminantes, ndo sao definitivos
nem apropriados se aplicados sozinhos para fins de regulamentacédo (SILVERIO,
2003).

Cunha et al. (2008) estudaram os sedimentos dos rios Jacupiranguinha e
Pariquera-Acu, localizados no Vale do Rio Ribeira de Iguapé, estado de Sdo Paulo,
gue apresentaram uma série de interferéncias antropicas, principalmente esgotos
industriais. As amostras de sedimento de fundo foram comparadas com os valores-
guia de qualidade de sedimentos PEL e TEL, que indicou a contaminagédo por
chumbo, cobre, manganés e mercurio, tanto a jusante como a montante do

langamento de despejo industrial.
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Além da comparagdo com os valores-guia de qualidade de sedimentos, a
concentracdo total de metais pesados pode ser utilizada no célculo do fator de
enriguecimento, onde é avaliada a contribuicdo antropica de metais pesados em
sedimentos de fundo fluviais (GRESENS, 1967). A concentracdo do elemento de
interesse é relacionada ao fundo geoquimico natural, cujas heterogeneidades
litogénicas s&o minimizadas com a introdugéo de um elemento normalizador, sendo
0 escandio (Sc) comumente empregado (LUIZ SILVA et al., 2006).

A poluicao de metais também pode ser avaliada com o emprego do indice de
geoacumulacao (Muller, 1969), a partir da comparagao das concentracdes totais de
metais pesados com o fundo geoquimico natural, dentro de classes de polui¢ao.

Conforme observado, os critérios para determinacdo da poluicdo de metais
pesados em sedimentos de fluviais, fatores de enriquecimento e indice de
geoacumulacdo empregam o fundo geoquimico natural (background).

Sao muitas as definicbes para o termo background, sendo originalmente
introduzido em meados do século XX, para diferenciar a abundancia de elementos
nas formacdes rochosas mineralizadas e ndo-mineralizadas. Segundo Galuszka
(2006) background geoquimico ou fundo geoquimico natural € a concentracao
teoricamente natural de uma substédncia ou elemento em uma amostra,
considerando as variaveis temporais e espaciais da area sob investigagao.

Além de inumeras definicbes, também existem varios métodos para
determinacao dos valores das concentracdes naturais de metais pesados em solos e
sedimentos, como por exemplo, 0 método direto, também conhecido como método
geoquimico, o qual é baseado na analise de amostras reconhecidamente isentas de
interferéncia antropica, na regido de estudo (CROMMENTUIJN et al., 2000; BAIZE &
STERCKEMAN, 2001; HOCKMANS et al., 2005); e o método indireto, também
chamado de método estatistico, onde sdo determinados valores globais como fundo
geoquimico natural a partir da média de um determinado banco de dados.

Os valores médios de fundo geoquimicos naturais mundiais, propostos na
literatura sdo os determinados por Martin e Meybeck (1979), com o emprego de
valores médios globais de sedimentos fluviais superficiais; Taylor e MacLennan
(1981), a partir abundancia média desses metais na crosta terrestre; e, Turekian e
Wedephol (1961) que utilizaram a média das concentracdes das rochas

sedimentares, ou seja, folhelhos médios (shale). No entanto, tem-se observado que
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tais valores de referéncia adotados para os metais pesados variam globalmente, ndo
representando de uma forma mais consistente a area de estudo.

A importancia da utilizacado de valores de referéncia regionais ou locais como
fundo geoquimico natural tem sido bastante discutido na literatura envolvendo
concentragdes de metais pesados em solos e rochas da regido de estudo e perfis de
sedimentos, considerando as variabilidades das espécies quimicas em questdo
numa determinada matriz, sendo iluséria a idéia de background geoquimico global
(RODRIGUES & NALINI JUNIOR, 2009; ROBAINA et al, 2002;
MARINS et al., 2004; MATSCHULLAT et al., 2000). De acordo com Mozeto et al.
(2001), os valores de referéncia regionais ou locais (background) podem ser obtidos
por meio de testemunhos de sedimentos fluviais antigos, que antecedem o periodo
industrial, ou ainda, concentracdes obtidas para testemunhos coletados proximo as
nascentes dos ambientes aquaticos em estudo, desde que ndo tenham sido
atingidos pela acao antropica.

Moreira et al. (2003) utilizaram tais indices para determinacdo de possiveis
contaminacdes das espécies quimicas: Zn, Ni, Cr, Be, Cu, Ba, V, Sr, P, Ti, Na, K, Al
e Ca, na bacia do Lago Paranoa (Brasil). Neste estudo utilizou-se como fundo
geoquimico natural a média dos resultados obtidos em uma area estabelecida como
controle, ou seja, area sem contribuicdo antrépica, pois os autores concluiram que
as concentracdes médias mundiais se mostraram criticas, uma vez que o uso de tais
valores poderia apresentar resultados erroneos. Os resultados obtidos
demonstraram que houve um enriguecimento significativo para os 14 elementos
avaliados, relacionados tanto a geologia quanto a aportes antrépicos, sendo mais
representativos os enriquecimentos de Ca, K e P, na area central do lago, que foi
classificado como moderadamente poluido.

Robaina et al. (2002) objetivaram apresentar uma analise sobre a poluicdo
por metais pesados (Pb, Cu, Zn, Ni, Cr e Cd) em sedimentos de fundo do vale do rio
dos Sinos, no estado do Rio Grande do Sul, a regido da bacia apresenta intensa
atividade industrial e elevada ocupacdo urbana. A analise de poluicao foi realizada
através do indice de geoacumulacado, sendo que o background utilizado foi a média
dos folhelhos. Os autores identificaram concentragdes excessivas de Cr, Zn e Cu, 0S
quais foram associados a contribuicdo antrépica, fato este, que conduziu classificar

0 curso d’agua como poluicao severa, para esses metais.
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Yan et al. (2007) utilizaram o indice de geoacumulag&o para classificagdo da
poluicdo de metais pesados (Cr, Cu, Zn, Cd e Pb) no rio Huaihe, o terceiro maior rio
da China. Como fundo geoquimico natural foi utilizado a concentracdo média dos
folhelhos. Os resultados obtidos mostraram que nao h& a poluicdo de Cr, Zn e Pb,
sendo classificada como zero, enquanto que o Cu e o Cd apresentaram poluicéo,
porém classificada como moderada, evidenciando que a poluicdo no rio Huaihe nao
é séria.

As distribuicdes dos metais pesados (Cr, Cu, Ni, Zn e Pb) na bacia do rio
Tieté foram estudadas preliminarmente por Mortatti et al.(2010), da nascente do rio
Tieté até a reservatério de Barra Bonita, os quais destacaram a contribuicdo
antropica nesse trecho do rio. Em termos de fator de enriquecimento de metais e
classes de poluigcéo, foram utilizadas as concentragdes médias dos metais na crosta
terrestre, evidenciando principalmente uma poluicdo moderada/forte para o Cr e uma
poluicédo considerada forte para o Zn.

As distribuicbes e quantificagcbes dos metais pesados em sedimentos fluviais
sdo normalmente baseadas nas concentracfes obtidas a partir das extracdes totais
e comparadas com a caracterizacdo do fundo geoquimico natural (SALOMONS &
FORSTNER, 1984). Porém, é de suma importancia procedimentos quimicos
detalhados, como as extragcdes sequenciais, que permitam a identificacdo das
fracOes associadas as complexacdes metéalicas possiveis (MORTATTI et al., 2010),
permitindo avaliar o potencial de biodisponibilidade de metais em sedimentos de
fundo fluviais.

O conceito de distribuicdo de metais pesados em diferentes compartimentos
geoquimicos foi introduzido pelo trabalho pioneiro de Viets (1962), que classificou o
solo como sendo composto por cinco principais fracdes ou compartimentos, que
afetavam a disponibilidade de metais e difundiu a idéia de extracdo sequencial.

Alguns problemas tém sido apontados com relacdo aos métodos de extracéo
sequencial, tais como possiveis redistribuicdes do metal entre fracdes, seletividade
dos reagentes, além da falta de concordancia entre os resultados, principalmente
para sedimentos anoxidos (KERSTEN et al., 1987; KHEBOIAN et al., 1987). Embora
0s métodos de extragdo apresentados na literatura demonstrem limitagBes, ainda
sdo a Unica forma de se avaliar a distribuicdo dos metais entre as fragles

geoquimicas que compdem o sedimento (QUEVAUVILLER et al., 1993).
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Diferentes métodos de extracdo sequencial tém sido propostos para verificar
em qual fragdo os metais se encontram, distinguindo a origem e especiagcao em
solos e sedimentos (CALVET et al., 1990; URE et al. 1993; KENNEDY et al., 1997
FILGUEIRAS et al. 2002; GLEYZES et al. 2002; HLAVAY et al. 2004).

Essas técnicas variam no namero de fracdes extraidas, bem como na ordem
e no tipo da solucdo extratora utilizada (COSTA, 2005). O método de extracdo
sequencial consiste em submeter uma determinada amostra de sedimento em
diferentes etapas energéticas, comecando com um extrator mais fraco, ou seja, com
o pH préximo da neutralidade e terminam com um extrator mais forte, diminuindo
gradativamente o pH nas etapas da extracdo, através de diferentes tipos de
reagentes, concentracbes, tempo e temperatura (KABALA et al., 2001;
BEVILACQUA et al., 2009).

O meétodo de Tessier (1979) é o mais citado e utilizado na literatura entre os
meétodos de extracdo sequencial. Foi criado para determinacdo de metais pesados
em sedimentos, mas teve seu uso estendido para solos contaminados
(CALVET et al., 1990; NOWAK, 1995; XIAN, 1987; SHUMAN, 1979). Na sequencia
de reagentes utilizados no método de Tessier determinam-se as seguintes fracdes: a
trocavel, a ligada a carbonatos, a ligada a oxi-hidréxidos de Fe e Mn, a ligada a
matéria organica e a residual. Esse método foi utilizado por
Gomez-Alvarez et al. (2007), para determinacio do Co, Fe, Mn, Pb e Zn, em
diferentes fracGes de sedimentos de fundo do rio San Pedro (Sonora, México), onde
0s resultados demonstraram elevadas concentracdes desses metais pesados na
fracdo residual, ou seja, ligada a estruturas cristalinas, ndo permitindo que esses
metais tornem-se sollveis em condi¢cdes ambientais normais (Murray et al., 1999;
Dang et al., 2002; Pagnanelli et al., 2004) com excec¢ao do Cu e Zn, encontrados na
fase biodisponivel, ligados a fracdo dos carbonatos.

Pardo et al. (1990) utilizaram o método de extracdo sequencial de Tessier
para determinacdo a biodisponibilidade em sedimentos de fundo do rio Pisuerga,
principal rio que atravessa a cidade de Valladolid (Espanha), conhecido pela elevada
contribuicdo antrépica, de esgotos industriais e domésticos. Os autores verificaram
gque o Cd e o Pb estavam presentes fracdes trocaveis e ligados a carbonatos,
enquanto que o Cr, Ni, e Co ligados principalmente nas fracfes redutiveis, matéria

organica e sulfetos.
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O método de extracdo sequencial desenvolvido por Keller e Vedy (1994)
associou os métodos de Tessier (1979) e Shuman (1979). A principal vantagem é
subdividir a fracdo dos metais associados aos O0xidos em dois tipos: os ligadas aos
oxidos de manganés e os ligados aos 6xidos de ferro.

Kerster e Forstner (1987) desenvolveram um método de extragdo sequencial
com cinco fracbes (trocaveis, metais ligados a carbonatos, metais associados aos
oxidos facilmente redutiveis, metais associados aos Oxidos moderadamente
redutiveis e residual) aplicado em um estudo dos sedimentos do rio Elba
(Alemanha), altamente impactado por esgotos domésticos. Os resultados
demonstraram que os metais Cr, Pb, Cd e Co, estiveram associados as fra¢cdes dos
oxidos, matéria organica e residual, ou seja, as fases menos labeis.

Bevilacqua et al. (2009) utlizaram o método de extracdo sequencial
desenvolvido por Kerster e Forstner (1886) em amostras de sedimentos do rio Tieté,
nas estacfes de amostragens de Pirapora e Barra Bonita. Somente o Ni e 0 Zn se
distribuiram em todas as fracbes determinadas nas amostras, inclusive nas mais
labeis (trocavel e carbonato), enquanto os metais Cd, Cr, Cu e Pb estavam
associados preferencialmente a fracdo redutivel, matéria organica e residual, ou
seja, aquelas consideradas menos labeis do sedimento.

O método desenvolvido por Leleyter e Probst (1999), constitui na dispersao
dos elementos nas seguintes fracdes: dissolvidos em aguas, trocaveis, acidos
soluveis: 6xidos de manganés, oxidos de ferro amorfo, 0xidos de ferro cristalino e
matéria organica. Tal metodologia foi utilizada por Mortatti et al. (2002), no estudo
dos principais metais pesados e distribuicdo das espécies quimicas dos sedimentos
em suspensdo na bacia do rio Piracicaba. Os resultados mostraram uma nao
ocorréncia de poluicdo e sim um acumulo ou enriquecimento natural das espécies
analisadas nas frac6es mais biodisponiveis (labil) e residuais.

Silva et al. (2002) avaliaram as concentracdes e possiveis associacfes
guimicas de alguns metais pesados em sedimentos do sistema do rio
Tieté-Pinheiros em Sdo Paulo, utiizando o método da extracdo sequencial . Os
resultados obtidos para os principais metais (Al, Fe, Mn, Cu, Cd, Pb, Zn, Ni e Cr)
indicaram caracteristicas de polui¢éo, ou seja, biodisponibilidade desses metais nos
trés pontos de amostragem: Billings, Pirapora e Rasgéao.

Pereira et al. (2007) realizaram um estudo a fim de determinar as distribuicbes

de Co, Cr, Cu, Ni, Zn e As em sedimentos fluviais utilizando o método de extracédo
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sequencial em trés etapas, no alto da bacia do rio das Velhas (Belo Horizonte- MG),
regido bastante afetada pela intensa atividade mineradora. Os resultados mostraram
gue a fase residual foi mais significativa, para todos os metais pesados, do que a
fase labil. Porém, de montante a jusante foi observado um tendéncia de Ni, Zn e As
apresentarem maior mobilidade, ou seja, as distribuicbes dos elementos
aumentaram nas fracdes labeis, principalmente nas fases trocavel e redutivel,
demonstrando o grande impacto das atividades existentes na bacia.

Outro método para determinacdo de biodisponibilidade de metais pesados é
utilizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) que
adota a Teoria do Equilibrio de Particdo, onde é estabelecido o critério de qualidade
de sedimentos levando em consideracdo o equilibrio estabelecido entre a particao
de metais totais extraidos (SEM) e os sulfetos volatilizaveis por acidificacdo (AVS)
(USEPA, 2000).

Inicialmente esse método utilizou a razdo SEM/AVS descrita por Di Toro et al.
(1992), onde os valores da razdo SEM/AVS>1 indicam um potencial de
biodisponibilidade, ou seja, o sedimento apresenta toxicidade em relacdo aos
organismos vivos, enquanto SEM/AVS<1 indicam que existem sulfetos suficientes
para total complexacdo dos metais pesados existentes, ndo estando biodisponiveis.

Hansen et al. (1996) propuseram a utilizacdo da diferenca SEM-AVS,
considerando o valor 1,7 como valor-guia de qualidade de sedimento fluvial, sendo
que SEM-AVS>1,7 indica um potencial de biodisponibilidade e SEM-AVS<1,7
indicando uma néo biodisponibilidade. Este método permite verificar a capacidade
de ligacdo dos metais pesados com o AVS mesmo quando as concentracdes de
SEM e AVS forem baixas.

Atualmente, tem sido utilizado o método SEM-AVS normalizado pelo carbono
organico total (USEPA, 2000; Di Toro et al., 2000), promovendo uma correcdo na
estimativa da biodisponibilidade de metais pesados em sedimentos de fundo, onde
(SEM-AVS)/Cqy>130 significa que n&o existe sulfetos suficientes para total
complexacdo e indica potencial de biodisponibilidade, enquanto que (SEM-
AVS)/Cqg<130 indica que nédo ha potencial de biodisponibilidade.

A literatura apresenta trabalhos que utilizam o principio dos sulfetos
volatilizados apos ataque acido para determinacdo de biodisponibilidade.
Yu et al. (2001) ao estudar o rio Ell-Ren, um dos principais rios do sul de Taiwan,

caracterizado por uma grande quantidade de poluentes domésticos e industriais
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lancados sem tratamento prévio verificaram que para amostras de perfil de
sedimentos, os metais pesados Cu, Ni, Zn e Pb, presentes em sedimentos mais
profundos, estavam associados aos sulfetos, o que nao configurou
biodisponibilidade dos mesmos (SEM/AVS< 1) e, inversamente, os sedimentos mais
proximos a superficie, na fase sortiva sedimento-agua, apresentaram
biodisponibilidade.

Silvério (2003) utilizou o método de SEM-AVS para determinacdo de
biodisponibilidade dos metais Cd, Cu, Pb, Ni e Zn nos sedimentos dos principais
reservatérios localizados ao longo da bacia do rio Tieté: Billings, Rasgéo, Barra
Bonita, Bariri e Promissdo. Os resultados demonstraram que apenas o reservatorio
de Promissdo apresentou toxicidade de metais pesados, sendo que os demais
reservatorios possuem sulfetos suficientes para total complexacdo de metais. A
autora destacou que diferentemente dos paises de clima temperado, ndo houve
variacao significativa da temperatura anual da agua de interface sedimento-coluna
d’agua (18,6 a 26,5°), ndo configurando um efeito de sazonalidade do AVS no
periodo estudado (Julho/2001 a Julho/2002).

Mortatti et al. (2008) utilizaram o método de AVS/SEM no estudo dos
sedimentos de fundo ao longo do rio Tieté, em 10 estacbes de amostragem, desde a
regido das nascentes até o reservatorio de Barra Bonita. Verificaram que proximo as
nascentes as concentracbes de AVS e SEM foram baixas e ndo apresentaram
biodisponibilidade, j& no ponto de amostragem imediatamente ap0s a grande Sao
Paulo, em Santana do Parnaiba, as concentracdes de AVS e SEM foram elevadas
sem apresentar biodisponibilidade de metais pesados.

As origens do carbono organico, presente nos sedimentos fluviais, podem dar
indicios de contaminacdes antrépicas. Uma das técnicas utilizadas para tal proposito
envolve o emprego de tracadores isotdpicos em comparacdo com parametros de
referéncias (end-members).

Medidas complementares da composi¢cdo molecular e isotopica da matéria
organica podem produzir importantes indicadores de fonte e de natureza deste
material em lagos e em grandes rios (HEDGES et al., 1986). Segundo Meyers &
Ishiwatary (1993) e Meyers (1994), a assinatura isotépica &°C e a razdo
carbono/nitrogénio (C/N) sdo os marcadores mais confidveis para indicacdo de

fontes da matéria organica para um ecossistema.
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A assinatura isotopica 8*C da matéria organica produzida por organismos
fotossintéticos reflete a dindmica da assimilacdo de carbono e a composicéo
isotopica da fonte de carbono. A diferenca de §C entre a matéria organica
produzida por plantas terrestres e algas tem sido sucessivamente utilizada para
tracar as fontes de distribuicio da matéria organica no sedimento
(GARCETTE-LEPECQ et al., 2000).

A origem do material sedimentar pode ser natural correspondente a propria
formacdo litologica e deposicdo de material organico provenientes de detritos
vegetais que vivem proximos ao corpo hidrico, e de origem antrdpica, ou seja,
deposicao de efluentes industriais, domesticos e agricolas
(CAMPAGNOLI et al., 1999).

E possivel estabelecer parametros referéncia para plantas C3 e C4,
considerando a discriminacao isotdpica que ocorre nas plantas com respeito ao CO,
durante o processo de fotossintese, isso se deve as propriedades bioquimicas das
enzimas primarias que fixam o carbono e ao processo de difusdo que controla a
entrada de CO; nas folhas (FARQUHAR et al.,, 1989). Plantas com ciclo
fotossintético C3 reduzem o CO a fosfoglicerato, um composto com 3 carbonos, via
enzima  ribulose bifosfato carboxilase/oxigenase (BOUTTON, 1998).
Aproximadamente 85% de todas as espécies de plantas possuem o ciclo C3, como
por exemplo, matas ciliares, arvores, feijdo, arroz, laranja etc.
(FARQUHAR et al., 1989). As plantas com ciclo C3 tém valores de &“C de
aproximadamente -32 a -22%., com uma média de -27%o.

Diferentemente das plantas C3, as espécies C4 compreendem 5% de todas
as espécies de plantas FARQUHAR et al., 1989). Cerca de metade de todas as
espécies C4 sdo gramineas de origem tropical e subtropical, como por exemplo, as
pastagens, savanas, milhos e cana-de-aclcar (FARQUHAR
et al., 1989; OSMOND et al., 1981). As plantas C4 reduzem o CO; a 4cido aspartico
ou malico, composto por 4 carbonos, via enzima carboxilase fosfoenolpiruvato
(PEP). Plantas do ciclo C4 discriminam menos o *CO, durante a fotossintese e,
portanto, tém valores de §"*C maiores que plantas C3. Plantas C4 apresentam
valores de §'°C de aproximadamente -17 a -9%o, com uma média de -13%o.

Outro parametro de referéncia € a matéria organica autoctone presente na

agua, isto é, produzida principalmente pela comunidade plancténica (fitoplanctons),
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gue tem razéo molar C/N entre 6 e 8 (MEYERS, 1994). Segundo Meyers & Ishiwatari
(1993), valores isotopicos acima de -20%. podem indicar a formagao da matéria
organica por algas planctonicas tanto em ambientes lacustres quanto marinhos,
enquanto o fitoplancton possui um valor médio de §'3C igual & -29%o.

Krushe et al. (2002), compararam os valores de §°C e a razdo C/N de
sedimentos com os solos encontrados na bacia do rio Piracicaba (Sao Paulo),
plantas C3 e C4, fitoplancton e esgoto domésticos. Ficou evidenciado que os
sedimentos de fundo do rio Piracicaba apresentam caracteristicas isotdpicas
semelhantes aos solos e esgotos da regiéo.

Mortatti et al. (2005) estudaram as bacias de drenagem dos rios Tieté e
Piracicaba utilizando isotopos de carbono e nitrogénio, para determinacdo dos
aportes de origem antropica referentes aos materiais particulados e dissolvidos. Foi
evidenciada uma forte contaminag&o antropica de ambos os rios, principalmente em
relacdo a poluicdo domeéstica, a qual representa mais de 95% nessas bacias de
drenagem.

De forma geral, independentemente da classe de poluicdo, da fonte de
contribuicdo e da origem dos metais pesados em sedimentos de fundo, o metal pode
estar em diferentes fases geoquimicas dos sedimentos, na fase biodisponivel ou
residual, o que reforca o estudo detalhado do sedimento de fundo fluvial para

avaliacdo da distribuicdo dos metais pesados ao longo de bacias de drenagem.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1 Caracterizacéo da bacia do alto rio Tieté

O presente trabalho foi desenvolvido na bacia de drenagem do alto rio Tieté
(UGRHI-6), com uma &rea de 5.985 km? cujas nascentes estdo localizadas nos
contrafortes ocidentais da Serra do Mar, no municipio de Salesopolis, localizada a
840 metros de altitude, até o reservatorio de Pirapora, no municipio de Bom Jesus

de Pirapora, apresentando 250 km de extenséo (Figura 1).
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Figura 1. Localizac&o da bacia do alto rio Tieté e estacdes de amostragem: 1- Reservatorio
de Ponte Nova, 2- Biritiba, 3- Mogi das Cruzes e 4- Reservatério de Pirapora

O rio Tieté que d4 o nome a bacia, € o maior e mais importante do Estado de
Sao Paulo, e apesar de suas nascentes estarem a 22 km do oceano Atlantico,
atravessando to o estado de Sao Paulo, de leste a oeste, até desaguar no rio
Parana, na divisa do Mato Grosso do Sul.

A Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) esté inserida na bacia do alto
rio Tieté possuindo 35 municipios, totalizando aproximadamente 20 milhdes de
habitantes, sendo que apenas a cidade de Sao Paulo possui 10.659.386
habitantes (IBGE, 2010).
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3.1.1 Aspectos geomorfologicos e geoldgicos

A bacia do alto Tieté é uma unidade hidrolégica que engloba os dominios da
Bacia Sedimentar de S&o Paulo e as rochas pré-cambrianas do embasamento
cristalino que a circundam (HIRATA et al., 2001). As rochas constituintes da bacia do
alto Tieté que formam o substrato e afloramento nas areas de cabeceira da bacia
sdo litotipos metamoérficos diversos, como gnaisses, xistos, filitos, quartzitos,
anfibdlios e metassedimentos. Ocorrem também milonitos, que sdo rochas pré-
existentes que foram trituradas e esmagadas pela acdo dos tectonismos. Fazendo
parte integrante do embasamento, relacionados a processos de intrusdes
magmaticas, incluem-se rochas igneas intrusivas, em sua maioria granitoide
relacionados ao Complexo de Embu e aos Grupos Sao Roque e Serra do Itaberaba
(JULIANI, 1992).

A origem da Bacia Sedimentar de S&o Paulo esta ligada a eventos tectonicos
ocorridos no cenozoico, 0 que resultou na formacédo de grandes depressbes e em
uma topografia extremamente irregular na qual, durante o periodo Terciario, iniciou-
se a deposicdo de material sedimentar de produtos intemperizados da bacia, muito
desenvolvidos pela intensa meteorizacdo decorrente da acdo de climas quentes e
umidos que atuavam sobre as rochas constituintes. As deposi¢des ocorreram sob a
forma de leques aluviais e em planicies aluviais de rios entrelacados, ou de rios
meandrantes, ocorrendo também fases lacustres de deposicdo. Enquanto durou o
processo de barragem tectdnica dos rios, os sedimentos avolumaram-se atingindo
300 metros de espessura (AB"SABER, 1969).

A caracterizacdo geologica da bacia de drenagem do alto Tieté, conforme
apresentado na Figura 2, foi feita a partir das informagdes cartograficas
apresentadas pelo Brasil (1983), FUSP (2008) e GEOBANK (2010), para o estado

de Sao Paulo.
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Unidades Geolégicas daBacia do Alto rio Tieté

47°W 46°W

24°5 —|—

UNIDADES GEOLOGICAS Proterozoico

Cenozéico Quaternario [ Filitos e xistos subordinados.

[ | Depésitos sedimentares aluviais, | [T Quartzitos com ocorréncia de metasiltitos e
predominantemente areno argilosos. Xistos.

Cenozdico Terciario [ Micaxistos, com quartzitos e metassiltitos

Formacao Sao Paulo subordinados.

[ ] Depositos de sistema fluvial neandrante, [ Rochas  granitéides  predominantemente
composto por cascalhos, areia e silte-argila. macicas de granulagdo variada.

Formagdo Resende [ Rochas  granitéides ~ predominantemente
orientadas ou foliadas.
[ ] Depésitos de leques aluviais a planicie
fluvial entrelagada, com predominancia de lentes | [JIIl Rochas predominantemente gnaissicas com
areno a argilosos. granitéides orientados, xistos feldspetizados e
mioritos diversos subordinados.

Depédsitos de leques aluviais com
predominancia de lanitos xistosos. [ Anfibolios.

- Rochas metacarbonéticas.

Figura 2. Principais unidades geolégicas da bacia do alto rio Tieté (Modificado a partir de
GEOBANK, 2010)

Os sedimentos aluviais constituem as extensas planicies de inundagéo do rio
Tieté e de seus principais tributarios bem como se apresentam sob a forma de
cordbes que se estendem ao longo dos fundos dos vales. Nas planicies mais
amplas, os sedimentos aluviais tém espessuras de 2 a 4 metros, constituidas por
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camadas e lentes de cascalhos, na base, sucedidas por argilas moles e areias
diversas (FUSP, 2008),

A bacia de drenagem do alto Tieté € constituida por trés unidades de relevo
regional denominadas: Unidade Planalto Paulista/Alto Tieté, Unidade Planalto de
Séo Paulo e Unidade de Planicies Fluviais.

A Unidade Planalto Paulista/Alto Tieté tem ocorréncia predominante na bacia
de drenagem, sendo condicionada a areas de constituicdo cristalina e tendo sua
génese vinculada a sucessdo de eventos geotectdnicos ocorridos durante o
Proterozéico e reativos durante o Cenozdico. Esta unidade caracteriza-se pela
configuragdo de morros médios e altos de topos convexos, com altimetria
predominantemente compreendida entre 800 a 1000m, e declividades entre 10% e
20%, onde se destaca a presenca das Serras de Itapeti, Cantareira e Itaqui.

A Unidade Planalto de S&o Paulo esta restrita as areas de ocorréncia de
sedimentos terciarios e abrange grande parte da regido Metropolitana de Sao Paulo.
Altimetricamente os patamares aplanados se situam no entorno de 740m e as
colinas entre 760m e 800m.

A Unidade de Planicies Fluviais € constituida pelas areas situadas ao longo
do rio Tieté e de seus principais afluentes, apresentando declividades inferiores de

2% e situadas entre as cotas de 720 a 730m.

3.1.2. Solos

Os principais tipos de solos encontrados na bacia do alto rio Tieté, de acordo
com o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (Embrapa, 1999), podem ser

observados na Figura 3.
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47°W 46°30'W 46°W 45°45'W

23°15’S
Solos

Bacia Alto Rio Tieté

23°30'S

23°45'S
() AreaUrbana
(] cambissolos
@ Argissolo Vermelho-Amarelo
@ Latossolo Vermelho-Amarelo
@B Organossolos

24°S
. EstagGes de amostragem

Figura 3. Principais solos da bacia do alto rio Tieté. (Modificado a partir de EMBRAPA, 1999)

Préximos as nascentes da bacia do alto rio Tieté, correspondente as estacdes
de amostragem de Ponte Nova (1) e Biritiba (2), os principais tipos de solos
presentes sdo os cambissolos alicos, argissolos e organossolos. Para as estacdes
de amostragem de Mogi das Cruzes (3) e Pirapora (4) o solo predominante € o
argissolo vermelho-amarelo.

Para a bacia do alto rio Tieté os solos sdo representados por 20 % de
cambissolos, 40% de argissolos vermelho-amarelo, 8% de latossolo vermelho-
amarelo e 2% por organossolos. Cabe destacar que a area urbana correspondente a
Regido Metropolitana de Séo Paulo representa 30 % de toda a bacia do alto rio

Tieté.

3.1.3. Uso e ocupacao do solo

De acordo com Camara (1991) a regido de estudo apresenta tipos basicos
de vegetacdo primitiva, fortemente influenciada pelo solo, relevo e clima, onde se
destacam a permanéncia de floresta atlantica nas cabeceiras dos rios proxima as
nascentes (Ponte Nova e Biritiba) e areas de cerrado, proximo a Mogi das Cruzes e

Pirapora, que se associam as vegetacdes tipicas do centro-oeste do pais.
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Existe uma estreita faixa de florestas continuas ou com menor nivel de
fragmentacdo nas porcdes leste-sudeste, junto a escarpa da Serra do Mar (Floresta
Ombréfila Densa e vegetacdo secundaria da Floresta Ombréfila Densa Montana) e
sul - sudoeste, sugerindo ambientes em melhor estado de conservacdo e com
continuidade com o macico florestal atlantico, e em menor escala ao norte, onde se
localiza a Serra da Cantareira, com significativa area de mata. Grande parte da area
da bacia do alto rio Tieté apresenta derivagbes ambientais promovidas pela
ocupacao antropica, com destaque para a regido metropolitana de Sdo Paulo
(INSTITUTO FLORESTAL, 2005).

A bacia do alto Tieté possui uma grande diversidade de uso e ocupacdo do
solo e tem como principal caracteristica o grande adensamento urbano da RMSP
(Figura 4).

Usoe Ocupacdodo Solo— BaciaAlto rio Tieté

[ ] Represas
Bl Matas e Reflorestamento

] Campose areas cultivadas
[ ] Areassusceptiveis a erosdo
I Zonas urbanizadas

I Areasde utilidade publica
Il Zonasindustriais

[_] Contorno da bacia

Figura 4. Localizacdo das matas e vegetacfes do alto rio Tieté (Modificado a partir de
FUSP, 2008)
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A maior parte da agricultura presente na bacia é composta por pastagens,
mas também ha a ocorréncia de culturas temporarias que sdo encontradas e
distribuidas principalmente em terrenos planos de varzeas, colinas e morrotes
baixos, proximos as cidades de Mogi das Cruzes, Biritba e Salesépolis
(FUSP, 2008). Também ha areas de reflorestamento, ligadas as industrias de papel
e celulose, e producéo hortifrutigranjeira. A jusante de Mogi das Cruzes, o rio Tieté
encontra-se severamente poluido devido as acdes antrépicas, industrial e

doméstica, provenientes da enorme presséo urbana da RMSP.

3.1.4 Aspectos climéticos

Segundo a classificacdo de Koppen, o clima situa-se no limite da zona Cfb
(sem estacédo seca, verdes tipicos) com a zona Cwb (inverno seco). Em termos mais
gerais, a bacia do alto rio Tieté apresenta indices de precipitacdo total média anual
elevados proximo a Serra do Mar, porém no interior da bacia esses indices sao
menores. A precipitacdo média anual, estimada a partir de dados de 10 anos, para a
bacia do alto rio Tieté foi de aproximadamente 1.400 mm (FUSP, 2008).

A grande area urbanizada favorece a presenca de ‘“ilhas de calor”
(PEREIRA et.al. 2007), sendo que essas temperaturas mais elevadas, ao entrar em
contato com a circulacdo de brisa maritima, induzem a formacdo de correntes
convectivas causando precipitacdes intensas, tendo como consequéncia eventos de

enchentes na regido da grande S&o Paulo.
3.2 Caracterizacdo dos pontos de amostragens
3.2.1 Amostras sedimentos de fundo
As gquatro estacbes de amostragens de sedimentos de fundo, ao longo da
bacia do alto rio Tieté, foram geo-referenciadas nos dias em que foram realizadas as

coletas, utilizando um GPS Garmin, modelo Etrex conforme pode ser observado na
Tabela 1.
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Tabela 1. Localizacdo das quatro estacfes de amostragem dos sedimentos fluviais ao longo

da bacia do alto rio Tieté

Estacéo Local Latitude Longitude Figuras
1 Ponte Nova 23°35'33,3" S 45°58°03,4” W 5
2 Biritiba Mirim 23°33'52,9" S 46°00'59,0" W 6
3 Mogi das Cruzes 23°30°50,6” S 46°12°12,0" W 7
4 Pirapora 23°23°43,7" S 47°00°17,5" W 8

Figura 5. Estacdo de amostragem de Ponte Nova (1)




Figura 6. Estacdo de amostragem de Biritiba (2)

Figura 7. Estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes (3)

42
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Figura 8. Estacdo de amostragem de Pirapora (4)

3.2.2 Amostras de solos

Os tipos de solos mais representativos da bacia de drenagem do alto rio Tieté
(argissolo vermelho-amarelo, latossolo vermelho-amarelo e cambissolo) foram

amostrados e geo-referenciados no momento da coleta (Tabela2).

Tabela 2. Localizagéo das estag¢fes de amostragem dos solos, na bacia do alto rio Tieté

Amostra Tipo de Solo Latitude Longitude
AVA Argissolo vermelho-amarelo 23°31'50,5" S 45°42°44,3” W
LVA Latossolo vermelho- amarelo 23°33'54,8" S 45°44°02,9” W

CX Cambissolo 23°36°29,7" S 46°00°31,3” W
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Equipamentos

- Espectrometro de Emiss&do Otica com plasma acoplado indutivamente ICP-OES

- Espectrometro de Massas acoplado com cromatografia gasosa ANCA-GSL (PDZ-
Europa)

- Difragéo de raio X (modelo Philips PW 1877)

- Condutivimetro Portatil

- Estufa de Secagem com circulagéo de ar

- Freezer

- Refrigerador

- Amostrador de Sedimento de Fundo tipo Torpedo

- Cadinhos de Platina

- Centrifuga

- Bomba de vacuo

- Mufla

- Placa aquecedora

-Balanca Analitica

- Microcomputador

- GPS

- Crondmetro

- Microcomputador e impressora

4.2 Vidrarias

- Vidraria convencional de laboratério

- Tubos de borosilicato para andlise de AVS (sulfetos acidos volateis)
4.3 Reagentes
- Acido nitrico e cloridrico concentrado p.a.

- Reagentes quimicos utilizados para a extracdo sequencial dos metais pesados,

fusdo alcalina e sulfetos volatilizados por ataque acido: Nitrato de magnésio,
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acetado de sodio, cloreto de hidroxilaménio, oxalato de aménio, &cido oxalético,
acido ascorbico, peroxido de hidrogénio, acetato de aménio, tetraborato de litio,
metaborato de litio, nitrato de prata.

4.4 Outros

- Sacos e Frascos plasticos para acondicionamento das amostras

- Frascos de polietileno para acondicionamento das amostras (50mL)

- Sistemas de filtragdo manual a vacuo (didmetro 47mm)

- Filtros de membrana de celulose Durapore HVLP hidréfilo 0,45 um (diametro
47mm)

- Pincas de teflon

- Tubos de PVC para os perfis de sedimentos de fundo, 40 mm de diametro e 80cm
de comprimento

- Corda de nylon de 40 metros

- Peneiras de Teflon (63-2000 um)

- Almofariz e pistilo de agata

4.5 Desenvolvimento metodoldgico

O desenvolvimento metodolégico proposto para o presente trabalho foi
elaborado a partir dos protocolos de amostragem e de determinacdes quimicas
constantes do projeto de pesquisa: “Especiacdo de Metais Pesados em Sedimentos
de Fundo ao Longo do Rio Tieté (SP): Distribuigdo, Origem e Fatores de Controle”,
coordenado pelo Prof. Dr. Jefferson Mortatti (FAPESP-Processo N° 2007/56393-0),
os quais foram modificados e ampliados para atender ao objetivo do presente

trabalho.

4.5.1 Protocolo de amostragem

Foram realizadas, quatro excursfes de amostragem de sedimentos de fundo
e de solos da bacia do alto rio Tieté, durante o periodo de marco a abril de 2009.
Uma abordagem mais detalhada do protocolo de amostragem para cada tipo de

coleta se encontra descrito nos itens 4.5.1.1 e 4.5.1.2, respectivamente.
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4.5.1.1 Amostragem sedimentos

As amostragens dos sedimentos de fundo ao longo da bacia do alto rio Tieté,
da nascente em Ponte Nova (1) até o reservatério de Pirapora (4), foram realizadas
em triplicata nos perfis de profundidade nas quatro estacbes de amostragens
previamente definidas, utilizando um amostrador de perfil de sedimento de fundo,
tipo torpedo, desenvolvido por Mortatti et al. (2009) conforme apresentado na
Figura 9.

Figura 9. Amostrador de perfil de sedimento de fundo fluvial, tipo torpedo
(MORTATTI et al., 2009)

No interior do amostrador foi colocado um tubo de PVC para acondicionar o
sedimento e também para que ndo houvesse o contato direto do sedimento com a
parte de metal do torpedo, o que permitiu coletar perfis de amostragens de
sedimento de fundo fluvial até cerca de 30 cm de profundidade. Ainda em campo, o
tubo de PVC com o sedimento amostrado foi retirado do corpo do torpedo e fechado
em ambas as extremidades, mantidos na vertical e em ambiente refrigerado até a
chegada no laboratério.

J& no laboratério, o sedimento foi retirado do tubo de PVC utilizando um

émbolo de teflon e fatiado a cada 1 cm.
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Como as coletas foram feitas em triplicata no eixo da corrente, as amostras
obtidas de cada repeticdo foram compostas a cada centimetro, conforme pode ser
observado na Figura 10, visando uma melhor representatividade e a obtencédo de
uma quantidade maior de amostras para atender todas as andlises quimicas
propostas. As amostragens foram realizadas com o auxilio de barcos ou a partir de

pontes existentes no local de coleta.

Figura 10. Sedimento de fundo coletado em perfil de profundidade (A), fatiado e
acondicionado em recipientes plasticos prontos para congelamento (B)

4.5.1.2 Amostragem de solos

Os solos foram coletados em diferentes profundidades (0-10 cm, 45-50cm e
90-100 cm), utilizando um trado manual de 5 cm de diametro. As amostras de cada
perfil foram compostas e armazenadas em sacos de polietileno até a chegada ao

laboratério, onde foram mantidas sob refrigeracéo, a 4°C.

4.5.2. Preparo de amostras de sedimentos

Previamente aos processos de extracdo, as amostras dos sedimentos de
fundo foram secas ao ar, homogeneizadas e moidas utilizando o almofariz de agata
e a fracdo fina (< 63 um) foi separada em peneiras de nylon e armazenada em
placas de Petri de polietileno. A literatura recomenda que a analise de metais
pesados seja feita nas fragbes granulométricas mais finas, ou seja, < 63 um, devido
ao fato que estas fracBes possuem uma maior razdo area superficial/tamanho do
grdo (FORSTNER & SOLOMONS, 1980; SOLOMONS & FORSTNER, 1984; RATHA
& SAHU, 1993).
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4.5.3 Preparo de amostras de solos

As amostras de solos coletadas seguiram o mesmo procedimento descrito
para as amostras de sedimentos, sendo a fragdo fina (<63um) armazenada em

sacos de polipropileno.

4.5.4 Analise granulométrica

A granulometria dos sedimentos de fundo de cada estacdo de amostragem foi
determinada pelo método de peneiramento por agua, onde foram utilizadas peneiras
de 2 mm a 0,05 mm a fim de obter os teores porcentuais das fragdes de areias e de
silte-argila (Figura 11).

Figura 11. Separagdo das fracbes das areias e silte-argila através do método de
peneiramento em agua

4.5.5 Composicao mineralégica dos sedimentos e solos

A analise mineraldgica dos sedimentos de fundo e solos da bacia do alto rio
Tieté foi realizada pela técnica de difracdo de raio X, junto ao Nucleo de Pesquisa
em Geoquimica e Geofisica da Litosfera (NUPEGEL) sediado na Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz, Piracicaba, Sao Paulo, utilizando uma amostra
composta da fragdo fina (< 63 um) dos perfis dos sedimentos coletados, e principais

solos, previamente secos a 60°C.
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4.5.6. Concentracfes totais de metais pesados e principais espécies quimicas,

em perfis de profundidade, nos sedimentos de fundo do alto rio Tieté

A extracao total dos metais pesados dos sedimentos de fundo do alto Tieté foi
realizada pelo método da fusdo alcalina, proposto por Samuel et al. (1985),
empregando 100 mg de sedimento de fundo fluvial seco, e os fundentes tetraborato
de litio (400 mg) e metaborato de litio (200 mg), em cadinhos de platina dopados
com 5% de ouro. A mistura foi homogeneizada e colocada na mufla a 1000 °C por
30 minutos. Apos o esfriamento, a amostra fundida (Figura 12) foi solubilizada com a
adicao de 25 ml de acido cloridrico (HCI 1M) em chapa quente a 40°C, sob agitacdo
constante, completando o volume com agua deionizada para 50 mL, sendo
posteriormente acondicionados em frascos de polipropileno, identificados e mantidos
sob refrigeracéo até a analise da quimica por espectrometria de emisséo 6tica com
plasma induzido de argonio acoplado indutivamente (ICP-OES).

Figura 12. Cadinhos de platina utilizados no processo de fusao alcalina (A), amostra fundida
no cadinho de platina ap0s processo de extragéo total (B)

Para controle de qualidade analitica e do processo de extragcdo foram
determinados, em triplicata, os brancos dos reagentes quimicos visando a correcdo
do branco analitico e realizadas as analises do material de referéncia internacional
Soil-7 (IAEA — International Atomic Energy Agency). Assim como as amostras, 0s

brancos e o material de referéncia foram analisados o ICP-OES.
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4.5.7 Caracterizacdo quimica dos sedimentos de fundo ao longo da bacia do

alto rio Tieté

A caracterizacao quimica das amostras dos sedimentos de fundo, nos quatro
pontos de amostragem (Ponte Nova, Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora) ao longo
da bacia do alto rio Tieté, em perfis de profundidade, obtidas a partir da extracao
total, foi expressa em termos porcentuais de éxidos totais SiO,, Al,O3, MnO, CaO,
MgO, NaO, K,0. A matéria organica dos sedimentos de fundo amostrados ao longo
da bacia do alto rio Tieté foi calculada a partir das concentracoes de COP
(determinada no Espectrometro de Massas acoplado com cromatografia gasosa
ANCA-GSL (PDZ-Europa)), multiplicando-se a mesma pelo fator 1,72. Este fator
normalmente utilizado em virtude de ser admitido que, na composicdo média do
hamus, o carbono participa com 58% (SANTOS & CAMARGO, 1999).

4.5.8. Avaliacdo dos critérios de toxicidade de metais pesados em sedimentos

fluviais em funcéo da concentracéo total

4.5.8.1 Utilizacdo de valores-guia de referéncia VP, VI, PEL e TEL

As concentracdes médias dos metais pesados obtidas apds a extracao total
foram comparadas aos valores-guia de referéncia VP, VI, PEL e TEL.

Os valores-guia de prevencao (VP), onde a concentracdo de determinado
metal pode apresentar toxicidade provocando alteracdes prejudiciais a qualidade do
solo ou sedimento; e de intervencao (VI), onde a concentracdo de um determinado
metal no solo ou no sedimento possui toxicidade provocando riscos potenciais,
diretos ou indiretos, a saude humana, considerando um potencial de exposicéo
genérico; foram estabelecidos pela CETESB (2005) para solos e &guas
subterraneas no estado de Sao Paulo. A Tabela 3 apresenta os valores-guia de
referéncia de qualidade de metais para solos (VP e VI) utilizados na comparac¢ao
com as concentracdes totais dos metais pesados extraidos dos sedimentos de

fundo, para determinag&o de possiveis niveis de toxicidade.
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Tabela 3. Valores-guia de referéncia para toxicidade de metais (VP e VI) utilizados como
critérios de qualidade para metais extraidos dos sedimentos de fundo da bacia do

alto Tieté.
Valores de Cu Co Cr Zn Cd Ni Pb
Referéncia (ug g'l)
VP solos’ 60,0 25,0 75,0 300,0 1,3 30,0 72,0
VI solos’ 200,0 35,0 150,0 450,0 3,0 70,0 180,0

"CETESB (2005)

Os valores-guia de qualidade de sedimentos estabelecidos pelo Conselho
Canadense de Ministérios do Meio Ambiente: TEL (Threshold Effect Level), nivel de
efeito limiar abaixo do qual ndo ocorre efeito adverso a comunidade biologica; e,
PEL (Probable Effect Level), nivel de efeito provavel a ocorréncia de efeitos
adversos a biota (CCME, 2001); utilizados na comparacdo com as concentracdes

totais médias dos metais pesados extraidos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores-guia de referéncia de toxicidade de metais (TEL e PEL) utilizados como
critérios de qualidade para metais extraidos dos sedimentos de fundo da bacia do

alto Tieté.
Valores de Cu Co Cr Zn Cd Ni Pb
Referéncia (ug g'l)
TEL 35,7 10,0 37,3 123,1 0,6 18,0 35,0
PEL’ 197,0 90,0 315,0 3,5 35,9 91,3

"Smith et al.,1996; MacDonald et al., 2000; CCME (2001)

45.8.2 Determinacdo do fundo geoquimico natural: Critérios globais e

regionais

As concentracfes dos principais metais pesados considerados como fundo
geoquimico natural global, utilizados no presente trabalho, foram as concentracdes
médias dos folhelhos (Turekian & Wedepohl, 1961), dos sedimentos fluviais
(Martin & Meybeck, 1979) e da crosta terrestre (McLennan, 1995), como pode ser

observado na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores das concentrag6es dos fundos geoquimicos naturais globais referentes
aos folhelhos, sedimentos fluviais e crosta terrestre

o Cu Co Cr Zn Cd Ni Pb Sc
Valores de Referéncia B
(veg)
Folhelho® 45,0 19,0 90,0 95,0 0,3 68,0 20,0 13,0
Sedimentos Fluviais® 40,0 16,0 74,0 65,0 01 40,0 17,0 14,0
Crosta* 25,0 10,0 35,0 71,0 0,1 20,0 20,0 11,0

*Turekian & Wedepohl (1961), °Martin & Meybeck (1979) e “McLennan (1995)

No entanto, tem-se observado que tais valores de referéncia, quando
adotados para os metais pesados, variam globalmente, ndo representando de uma
forma mais consistente a area de estudo (RODRIGUES & NALINI JUNIOR, 2009;
ROBAINA et al, 2002; MARINS et al, 2004; MOZETO et al, 2001,
MATSCHULLAT et al., 2000).

Por este motivo, para o presente trabalho foram também determinados os
valores de referéncia regionais (locais) para a bacia do alto rio Tieté, obtidos a partir
dos testemunhos meédios mais profundos ao longo dos perfis amostrados,
preservando dessa forma as caracteristicas dos materiais litolicos formadores

desses sedimentos.

4.5.8.3 Determinacdo dos fatores de enriquecimento para metais pesados na
bacia do alto rio Tieté

A partir da extracao total, descrita no item no item 4.5.6, foram determinados
os fatores de enriquecimento, dos principais metais pesados, nos sedimentos de
fundo amostrados, em perfis de profundidade na bacia do alto rio Tieté, o método
utilizado foi desenvolvido por Gresens (1967), usando Sc como agente normalizador.
O fator de enriquecimento (EF) de um elemento X é definido pela relacédo entre sua

abundancia na amostra e sua abundancia natural, conforme equacao 1:

EF = (Xl/ Yl) / (Xz/Yz) (1)

onde, X; o teor do elemento na amostra (ug g); Y1 é o teor do Sc na amostra
(Mg g?); X2é o teor do elemento no fundo geoquimico natural (ug g*) e Y, é o teor

de Sc no fundo geoquimico natural em pg g™.
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Os fundos geoquimicos naturais utilizados neste trabalho foram: o fundo
geoquimico natural regional do alto rio Tieté, os valores de referéncia das
concentracfes médias dos folhelhos, dos sedimentos fluviais e da crosta terrestre de
acordo com os protocolos estabelecidos no item 4.5.8.2.

Os fatores de enriquecimento foram classificados em cinco intervalos distintos
(natural, moderada, severa, forte e muito forte), que variam de 0 a > 8, e estdo

relacionados com o grau crescente de contribuicdo antrépica.

4.5.8.4 Determinacao do indice de geo-acumulacéo e classes de poluicéo para

0S metais pesados na bacia do alto rio Tieté

Da mesma forma que o fator de enriquecimento, a partir de extracdes totais
dos metais pesados, em perfil de profundidade, nos sedimentos de fundo do alto rio
Tieté, foram determinados os indices de geo-acumulacdo (lgeo) € as classes de
poluicdo dos metais pesados na regido em estudo. O método utilizado foi

desenvolvido por Miller (1979), de acordo com a equacao 2:

Igeo = |Og2 [Me]sed / 1.5 [Me]back (2)

onde, [Me]seq representa a concentracdo do metal pesado no sedimento e [Me]pack @
concentracdo do metal pesado relativo ao fundo geoquimico natural, 1,5 € o fator
usado para minimizar variacées do background causadas por diferencas litologicas.

Assim como o fator de enriquecimento, os fundos geoquimicos naturais
foram: o fundo geoquimico natural regional do alto rio Tieté e também os valores de
referéncia das concentracbes médias dos folhelhos, dos sedimentos fluviais e da
crosta terrestre de acordo com os protocolos estabelecidos no item 4.5.8.2.

Os valores calculados para 0 lgeo definiram as classes de poluicdo em sete
intervalos, variando entre <0 e >5 (ausente, ausente-moderado, moderado,

moderado-forte, forte-muito forte e muito forte).
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4.5.9 Avaliacdo dos critérios de toxicidade de metais pesados em funcdo da

biodisponibilidade

45.9.1 Extracdo sequencial e distribuicdo dos metais pesados entre as

principais fragbes geoquimicas

A extracdo sequencial seletiva das principais espécies metélicas presentes
nos sedimentos de fundo, na bacia do alto Tieté, em perfil de profundidade, foi
realizada de acordo com os métodos desenvolvidos por Tessier et al. (1979) e
Leleyter & Probst (1999), com algumas modificacbes nas etapas de extracdo e
respectivas solugdes extratoras, centrifugacéo e secagem.

O meétodo utilizado envolveu quatro etapas de extracdo da fase biodisponivel
(S1- solavel+trocavel, S2- carbonatos, S3- oéxidos de Fe e Mn e
S4- matéria organica), de acordo com o0 seguinte protocolo: foi pesado 1 g de
sedimento seco, colocado em frasco de polipropileno de 50 mL, juntamente com um
agitador magnético. Para cada fase de extracdo foram adicionadas as solucdes
extratoras abaixo descritas para as etapas S1, S2, S3 e S4. No fim de cada etapa as
amostras foram centrifugadas a 4000rpm por 30 minutos (Figura 13). A parte liquida
foi armazenada em outro frasco de polipropileno de 50 mL. Na amostra residual
foram adicionadas 10 mL de agua milli-Q, sendo a mistura novamente agitada por
15 minutos e centrifugada a 4000 rpm por 15 minutos. A parte liquida foi adicionada

a retirada anteriormente e completado o volume para 50 mL com agua milli-Q.

Figura 13. Amostras colocadas na centrifuga para separacéo da fase liquida
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A amostra residual foi seca a vacuo, em temperatura controlada de 40°C
(Figura 14), apos este procedimento, outra etapa da extracao foi iniciada.

Figura 14. Secagem das amostras através de um sistema de vacuo

As solucbes extratoras utilizadas nas etapas S1, S2, S3 e S4 foram

preparadas como descrita a seguir:

Fracdo S1 (soluvel+trocavel):

e Foram adicionados 10 mL de Mg(NO3), 0,5 M no frasco contendo a amostra
e mantidos sob agitacédo durante 2 horas a 25 °C.
Preparo da solucao: foram pesados 128,21 g de Mg(NOz3),, dissolvidos em

agua milli-Q e completado o volume a 1 L com agua milli-Q. (pH 5,0).

Fracdo S2 (4cido soltdvel ou carbonatos):

e Foram adicionados 10 mL da solucdo de NaOAc 1,0 M no frasco contendo a
amostra e mantidos sob agitacdo durante 5 horas a 25 °C.
Preparo da solucdo: foram pesados 82,03 g de NaOAc, dissolvidos em agua
milli-Q (cerca de 400 mL em um baldo volumétrico de 1 L), adicionados 100
mL de HOAc (acido acético) e completado o volume a 1 L com agua milli-Q.
(pH 4,5).

Fracdo S3 (6xidos de Fe e Mn):
e Foram adicionados 10 mL da solugdo de NH,OH.HCI 0,04 M em 25% de
HOAc no frasco contendo a amostra e mantidos sob agitacdo por 5 horas a
85 °C.
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Preparo da solucdo: foram pesados 2,78 g de NH,OH.HCI, dissolvidos em
agua milli-Q (cerca de 400 mL em um baldo volumétrico de 1 L), adicionados
250 mL de HOAc (acido acético) e completado o volume a 1 L com agua milli-
Q. (pH 2,5 a 3,0).

Fracdo S4 (matéria organica):
e Foram adicionados 3 mL de HNO3 0,02 M e 8 mL de H»>0, 35% no frasco
contendo a amostra, sob agitacdo durante 5 horas a 85°C. Apds 30 minutos a

temperatura ambiente (25°C), foram adicionados 20 mL da solugcdo de
NH4OAc 0,85 M (acetato de amoénio) em 5% de HNO3 e agitados por 30
minutos a 25 °C.

Preparo das solugdes:

HNO; 0,02 M: Foram diluidos 1,5 mL de HNO3 conc. em 1 L com agua milli-Q.
NH4OAc 0,85 M: Foram pesados 65,52 g de NH4,OAc e dissolvidos em agua
milli-Q (cerca de 400 mL em um bal&o volumétrico de 1 L), adicionados 50 mL

de HNOj3; conc. e completado o volume a 1 L com agua milli-Q. (pH 2,0).

Para cada etapa de extracdo foi realizada analise com respeito ao branco dos
reagentes quimicos utilizados, visando a correcdo dos brancos analiticos. As
concentracbes dos metais pesados (Co, Cr, Cu, Zn, Pb) e dos brancos dos
reagentes quimicos foram determinados por espectrometria de emissdo 6tica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

A fase biodisponivel, para cada metal estudado, compreendeu a soma das
fracbes S1 a S4, sendo a fase residual obtida pela diferenca entre a fase
biodisponivel e a concentracéo total obtida.

A distribuicdo dos metais pesados entre as principais fracbes da fase
biodisponivel (S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) foram
analisadas a partir das concentracdes médias obtidas nos perfis de sedimentos de

fundo, para cada estacdo de amostragem ao longo da bacia do alto rio Tieté.
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4.5.9.2 Determinacdo de sulfetos volatilizados por ataque acido (AVS) com

extracdo simultanea de metais pesados (SEM)

O método da determinacao de sulfetos volatilizados por ataque acido (AVS) e
extracdo simultdnea de metais pesados (SEM) esta inserido no fato que a matéria
organica ligada aos sedimentos, em condi¢cdes anoxicas, é oxidada por bactérias
sulfato-redutoras que usam o sulfato como receptores de elétrons, produzindo
sulfeto de hidrogénio e outros compostos de sulfetos reduzidos. Em ambientes como
da bacia do alto Tieté, os 6xidos de ferro sdo reduzidos em formas iénicas ferrosas,
gue por sua vez reagem com o sulfeto de hidrogénio, formando uma variedade de
minerais de sulfetos de ferro, como por exemplo, a forma amorfa do sulfeto de ferro
(FeS) e a pirita (FeS,). Essa forma amorfa € a mais comum nos sedimentos
aquaticos de fundo, principalmente na zona anoxica, podendo controlar as fases de
ligacbes de metais divalentes na fase sortiva sedimento-agua.

A dissociacdo do sulfeto de ferro na fase aquosa facilita a aproximacao de
metais divalentes que, em concentracdes elevadas, reagem e formam sulfetos mais
insoluveis que o de ferro e manganés (log Ksp = -22,39 e -19,15, respectivamente)
que ficam presos ao sedimento, principalmente nos casos do NiS (-27,98),
ZnS (-28,39), CdS (-32,85), PbS (-33,42) e CuS (-40,94). Essas ligacdes controlam
as concentracoes de metais e a disponibilidade dos mesmos na fase sortiva dos
sedimentos aquaticos de fundo (MORTATTI et al., 2008).

As determinacbes de AVS e extracdo simultanea dos principais metais
pesados (SEM) nos sedimentos de fundo, em perfis de profundidade, ao longo da
bacia do alto rio Tieté foram realizadas de acordo com os procedimentos descritos
por Di Toro et al. (1992) e Allen et al. (1993) considerando as modificacdes
propostas por Mortatti et al. (2008), que incluiu a determinacdo de AVS por
condutimetria. ApOs ataque acido a frio (25 mL de HCI - 1M), o H,S liberado da
amostra é arrastado por N, livre de oxigénio e reage com uma solucdo aquosa de
AgNOg3, produzindo Ag.S e HNO3. Nesse caso, a variacdo da condutividade elétrica
entre as solugbes aquosas, inicial e final, € determinada e os teores de AVS
calculados a partir de uma curva analitica envolvendo padrfes de sulfeto (Na,S) e a

variacao da condutividade elétrica.
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A solucao restante, contendo o material particulado dos sedimentos, foi
filtrada, completando o volume para 50 mL com agua Milli-Q e conduzida para
analise  quimica  dos metais pesados  extraidos  simultaneamente
(SEM = Cu+Co+Cr+zZn+Cd+Ni+Pb) por ICP-OES, realizadas no laboratério de
Quimica Analitca do CENA/USP e no laboratério de Hidrogeologia e
Hidrogeoquimica do Departamento de Geologia Aplicada do Instituto de Geociéncias
e Ciéncias Exatas da UNESP, Rio Claro, sob a coordenacdo do Prof. Dr. Chang
Huang Kiang. O material residual foi seco em estufa a 60°C para determinacdo da
massa seca. As analises foram realizadas em triplicata incluindo o branco dos
reagentes quimicos.

Dessa forma, apds determinar as concentragbes de sulfetos volatilizados
apos ataque acido a frio (AVS) e a soma de metais extraidos simultaneamente
(SEM) foi possivel estimar a biodisponibilidade de metais pesados. Os principais
critérios de biodisponibilidade investigados foram: [SEM]/[AVS]>1 (DI TODO et al.
1992), [SEM]-[AVS]>1,7 (HANSEN et al. 1996) e [SEM-AVS]/Cyy> 130
(USEPA, 2002).

A razdo de se estudar os trés critérios, se deve ao fato da sua propria
evolucdo cientifica, ou seja, o primeiro método apresenta uma limitacdo com
respeito as baixas concentracbes de AVS, proximas aos limites de determinacédo, o
gue torna o valor de SEM elevado. O segundo método corrige essa limitagdo, mas
ndo € o mais indicado, pois ndo considera a possivel complexacdo de metais pela

matéria organica, justificadamente o que o terceiro método propde.

4.5.10 Origem dos sedimentos de fundo na bacia do alto rio Tieté: Aplicacdo de

parametros de referéncia

Medidas complementares da composi¢cdo molecular e isotopica da matéria
organica podem produzir importantes indicadores de fonte e de natureza dos
sedimentos de fundo fluviais, tanto de lagos como de grandes rios
(HEDGES et al., 1986, MEYES, 1994).

Para o presente trabalho foram determinados os valores de §°C e a razéo
carbono/nitrogénio (C/N) para os principais solos coletados na bacia do alto rio Tieté
(cambissolo, argissolo vermelho-amarelo e latossolo vermelho-amarelo), que foram

utilizados como parametros de referéncias.
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Também foram determinados os valores de 8'*C e a razdo carbono/nitrogénio
(C/N) nos sedimentos de fundo, coletados nas quatro estacfes de amostragem, em
perfis de profundidade, na bacia do alto rio Tieté, para isso, as amostras foram
analisadas utilizando um espectrometro de massas acoplado com cromatografia
gasosa ANCA-SL (PDZ-Europa).

Foram pesados 20 mg de cada amostra de solos e sedimentos finos (<63um),
acondicionadas em cépsulas de estanho e conduzidas para analise..

Os resultados das concentracdes de carbono e nitrogénio foram expressos
em mg L*. As andlises isotépicas em & (%o), em relacdo ao padrdo PeeDee

Belemnite (PDB) para a razdo *C/*?C de acordo com a equacéo 3:
83C = [(**CI**C) amostra— (C/*C )padrao)/( *CI**C) padrao] X 1000 (3)

Foram utilizados também como parametros de referencias (end-members), os
valores de &'3C e a razdo carbono/nitrogénio (C/N) dos fitoplanctons, plantas C3 e

C4, e esgotos, encontrados na literatura (Tabela 6)

Tabela 6. Valores dos parametros de referéncias (end-members) determinados para
a bacia do alto rio Tieté e os obtidos na literatura

Parametro De Referéncia C/IN 8C*2 (%o)
Fitoplancton 2 5,4 -29,3
Plantas C3 # 26,3 -28,0
Plantas C4 @ 37,1 -13,3

Esgotos ° 9,8 -23,3
Cambissolos © 35,0 -26,8
Argissolo Vermelho-amarelo © 38,2 -25,4
Latossolo Vermelho-amarelo © 46,9 -25,0

@ Aucour et al. (1999), Krusche et al. (2000), Amorin et al. (2009)
® Evangelista (2003)
¢ Area de Estudo (Bacia do alto rio Tieté)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados referem-se as quatro estacdes de amostragem:
Ponte Nova, Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora bem como as amostragens de solo

na bacia do alto rio Tieté.

5.1 Analise granulométrica

Os resultados da analise granulométrica realizada nos sedimentos de fundo
do alto rio Tieté, em cada estacdo de amostragem, conforme descrito no item 4.5.4,
pode ser observada na Figura 15, a qual envolveu a separacdo das areias e da

fracao silte-argila.

100 -~
80 m Silte e Argila
60 - B Areia M Fina
M Areia Fina
40 7 W Areia Média
20 - M Areia Grossa
M Areia MG
0 T T T f
Ponte Biritiba Mogi  Pirapora
Nova

Figura 15. Andlise granulométrica dos sedimentos fundo das quatro estagfes de
amostragem da bacia do alto Tieté

As estacOes de amostragens do alto rio Tieté apresentaram teores elevados
das fracdes de areias em comparagdo com a fragéo silte-argila. Verificou-se que na
estacdo de amostragem de Ponte Nova houve predominio das fracdes areia média e
areia grossa, com 30,1 e 20,9%, respectivamente.

Para a estacdo de amostragem de Biritiba, o predominio foi de areia fina
(32,2%) e areia média fina (24,8%). JA em Mogi das Cruzes houve um equilibrio,

entre as fracbes areia fina e silte-argila, com valores de 28,8 e 33,9%
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respectivamente, sendo esta a estacao que apresentou maior participacao da fracao
silte/argila. A estacdo de Pirapora apresentou um predominio da fracao areia média,
com 50,5%, diferentemente do verificado por Bevilacqua et al., (2009), onde ocorreu

um predominio de silte-argila.

5.2. Composicéo mineralégica dos sedimentos e solos

As principais fases mineral6gicas das amostras coletadas de sedimentos de
fundo, nas quatro estacdes de amostragem, na bacia de drenagem do alto rio Tieté,
foram determinadas por difracdo de raio-X, conforme proposto no item 4.5.5, sendo
observada a ocorréncia de quartzo, caulinita, gibsita, feldspato-k e calcita,
principalmente. Cabe destacar que proximo as regides de nascente da bacia do alto
rio Tieté, estacdo de amostragem de Ponte Nova, ocorreu a presenca de dolomita e
ilita.

As amostras argissolo vermelho-amarelo (AVA) coletados na bacia do alto rio
Tieté apresentaram fases mineraldgicas relativas ao quartzo e caulinita e goetita; ja
para as de latossolo vermelho-amarelo (LVA) as fases foram quartzo, caulinita e
calcita, enquanto para as de cambissolos (CX) foram observadas as fases quartzo,

caulinita, gibsita, goetita e calcita.

5.3 Concentragfes totais de metais e principais espécies quimicas, em perfis

de profundidade, nos sedimentos de fundo do alto rio Tieté

Utilizando o protocolo analitico proposto no item 4.5.6 para extracédo total
(fusdo alcalina) dos metais pesados e outras espécies quimicas de interesse foi
possivel avaliar as concentracfes totais de metais pesados, em perfil de
profundidade, para as estacfes de amostragens de Ponte Nova, Biritiba, Mogi das
Cruzes e Pirapora, na bacia do alto rio Tieté.

Para controle da qualidade analitica e do processo de extracdo foi utilizado o
material de referéncia internacional Soil-7 (IAEA), sendo obtidos os seguintes
porcentuais meédios de recuperacdo para extracdo e analise em triplicata:
Cr (92,3%), Cu (94,1%), Co (95,3%), Ni (97,4%), Zn (103%) e Pb (107,1%), sendo

também corrigidos os brancos analiticos.
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As concentraces totais dos metais pesados e principais espécies quimicas
determinadas em perfil de profundidade, nos sedimentos de fundo na estacédo de
amostragem de Ponte Nova, podem ser observadas na Tabela 7, incluindo os
valores médios e seus respectivos desvios padroes.

Verificou-se que os elementos Cu, Co, Ni e Cd apresentaram concentracdes
de 5,62+5,83; 21,80+2,24; 19,40+2,04 e 0,95+0,77 g g, respectivamente.

Os metais Pb, Cr e Zn apresentaram concentracbes médias de
90,22+13,85; 83,74+7,67 e 42,84+7,38 ug g™, respectivamente, enquanto que o Sc,
utilizado nas normalizacbes quimicas, apresentou uma distribuicdo homogénea ao
longo do perfil amostrado, com uma média de 2,96+0,31 pg g™

Tais resultados, verificados para a estacdo de amostragem de Ponte Nova,
podem ser comparados com os observados por Silva et al. (2002), para a represa
Billings préoxima a regido estudada, com concentracdes similares para Cd e Pb,
enquanto que para os demais metais pesados, as concentracdes observadas para a
represa Billings se mostraram mais elevadas, devido ao fato dessa regido ser mais
antropizada.

As concentracdes observadas para as espécies quimicas Ca, Mg, Na e K se
mostraram dentro do padréo esperado, com valores de
2888,48+262,19, 1083,03+99,10, 1552,58+132,69 e 10484,73+1348,73 pg g*,
respectivamente, se mostrando similar a represa Billings, proximo a regido de estudo
(Silva et al., 2002).

Pode ser verificado que os elementos quimicos de origem geogénica,Si, Al,
Fe, Mn e Sr, apresentaram concentracbes médias de 241138,50+10317,39,
156441,85+10202,31, 25694,37+2865,07, 113,90+30,08 e 59,64+9,60 ug g*,

respectivamente.
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A figura 16 ilustra a distribuicdo das concentracdes dos principais metais
pesados ao longo dos perfis de profundidade, nos sedimentos de fundo para a
estacdo de amostragem de Ponte Nova, na bacia de drenagem do alto rio Tieté.

Ao longo do perfil amostrado, os metais pesados Co, Ni, Cr e Zn e Cd
apresentaram distribuicdo homogénea, enquanto que o Cu se mostrou mais
concentrado nos sedimentos superficiais, apresentando um valor maximo de 28,88
ug g aos 2 cm de profundidade, apds os primeiros 5 cm do sedimento a distribuic&o
se tornou homogénea.

O Pb apresentou variabilidade superior a 15%, ao longo do perfil de
sedimento amostrado, demonstrando que este metal foi mais susceptivel aos
possiveis processos de remobilizacdo do fundo do reservatorio, mesmo sendo este

processo pouco provavel.
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Figura 16. Concentracgfes totais dos principais metais pesados (Cu, Co, Cr, Cd, Zn, Pb e Ni),
extraidos dos sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para a estacdo de
amostragem de Ponte Nova, proxima as nascentes do rio Tieté



65

A Tabela 8 apresenta as concentracdes totais dos metais pesados e demais
espécies quimicas nos sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para a
estacdo de amostragem de Biritiba, na bacia de drenagem do alto rio Tieté, incluindo

os valores médios e respectivos desvios-padrao.
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Pode ser verificado que as concentracdes médias de Cd, Ni, Co e Cu nos
sedimentos de fundo, nos perfis de profundidade amostrados, para a estagdo de
Biritiba, na bacia do alto rio Tieté, foram de 3,78+3,57, 15,12+7,90, 7,85+6,66 e
10,08+6,25 ug g™, respectivamente. As concentracdes médias observadas para o
Pb (59,13+29,14 pg g%), Zn (49,31+28,54 pg g*) e Cr (43,92+32,77 pg g?)
mostraram-se superiores as determinadas na estacdo de amostragem de Ponte
Nova.

O Sc, utilizado nas normalizagbes quimicas, apresentou uma distribuicdo
homogénea ao longo do perfil amostrado, com uma média de 2,20+0,91 ug g™, valor
similar ao determinado na primeira estacdo de amostragem (Ponte Nova).

O Mg apresentou concentracdo média de 1251,59+667,74 ug g, similar a
estacdo de amostragem de Ponte Nova. Foram verificadas concentracbes médias
de 2272,37+732,49 pg g* para Na, 29647,41+29,14 pg g' para K e 1
251,59+667,74 ug g™ para o Ca.

Foi possivel observar para elementos quimicos Si, Al, Fe, Mn e Sr
concentracdes médias de 298844,48+85013,81, 85013,81+50381,65,
10733,40+8213,46, 283,04+196,53 e 2,20+0,91 ug g*, respectivamente.

A figura 17 ilustra a distribuicdo das concentracdes dos principais metais
pesados ao longo dos perfis de profundidade, nos sedimentos de fundo para a
estacdo de amostragem de Biritiba, na bacia de drenagem do alto rio Tieté

De uma maneira geral, os metais pesados analisados apresentaram padrées
de distribuicdo similares com elevada variabilidade até 20 cm de profundidade. Tal
efeito tem como justificativa 0 manejo do solo dessa éarea, ligado a cultura de
hortalicas, sendo bastante suscetivel aos processos erosivos e também uma
possivel remobilizacdo dos sedimentos entre as camadas superficiais. Outro fator
importante a ser destacado é que abaixo dos 20 cm de profundidade, as
distribuicbes dos principais metais pesados se mostraram mais homogéneas,
indicando dessa forma o padrdo do fundo geoquimico natural na estacdo de

amostragem.
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Figura 17. Concentracdes totais dos principais metais pesados extraidos dos sedimentos de
fundo, em perfil de profundidade, para a estacdo de amostragem em Biritiba,
préxima as nascentes do rio Tieté

A Tabela 9 apresenta as concentracdes totais dos metais pesados e demais
espécies quimicas nos sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para a
estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes, na bacia de drenagem do alto rio

Tieté, incluindo os valores médios e os respectivos desvios-padrao.
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As concentracdes médias de Cd e Ni nos sedimentos de fundo, no perfil de
profundidade amostrado na estagéo de Mogi das Cruzes, na bacia do alto rio Tieté, foram
de 4,94+2,75 e 27,28+11,38 pg g, respectivamente, sendo similares as concentracdes
determinadas na estagédo de amostragem de Biritiba.

Os metais pesados Cu e Co apresentaram concentraces médias de 49,50+40,53
e 18,21+6,38 ug g*. O elemento normalizador Sc, apresentou concentracdo média de
4,41+1,94 ug g™

Os metais pesados Zn, Cr e Pb apresentaram concentracbes médias de
159,08+69,48, 190,34+111,99 ug g e 94,59+30,62 pg g, respectivamente, sendo
bastante elevadas em comparacdo com a estacdo de amostragem de Biritiba,
demonstrando uma possivel contribuicdo antropica para esses metais.

Concentragbes médias elevadas de Ca e Mg, também foram observadas, sendo de
2929,71+632,34 e 2076,92+455,64 ug g, respectivamente. JA para os elementos
quimicos Na e K as concentracbes medias de 1779,65+335,10 e
18408,
12+2704,36 pg g™, respectivamente, se mostraram inferiores em relacdo a estacéo de
amostragem anterior.

Os elementos de origem geogénica Si, Al, Fe, Mn e Sr apresentaram
concentracbes medias 257351,87+48069,69, 132845,49+38647,84, 24823,47+7439,93,
649,08+602,86 e 94,20+29,70 ug g™

A figura 18 ilustra a distribuicdo das concentracdes dos principais metais pesados
ao longo dos perfis de profundidade, nos sedimentos de fundo para a estacdo de
amostragem de Mogi das Cruzes, na bacia de drenagem do alto rio Tieté.

Os padrbes de distribuicdo para Co e Cd se mostraram homogéneos. O mesmo
nao ocorre para o Cu, que apresentou elevadas concentracfes entre 11 e 15 cm, com um
maximo de 157,66 ug g* a 14 cm de profundidade e o Cr com 573,99 ug g* a 5 cm de
profundidade.

Fato interessante foi que Zn, Pb e Ni apresentaram padrbes de distribuicdo
bastante similares, com concentracdes mais elevadas nos sedimentos mais superficiais e

a partir dos 12 cm de profundidade.
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Concentragdo (ngg?)
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Figura 18. Concentracdes totais dos principais metais pesados extraidos dos sedimentos de
fundo, em perfil de profundidade, para a estacdo de amostragem em Mogi das Cruzes,
na bacia do alto rio Tieté

A Tabela 10 apresenta as concentracdes totais dos metais pesados e demais
espécies quimicas nos sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para a estacéo de
amostragem de Pirapora, na bacia de drenagem do alto Tieté, incluindo os valores médios

e 0s respectivos desvios-padrao.
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Para a estacao de amostragem de Pirapora, os valores das concentracoes
médias de Cu e Zn foram 159,59+58,23 pg g* e 439,50+134,02 pg g+,
respectivamente, sendo superiores as concentracées determinadas nas estacdes
anteriores, indicando possivel contribuicdo antrépica proveniente da regido
metropolitana de Sao Paulo (RMSP). O mesmo ocorre para o Ni que apresentou
concentracdo meédia, para o0s sedimentos de fundo de Pirapora, de
54,97+15,00 ug g'. Elevadas concentracdes desses metais também foram
observadas por Silva et al., (2002), Silvério (2003) e Bevilacqua et al. (2009)
podendo ser explicada pela influéncia da contribuicdo antrépica, proveniente da
grande Séao Paulo.

Os valores das concentragbes meédias de Co e Cd foram de
19,91+5,27, e 4,75+1,12 pg g, respectivamente. As concentraces médias de Cr e
Pb, na estacdo de Pirapora, foram 116,26+16,69, e 62,57+8,68 ng g,
respectivamente, sendo que concentragcdes médias similares foram verificadas por
Silva et al. (2002) e Bevilacqua et al. (2009) para a mesma regidao de amostragem. O
elemento normalizador Sc apresentou concentracées médias de 8,69+0,62 ug g™.

Foi possivel observar que as concentragcbes médias dos metais pesados,
determinados nos sedimentos de fundo amostrados ao longo da bacia do alto rio
Tieté, aumentaram da nascente em direcdo a estacdo de amostragem de Pirapora,
evidenciando uma possivel contribuicdo antrépica para esta area de estudo.

As concentracdes médias das espécies quimicas Ca, Mg, Na e K, foram de
6176,41+3204,26, 5568,77+1486,94, 2069,07+820,63, e 24804,34+3678,09 ug g*,
respectivamente.

Para as espécies quimicas de origem geogénica Si, Al, Fe, Mn, Sr as
concentracfes médias das espécies quimicas foram de 260113,81+24020,73,
118352,12+15927,84, 45278,14+5819,91, 445,15+77,04 e 127,69+25,67 pg g,
respectivamente.

A figura 19 ilustra a distribuicdo das concentracfes dos principais metais
pesados ao longo dos perfis de profundidades, nos sedimentos de fundo para a
estacdo de amostragem de Pirapora, na bacia de drenagem do alto rio Tieté.

Os metais pesados Co, Cr, Cd e Ni, apresentaram uma distribuicdo
homogénea, ao longo do perfil de sedimento amostrado, na estagdo de Pirapora.

Porém, os metais Cu, Pb e Zn apresentaram grande variabilidade ao longo de todo
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perfil, principalmente o Zn que apresentou uma concentragdo elevada de

779,99 pg g, a 23 cm de profundidade.

Concentragdo (ugg?)
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Figura 19. Concentracdes totais dos principais metais pesados extraidos dos sedimentos de
fundo, em perfil de profundidade, para a estacdo de amostragem em Pirapora, na
bacia do alto rio Tieté

5.4 Caracterizacdo quimica dos sedimentos de fundo ao longo da bacia do alto
rio Tieté

Os resultados das composi¢cdes quimicas das amostras dos sedimentos de
fundo analisados ao longo da bacia do alto rio Tieté, em perfis de profundidade, para
as estacdes de amostragens (Ponte Nova, Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora),
foram obtidos conforme o item 4.5.7.

As concentragfes dos Oxidos principais e matéria organica, com respectivas
meédias e desvios-padrdo, expressos em termos de porcentuais, para as estagdes de
amostragem de Ponte Nova e Biritiba podem ser observados nas Tabelas 11 e 12,

respectivamente.
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Tabela 11. ConcentragBes dos 6Oxidos principais e matéria organica nos sedimentos de
fundo, em perfil de profundidade, para a estacdo de amostragem em Ponte Nova,

na bacia do alto rio Tieté.

Ponte Nova Sio, AlL,O, Fe,0, MnO Ca0 MgO Na,O K,0 M.Org
prof (cm) (%)

0-1 52,89 27,82 3,05 0,03 0,48 0,18 0,21 1,62 10,70
1-2 50,59 28,39 2,90 0,02 0,44 0,19 0,20 1,59 10,61
2-3 54,05 30,54 3,00 0,02 0,44 0,19 0,21 1,47 9,58
3-4 53,17 30,01 3,06 0,02 0,46 0,20 0,22 1,43 8,60
4-5 52,78 28,91 2,86 0,02 0,43 0,19 0,21 1,42 8,36
5-6 53,88 28,00 2,30 0,01 0,36 0,14 0,17 1,02 8,15
6-7 52,55 29,47 3,05 0,02 0,40 0,18 0,19 1,30 7,87
7-8 50,49 27,67 2,95 0,02 0,38 0,17 0,25 1,19 7,68
8-9 52,99 30,05 3,41 0,02 0,41 0,18 0,20 1,30 8,09
9-10 55,03 31,92 3,51 0,02 0,42 0,19 0,21 1,34 7,44
10-11 50,72 29,75 3,31 0,02 0,41 0,18 0,21 1,20 7,20
11-12 51,16 30,28 3,39 0,01 0,41 0,19 0,22 1,52 5,74
12-13 51,65 30,33 3,39 0,01 0,37 0,19 0,19 1,38 5,60
13-14 51,92 31,36 3,44 0,01 0,37 0,19 0,20 1,42 5,40
14-15 48,95 28,35 3,46 0,01 0,36 0,18 0,20 1,32 5,58
15-16 50,10 29,32 3,43 0,01 0,38 0,19 0,20 1,27 5,61
16-17 51,69 29,01 3,39 0,01 0,35 0,18 0,19 1,23 5,23
17-18 50,79 30,24 3,62 0,01 0,38 0,19 0,22 1,20 5,07
18-19 50,22 30,59 3,56 0,01 0,40 0,19 0,22 1,19 5,01
19-20 49,14 30,13 3,73 0,01 0,44 0,20 0,26 1,16 4,81
20-21 47,80 29,22 3,52 0,01 0,36 0,19 0,20 1,15 4,84
21-22 50,45 30,08 3,64 0,01 0,39 0,20 0,22 1,22 4,71
22-23 49,95 30,38 3,68 0,01 0,40 0,17 0,22 1,18 4,57
23-24 49,23 29,52 3,35 0,01 0,42 0,15 0,21 1,09 4,52
24-25 49,10 30,47 3,42 0,01 0,42 0,14 0,20 1,08 4,58
25-26 50,51 30,01 3,51 0,01 0,35 0,16 0,18 1,06 4,67
26-27 56,03 32,07 3,77 0,01 0,44 0,17 0,23 1,08 4,81
27-28 51,62 28,28 3,39 0,01 0,38 0,16 0,21 1,09 4,72
28-29 57,33 31,80 3,78 0,01 0,47 0,17 0,23 1,11 4,63
média 51,61 29,79 3,34 0,01 0,40 0,18 0,21 1,26 6,36
SD 2,21 1,19 0,33 0,00 0,04 0,02 0,02 0,16 1,93
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Tabela 12. Concentracdo dos 6xidos principais e matéria organica nos sedimentos de fundo,
em perfil de profundidade, para a estacdo de amostragem em Biritiba, na bacia do

alto rio Tieté.
Biritiba Sio, Al,O, Fe,03 MnO Ca0o MgO Na,0 K,0 M.Org
prof (cm) (%)
0-1 84,77 7,22 0,22 0,01 0,10 0,05 0,20 2,88 0,31
1-2 83,25 8,36 0,31 0,01 0,12 0,07 0,26 3,23 0,40
2-3 79,51 9,73 0,75 0,02 0,15 0,11 0,30 3,36 2,83
34 67,19 8,62 0,93 0,06 0,50 0,13 0,24 3,51 6,03
4-5 63,75 22,84 1,42 0,07 0,28 0,27 0,19 2,70 8,09
5-6 60,32 21,06 2,23 0,05 0,24 0,26 0,37 4,02 6,67
6-7 44,30 30,74 3,31 0,05 0,19 0,19 0,15 1,70 6,60
7-8 53,40 28,84 3,39 0,06 0,24 0,27 0,25 3,08 10,93
8-9 60,64 20,63 2,04 0,05 0,23 0,27 0,50 5,80 9,80
9-10 48,20 21,76 1,92 0,06 0,23 0,29 0,37 4,88 10,26
10-11 49,62 23,95 1,99 0,06 0,27 0,34 0,43 4,96 10,58
11-12 47,93 23,52 2,11 0,07 0,21 0,33 0,37 4,87 10,72
12-13 47,08 15,27 1,03 0,03 0,20 0,24 0,53 5,28 4,58
13-14 49,13 25,51 1,85 0,05 0,26 0,31 0,43 4,91 10,38
14-15 42,33 24,70 2,34 0,07 0,19 0,30 0,27 3,57 11,84
15-16 44,54 27,01 2,33 0,07 0,19 0,28 0,23 3,27 12,31
16-17 43,62 27,73 2,62 0,06 0,26 0,34 0,35 3,66 14,42
17-18 46,65 30,83 3,09 0,07 0,24 0,30 0,19 2,50 15,51
18-19 43,19 27,86 2,80 0,07 0,19 0,25 0,19 2,56 12,22
19-20 47,85 14,05 1,01 0,04 0,13 0,21 0,46 4,64 5,73
20-21 55,36 6,92 0,33 0,01 0,08 0,07 0,35 3,77 1,55
21-22 82,68 9,05 0,37 0,01 0,10 0,09 0,37 3,82 0,88
22-23 86,67 7,11 0,38 0,01 0,10 0,08 0,35 3,30 1,61
23-24 87,01 4,62 0,19 0,01 0,07 0,04 0,25 2,62 0,58
24-25 87,61 4,52 0,17 0,01 0,07 0,04 0,24 2,57 0,35
25-26 84,22 5,44 0,18 0,01 0,06 0,04 0,20 2,39 0,66
26-27 86,59 6,72 0,33 0,01 0,08 0,06 0,24 3,02 2,43
27-28 79,94 5,74 0,68 0,01 0,14 0,10 0,27 3,19 8,72
28-29 83,16 5,85 0,57 0,01 0,09 0,10 0,33 3,44 4,58
29-30 78,43 5,79 0,55 0,01 0,08 0,11 0,31 3,63 3,42
média 63,96 16,07 1,38 0,04 0,18 0,19 0,31 3,57 6,50
SD 17,45 9,52 1,06 0,03 0,09 0,11 0,10 0,98 4,74

Foi possivel observar que a estacdo de amostragem de Ponte Nova houve

um predominio de SiO,, Al,O3;, com concentracbes médias de 51,61+2,21,

29,79+1,19 %, respectivamente. Concentracdes similares foram verificadas na

estacdo de amostragem de Biritiba que apresentou 63,96+17,45% de SiO, e

16,07£9,57% Al,O3. O predominio de SiO, € justificado pelos sedimentos serem

constituidos por fracbes de areias (grossa, fina e média fina) que possuem a

predominancia de quartzo. As concentracdes de Al,Os; podem ser originarias de

minerais primarios como a gibsita (Al,O3).

As presencas de K;O e Fe,O3; também foram verificadas nos sedimentos de
e 3,34%+0,33%) e Biritiba

fundo amostrados em Ponte Nova (1,26+0,16%
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(3,57+1,06 e 1,38+1,06 %), associados a presenca de minerais como: feldspato e
ilita identificados na analise por difracé&o por raio X.

As concentracbes meédias de matéria organica, para as estacbes de
amostragem de Ponte Nova e Biritiba, foram de 6,36+1,93 e 6,50+4,74%.

As distribuicbes dos principais 0xidos e matéria organica determinados nos
sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para as estagbes de amostragem
de Ponte Nova e Biritiba, na bacia do alto rio Tieté, podem ser observadas na Figura
20.

Concentragao (%)
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Figura 20. DistribuicAo dos principais 6xidos e matéria organica determinados nos
sedimentos de fundos, em perfis de profundidade, para as estagdes de Ponte
Nova e Biritiba, na bacia do alto rio Tieté

Foi possivel observar que as distribuicdes desses 6xidos e matéria organica
para a estacdo de amostragem de Ponte Nova, se mostraram homogéneos ao longo
do perfil estudado com um enriguecimento da matéria organica em superficie.

Enquanto que para a estagcdao de amostragem de Biritiba as concentracdes
porcentuais de SiO, e Al,O3; variaram ao longo do perfil de profundidade,

demonstrando uma heterogeneidade na deposicao desses sedimentos. Também foi
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possivel verificar variabilidade da matéria organica, em perfil de profundidade, sendo
gue esta se mostrou inversamente proporcional a distribuicdo de SiO..

As composi¢Bes quimicas das amostras dos sedimentos de fundo analisados
ao longo da bacia do alto Tieté, em perfil de profundidade, para as estacdes de
amostragens de Mogi das Cruzes e Pirapora, expressas em termos percentuais de
oxidos totais e matéria organica, podem ser observados nas Tabelas 13 e 14,

respectivamente.

Tabela 13. Concentracbes dos 6xidos principais e matéria organica nos sedimentos de
fundo, em perfil de profundidade, para a estacdo de amostragem em Mogi das
Cruzes, na bacia do alto rio Tieté.

Mogi das Cruzes Sio, Al,O; Fe,03 MnO Cao MgO Na,O K,0 M.Org

prof (cm) (%)
0-1 46,99 27,21 3,67 0,05 0,55 0,46 0,31 1,90 6,77
1-2 48,76 29,72 3,56 0,04 0,49 0,45 0,19 1,64 9,62
2-3 47,44 30,86 3,72 0,05 0,48 0,42 0,20 1,67 5,19
3-4 53,46 30,18 3,55 0,05 0,47 0,42 0,23 1,81 5,79
4-5 49,23 27,07 3,30 0,05 0,57 0,42 0,32 2,77 4,24
5-6 67,86 15,06 1,74 0,03 0,35 0,30 0,30 2,49 3,21
6-7 66,59 15,79 2,10 0,03 0,35 0,32 0,26 2,36 5,00
7-8 75,90 10,79 1,56 0,02 0,25 0,25 0,25 2,00 1,96
8-9 70,43 13,34 1,81 0,03 0,27 0,25 0,22 2,09 2,27
9-10 68,97 15,73 1,76 0,02 0,25 0,24 0,22 2,34 2,66
10-11 66,95 19,58 2,35 0,03 0,41 0,21 0,23 2,41 5,18
11-12 47,27 31,46 4,10 0,05 0,41 0,30 0,21 2,05 5,48
12-13 47,45 30,52 3,75 0,04 0,45 0,29 0,28 1,94 5,21
13-14 49,82 28,75 4,13 0,08 0,38 0,31 0,21 2,26 7,03
14-15 48,19 30,88 4,20 0,21 0,42 0,38 0,21 2,58 10,54
15-16 47,61 28,56 3,85 0,25 0,42 0,37 0,21 2,53 12,20
16-17 47,59 31,15 4,13 0,21 0,44 0,38 0,20 2,35 11,55
17-18 47,32 31,87 4,00 0,21 0,42 0,37 0,19 2,34 11,58
18-19 48,78 28,50 3,37 0,14 0,41 0,40 0,32 2,60 12,21
média 55,08 25,11 3,19 0,08 0,41 0,34 0,24 2,22 6,72

SD 10,29 7,30 0,96 0,08 0,09 0,08 0,05 0,33 3,50
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Tabela 14. ConcentragBes dos 6xidos principais e matéria organica nos sedimentos de
fundo, em perfil de profundidade, para a estacdo de amostragem em Pirapora, na
bacia do alto rio Tieté

Pirapora Sio, Al,O3 Fe,0; MnO Cao MgO Na,O K,0 M.Org
prof (cm) (%)

0-1 64,10 19,91 6,18 0,07 1,15 1,12 0,37 3,55 4,06
1-2 63,54 20,39 6,13 0,07 1,08 1,08 0,38 4,25 3,51
2-3 61,93 19,92 5,69 0,07 1,25 1,08 0,40 3,32 4,16
3-4 62,68 23,14 6,05 0,07 1,47 1,13 0,36 3,56 5,34
4-5 59,17 22,63 6,31 0,07 1,40 1,15 0,31 3,39 5,03
5-6 58,24 19,49 5,10 0,06 1,22 1,15 0,35 2,96 5,61
6-7 52,37 15,18 4,52 0,05 1,19 1,17 0,40 2,53 6,25
7-8 51,22 18,50 4,53 0,06 1,11 1,18 0,38 2,52 5,23
89 51,51 17,95 4,62 0,06 1,12 1,15 0,36 2,50 5,16
9-10 54,03 19,31 4,65 0,06 1,30 1,15 0,37 2,51 6,05
10-11 55,88 22,82 5,39 0,06 1,31 1,13 0,37 2,74 6,29
11-12 57,92 23,21 6,11 0,07 1,07 1,10 0,38 3,29 5,87
" 1213 62,09 18,99 5,47 0,07 1,07 1,02 0,37 3,34 2,95
13-14 55,00 21,46 5,61 0,07 1,16 0,88 0,28 2,85 4,64
14-15 52,97 24,85 6,35 0,05 0,46 0,70 0,19 2,88 2,98
15-16 45,63 23,00 5,87 0,04 0,28 0,62 0,14 2,54 2,66
16-17 50,44 25,49 6,52 0,05 0,28 0,61 0,11 2,73 2,67
17-18 53,45 25,67 6,43 0,05 0,28 0,60 0,12 2,90 2,34
18-19 46,28 21,73 5,53 0,04 0,24 0,49 0,10 2,45 2,22
19-20 57,43 27,34 6,90 0,05 0,33 0,65 0,14 3,07 2,66
20-21 55,03 28,13 6,97 0,05 0,36 0,71 0,16 3,01 3,38
21-22 52,55 25,53 6,38 0,05 0,37 0,68 0,18 2,79 3,69
22-23 57,08 25,81 6,64 0,05 0,39 0,67 0,20 3,02 3,38
média 55,68 22,37 5,82 0,06 0,86 0,92 0,28 2,99 4,18
SD 5,14 3,01 0,75 0,01 0,45 0,25 0,11 0,44 1,36

Na estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes ocorreu o predominio de

SiO,, Al,O3z, com concentracfes de 55,08+10,29, 25,11+7,30%, respectivamente.

ConcentracBes similares foram observadas para a estacdo de amostragem de

Pirapora, onde as concentracdes encontradas foram de 55,68+5,14, 22,37+3,01%,

respectivamente. Como nas estacdes de amostragem de Ponte Nova e Biritiba, as

estacdes de amostragem de Mogi das Cruzes e Pirapora, apresentaram altos teores

de SiO, que podem ser justificados pelos sedimentos serem constituidos

principalmente por areias. Os sedimentos também tiveram concentracdes de 6xidos

de aluminio (>20%) que podem ser originarios de minerais primarios como a gibsita

(Al,05).
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Foi possivel observar a para a estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes
concentracbes médias de K,O e Fe,O3; foram iguais a 2,22+0,33 e 3,19+0,96%,
respectivamente. O mesmo 0 ocorre para a estacdo de amostragem de Pirapora
onde houve a presenca de K;0 (2,99%0,44%) e Fe,03 (5,82+0,75%).

A concentracdo média de matéria organica, para a estacdo de amostragem
de Mogi das Cruzes foi de 6,72+3,50%, sendo que ao longo do perfil as
concentragdes mostraram-se elevadas nos sedimentos mais profundos, a partir dos
14 cm. Ja para a estacdo de amostragem de Pirapora as concentracfes de matéria
organica se distribuiram homogeneamente apresentando uma concentracdo meédia
de 4,18+1,36%.

A Figura 21 ilustra a distribuicio média dos o6xidos principais e matéria
organica nos sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, na bacia de drenagem
do alto rio Tieté, para as estacdes de amostragem de Mogi das Cruzes e Pirapora.

Concentragdo (%)

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
0
. . . . 0

Si0, Si0,

M.org

8 ) -10
ZK Al,O,
-10 Al,O

-12

I
N ) |
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-20 -25

Figura 21. Distribuicdo dos principais oOxidos e matéria organica determinados nos
sedimentos de fundos, em perfis de profundidade, para as estactes de Mogi das
Cruzes e Pirapora, no alto rio Tieté

Foi possivel observar, na estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes, que

as concentragdes porcentuais SiO, se apresentam heterogéneas, ao longo do perfil
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de profundidade, variando principalmente do 5 aos 12 cm de profundidade. Ja a
distribuicdo de Al,O3; também foi heterogénea, porém inversamente proporcional ao
do SiO,. A distribuicdo porcentual da matéria organica e o Fe,03, ao longo do perfil
estudado, foram homogéneas.

Em relacdo a estacdo de amostragem de Pirapora, as concentracdes
porcentuais de SiO, se mostraram variaveis ao longo do perfil de profundidade. Ja a
distribuicdo porcentual do Al,Os;, em perfil de profundidade, se mostrou mais
homogénea em relacdo a estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes. A
distribuicdo porcentual da matéria organica e o Fe,O3, também foram homogéneas.

5.5 Avaliagdo dos critérios de toxicidade de metais pesados em sedimentos

fluviais em fungcdo da concentragéo total

5.5.1 Utilizacao dos valores-guia de referéncia VP, VI, PEL e TEL

A partir das extracdes totais dos metais pesados nos sedimentos de fundo do
alto rio Tieté, estabelecida no item 4.5.6, foi possivel determinar as concentracdes
médias relativas aos perfis de profundidade, amostrados nas quatro estaces do alto
rio Tieté e compara-las com os valores-guia, propostos no item 4.5.8.1., VI e VP
estabelecidos pela CETESB (2005) e os valores-guia PEL e TEL estabelecidos pelo
CCME (2001).

A Figura 22 apresenta a distribuicdo espacial das concentracdes médias dos
principais metais pesados, em cada perfil de sedimento de fundo ao longo da bacia
de drenagem do alto rio Tieté, nas respectivas estacbes de amostragem, em

comparacao com os valores-guia VI e VP.
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Figura 22. Distribuicdo espacial das concentragbes médias dos principais metais pesados
extraidos em cada perfil de sedimentos de fundo em suas respectivas estagdes de
amostragem: 1- Ponte Nova, 2- Biritiba, 3- Mogi das Cruzes, 4- Pirapora, em
comparagdo com os valores-guia VI e VP

As concentracdes médias de Cu, determinadas para os perfis de sedimentos
de fundo, referentes as estacées de Ponte Nova (5,62 pg g™), Biritiba (10,08 pg g™)
e Mogi das Cruzes (49,50 ng g), apresentaram-se abaixo do valor de prevencdo VP
(60,0 ng g, indicando que os sedimentos ndo possuem toxicidade para o referido

metal. Para a estacdo de amostragem de Pirapora foi observada uma concentracao
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média de Cu de 159,90 ng g*, sendo acima do valor-guia VP, indicando que o
sedimento possui toxicidade podendo provocar riscos potenciais a saude humana.
A presenca de Cu pode estar associada ao uso de algicidas aquaticos comumente
empregados no controle de algas nos reservatérios, principalmente na forma de
CuSO4, como verificado por Silva et al. (2002) em estudo do complexo fluvial
Tieté - Pinheiros, junto a represa Billings em S&o Paulo.

As concentracdbes médias de Co observadas para as estacbes de
amostragem de Ponte Nova, Biritiba e Mogi das Cruzes se mostraram abaixo do
valor-guia VP (25 pg g') apresentando valores de concentracdes médias de
21,80, 7,85, 18,21 ng g™, respectivamente. O mesmo ocorreu para a estacdo de
amostragem de Pirapora onde a concentracdo média de Co foi de 19,91 pg g™.

De acordo com esse critério, a concentracdo de Zn nao apresentou risco de
toxicidade para as estacdes de amostragem de Ponte Nova (42,84 pg g%,
Biritiba (49,31 nug g™) e Mogi das Cruzes (159,08 ng g), pois suas concentragdes
médias foram abaixo do valor-guia estabelecido para VP (300,00 pg g™). Por outro
lado, foi observada uma concentracdo média de 439,50 pg g* na estacdo de
amostragem de Pirapora, sendo bastante préximo ao valor-guia VI (450,0 ug g™).

A concentracdo média de Cr determinada, na estacdo de Ponte Nova
(83,74+7,67 pg g), mostrou-se acima do valor VP (75,0 ug g'). Ja a estacdo de
amostragem de Biritiba apresentou concentracédo média de 43,92 ug g™, abaixo do
valor-guia VP. As estacBes de amostragem de Mogi das Cruzes (190,34 ug g*) e
Pirapora (116,26 pg g'l) tiveram concentragbes meédias superiores ao valor-guia
VI (150pg g™b).

Préxima a nascente, na estacdo de amostragem de Ponte Nova, o valor
médio da concentracéo de Cd foi de 0,95 nug g sendo muito préximo ao valor-guia
VP (1,3 ug g'). Para as estagbes de Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora as
concentracBes médias de Cd foram de 3,78, 4,92 e 4,75 ug g™, respectivamente,
estando acima do valor estabelecido para VI (3 pg g™).

As estacOes de amostragem de Ponte Nova, Biritiba e Mogi das Cruzes,
apresentaram concentracbes médias de Ni de 19,40, 15,12 e 27,28 pg g™,

respectivamente, sendo abaixo do valor-guia VP (30,0 pg g?). Para a estacéo de
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amostragem de Pirapora a concentracdo média de Ni foi de 54,97ug g, acima do
valor-guia VP.

As concentracbes médias de Pb, nas estacdes de Ponte Nova e
Mogi das Cruzes, foram de 90,22 e 94,59 ug g™, respectivamente, superiores ao
valor-guia VP (72 pg g), apresentando possivel risco de toxicidade ao meio
aquatico. Diferentemente, as estacbes de amostragem de Biritiba e Pirapora
apresentaram concentracbes médias de 59,13 e 62,57ug g, respectivamente,
sendo abaixo do valor-guia VP.

A Figura 23 apresenta a distribuicdo espacial das concentracbes médias dos
principais metais pesados, em cada perfil de sedimento de fundo ao longo da bacia
de drenagem do alto rio Tieté, nas respectivas estacbes de amostragem, em

comparacao com os valores-guia PEL e TEL.
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Figura 23. Distribuicdo espacial das concentragbes médias dos principais metais pesados
extraidos em cada perfil de sedimentos de fundo em suas respectivas estagdes de
amostragem: 1- Ponte Nova, 2- Biritiba, 3- Mogi das Cruzes, 4- Pirapora, em
comparagdo com os valores guias TEL e PEL

Conforme observado na Figura 23, as estacbes de amostragem de Ponte

Nova e Biritiba apresentaram concentracdes médias de Cu de 5,62 e 10,08 ug g™,

respectivamente, sendo abaixo do valor-guia TEL (37,7 pg g%), abaixo do qual ndo

ocorre efeito significativo para 0s organismos aquaticos. Para as estagbes de

amostragem, Mogi das Cruzes e Pirapora, as concentracfes médias de Cu, foram
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de 49,50 e 159,59 pg g, respectivamente, estando acima do valor-guia TEL,
podendo apresentar efeitos adversos ao meio aquético.

As concentracdes médias de Co foram elevadas nas estacdes de
amostragens de Ponte Nova (21,80 pg g?), Mogi das Cruzes (18,21 pg g?) e
Pirapora (19,91ug g™*) estando acima do valor-guia TEL (10,0 pg g™) indicando, de
acordo com o critério utilizado, possibilidade de efeito adverso a biota. A estacdo de
amostragem de Biritiba apresentou concentracdo média de 7,85 pg g, estando
abaixo do valor TEL.

A estacdo de Ponte Nova apresentou concentracbes médias de Cr de
83,74 ng g*, sendo esta concentracdo préxima ao valor-guia PEL (90,0 pg g™,
indicando possivel efeito adverso a biota aquatica. A estacdo de amostragem de
Biritiba apresentou concentracdo média de 7,85 ug g™, estando acima do valor-guia
TEL (37,3 ng gh). Concentracées médias de Cr, acima do valor-guia PEL (90 pg g™),
foram observadas nas estacées de Mogi das Cruzes (190,34 nug g') e Pirapora
(116,26 ng g, indicando provavel efeito téxico a comunidade aquética.

As concentracfes medias de Zn verificadas nas estacdes de amostragem de
Ponte Nova e Biritiba foram de 42,84 e 49,31 pg g*, respectivamente, estando
abaixo do valor-guia TEL (123,1 pg g™%). A estacéo de Mogi das Cruzes apresentou
concentracdo média de Zn de 159,08 pg g estando acima do valor-guia TEL. A
concentracdo meédia de Zn, determinada na estacdo de amostragem de Pirapora foi
de 439,50 pg g*, estando acima do valor-guia PEL (315,0 ug g%), indicando efeito
de toxicidade para o ecossistema aquatico.

A concentracdo média de Cd na estacdo de Ponte Nova foi de 0,95 pg g™,
superior ao valor-guia TEL (0,6 pug g*), ja as estacdes de amostragem de Biritiba
(3,78 ng g), Mogi das Cruzes (4,94 pg g*) e Pirapora (4,75 ug g'1) mostraram-se
superiores ao valor-guia PEL (3,5 pg g™), indicando provavel efeito téxico desse
metal, de acordo com o critério utilizado.

As concentracdes meédias de Ni observadas nas estacdes de amostragem de
Ponte Nova e Mogi das Cruzes foram de 19,40 e 27,28 ug g, respectivamente,
sendo acima do valor-guia TEL (18 ng g*). A estacdo de amostragem de Biritiba
apresentou concentracdo média de 15,12 pg g™ estando abaixo do valor-guia TEL.

Ja a estacdo de amostragem de Pirapora teve um valor médio de 54,97 pg g*
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estando acima do valor-guia PEL (35,9 pg g%), indicando provavel efeito toxico deste
metal, de acordo com o critério utilizado.

Em termos de Pb, concentracbes médias muito elevadas puderam ser
verificadas em toda a bacia do alto rio Tieté. As estacOes de amostragem de Ponte
Nova, Biritba e Pirapora apresentaram concentracdes meédias de
90,22, 59,13 e 62,57 ug g'1, respectivamente, estando acima do valor-guia TEL (35,0
ug g). A estacdo de Mogi das Cruzes apresentou concentracdo média de 94,59 pg
g™, sendo superior ao valor-guia PEL (91,3 ug g*), indicando provéavel efeito téxico
desse metal.

De uma forma geral, a comparacao entre os valores-guia VP, VI, TEL e PEL,
mostraram resultados similares de toxicidade de metais pesados, com excesséao do
Pb, isto ocorre pois tais valores-guia foram originados de banco de dados diferentes.
Porém eles ddo uma idéia sobre possivel toxicidade de metais pesados, porém nao
apresentaram um resultado confiavel, pois ndo levam em consideracdo o fundo

geoquimico natural, podendo superestimar ou subestimar essa toxicidade.

5.5.2 Determinacao do fundo geoquimico natural: critérios globais e regionais

Os valores do fundo geoquimico natural regional, para a bacia do alto rio
Tieté, foram obtidos a partir da extracdo total, utilizando os testemunhos mais
profundos ao longo do perfil amostrado, em cada estacdo de amostragem. Os
valores determinados para o fundo geoquimico natural regional, propostos no item
4.5.8.2, assim como os valores globais descritos na literatura estdo presentes na
tabela 15.
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Tabela 15. Valores de referéncia regionais para a bacia do alto Tieté e valores globais

o Cu Co Cr Zn Cd Ni Ph Sc
Valores de Referéncia 1
(ugg’)
Alto Tieté 5,00 13,00 60,00 30,00 2,00 17,00 50,00 3,00
Folhelho® 45,0 19,0 90,0 95,0 0,3 68,0 20,0 13,0
Sedimentos Fluviais® 40,0 16,0 74,0 65,0 0,1 40,0 17,0 14,0
Crosta“ 25,0 10,0 35,0 71,0 0,1 20,0 20,0 11,0

*Turekian & Wedepohl (1961), "Martin & Meybeck (1979) e “McLennan (1995)

Podem ser verificados para Cu, Zn, Ni e Sc que os valores de referéncia
adotados como regionais se mostraram inferiores aos valores globais comumente
usados na literatura, enquanto que para Cd e Pb as concentragbes se mostraram
superiores aos valores de fundo geoquimico natural global.

O valor de fundo geoquimico natural regional para o Co foi superior a media
da crosta, porém abaixo dos valores globais referentes aos folhelhos e sedimentos
fluviais. O mesmo ocorreu para o fundo geoquimico regional do Cr, onde os valores
de fundo geoquimicos globais referentes aos folhelhos e sedimentos fluviais se
mostraram superiores ao regional, e este, inferior ao estabelecido para a crosta.

De uma forma geral, foi possivel observar que, quando comparado o fundo
geoquimico natural regional com os valores globais, ocorre uma discrepancia nas
concentragcbes, refletindo a diversidade da componente de formacado litdlica,
indicando a importancia da determinacdo do fundo geoquimico natural na area de

estudo.

5.5.3 Determinacdo dos fatores de enriquecimento para metais pesados na

bacia do alto rio Tieté

A Figura 24 ilustra a variabilidade espacial dos fatores de enriquecimento
(EF) calculados a partir dos fundos geoquimicos naturais: regional e global (crosta,
sedimentos fluviais e folhelhos) (McLennan, 1995, Martin & Meybeck, 1979, Turekian
& Wedepohl, 1961), para os principais metais pesados (Cu, Co, Cr, Zn, Ni e Pb), de
acordo com o item 4.5.8.3. Tais comparacOes foram representadas em termos das
concentracbes médias do perfil de profundidade dos sedimentos amostrados em
cada estacéo (Ponte Nova, Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora), ao longo da bacia

do alto rio Tieté.
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Figura 24. Variabilidade espacial dos fatores de enriquecimento (EF), estimados a partir do

fundo geoquimico natural regional, composicdo média da crosta terrestre,
composi¢cdo média dos folhelhos e composicdo média dos sedimentos, para as
concentracdes médias dos metais pesados, presentes nos perfis de sedimento, na
bacia do alto rio Tieté

Foi possivel observar que os valores de EF calculados para Cu, na estacao

de amostragem de Ponte Nova, tendo como base os diferentes fundos geoquimicos,

mostraram-se similares e dentro do campo da variabilidade natural. J4 para a

estacdo em Biritiba, ficou evidente a divergéncia de informagBes com respeito ao
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grau de contribuicdo antropica, pois os valores de EF classificaram como
contribuicdo antrépica moderada de Cu, quando utilizado os fundos geoquimicos
referentes aos sedimentos fluviais, crosta e regional; e dentro da variabilidade
natural quando utilizado como base o folhelho. Para Mogi das Cruzes a contribuicéo
de Cu foi classificada como moderada a severa, quando utilizados os fundos
geoquimicos globais e classificado como forte para o fundo geoquimico regional. Em
Pirapora os fundos geoquimicos regional e crosta apresentaram contribuicdo
antrépica de Cu muito forte, sendo esta contribuicdo subestimada quando utilizados
0s outros critérios globais adotados.

Para a estacdo de amostragem de Ponte Nova, os valores de EF calculados
para Co, tendo como base o fundo geoquimico regional, mostraram-se dentro da
variabilidade natural, porém foram classificados como contribuicdo antrépica severa
a muito forte quando utilizado os fundos geoquimicos globais. As estacdes de
amostragem de Biritiba e Mogi das Cruzes se mostraram similares e dentro do
campo da variabilidade natural quando utilizado o fundo geoquimico regional, porém
com classificacbes de moderada a severa para os fundos geoquimicos globais. Em
Pirapora, o EF calculado para Co mostrou-se dentro da variabilidade natural, quando
utilizado os diferentes fundos geoquimicos e classificado como contribuicdo
antropica moderada quando calculado com o valor de referéncia da crosta terrestre.

O EF estimado para o Cr, em Ponte Nova, utilizando o fundo geoquimico
regional, se mostrou dentro da variabilidade natural, porém sendo classificado como
contribuicdo antrépica moderada a muito forte quando utilizados os fundos
geoquimicos globais. O mesmo comportamento foi verificado para as estacfes de
amostragem de Biritiba e Mogi das Cruzes. Para a estacdo de amostragem em
Pirapora, os valores de EF calculados tendo como base os diferentes fundos
geoquimicos se mostraram similares e dentro da variabilidade natural, exceto para o
célculo considerando o valor de referéncia da crosta, que apresentou uma
contribuicao antropica de Cr severa.

Para a estacdao de amostragem de Ponte Nova, o EF do Zn calculado a partir
do fundo geoquimico regional se apresentou dentro da variabilidade natural, porém
qguando utilizado os fundos geoquimicos globais, o grau de contribuicdo antropica foi
classificado como moderado, sendo esta contribuicdo superestimada. Para Biritiba,
guando utilizado os fundos geoquimicos naturais referentes a crosta, folhelhos e

regional, a contribuicdo antropica de Zn foi classificada como moderada, porém
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guando utilizado o fundo geoquimico dos sedimentos fluviais se mostrou como
severa contribuicdo. Para a estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes, a
contribuicdo antropica de Zn, foi classificada como moderada quando utilizado o
fundo geoquimico regional e superestimada para os critérios globais adotados. Em
Pirapora o grau de contribuicdo antropica de Zn foi classificado como forte, tanto
para o fundo geoquimico regional quanto para a crosta, sendo que para 0os demais
critérios globais adotados, a classificacdo foi de moderada a severa.

Foi possivel verificar que, para a estacdo de amostragem de Ponte Nova, 0s
EF calculados para Ni, a partir do fundo geoquimico regional e folhelho, mostraram-
se dentro da variabilidade natural, sendo superestimados para 0s demais critérios
globais adotados. O mesmo ocorreu para as estacdes de Biritiba e Mogi das Cruzes.
Ja em Pirapora, apenas o EF calculado tendo como base a crosta, classificou o grau
de contribuicdo como moderado, sendo que para os demais critérios adotados o Ni
se mostrou dentro da variabilidade natural.

Para as estacOes de amostragem de Ponte Nova, Biritiba e Mogi das Cruzes
as classificacbes do grau de contribuicdo antropica de Pb, tendo como base o
critério regional, foram classificados dentro da variabilidade natural, porém quando
utilizados os fundos geoquimicos globais, os graus de contribuicbes antropica foram
classificados como muito forte, para as trés estacdes de amostragem. Em Pirapora,
o EF calculado para o Pb, utilizando o fundo geoquimico regional, mostrou-se dentro
da variabilidade natural enquanto que para os demais fundos geoquimicos, a
contribuicao antrépica foi classificada como moderada.

Pode ser observada na Figura 25 a variabilidade espacial dos fatores de
enriquecimento estimados a partir dos fundos geoquimicos: regional e global (crosta,
folhelhos e sedimentos fluviais) para o Cd. Tal comparacdo é representada pelo
perfii médio em cada estacdo de amostragem (Ponte Nova, Biritiba, Mogi das
Cruzes e Pirapora), ao longo da bacia do alto rio Tieté.

Diferentemente dos metais apresentados anteriormente, o Cd apresenta
valores de fator de enriquecimento extremamente elevados quando calculados
utilizando os fundos geoquimicos globais, porém dentro da variabilidade natural

qguando utilizado o critério regional, para as quatro estacdes de amostragem.
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Figura 25. Variabilidade espacial dos fatores de enriquecimento (EF), estimados a partir do
fundo geoquimico natural regional, composicdo média da crosta terrestre,
composicao média dos folhelhos e composicdo média dos sedimentos, para o Cd
nas quatro estacées de amostragem na bacia do alto rio Tieté

De uma forma geral, pode ser verificado que os valores de EF calculados a
partir dos critérios globais (crosta, folhelhos e sedimentos fluviais) se mostraram
superestimados ou subestimados em relacdo aqueles calculados de acordo com o
fundo geoquimico natural regional, para todos os metais estudados, devido ao fato
das concentracfes desses metais serem distintas entre os critérios adotados, isso
ocorre, pois os critérios globais foram determinados através de médias mundiais, e 0
regional pelos solos da propria bacia de estudo. Por este motivo, para a bacia do
alto rio Tieté, ficou evidenciado que o critério regional se mostrou mais adequado
para classificacdo do grau de contribuicdo antropica.

A Figura 26 ilustra a distribuicdo dos fatores de enriquecimento (EF)
calculados para os principais metais pesados (Cu, Co, Cr, Zn, Cd, Ni e Pb), ao longo
dos perfis de profundidade, para as estacdes de amostragem de Ponte Nova,
Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora, na bacia do alto rio Tieté,de acordo com o item
4.5.8.3.
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Figura 26. Distribuicdo dos fatores de enriquecimento calculados para os principais metais
pesados, ao longo dos perfis de profundidade, nas estagfes de amostragem do
alto rio Tieté (Ponte Nova, Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora)

ok & ek

A classificacdo utilizada para a verificacdo da contribuicdo dos fatores
naturais e antropicos sobre a presenca de metais pesados em sedimentos fluviais,
conhecida como EF, permitiu uma melhor avaliagdo em funcédo das subdivisdes
propostas para a influéncia antropica (moderada, severa, forte e muito forte), a qual
permitiu verificar a distribuicdo desses metais nos perfis de profundidade ao longo
da bacia do alto rio Tieté, com base no fundo geoquimico natural regional.

Para a estacdo de amostragem em Ponte Nova, junto as nascentes do rio
Tieté, foi possivel verificar, para a maioria dos metais pesados estudados, a
predominancia da contribuicdo natural litlica ao longo do perfil de profundidade,
com excegdo para o Cu que nos sedimentos mais superficiais (O - 5 cm) se mostrou
com contribuicdo antropica, classificada como forte (EF > 6), provavelmente
associada ao uso de algicidas no controle de algas no reservatorio.

Com relagéo a estacdo de Biritiba, foi possivel observar que a contribuicdo

natural para a presenca dos metais pesados estudados nos sedimentos amostrados
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ocorreu somente em profundidade, estando os sedimentos mais superficiais
comprometidos com as contribuicbes antropicas, moderada para Co e Cr, severa
para Ni, forte e muito forte para Cu, Zn, Cd e Pb, dentro de um perfil de distribuicéo
bastante heterogéneo, mostrando uma remobilizacdo em profundidade associada
as freqlientes inundacgdes na regido.

A estacao de Mogi das Cruzes apresentou baixos valores de EF para Co, Cd,
Ni e Pb, indicando contribuigcbes naturais, no entanto Cu, Cr e Zn se apresentaram
classificadas de severas a muito forte, associadas principalmente aos esgotos
domésticos. Contribuicdes elevadas de Cr também foram encontradas por Mortatti et
al, (2010), para a mesma estacao de amostragem.

Os resultados observados para Pirapora enfatizaram, de uma forma geral,
contribuicdo natural para a maioria dos metais pesados estudados, com excec¢ao de
Zn e Cu, 0s quais mostraram possiveis contribuicbes antropicas de moderada a

severa, respectivamente, associadas principalmente aos esgotos domesticos.

5.5.4 Determinacdo do indice de geo-acumulacéo e classes de poluicdo para
0S metais pesados na bacia do rio Tieté

A Figura 27 ilustra a variabilidade espacial dos indices de geo-acumulagao
(Igeo), calculados a partir dos fundos geoquimicos naturais: regional e global (crosta,
sedimentos fluviais e folhelhos) (McLennan, 1995, Martin & Meybeck, 1979, Turekian
& Wedepohl, 1961), para os principais metais pesados (Cu, Co, Cr, Zn, Ni e Pb),
proposto no item 4.5.8.4. Tais comparacfes foram representadas em termos das
concentracfes meédias do perfil de profundidade dos sedimentos amostrados em
cada estacdo (Ponte Nova, Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora), ao longo da bacia

do alto rio Tieté.
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Figura 27. Variabilidade espacial dos indices de Geo-acumulagéo (Igeo), estimados a partir
do fundo geoquimico natural regional, composicdo média da crosta terrestre,
composi¢cdo média dos folhelhos e composicdo média dos sedimentos, para os
principais metais pesados nas quatro estagfes de amostragem na bacia do alto

rio Tieté
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Para as estacdes de amostragem de Ponte Nova e Biritiba os valores de Igeo
calculados para o Cu, tendo como base os diferentes fundos geoquimicos naturais,
se mostraram similares e dentro da classe de auséncia de poluicdo, enquanto que
para Mogi das Cruzes ficou evidenciada a divergéncia de classificacdes com
respeito ao Igeo, sendo poluicio moderada de Cu quando utlizado o fundo
geoquimico regional e ausente quando utilizado os critérios globais. Em Pirapora a
classe de poluicdo foi considerada forte quando utilizado o fundo geoquimico
regional e de ausente a moderada quando utilizado os critérios globais.

Para o Co, as estacbes Ponte Nova e Biritiba foram classificadas como
ausente poluicdo, sendo similares para todos os critérios adotados. As estacfes de
amostragem de Mogi das Cruzes e Pirapora foram classificadas como moderada
guando utilizado o fundo geoquimico referente a crosta e ausente para os demais
valores de referéncia.

Para as estacOes de amostragem de Ponte Nova e Biritiba, os valores de Igeo
calculados para Cr, utilizando os diferentes fundos geoquimicos naturais, se
mostraram similares e dentro da classe de auséncia de poluicdo, porém quando
utilizado o fundo geoquimico referente a crosta a classificacdo foi moderada. O
mesmo ocorreu para Mogi das Cruzes e Pirapora, classificadas como moderada
poluicdo antrépica de Cr quando utilizados os fundos geoquimicos referentes a
crosta e regional, sendo que para os demais fundos geoquimicosestudados estas
estacdes ndo apresentaram poluicao do referido metal.

Para as estacfes de amostragem de Ponte Nova e Biritiba que os valores de
Igeo calculados para Zn, a partir dos diferentes fundos geoquimicos, se mostraram
similares e dentro da classe de poluicdo ausente. Ja para Mogi das Cruzes quando
utilizado o fundo geoquimico natural regional, a poluicdo de Zn foi classificada como
moderada, sendo esta classificacdo subestimada quando utilizados os critérios
globais. Para Pirapora, ao utilizar o critério regional, a poluicdo de Zn € classificada
como forte e novamente subestimada, quando utilizado os critérios globais.

Nas estacdes de amostragem de Ponte Nova, Biritiba e Mogi das Cruzes o0s
valores de Igeo calculados para Ni se mostraram similares e dentro da classificacéo
ausente, tendo como base os diferentes fundos geoquimicos, exceto para Pirapora,
que foi classificada como poluicdo moderada de Ni, quando utlizado o fundo

geoquimico regional, sendo que para os critérios globais a classificacdo foi ausente.
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Para Ponte Nova a poluicdo de Pb foi classificada como moderada quando
utilizado o fundo geoquimico regional e os critérios globais. Ja a em Biritiba ocorreu
moderada poluicdo de Pb, independente do fundo geoquimico global utilizado,
porém sendo classificada como ausente quando utilizado o critério regional. Em
Mogi das Cruzes e Pirapora a classificagdo da poluicdo do Pb foi ausente quando
utilizado os fundos geoquimicos regional e folhelhos, porém estas estacdes foram
classificadas como poluicdo moderada de Pb quando utilizado os outros critérios
globais adotados.

Pode ser observada na Figura 28 a variabilidade espacial dos indices de geo-
acumulacao, estimados a partir dos fundos geoquimicos: regional e global (crosta,
folhelhos e sedimentos fluviais) para o Cd. Tal comparacdo é representada pelo
perfii médio em cada estacdo de amostragem (Ponte Nova, Biritiba,
Mogi das Cruzes e Pirapora), ao longo da bacia do alto rio Tieté.

Diferentemente dos metais apresentados anteriormente, o Cd apresentou
valores de Igeo elevados quando calculados utilizando os fundos geoquimicos
globais, porém dentro da classificacdo ausente, para Ponte Nova e Biritiba, e para
as demais estacbes de amostragem a classificacdo foi moderada, quando utilizado o

critério regional.
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Variabilidade espacial dos indices de Geo-acumulacdo (Igeo), estimados a partir
do fundo geoquimico natural regional, composicdo média da crosta terrestre,
composi¢cdo média dos folhelhos e composicdo média dos sedimentos, para o Cd
nas quatro estacdes de amostragem na bacia do alto rio Tieté
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De uma forma similar ao observado nos critérios de EF, os indices de
geo-acumulagdo calculados a partir dos critérios globais (crosta, folhelhos e
sedimentos fluviais) se mostraram superestimados ou subestimados em relacao
agueles calculados de acordo com o fundo geoquimico natural regional, para todos
0s metais estudados, devido ao fato das concentracbfes desses metais serem
distintas entre os critérios adotados. Para a bacia do alto rio Tieté, ficou evidenciado
gue o critério regional se mostrou mais adequado para determinacéo das classes de
poluicéo.

A Figura 29 ilustra os indices de geo-acumulacdo (Igeo) e classes de
poluicdo calculados, utilizando o fundo geoquimico regional, para os principais
metais pesados (Cu, Co, Cr, Zn, Cd, Ni e Pb) dos sedimentos de fundo, ao longo
dos perfis de profundidade, para as estacbes de amostragem de Ponte Nova,
Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora na bacia do alto rio Tieté, de acordo com o

proposto no item 4.5.8.4.
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Figura 29. indices de geo-acumulacio e classes de poluicdo para os principais metais
pesados, ao longo dos perfis de profundidade, nas estacdes de amostragem do
alto rio Tieté (Ponte Nova, Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora)
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Para a estacdo de Ponte Nova, junto as nascentes do rio Tieté, foi possivel
verificar para a maioria dos metais pesados estudados, baixos valores de Igeo,
mostrando de uma maneira geral a classe de auséncia de poluicdo, ao longo do
perfil de profundidade, com excecdo para o Cu, que nos sedimentos mais
superficiais, apresentou uma classe de poluicdo ja considerada moderada (Igeo
entre 1 e 2), enquanto que em profundidade, nenhuma poluigéo foi observada.

Com relacdo a estacdo de Biritiba, 0 mesmo comportamento foi observado,
sem qualquer poluicdo para Co, Cr, Zn, Ni e Pb, enquanto que para Cu e Cd, os
valores de Igeo foram 1-2, o que significou um grau de poluicdo também moderado,
dentro de um perfil de distribuicdo bastante heterogéneo, mostrando uma
remobilizacdo constante em profundidade.

A estacao de Mogi das Cruzes apresentou baixos valores de Igeo para Co, Ni
e Pb, indicando nenhum tipo de polui¢do, no entanto Cr, Zn e Cd se apresentaram
dentro das classes de poluicdo de moderada a forte (Igeo 2-3). Os indices
verificados para Cu se mostraram preocupantes, dentro da classe de poluicdo
considerada forte (lgeo 3-4), associadas principalmente aos esgotos domésticos e
com variabilidade ao longo do perfil, indicando possivel remobilizacdo desses
sedimentos, principalmente devido as inundacdes frequentes na regido, como
comentado anteriormente.

Os resultados apresentados para Pirapora se mostraram de uma forma geral,
moderados para a maioria dos metais pesados estudados, mas preocupantes com
relacdo ao Cu e Zn, os quais apresentaram elevados indices (Igeo 3-4) dentro da
classe de poluicdo considerada forte, oriunda de possiveis contribuicbes antrépicas

associadas principalmente aos esgotos domésticos.

5.6 Avaliacdo dos critérios de toxicidade de metais pesados em funcdo da

biodisponibilidade

5.6.1 Extracdo sequencial e distribuicdo dos metais pesados entre as

principais fragdes geoquimicas

A realizacéo da extragcao sequencial seletiva, descrita no item 4.5.9.1, permitiu

avaliar a distribuicdo dos principais metais pesados, nos sedimentos de fundo do
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alto rio Tieté, em quatro fragcdes geoquimicas distintas (fracdo S1: soluvel e trocavel,
fracdo S2: 4cido soluvel ou carbonatos; fragdo S3: 6xidos de Fe e Mn e Fragcédo S4:
matéria organica). A soma dessas quatro fracdbes compuseram a fase considerada
biodisponivel, enquanto que a diferenga entre o total extraido na fusdo e a fase
biodisponivel representou a fase residual.

Os resultados detalhados das concentracdes dos principais metais pesados
nas fases biodisponivel, fracdes S1 a S4, e residual para todas as amostras de
sedimentos de fundo nas quatro estacbes de amostragem do alto Tieté encontram-
se na Tabela 1A a 16A (Apéndice A).

A Figura 30 ilustra a distribuicdo dos principais metais pesados nas principais
fracbes biodisponiveis (S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e
residual) para os sedimentos de fundo da estacdo de Ponte Nova, ao longo da bacia
do alto rio Tieté. As porcentagens de distribuicdo dos metais foram determinadas

utilizando a concentracdo média do perfil de sedimentos de fundo amostrados.
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Figura 30. Distribuicdo de Cu nas principais fra¢cdes biodisponiveis (fracdo S1: solavel e
trocavel; fracdo S2: 4cido soluvel ou carbonatos; fragdo S3: 6xidos de Fe e Mn e
fracdo S4: matéria orgénica) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté

Pode ser verificado que o Cu, para a estacdo de Ponte Nova, mostrou-se
mais concentrado na fase residual (67%), e menos concentrado na fase

biodisponivel (33%). Nesta fase a porcentagem de Cu foi de 7% associado a fracao
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soluvel+trocével (S1), 7% a fracdo de &cidos sollveis ou carbonatos (S2), 10% a
fracdo 6xidos de Fe e Mn (S3) e 9% a fracdo da matéria orgéanica.

Para a estacdo de amostragem de Biritiba, os resultados observados para Cu
foram similares, se mostrando também mais concentrados na fase residual (56%) e
em menor concentracao na fase biodisponivel (44%), sendo que nesta fase, o Cu se
mostrou principalmente associado as fracfes da matéria organica (23%) e 6xidos de
Fe e Mn (12%).

Diferentemente, em Mogi das Cruzes, 38% do Cu total extraido representou a
fase residual e 62% a biodisponivel, sendo que nesta fase 49% do Cu se mostrou
associado a fracdo de matéria organica (S4). O mesmo foi observado para a estacao
de amostragem de Pirapora, onde apenas 20% do Cu foram verificados na fase
residual e 80% na fase biodisponivel, estando nesta fase associado principalmente a
fracdo S4 correspondente a matéria organica (60%). Tais resultados se mostraram
similares aos obtidos por Bevilacqua et al., (2009) e Silva et al., (2002), em estudos
correlatos na mesma regido, estando possivelmente associados aos efluentes
urbanos, uma fez que a fracdo relativa aos O0xidos de Fe e Mn, para ambas as
estacdes de amostragem, foi bastante baixa (<10%).

Tal ocorréncia para Cu, principalmente ligada a matéria organica, é explicada
por Jackson (1978) dentro da interacdo com a matéria organica por adsorcéo e
principalmente por complexacéo, formando humato-complexos.

A Figura 31 ilustra a particio de Co dentre as principais fracfes
biodisponiveis (S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos

sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté
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Figura 31. Distribuicdo de Co nas principais frac6es biodisponiveis (fracdo S1: solavel e
trocavel; fracdo S2: acido soltvel ou carbonatos; fracdo S3: 6xidos de Fe e Mn e
fracdo S4: matéria orgéanica) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté

Foi possivel verificar que o Co na bacia do alto rio Tieté se mostrou, de uma
forma geral, mais concentrado na fase residual, portanto menos mével, em todas as
estacOes de amostragem.

Para Ponte Nova, a fase residual apresentou um valor expressivo de Co na
fase residual (97%), sendo que apenas 3% desse metal encontram-se na fase
biodisponivel, associados principalmente a fracdo S1 (solUvel+trocavel).

Foi possivel verificar que 84% do Co extraidos dos sedimentos amostrados
na estacdo de Biritiba, se mostraram associados a fase residual e somente 16% na
fase biodisponivel. Nessa fase, o Co esteve se mostrou principalmente associado
aos oxidos de Fe e Mn e &cidos soluveis.

Ja para a estacdo de Mogi das Cruzes a presenca de Co na fase residual
(70%) decresceu em relacdo as estacbes anteriores, aumentando na fase
biodisponivel (30%), sendo que o Co mostrou-se associados principalmente aos
oxidos de Fe e Mn.

Em Pirapora, 75% do total de Co analisado encontram-se na fase residual e
25 % na fase biodisponivel, com predominio similar ao observado em Biritiba, para

os 6xidos de Fe e Mn.
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A Figura 32 ilustra a particdo de Cr dentre as principais fra¢cdes biodisponiveis
(S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos sedimentos de
fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté.
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Figura 32. Distribuicdo de Cr nas principais fracoes biodisponiveis (fracdo S1: soluvel e
trocavel; fracdo S2: &cido solavel ou carbonatos; fracdo S3: 6xidos de Fe e Mn e
fracdo S4: matéria organica) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté

Para a estacdo de amostragem de Ponte Nova, o Cr apresentou-se ligado
principalmente a fase residual (82%), sendo que apenas 18% se mostram na fase
biodisponivel. Onde foi possivel observar um predominio de liga¢cdes com os 6xidos
de Fe e Mn (46%).

Comportamento similar pode ser observado para a estacao de Biritiba, onde o
Cr se mostrou principalmente ligado a fase residual (73%) e 27% na fase
biodisponivel. Da mesma forma associado principalmente aos e 6xidos de Fe e Mn.

Na estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes o Cr mostrou-se distribuido
na fase residual (59%) e na fase biodisponivel (41%), estando associados
principalmente aos 6xidos de Fe e Mn.

A estacdo de Pirapora apresentou-se similar a Mogi das Cruzes, sendo que
53%, do total de Cr extraido, foram determinados na fase residual e 47% na fase
biodisponivel, estando principalmente associados aos o6xidos de Fe e Mn,
diferentemente ao verificado por Silva et al., (2002), onde a fracdo predominante foi

a matéria organica, sendo ainda diferente ao obtido por Bevilacqua et al., (2009),
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onde as fragcbes acido solavel e matéria organica foram de 36 e 42%,
respectivamente.

A Figura 33 ilustra a particdo de Zn dentre as principais fracdes biodisponiveis
(S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos sedimentos de
fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté.
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Figura 33. Distribuicdo de Zn nas principais fracdes biodisponiveis (fracdo S1: soluvel e
trocavel; fracdo S2: 4cido solavel ou carbonatos; fracdo S3: 6xidos de Fe e Mn e
fracdo S4: matéria organica) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté

Foi possivel verificar que a Ponte Nova 0 Zn mostrou-se associado
principalmente na fase biodisponivel (79%), estando principalmente associados aos
oxidos de Fe e Mn (29%).

Para a estacdo de amostragem de Biritiba, 54% do Zn mostraram-se
associado a fase residual (54%), e 46% a fase biodisponivel, estando principalmente
associados a fracdo S3 (34%), ou seja, aos 6xidos de Fe e Mn.

Comportamento similar pode ser observado para a estacdo de Mogi das
Cruzes, onde 46% do total de Zn extraido estiveram na fase residual e 54% na fase
biodisponivel, estando principalmente associado a fracdo dos 6xidos de Fe e Mn.

Para a estacdo de amostragem de Pirapora 20% do Zn encontram-se na fase
residual e 80% na fase biodisponivel, sendo que nessa fase as concentracdes de Zn
encontram-se associadas principalmente as fracbes S2 (43%) correspondente

acidos soluveis ou carbonatos e S3 (32%) na fracdo de Oxidos de Fe e Mn.
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Resultados similares foram observados por Silva et al, (2002) e
Bevilacqua et al., (2009), para a mesma regiao de estudo.

De uma forma geral, 0 Zn se mostrou preocupante, para toda a bacia do alto
rio Tieté, face a facilidade de incorporacdo na biota, devido ao alto grau de
biodisponibilidade verificado nessa regiéo.

A Figura 34 ilustra a particio de Cd dentre as principais fracoes
biodisponiveis (S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté.
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Figura 34. Distribuicdo de Cd nas principais fracdes biodisponiveis (fracdo S1: soluvel e
trocavel; fracdo S2: 4cido solavel ou carbonatos; fracdo S3: 6xidos de Fe e Mn e
fracdo S4: matéria orgéanica) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté

Para a estacdo de amostragem de Ponte o Cd se mostrou distribuido entre
as fases biodisponivel (41%) e residual (59%). Sendo que todas as fracdes
geoquimicas apresentaram o Cd, sendo 5% na fracdo soltuvel + trocavel (S1), 10%
na fracdo acido sollavel e carbonatos (S2), 15% na fracdo associados aos oxidos de
Fe e Mn e 11% associado a matéria organica. Tais distribuicbes também foram
observadas por Silva et al., (2002) ao estudar a represa Billings, proxima a regido de
estudo.

Comportamento similar foi verificado para Biritiba, onde o Cd mostrou-se
igualmente distribuido entre as fases biodisponivel (45%) e residual (55%), estando

principalmente associado aos 6xidos de Fe e Mn (16%).
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O Cd, em Mogi das Cruzes, também se mostrou igualmente dividido entre a
fase biodisponivel (50%) e residual (50%), sendo que na fase biodisponivel o Cd se
mostrou principalmente associado aos 6xidos de Fe e Mn (16%) e matéria organica
(14%), caso similar foi verificado por Silva et al., (2002), no reservatério Billings,
proximo a area de estudo.

Para a estacdo de amostragem de Pirapora a fase biodisponivel (47%) foi
similar a residual (57%), com uma distribuicdo de Cd associados principalmente as
fragcbes S2 (17%) e S3 (21%), sendo similar aos valores determinados por
Silva et al., (2002), para a mesma regiao de estudo.

De forma geral o Cd, na bacia do alto rio Tieté, se mostrou igualmente
dividido entre as fases biodisponivel e residual, tendo sua maior concentracdo nas
fracOes dos oxidos de Fe e Mn e matéria organica, mostrando que dessa forma esse
metal pode ser altamente suscetivel a degradacao e disponibilidade ao meio fluvial.
A Figura 35 ilustra a particdo de Ni dentre as principais fracdes biodisponiveis
(S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos sedimentos de

fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté.
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Figura 35. Distribuicdo de Ni nas principais fragbes biodisponiveis (fracdo S1: soluvel e
trocavel; fragdo S2: &cido soltvel ou carbonatos; fragdo S3: 6xidos de Fe e Mn e
fracdo S4: matéria orgéanica) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté
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Foi possivel verificar que o Ni, para a estacao de amostragem de Ponte Nova,
esta associado principalmente a fase residual (90%), sendo que apenas 10%
representam a fase biodisponivel, estando nessa fase associado principalmente as
fracOes dos &cidos soluvel ou carbonatos (S2).

Comportamento similar pode ser observado para a estagcdo de amostragem
de Biritiba, onde o Ni também se mostrou associado, principalmente a fase residual
(74%) e apenas 26% esta esteve associado a fase biodisponivel. Estando
principalmente associado a fracdo sollvel+ trocavel (16%).

Valores similares de biodisponibilidade de Ni foram observados na estacéo de
Mogi das Cruzes, sendo 26% na fase biodisponivel e 74% na fase residual. Porém
apresentando-se principalmente associados a fracdo dos oxidos de Fe e Mn (13%).

Em Pirapora evidenciou-se resultados elevados de biodisponibilidade de Ni
(66%) sendo que apenas 34% na estdo fase residual. Estando associados
principalmente aos oxidos de Fe e Mn. Tal biodisponibilidade também foi verificada
por Silva et al., (2002) e Bevilacqua et al., (2009). As elevadas concentracdes de Ni
verificadas nessa regido, associadas a elevada porcentagem de biodisponibilidade ja
se mostram preocupantes com respeito a possivel toxicidade de metal pesado.

A Figura 36 ilustra a particdo de Pb dentre as principais fracdes biodisponiveis
(S1, S2, S3 e S4) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos sedimentos de

fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté.
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Figura 36. Distribuicdo de Pb nas principais fracdes biodisponiveis (fracdo S1: solavel e
trocavel; fracdo S2: acido soltvel ou carbonatos; fracdo S3: 6xidos de Fe e Mn e
fracdo S4: matéria orgéanica) e fases geoquimicas (biodisponivel e residual) nos
sedimentos de fundo, em seus perfis médios, na bacia do alto rio Tieté

Pode ser verificado que para a estacdo de amostragem de Ponte Nova o Pb
encontrou-se associado principalmente a fase residual (88%) sendo que apenas
12% esta associado a fase biodisponivel. Nesta fase o Pb esta associados
principalmente as fragdes acido soluvel+ carbonatos (6%) .

O mesmo é verificado em Biritiba onde 80% do Pb esta associado a fase
residual e 20% na fase biodisponivel, distribuido nessa fase em 7% na fracdo dos
acidos solavel + carbonatos (S2), 11% na fracdo dos 6xidos de Fe e Mn (S3).

Na estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes a diferenca entre as fases
residual (73%) e biodisponivel (27%) comeca a diminuir, sendo que para a fase
biodisponivel o Pb foi extraido principalmente nas fracoes S2 (14%) e S3 (12%).

Para Pirapora houve uma inversdo, pois o Pb mostrou-se principalmente
associado a fase biodisponivel (67%) e apenas 33% na fase residual. Na fase
biodisponivel o Pb esta associado principalmente aos acidos soltvel ou carbonatos
(30%) e oxidos de Fe e Mn (31%). Tais valores foram preocupantes pela facilidade
de entrada desse metal pesado na biota, possivelmente associado com efluentes
urbanos, domeésticos e industriais. Valores de distribuicdo similares, entre as fase
biodisponivel e residual foram observados por Silva et al., (2002) e

Bevilacqua et al., (2009), para a mesma regido de estudo.
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5.6.2 Determinacdo de sulfetos volatilizados por atagque acido (AVS) com

extracdo simultanea de metais pesados (SEM)

Utilizando o método dos sulfetos volatilizados apés ataque acido a frio (AVS)
e extracdo simultanea de metais pesados (SEM) e os critérios de biodisponibilidade,
propostos no item 4.5.9.2 foi possivel determinar a biodisponibilidade de metais
pesados nos sedimento de fundo para as estacdes de amostragem de Ponte Nova,
Biritiba, Mogi das Cruzes e Pirapora, em perfil de profundidade e avaliar qual o
melhor critério de biodisponibilidade a ser adotado.

A Tabela 16 apresenta os resultados das concentracdes dos principais metais
pesados, SEM, AVS, teor de carbono organico e os trés critérios utilizados,
referentes a estacdo de Ponte Nova, proxima as nascentes do rio Tieté, incluindo as
concentragdes ao longo do perfil e os respectivos desvios padréo.

Uma melhor discussdo dos resultados de AVS e SEM obtidos para os
sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para estacdo de amostragem de
Ponte Nova ao longo da bacia do alto rio Tieté, pode ser realizada pela analise direta

da Figura 37, na qual sdo apresentados os diferentes critérios propostos.
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Figura 37. Relacionamento SEM e AVS, determinados para os sedimentos de fundo, na
estacdo de amostragem de Ponte Nova, em perfil de profundidade, utilizando os
critérios de avaliagdo propostos e seus limites

Para a estacdo de amostragem de Ponte Nova foi possivel observar que a
utilizacédo do critério SEM/AVS mostrou valores superiores a 1, sendo que ao longo
do perfil a média obtida foi de 4,82+1,68 umol.g™, o que configurou um potencial de
biodisponibilidade de metais pesados. Tal ocorréncia se mostrou influenciada pelas
baixas concentracdes dos metais extraidos e principalmente do enxofre volatilizado.

Foi possivel observar que os valores calculados utilizando o critério SEM-AVS
apresentaram, ao longo do perfil, uma concentracdo média de 0,40+0,14 umol.g™,
inferior ao limite de 1,7, demonstrando uma nao biodiponibilidade de metais pesado
nos sedimentos de Ponte Nova.

A utilizagdo do critério (SEM-AVS)/Cqgy configurou, ao longo do perfil de
sedimento, uma concentracdo média de 11,07+3,70 umol.g™, inferior ao indice limite
de 130, demonstrando uma néo biodisponibilidade de metais pesados. Esse critério
tem como vantagem, considerar a normaliza¢do da matéria organica, o que o critério
anterior ndo proporciona. Dessa forma o critério (SEM-AVS)/Coq € 0 mais

recomendado.



112

A Tabela 17 apresenta os resultados das concentragdes dos principais metais
pesados, SEM, AVS, teor de carbono organico e os trés critérios utilizados,
referentes a estacdo de Biritiba, proxima as nascentes do rio Tieté, incluindo as
concentragdes ao longo do perfil e os respectivos desvios padréo.

Uma melhor discusséo dos resultados de AVS e SEM obtidos para os
sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para estacdo de amostragem de
Biritiba ao longo da bacia do alto rio Tieté, pode ser realizada pela analise direta da

Figura 37, na qual séo apresentados os diferentes critérios propostos.
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Figura 38. Relacionamento SEM e AVS, determinados nos sedimentos de fundo, na estagéo
de amostragem de Biritiba, em perfil de profundidade, utilizando os critérios de
avaliacdo propostos e seus limites

Foi possivel verificar, para a estacdo de amostragem de Biritiba, que a
utilizacao do critério SEM/AVS mostrou valores superiores a 1, ao longo do perfil de
sedimento amostrado, sendo que a média obtida foi de 1,68+0,89 umol.g™, o que
configurou um potencial de biodisponibilidade de metais pesados. O mesmo
observado em Ponte Nova, ocorreu para esta estacdo, onde as concentragbes
baixas de SEM e AVS configuraram, para este critério, potencial de biodiponibilidade
de metais, o que nao foi 0 observado para os demais critérios

O critério de avaliacdo de SEM-AVS apresentou valor médio de
0,07+0,09 umol.g*, ao longo de todo perfil amostrado, sendo inferior ao indice limite
de 1,7, mostrando uma néo biodisponibilidade.

O mesmo ocorreu quando se utilizou a normalizacdo da matéria organica,
sendo que ao longo do perfil, o valor médio foi de 2,16+4,44 pmol.g™, sendo muito
inferior ao indice limite de n&o biodisponibilidade de 130, mas com a vantagem de se
considerar a normalizacdo da matéria organica, como discutido anteriormente.

A Tabela 18 apresenta os resultados das concentracdes dos principais metais
pesados, SEM, AVS, teor de carbono orgénico e os trés critérios utilizados,
referentes a estacdo de Mogi das Cruzes, incluindo as concentragdes ao longo do

perfil e os respectivos desvios padréo.
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Uma melhor discussdo dos resultados de AVS e SEM obtidos para os
sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para estacdo de amostragem de
Mogi das Cruzes ao longo da bacia do alto rio Tieté, pode ser realizada pela analise
direta da Figura 39, na qual sdo apresentados os diferentes critérios propostos.
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Figura 39. Relacionamento SEM e AVS, determinados nos sedimentos de fundo, na estacao
de amostragem de Mogi das Cruzes, em perfil de profundidade, utilizando os
critérios de avaliacdo propostos

Para a estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes, utilizando o critério
SEM/AVS, o valor médio observado foi de 1,76+3,55 umol g*, valor este acima do
valor limite 1, indicando um potencial de biodisponibilidade. Isso ocorreu devido ao
fato que, a partir dos 17 cm de profundidade os valores de AVS mostraram-se
baixos (0,10) como também os valores de SEM, o que configurou um valor de
SEM/AVS acima do indice limite.

Ao utilizar o critério SEM-AVS, ao longo do perfil de profundidade da estacao
de Mogi das Cruzes, o valor médio foi de -2,13+3,18 umol g™, sendo abaixo do valor
estabelecido de 1,7, caracterizando uma néo biodisponibilidade de metais pesados.

O mesmo ocorre para o critério (SEM-AVS)/Cq¢ que apresentou um valor
médio de -119,95+238,26 pmol g*, ao longo do perfil de sedimento amostrado,

configurando uma né&o biodisponibilidade.
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A Tabela 19 apresenta os resultados das concentragdes dos principais metais
pesados, SEM, AVS, teor de carbono organico e os trés critérios utilizados,
referentes a estacdo de Pirapora, incluindo as concentragdes ao longo do perfil e os
respectivos desvios padrao.

Uma melhor discussdo dos resultados de AVS e SEM obtidos para os
sedimentos de fundo, em perfil de profundidade, para estacdo de amostragem de
Pirapora ao longo da bacia do alto rio Tieté, pode ser realizada pela andlise direta da
Figura 40, na qual sédo apresentados os diferentes critérios propostos.
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Figura 40. Relacionamento SEM e AVS, determinados nos sedimentos de fundo, na estagéo
de amostragem de Pirapora, em perfil de profundidade, utilizando os critérios
propostos

Foi possivel verificar, para a estacdo de amostragem de Pirapora, localizada a
jusante regido metropolitana de Sao Paulo, a ocorréncia de nao biodisponibilidade
de metais pesados até os 15 cm e potencial de bidisponibilidade a partir desta
profundidade, para os trés critérios utilizados,

Neste caso o critério SEM/AVS, apresentou resultados semelhantes aos
demais critérios, diferentemente do que ocorre nas trés estacdes anteriores, iSSo se
deveu ao fato, as concentracfes de AVS se mostrarem elevadas. Fato este, também
observado por Silva et al., (2002) e Silvério (2003), para os sedimentos de fundo
presentes na mesma regiao de estudo.

Paradoxalmente, parece que neste caso, a alta concentracdo de enxofre,
proveniente das aguas contaminadas por surfactantes (detergentes), da ordem de
0,5 mg L* valor considerado acima da concentracdo estabelecida pela
EPA- Environmental Protection Agency- EUA (BARBOSA et al., 2009), esta
contribuindo para a néo biodisponibilidade de metais pesados, com a formacao de

sulfetos metalicos insollUveis nos sedimentos de fundo.
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5.7 Origem da matéria orgéanica dos sedimentos de fundo na bacia do alto rio

Tieté: Aplicagcao de parametros de referéncia

A Figura 41 ilustra a relacdo entre §°C e a razdo C/N das amostras
analisadas de solos e sedimentos de fundo ao longo do perfil de amostragem,
determinados conforme item 4.5.10, incluindo os parametros de referéncia obtidos
na literatura (KRUSCHE et al., 2002; MARTINELLI et al., 1999; EVANGELISTA,
2003), evidenciando a origem da matéria organica presentes nos sedimentos para a
bacia de drenagem do alto rio Tieté. Os resultados do &C e a razdo C/N das
amostras analisadas de solos e sedimentos de fundo ao longo do perfil de
profundidade, para as quatro estacbes de amostragem do alto Tieté encontram-se
na Tabela 1B a 5B (Apéndice B).

@® Ponte Nova

@ Biritiba

$13C(o/00)

7. A A Mogi
_ © @ :

LVA Pirapora

fitoplancton

0 10 20 30 40 50
¢/N

Figura 41. Raz&o entre 8*3C e C/N dos sedimentos de fundo fluvial e principais parametros
de referéncia, para as estacdes de amostragem da bacia do alto rio Tieté

Foi possivel verificar que a matéria organica dos sedimentos de fundo da
estacdo de amostragem de Ponte Nova, proxima a nascente, se mostrou de origem
litolégica via solo (Argissolo vermelho-amarelo), apresentando uma assinatura
isotopica de §'3C de -24 a -25 %o, porém, com uma razdo C/N mais baixa devido &
decomposicdo da matéria organica por microrganismos, ao longo do perfil

amostrado.
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Para a estacdo de Biritiba ficou evidenciado a origem litolégica do material
organico, via cambissolos, com associacao de plantas C3 das florestas do entorno,
com um valor de &2C de -26 a -30 %o.. Foi possivel verificar que em perfil de
profundidade (Tabela 3B do Apéndice B), as amostras de matéria organicas mais
proximas a superficie mostraram uma razado C/N mais baixa, evidenciando a agdo de
microorganismos na degradacgao, enquanto nas amostras mais profundas néo houve
acao de decomposicdo, com valores de C/N acima de 20, o que corrobora a origem
associada as plantas terrestres e erosao do solo.

Os resultados obtidos para Mogi das Cruzes foram similares aos verificados
para a estacdo de Biritiba, com origem litélica e razdo C/N mais baixa devido a
decomposicdo da matéria organica por microrganismos, ao longo do perfil
amostrado. Uma avaliacdo mais detalhada permitiu observar uma tendéncia da
matéria organica dos sedimentos mais superficiais apresentarem valores de §C
proximo ao esgoto (-23 %), conforme Tabela 4B do Apéndice B, evidenciando uma
origem antropica nesta estacdo de amostragem.

Ja na estacdo de Pirapora, as origens da matéria organica dos sedimentos
de fundo se mostraram essencialmente antrépica, indicado pelos valores de §3C,
entre -22 e -23 %o, préximo ao valor de referéncia relativo aos esgotos domésticos, o
mesmo ocorreu para a razdo C/N, reafirmando sua origem antropica. Tal fato é
plenamente justificavel pela forte influéncia que essa estacao sofre em funcdo dos

efluentes domésticos e industriais oriundos da regido metropolitana de Sao Paulo.



123

6. CONCLUSOES

No presente estudo foi possivel verificar a distribuicdo dos principais metais
pesados (Co, Cr, Cu, Zn, Cd, Ni e Pb), nos sedimentos de fundos, em perfis de
profundidade, na bacia de drenagem do alto rio Tieté (SP), identificando as
ocorréncias de origens naturais e antropica, utilizando os diferentes critérios de
toxicidade, fatores de enriquecimentos, classes de poluicdo, origem e
biodisponibilidade, desses metais no ambiente fluvial.

A partir do estudo realizado, ficou evidenciado que apenas a determinacao
das concentracdes totais dos metais pesados, presentes nos sedimentos de fundo,
ndo é suficiente para avaliar o potencial de toxicidade desses metais, sendo
necessario compara-los com valores-guia de referéncias (VGQS).

No entanto, cada VGQS apresenta concentracdes de metais pesados
referentes a diversas matrizes, solos, sedimentos, rochas, entre outros, tornando as
suas aplicacbes nao condizentes com a matriz analisada.

No presente trabalho foram comparados dois desses critérios, VI e VP
CETESB (2005) e TEL e PEL (CCME, 2001), cujos resultados foram similares
guanto a toxicidade de Cu, Co, Zn, Ni e Cd para a estacdo de amostragem de
Pirapora e conflitantes para Pb, nas estacdes de amostragem de Mogi das Cruzes e
Pirapora, com possivel contaminacéo, quando utilizado o critério TEL e PEL.

Porém as utilizac6es dos valores guias apenas dao uma idéia da toxicidade
de metais pesados em sedimentos de fundo, ndo sendo confiaveis, pois ndo levam
em consideracdo o fundo geoquimico natural, por esse motivo, a toxicidade dos
metais pesados também foi avaliada em funcéo dos fatores de enriquecimento (EF)
e do indice de geo-acumulacéo (lgeo).

Para ambos os critérios de toxicidade foi verificado que o fundo geoquimico
natural regional se mostrou mais adequado do que os globais, pois quando
calculados os EF e os indices de geo-acumulacdo utilizando os valores de fundo
geoquimicos globais, estes se mostraram superestimados ou subestimados em
relacdo ao regional, isto ocorre, devido ao fato das concentracdes determinadas
para os critérios globais sdo a partir de médias mundiais, ja o fundo regional é
levado em consideracao a formacéo geogénica da propria bacia de estudo.

Dessa forma, utilizando o fundo geoquimico regional foi possivel avaliar a

contribuicdo antropica utilizando os critérios, fator de enriqguecimento (EF) e indice
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de geo-acumulagcdo (lgeo), onde se mostraram coerentes entre si, evidenciando
contribuicdo antrépica moderada de Cu nos sedimentos fluviais de Ponte Nova e
principalmente contribuicdo antrépica moderada de Cu e Zn para as demais
estacbes de amostragem, sendo possivel verificar que os resultados foram
diferentes dos estimados a partir dos valores-guia (VI, VP, TEL e PEL),
demonstrando a necessidade do uso do fundo geoquimico natural regional, para
determinacao de toxicidade.

No presente estudo também foram avaliados os critérios de toxicidade em
funcdo da biodisponibilidade, envolvendo a extragdo sequencial seletiva e o método
dos sulfetos volatilizados por ataque acido a frio (AVS) e extracdo simultanea de
metais pesados (SEM).

A partir da extracdo sequencial seletiva, foi possivel verificar a
biodisponibilidade de metais pesados dos sedimentos de fundo ao longo da bacia do
alto rio Tieté, evidenciando em quais fracdes geoquimicas S1 (soluvel+trocavel), S2
(acido soluvel), S3 (6xidos de Fe e Mn) e S4 (organica), e fases (biodisponivel e
residual), o metal se encontra. Para a estacdo de amostragem de Ponte Nova, 0
unico metal presente principalmente na fase biodisponivel foi o Zn, estando
associado a fracdo dos oxidos de Fe e Mn, vale destacar que o Cu que foi 0 Unico
metal que apresentou contribuicdo moderada em Ponte Nova, determinado pelo EF
e Igeo, esteve ligado principalmente a fase residual. Para as estacfes de
amostragem de Biritba e Mogi das Cruzes todos 0s metais se mostraram
principalmente associados a fase residual. Ja para a estacdo de amostragem de
Pirapora, os metais pesados Cu, Zn, Ni e Pb estavam associados principalmente a
fase biodisponivel, ligados a fragdo dos 6xidos de Fe e Mn.

Ja para o método do AVS e SEM, foi possivel observar que os diferentes
critérios (SEM / AVS) > 1, (SEM — AVS) > 1,7 e (SEM - AVS) / Cog > 130,
apresentaram resultados distintos de biodisponibilidade. Verificou-se que o critério
(SEM / AVS) > 1, é limitado, quando os valores de AVS e SEM forem baixos. Ja o
critério (SEM - AVS) / Coq > 130 se mostrou mais adequado que os demais por
suprir esta limitagdo e considerar a influéncia da matéria organica na complexacéo
dos metais, que ndo era considerada nos demais critérios. Conforme observado,
para as quatro estacées de amostragem, nenhuma apresentou biodisponibilidade de
metais pesados. Paradoxalmente, foi possivel identificar que os valores elevados de

AVS na estacdo de amostragem de Pirapora, provenientes da contribuicdo de
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surfactantes oriundos da regido metropolitana de S&o Paulo, favoreceram a
complexacao dos metais aos sedimentos, configuram uma nao biodisponibilidade.

De uma forma geral, os diferentes critérios para avaliacdo de
biodisponibilidade de metais pesados, extracdo sequencial seletiva e sulfetos
volatilizados por ataque acido (AVS), evidenciaram problemas de biodisponibilidade,
principalmente de Cu, Zn, Ni e Cu, nos sedimentos mais profundos da estacao de
amostragem de Pirapora.

Em relacdo a origem da matéria organica dos sedimentos de fundo da bacia
do alto rio Tieté, utilizando o método isotdpico (§'*C) e a razdo C/N em comparacio
com os parametros de referéncia, permitiu observar que a matéria organica dos
sedimentos das estacdes de Ponte Nova, Biritiba e Mogi das Cruzes sao de origem
litologica e plantas C3 enquanto que para Pirapora, a matéria organica € originaria
essencialmente dos esgotos domésticos oriundos da grande Séo Paulo.

Foi possivel concluir que para a avaliacdo da distribuicdo dos metais pesados
em sedimentos de fundo, € necessario averiguar todos os critérios de toxicidade e
biodisponibilidade, para um mesmo metal, pois este pode ser originario de
contribuicdes antropicas ou natural, podendo estar ou nao biodisponivel, como
ocorrido na bacia do alto rio Tieté onde apenas a estacdo de amostragem de
Pirapora apresentou resultados preocupantes de contribuicdo antropica forte, porém
biodisponibilidade de metais pesados apenas nos sedimentos mais profundos,
sendo que nos sedimentos superficiais, 0s metais pesados demonstraram estar
complexados aos sedimentos, devido a elevada concentracdo de AVS proveniente
da carga de surfactantes lancados pela grande Séo Paulo, comprovado pelo método

isotopico.
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Apéndice B
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Apéndice B. Tabela 1B. Resultados de *C e da razdo C/N, dos principais solos da bacia do

alto rio Tieté, incluindo os valores médios e os respectivos desvios padrao

SOLOS Carbor;o NitrogéTio C/N 5ch
(mglL”) (mgl”) (%o)

AVA 4,20 0,11 38,20 -25,40

LVA 6,10 0,13 46,90 -25,00

CX 4,90 0,14 35,00 -26,80




155

Apéndice B. Tabela 2B. Resultados de **C e da razdo C/N em perfil de profundidade, para

os sedimentos de fundo da estacdo de amostragem de Ponte Nova, na bacia do alto rio

Tieté, incluindo os valores médios e 0s respectivos desvios padréo

PONTE NOVA

prof (cm) Carbono Nitrogénio C/N 5ch

(mglh) (mgL?) (%o)
-1 6,293 0,339 18,6 -25,17
-2 6,240 0,359 17,4 -24,77
-3 5,635 0,339 16,6 -24,50
-4 5,061 0,334 15,2 -23,95
-5 4,919 0,317 15,5 -24,28
-6 4,794 0,300 16,0 -24,41
-7 4,632 0,301 15,4 -24,48
-8 4,519 0,296 15,3 -24,33
-9 4,756 0,295 16,1 -24,57
-10 4,377 0,286 15,3 -24,48
-11 4,235 0,277 15,3 -24,72
-12 3,377 0,232 14,6 -25,13
-13 3,294 0,226 14,6 -25,11
-14 3,176 0,213 14,9 -25,07
-15 3,282 0,218 15,1 -25,03
-16 3,298 0,221 14,9 -25,14
-17 3,074 0,207 14,9 -25,09
-18 2,983 0,200 14,9 -25,10
-19 2,946 0,194 15,2 -25,08
-20 2,830 0,185 15,3 -25,17
-21 2,847 0,187 15,2 -25,03
-22 2,771 0,183 15,1 -25,01
-23 2,689 0,175 15,4 -25,09
-24 2,661 0,174 15,3 -25,08
-25 2,693 0,174 15,5 -25,09
-26 2,745 0,180 15,3 -25,11
-27 2,830 0,184 15,4 -25,02
-28 2,774 0,179 15,5 -25,00
-29 2,726 0,171 15,9 -25,00
Média 3,740 0,240 15,5 -24,86

Desvio 1,135 0,062 0,8 0,34
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Apéndice B. Tabela 3B. Resultados de **C e da razdo C/N em perfil de profundidade, para

os sedimentos de fundo da estacdo de amostragem de Biritiba, na bacia do alto rio Tieté,

incluindo os valores médios e os respectivos desvios padrao

BIRITIBA

prof (cm) Carbono Nitrogénio C/N s ct?

(mglh) (mgL™) (%o)

-1 0,181 0,012 15,1 -30,1
-2 0,235 0,013 18,1 -28,84
-3 1,665 0,08 20,8 -28,76
-4 3,548 0,172 20,6 -27,88
-5 4,757 0,306 15,5 -28,33
-6 3,926 0,249 15,8 -28,34
-7 3,882 0,217 17,9 -28,48
-8 6,431 0,396 16,2 -28,21
-9 5,762 0,31 18,6 -28,45
-10 6,034 0,357 16,9 -28,09
-11 6,223 0,369 16,9 -27,97
-12 6,304 0,337 18,7 -27,99
-13 2,694 0,138 19,5 -28,05
-14 6,103 0,305 20,0 -28,16
-15 6,967 0,387 18,0 -27,84
-16 7,242 0,406 17,8 -27,83
-17 8,483 0,416 20,4 -28,08
-18 9,126 0,518 17,6 -28,11
-19 7,19 0,371 19,4 -27,92
-20 3,369 0,185 18,2 -27,92
-21 0,911 0,049 18,6 -27,77
-22 0,518 0,032 16,2 -27,52
-23 0,949 0,048 19,8 -28,39
-24 0,339 0,01 33,9 -28,88

-25 0,206 0,006 34,3 -29

-26 0,386 0,011 35,1 -28,15
-27 1,431 0,055 26,0 -28,6
-28 5,129 0,197 26,0 -28,32
-29 2,693 0,099 27,2 -27,89
-30 2,013 0,093 21,6 -28,36
Média 3,823 0,205 20,7 -28,27

Desvio 2,787 0,157 5,5 0,50




157

Apéndice B. Tabela 4B. Resultados de *C e da razdo C/N em perfil de profundidade, para

os sedimentos de fundo da estacdo de amostragem de Mogi das Cruzes, na bacia do alto

rio Tieté, incluindo os valores médios e os respectivos desvios padrao

MOGI DAS CRUZES

prof (cm) Carbono Nitrogénic C/N s ct?
(mg L) (mgL?) (%o)
-1 3,982 0,218 18,3 -24,24
-2 5,660 0,171 33,1 -23,47
-3 3,055 0,195 15,7 -23,53
-4 3,404 0,202 16,9 -23,01
-5 2,494 0,163 15,3 -24,54
-6 1,888 0,092 20,5 -24,96
-7 2,941 0,122 24,1 -25,32
-8 1,151 0,060 19,2 -26,22
-9 1,335 0,075 17,8 -25,78
-10 1,565 0,101 15,5 -25,36
-11 3,046 0,112 27,2 -26,32
-12 3,221 0,179 18,0 -25,28
-13 3,065 0,176 17,4 -25,42
-14 4,135 0,219 18,9 -25,59
-15 6,198 0,297 20,9 -25,28
-16 7,178 0,337 21,3 -25,03
-17 6,792 0,332 20,5 -24,67
-18 6,810 0,324 21,0 -24,64
-19 7,183 0,345 20,8 -25,34
Média 3,953 0,196 20,1 -24,95
Desvio 2,056 0,093 4,3 0,89
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Apéndice B. Tabela 5B. Resultados de **C e da razdo C/N em perfil de profundidade, para

os sedimentos de fundo da estacdo de amostragem de Pirapora, na bacia do alto rio

Tieté, incluindo os valores médios e 0s respectivos desvios padréo

PIRAPORA
prof (cm) Carbono Nitrogénio C/N §ct?
(mgl™) (mgL?) (%0)
-1 2,389 0,232 10,3 -23,36
-2 2,063 0,202 10,2 -22,64
-3 2,447 0,231 10,6 -22,4
-4 3,140 0,288 10,9 -23,21
-5 2,957 0,272 10,9 -23,04
-6 3,301 0,269 12,3 -22,96
-7 3,675 0,369 10,0 -23,2
-8 3,079 0,287 10,7 -23,16
-9 3,038 0,282 10,8 -23,14
-10 3,558 0,367 9,7 -22,98
-11 3,701 0,339 10,9 -23,17
-12 3,455 0,162 11,3 -23,22
-13 1,738 0,238 7,3 -22,55
-14 2,730 0,168 9,8 -23,48
-15 1,750 0,15 11,7 -23,4
-16 1,566 0,148 10,6 -23,92
-17 1,571 0,131 12,0 -23,7
-18 1,378 0,118 11,7 -23,52
-19 1,308 0,144 91 -23,46
-20 1,563 0,188 8,3 -24,06
-21 1,989 0,202 9,8 -23,84
-22 2,171 0,184 11,8 -24,52
-23 1,990 0,203 10,0 -24,46
Média 2,459 0,225 10,5 -23,36
Desvio 0,798 0,074 1,2 0,54




