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RESUMO

O rio Tieté é um importante rio brasileiro que se estende por 1100 km, porém é um dos rios mais
poluidos do mundo. O presente estudo teve por objetivo determinar a composicdo de sedimentos
superficiais, coletados em 12 pontos, de Porto Feliz a Anhembi. Para tal, utilizou-se a técnica de Analise
por Ativacdo com Neéutrons Instrumental (INAA) e os elementos determinados foram: As, Ba, Br, Ca,
Co, Cr, Cs, Fe, Hf, K, Na, Rb, Sh, Sc, Ta, Th, U e Zn. A validacdo da metodologia foi feita por meio da
analise dos materiais de referéncia certificados: Soil-5 (IAEA), SL1-Lake Sediment (IAEA), BEN (Basalt
IWG GIT). Os resultados obtidos por INAA foram comparados aos valores de referéncia do NASC
(North American ShaleComposite) e valores basais regionais. Valores de FE >1,5, foram obtidos para o0s
elementos As, Ba, Br, Hf, Ta, Th, U, Cs, Rb e Zn. Valores de 1<lgeo<3 foram obtidos para As, Bre Zn.
De modo geral, pode-se dizer que hé contribuicdo antrdpica para esses elementos pelas duas ferramentas
de avaliacdo de contaminacdo usadas. Comparando-se os valores orientadores TEL e PEL para classificar
0s sedimentos, o semi-metal As e 0s metais Cr e Zn, observou-se que para As, todos 0s pontos
amostrados apresentaram valores de concentracdo < TEL, exceto nos pontos 13 e 18, que excederam o
valor TEL. Para o Cr e Zn observou-se que suas concentragdes foram maiores que PEL nos pontos 13 e
18 (para Cr e Zn) e 17 (somente para Zn). De uma maneira geral, os pontos 13, 17 e 18 apresentaram
valores de concentracdo maiores para a maioria dos elementos e nivel de classificagdo ruim, de acordo
com os critérios de TEL e PEL, para Cr e Zn.

Palavras chave: elementos trago, metais, sedimentos, INAA, Rio Tieté.

1. INTRODUCAO

O rio Tieté é um dos principais rios do Brasil. Sua influéncia econémica ainda é pouco
explorada, pois apresenta capacidade de escoar as producdes industriais e agricolas, que
possibilitaria ao estado de Sdo Paulo exportar suas riquezas através do rio para outros
paises da América Latina [1]. Possui uma extensdo de 1100 km, atravessa o estado de
Séo Paulo e banha 62 municipios ribeirinhos e 6 sub-bacias hidrograficas. Também é
famoso pelo seu alto nivel de poluicdo, inclusive no trecho do municipio de Sao Paulo,
em funcdo do grande e desordenado crescimento populacional, industrial e agricola da
cidade e seus arredores. [2]

Os sedimentos de fundo desempenham um papel importante no esquema de poluicdo
dos rios, por metais pesados. Eles refletem a qualidade corrente do sistema aquatico e
podem ser usados para detectar a presenca de contaminantes que ndo permanecem
solGveis ap6s seu langcamento em &guas superficiais. Agem como carreadores e



possiveis fontes de poluicdo, pois 0s metais pesados ndo sdo permanentemente fixados
por eles, e podem ser ressolubilizados para a &gua por mudancas nas condi¢Bes
ambientais [3]. S8o partes essenciais e dinamicas das bacias hidrograficas, incluindo
estuérios e zonas costeiras. Derivam do intemperismo e da erosdo de rochas e solos das
porcdes mais altas da area de drenagem. [4]

Vaérios estudos foram realizados desde o século XX para o possivel aproveitamento de
suas aguas, como em 1927, quando foi assinada uma lei de um projeto elaborado pelo
engenheiro F. Saturnino Rodrigues de Brito, para a canalizacdo do rio Tieté, que
posteriormente foi revogada. Outros estudos foram feitos visando o seu monitoramento,
assim como projetos de despoluicdo, quando esta situacdo comecou a Se agravar.
Atualmente ha também muitos projetos para a vigilancia da qualidade da agua
realizados pela CETESB e a Agéncia Nacional de Aguas, que foram criadas para
acompanharem a qualidade das &guas ndo s6 do rio Tieté, mas também de diversos
outros rios brasileiros. [5,6]

A preocupacdo com a qualidade da agua, especialmente na bacia de drenagem do Rio
Tieté e nos reservatorios de abastecimento de S&o Paulo, tem gerado um grande nimero
de pesquisas diretamente relacionados com a avaliacdo da qualidade do sedimento.
Dentre eles cabe citar, o trabalho conduzido por Padial [7], que apresenta resultados
para os metais Cd, Cr, Cu, Ni, Zn e outros parametros em um total de onze amostras de
sedimento coletadas ao longo do Reservatério Guarapiranga. A técnica utilizada para a
quantificacdo dos metais foi Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES). Os resultados obtidos mostraram incremento na
concentracdo dos metais, ao longo dos pontos analisados, no sentido montante-
barragem, exceto para as concentracdes de Pb, que se encontraram abaixo do limite de
deteccdo do método para todos os pontos. Os valores mostraram concentracfes de Cd e
Cu acima de PEL para todos os pontos, Cr em apenas um ponto, Ni em seis pontos e Zn,
em apenas um ponto.

Mortatti e colaboradores [2] estudaram a distribui¢cdo de metais pesados (Cr, Cu, Ni,
Zne Pb) nos sedimentos de fundo ao longo da bacia do rio Tieté e verificaram que na
parte alta da bacia de drenagem, a distribuicdo dos metais ocorreu na seguinte ordem:
decrescente Zn>Cr>Pb>Ni>Cu, enquanto que a jusante, na parte média da bacia (regido
sob forte influéncia antrépica), elevadas concentracdes de Zn, Cu e Cr com 648, 200 e
183 mg kg*, respectivamente, foram encontradas. As elevadas concentracBes
observadas na parte média da bacia de drenagem, quando comparadas com as
concentracdes médias do fundo geoquimico natural, se mostraram em termos de FE e
Igeo, fortemente poluidas para Zn e de moderada para fortemente poluida para Ni, no
sentido da foz.

Favaro e colaboradores [8] quantificaram elementos maiores e traco em sedimentos
coletados em 5 pontos do rio Tieté, em 3 campanhas de amostragem, desde a sua
cabeceira até a cidade de Suzano. Os elementos maiores foram quantificados por FRX e
tracos, por NAA. Observou-se enriquecimento para As, Br, Sb, Th, U e Zn obtidos por
NAA, quando comparados aos valores da crosta. Os resultados evidenciaram
contaminagdo por efluentes industriais e esgotos mesmo relativamente proximos a
cabeceira do rio Tieté. Os piores efeitos bioldgicos (toxicidade aguda) em testes com
organismo benténico Hyalellaazteca, também foram observados nos pontos P3 e Py.
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Em vista do acima exposto, 0 presente estudo teve por objetivo avaliar a concentracao
de metais e elementos traco presentes, em 12 amostras de sedimentos superficiais
captados desde Porto Feliz até Laras (distrito do municipio de Laranjal Paulista), pela
técnica de Andlise por Ativacdo com NeEutrons Instrumental (INAA). Foram
quantificados os elementos majoritarios (Ca, Fe, K e Na) e os elementos traco (As, Ba,
Br, Co, Cr, Cs, Hf, Rb, Sb, Sc, Ta, Th, U e Zn), nas amostras de sedimento de
superficie. Os valores obtidos foram comparados com os valores de referéncia do
NASC (North American Shale Composite) [9]. Foram calculados também os fatores de
enriquecimento (FE) e indice de geoacumulacdo (lgeo), ferramentas usadas para
avaliacdo do grau de contaminagdo por metais em estudos geoquimicos, para todos o0s
pontos amostrados.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Area de estudo

O presente estudo esta inserido no projeto de pesquisa intitulado: Avaliacdo da
Extensado e do Historico de Poluicdo por Metais e Elementos Traco em Sedimentos
Fluviais — Estudo de Caso, Rio Tieté, Estado de Sdo Paulo. Os pontos de coleta,
inseridos nesse projeto, englobam os pontos de coleta desde a nascente do Rio Tieté
(Salesdpolis) até a confluéncia com o Rio Parand, totalizando cerca de 34 pontos. As
areas de 1 a 6 no mapa (Figura 1) correspondem as seguintes regides:

1. Alto Tieté — desde a nascente em Salesopolis até barragem de Pirapora do Bom Jesus
—T1 a T4 —regido de maior poluicéo pela grande Sao Paulo

2. Médio Tieté — desde Itu até a represa de Barra Bonita — T5 a T23

3. Piracicaba / Jundiai — bacia de drenagem do Rio Piracicaba

4. Tieté / Jacaré — Represa de Barra Bonita até encontro com Rio Jacaré na cidade de
Itiacanga — T24 a T27

5. Tieté / Batalha — lacanga (Rio Jacaré) até barragem de Promissao — T28 e T29

6. Baixo Tieté — barragem de Promissdo até cidade de Itapura (confluéncia com Rio
Parand) — T30 a T34.

O presente estudo apresenta os resultados para os pontos T08 a T19, inseridos na regido
do Médio Tieté (regido 2), compreendendo desde o municipio de Porto Feliz até Laras
(Anhembi). A Tabela 1 apresenta a descricdo dos pontos de amostragem e suas
respectivas coordenadas geogréaficas.
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Figura 1: Localizacdo dos pontos de amostragem

Tabela 1: Localizacdo dos pontos de amostragem e suas respectivas coordenadas
geograficas

Pontos de Local de amostragem Coordenadas
Amostragem

SSRTO08 Apos Porto Feliz 23013 47 S 47°34 27
SSRT09 Tieté 23°11'337547°34 54
SSRT10 Tieté 23°08'31°S47°36 11
SSRT11 Tieté 23°07 089" S 47° 40 178"
SSRT12 Tieté a Laras 23°04° 3175 47° 44 25
SSRT13 Tieté a Laras 23°01°37°S47°47 34
SSRT14 Tieté a Laras 22°58° 455 47°47 33
SSRT15 Tieté a Laras 22°58°59°547°51 30
SSRT16 Laras a Anhembi 22°54° 01" S 47°56 28" O
SSRT17 Laras a Anhembi 22°53° 345 47°59 28" O
SSRT18 Laras a Anhembi 22°49° 5575 48°03 00" O
SSRT19 Laras a Anhembi 22°47° 54" S 48° 06 46 O

SSRT - Sedimento Superficial Rio Tieté
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2.2. Amostragem e preparacao das amostras de sedimentos

Para a amostragem dos sedimentos, as coletas foram feitas em embarcacdo propria
(barco de aluminio) motorizada e adaptada com um coletor tipo Van Veen, cedido pela
empresa DIGIMED Ind. e Comércio. Apos a coleta, as amostras de sedimentos de
superficie foram armazenadas em frascos de polipropileno previamente
descontaminados e mantidas sob refrigeracao até a chegada ao laboratorio.

No laboratério, as amostras foram peneiradas com peneira de ago inoxidavel e malha de
nylon com 2 mm de abertura, da Granutest, para retirada do material ndo inerente ao
sedimento. Em seguida, as amostras de sedimento foram acondicionadas
separadamente, em bandejas de polietileno e secas a 40°C em estufa de circulacédo
mecanica até massa constante. Apos secagem, as amostras foram peneiradas na fracdo <
2 mm e em seguida, maceradas em almofariz de dgata com auxilio de pistilo de &gata e
novamente peneiradas em peneiras de aco inoxidavel com malha de nylon de 0,075 mm
de abertura, também da Granutest. Apds este procedimento, a fracdo total dos
sedimentos (< 2 mm), na granulometria de 115 mesh, estava pronta para analise.

2.3. ANALISE QUIMICA

2.3.1. Analise por Ativacdo Neutrénica Instrumental (INAA)

As determinacbes dos elementos por INAA foram feitas utilizando-se o método
comparativo, em que a amostra é irradiada por um determinado fluxo de néutrons —
produzidos por um reator nuclear — juntamente com um padrdo de composicao similar,
ambos nas mesmas condicGes de irradiagdo e medida. Apds um periodo conhecido de
decaimento, amostra e padrdo foram medidos no mesmo detector e a partir das taxas de
contagem da amostra e do padrdo, conhecendo-se as massas de ambos, foi possivel
calcular a concentracdo dos elementos presentes na amostra pela comparacdo das areas
de picos referentes a contagem dos elementos do padrdo, que é ativado juntamente com
a amostra. [10]

2.3.1.1. Preparacdo das amostras, irradiacéo e contagem

Inicialmente, foram preparados padrdes sintéticos dos elementos de interesse,
compostos por dois ou mais elementos e divididos em grupos, de modo a evitar
interferéncias espectrais e quimicas entre 0s elementos. Foram pipetadas cerca de 50
ML das solugdes-estoque da marca SPEX CERTIPREP ou de solugdes diluidas, em uma
tira de papel de filtro Whatman n°40 e, posteriormente deixadas a temperatura ambiente,
em uma capela, para secagem. Posteriormente, as tiras de papel foram acondicionadas
em involucros de polietileno, previamente limpos em banho de &cido nitrico e agua
deionizada, selados e limpos externamente com alcool etilico P.A.

Cerca de 150 mg de amostra (duplicata) e materiais de referéncia foram acondicionados

em pequenos involucros de polietileno, previamente descontaminados com HNO;
diluido e agua ultrapura (Milli-Q). Amostras, materiais de referéncia e padrdes
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sintéticos foram submetidos a irradiacdo no reator nuclear IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP,
sob um fluxo de néutrons térmicos de 1 a 5 10" n cm™s™, por um periodo de oito horas
e duas séries de contagem foram realizadas. A primeira contagem foi realizada apds um
tempo de decaimento de cinco a sete dias e os radioisdtopos de Ty, (tempo de meia vida)
intermediaria °As, ®Br, “’Ca K, **Na, *°Np e'?*Sb foram determinados. A segunda
contagem foi realizada ap6s um tempo de decaimento de quinze a vinte dias, e um
tempo de contagem de uma hora. Os radioisétopos de Ty, longa: **'Ba, ®°Co, °'Cr, *¥Cs,
e, 111t 2Py, B°Rb, 1#sh, *Sc,'%*Ta e ®Zn foram determinados.

A espectrometria gama foi realizada em um espectrometro da CANBERRA com um
detector de Ge hiperpuro e eletrdnica associada, com resolucéo de 0,88 kev no pico de
121,97 kev do >'Co e de 1,90 kev para o pico de 1332,49 kev do ®°Co, respectivamente.

2.3.2. Validacédo da metodologia de INAA - Célculo do Z-Score

A validacdo de metodologia de INAA, para verificacdo da precisdo e exatiddo do
método, foi realizada por meio da analise dos materiais de referéncia certificados: Soil-5
(IAEA), SL1-Lake Sediment (IAEA), BEN (Basalt-IWG-GIT), que possuem valores
certificados para quase todos os elementos analisados. O calculo da diferenca
padronizada ou valor de “Z” de um resultado analitico ¢ dado pela equacao 1:

Zi= Ci - Creil (0 +0ret ) (1)

Onde:

Ci: concentragdo do elemento i na analise do material de referéncia;

Creri: valor certificado de concentracdo ou de consenso para o elemento i;

;. incerteza da concentracdo do elemento i na analise do material de referéncia;
Grefi- INCerteza do valor de consenso certificado para o elemento i.

No caso da técnica de INAA, o uso do valor de “Z” para aprovagdo dos resultados
considera que se |Z| < 3,tem-se que o resultado individual da amostra controle, no caso,
0 material de referéncia que esta sendo analisado, deve estar dentro de 99% do intervalo
de confianga do valor esperado [11].

2.4. Célculo do Fator de Enriquecimento (FE)
Para verificar se esta ocorrendo ou ndo uma influéncia antropogénica em um dado local,
utiliza-se certas ferramentas de avaliacdo, como por exemplo, o fator de enriquecimento

(FE)[12,13]. No presente estudo, utilizou-se 0 Sc como elemento normalizador. Os
valores de Fator de Enriquecimento (FE) podem ser obtidos através da equagéo 2:

FE = (Cx/Cref) amOStra/(CX/Cref)”Backgmund” (2)
Onde:

(Cu/Cref)amostra:  relacdo entre o elemento na amostra de sedimento e o elemento
normalizador, na amostra;

INAC 2015, S&o Paulo, SP, Brazil.



(C/Cref) "Backgrouna: Telacéo entre o elemento na amostra de referéncia e o elemento
normalizador, no material de referéncia ou valor de “background”.

No presente estudo, o FE foi calculado utilizando-se como valores de referéncia os
valores do NASC (North American Shale Composite). Se 0,5<FE<1,5, indica que a
concentracdo do elemento estd provavelmente relacionada & origem natural ou
intemperismo; valores acima de 1,5 indicam contribui¢Bes antropogénicas. [12,13,14]

2.5. Indice de Geoacumulacéo (Igeo)

O indice de geoacumulacao (lgeo), assim como o fator de enriquecimento é usado para
diferenciar a origem dos metais por processos naturais das atividades humanas,
indicando assim o grau de influéncia da acdo antropogénica no meio.

O indice de geoacumulacéo (lIgeo) foi determinado pela primeira vez através da equagao
3 de Muiller (1979) [12], que foi usada também no presente estudo:

Igeo=log,(C./1,5.Bp) (3)

Onde:

C., é a concentracéo do metal (mgkg™) no sedimento da regi&o

B.é a concentracdo de background (mgkg™) do metal e o fator 1,5, é utilizado para
compensar possiveis variagdes de background devido a efeitos litogénicos.

O indice de geo-acumulacdo (lgeo) possui sete graus de intensidade de
contaminacdo:(lgeo) < 0, significa sedimento ndo-contaminado e/ou deficiente do metal
(background) (classe 0); O<lgeo< 1, ndo poluido (classe 1); 1<lgeo< 2, moderadamente
poluido (classe 2); 2<lgeo< 3, moderadamente a poluido (classe 3); 3<lgeo< 4, poluido
a altamente poluido (classse 4); 4<lgeo< 5,muito poluido (classe 5); 1geo>5, altamente
poluido (classe 6).[15]

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Validacdo da Metodologia de INAA: Calculo do Z-Score (Z)

Para a verificacdo da precisao e exatiddo do método de INAA, utilizou-se 0 método do
Z-Score (Z) [11], que foram calculados somente para 0s elementos que possuem valores
de referéncia certificados. Os resultados encontrados podem ser verificados na Figura.
2.

Conforme pode ser visto na Figura 2, todos os valores de Z-score se encontraram dentro

do intervalo de -3<Z<3, indicando que o método de INAA apresentou-se preciso e
exato, para a determinacao desses elementos, nos materiais de referéncia analisados.
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Figura 2: Z-Score para os materiais de referéncia Soil-5, SL-1 e BEN

3.2. Resultados das analises de sedimento por INAA

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos nas analises das amostras de sedimento
superficial pela técnica de INAA, média, desvio padrdo da média, valor maximo e
minimo, para cada um dos elementos determinados. Os maiores valores encontrados se
concentraram, para a maior parte dos elementos, nos pontos 13 e 18. O ponto 13
apresentou valores altos para Cr, K, Ta, U e Zn e os outros elementos tiveram valores na
média, com excecdo do Hf, cujo valor foi 0 menor em comparacdo com 0S outros
pontos e abaixo da média. O ponto 18 apresentou valores altos de concentracdo para
quase todos os elementos, a saber: As, Ba, Br, Co, Cs, Fe, Rb, Sb, Sc e Th, porém néo
foi possivel a quantificacdo do K. O ponto 17, também apresentou altos valores para
quase todos os elementos. Os pontos 14 e 15 apresentaram maiores valores para Hf. Os
demais pontos amostrados ndo apresentaram valores muito discrepantes em relacéo a
média. De uma maneira geral, pode-se dizer que 0s pontos com as maiores
concentracdes encontradas, de todos o0s elementos analisados, foram os pontos 13 e 18.

No trecho Tieté a Laras, ponto 13, temos varias indUstrias que podem estar contribuindo
para 0 aumento de concentracdo dos elementos analisados, tais como: industrias
quimicas, plasticos (fabricas de brinquedos), tintas e vernizes e estruturas metalicas,
contribuindo principalmente para os metais Cr, Fe e Zn. Os rios Sorocaba, Capivari e
Pederneiras desembocam nesse trecho do rio Tieté, o que pode estar colaborando para o
aumento da poluicéo dos sedimentos do rio.

No trecho Laras a Anhembi (ponto 18) temos a presenca de atividades agropecuarias,
mineracao de areia, estruturas metalicas e algumas inddstrias quimicas, que podem estar
contribuindo com o aumento de concentracdo dos elementos analisados. Temos também
nesse trecho quatro rios que desembocam no rio Tieté: rio do Peixe, Ribeirdo das
Conchas, rio Moquém e Ribeirdo da Jiboia, que podem estar contribuindo
significativamente para 0 aumento de poluigdo nos sedimentos do rio Tieté.
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3.3. Célculo do Fator de Enriquecimento (FE)

Conforme mencionado anteriormente, o FE foi calculado utilizando-se os valores do
NASC como valores de referéncia e o Sc, como elemento normalizador (Tabela 3). A
Figura 3 apresenta os valores de EF somente para os elementos analisados que
apresentaram valores de EF>2,0, indicativo de contribuicdo antropogénica, nos
respectivos pontos de amostragem. Os demais elementos apresentaram valores de EF<
2,0, indicativo de concentracdo provavelmente relacionada a origem natural ou
consequéncia de intemperismo. Os elementos As, Br, Hf, Ta, Th, U e Zn apresentaram,
para todos 0s pontos amostrados, valores de EF>2,0 o que indica poluicdo com provavel
origem antropogénica. O elemento Ba apresentou EF> 2,0 somente em alguns pontos:
pontos 8, 9, 10 e 19.

EF>2,0

12,0

10,0
As

8,0 H Ba
W Br

[ m

HTa
mTh

Fator de Enriquecimento

mU

HZn

T08 TO9 Ti10 T11 T12 T13 T14 T15 Ti16 T17 T18 T19

Figura 3: Valores de FE> 2,0 para os elementos analisados e seus respectivos
pontos de amostragem
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Tabela 3: Fator de Enriquecimento (FE) para os elementos analisados

EF

As

Ba

Br

Co

Cr

Cs

Fe

Hf

Na

Rb

Sb

Sc

Ta

Th

U

Zn

TO8
TO9
T10
Ti1
T12
Ti3
T14
Ti5
T16
T17
T18
T19

3,54
3,83
3,11
3,84
3,85
4,28
4,46
4,00
4,23
3,61
4,32
3,29

1,88
1,73
2,17
1,42
1,42
1,07
1,30
1,33
1,45
1,15
1,00
1,74

5,77
5,41
4,82
8,08
6,27
8,40
6,08
5,86
6,38
7,44
9,23
4,92

0,82
0,80
0,77
0,57
0,86
0,74
0,62
0,57
0,93
0,91
0,79
0,67

1,24
1,19
1,12
1,36
1,22
1,36
0,83
0,95
1,26
1,32
1,11
0,91

1,28
1,45
1,60
1,28
1,21
1,15
1,31
1,20
1,12
1,04
1,12
1,24

1,27
1,28
1,23
1,25
1,27
1,28
1,11
1,21
1,37
1,37
1,27
1,24

5,35
5,06
7,41
3,42
4,36
1,66
7,76
6,73
5,86
2,92
1,51
4,66

0,72
0,72
0,95
0,43
0,52
0,26
0,51
0,57
0,51
0,32
0,19
0,63

1,63
1,59
1,89
1,29
1,03
0,77
1,01
1,10
1,02
0,88
0,76
1,12

0,84
1,00
0,89
1,01
0,83
0,91
0,93
0,79
0,86
0,83
0,83
0,58

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

2,93
3,10
4,00
2,07
2,58
1,87
2,37
2,34
2,23
1,60
1,54
2,56

3,07
2,34
2,88
1,96
2,66
1,68
2,76
2,44
2,12
1,83
1,59
2,08

3,37
3,02
3,22
2,30
2,86
2,28
3,15
3,01
2,37
2,26
1,71
2,78

9,19
8,43
7,57
9,70
9,27
9,41
3,23
4,62
9,92
10,45
7,71
4,97

3.4. Calculo dos valores de Igeo

Os valores de lgeo também foram calculados utilizando-se os valores do NASC como
valores de referéncia (Tabela 4). A maior parte dos valores de Igeo foram negativos ou
abaixo de 1, sendo considerados da classe 0 (ndo poluidos). Alguns valores de As, Br e
Zn estiveram entre 1 e 3, avaliados como moderadamente poluidos a poluidos, como o
As (1,3 (13) e 1,6). O Br, nos pontos 11 e 17, com valores considerados moderadamente
poluidos (1,5 e 1,8, respectivamente); ja nos pontos 13 e 18, seus valores aumentam
para 2,3 e 2,7 respectivamente, sendo considerado como moderadamente poluido a
poluido (classe 3). O Zn nos pontos 12 e 16, foi considerado como moderadamente
poluido (1,7); ja nos pontos 13, 17 e 18, foi classificado como moderadamente a poluido
com valores de 2,4, 2,3 e 2,4, respectivamente (Figura 4).
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Tabela 4: Valores de Igeo para todos os elementos analisados e seus respectivos
pontos de amostragem

Igeo | As Ba Br Co Cr Cs Fe Hf Na Rb Sh Sc Ta Th U Zn
18 |-042 -1,33 0,29 -254 -193 -189 -1,89 0,18 -2,71 -1,54 -2,49 -2,24 -0,69 -0,62 -0,49 0,96
T |-005 -1,19 045 -2,30 -1,74 -145 -163 036 -245 -1,32 -1,99 -198 -0,35 -0,75 -0,39 1,09
T10 |-0,94 -1,46 -0,31 -296 -2,43 -190 -2,28 0,31 -2,65 -1,66 -2,75 -2,58 -0,58 -1,06 -0,90 0,34
T11 045 -099 1,52 -2,31 -105 -1,14 -1,18 0,28 -2,72 -1,12 -1,48 -1,49 -0,45 -0,52 -0,29 1,78
T12 | 0,42 -1,03 1,12 -1,74 -124 -1,25 -119 0,60 -2,48 -1,49 -1,79 -1,53 -0,16 -0,12 -0,01 1,68
T13 | 1,29 -0,71 2,26 -1,24 -036 -0,61 -0,45 -0,08 -2,77 -1,19 -0,95 -0,81 0,09 -0,06 0,38 242
T4 | 0,40 -1,39 0,84 -2,46 -2,03 -1,38 -161 1,19 -2,73 -1,75 -1,87 -1,76 -0,52 -0,30 -0,10 -0,07
T15| 035 -1,24 0,90 -2,47 -1,72 -1,39 -1,38 1,10 -2,45 -1,52 -2,00 -1,65 -0,43 -0,37 -0,06 0,55
Ti6 | 0,46 -1,08 1,06 -1,72 -1,28 -1,46 -1,17 0,93 -2,58 -159 -1,84 -1,62 -0,46 -0,54 -0,37 1,69
T17 | 0,77 -0,88 1,81 -1,22 -0,68 -1,03 -0,63 0,47 -2,73 -1,27 -1,35 -1,08 -0,41 -0,21 0,09 2,30
T8 | 1,55 -0,56 2,65 -0,89 -0,40 -0,39 -0,21 0,04 -2,97 -096 -0,83 -0,56 0,06 0,11 0,22 2,39
T19 |-0,32 -1,24 0,26 -2,62 -2,17 -1,73 -1,73 0,18 -2,70 -1,87 -2,82 -2,04 -0,69 -0,98 -0,57 0,27

Igeo

2,50

2,00

1,50

1,00 W As

M Br

0,50 M Zn
0,00

-0,50

-1,00

Figura 4: Valores de 1geo>1,5 (As, Br e Zn) e seus respectivos pontos de amostragem

3.5. Comparagéo com os valores orientadores TEL e PEL

A Tabela 5 apresenta os valores orientadores para avaliagdo da qualidade de sedimento
para protecdo da vida aquatica (dgua doce) utilizada pela CETESB [16] e a Figura 5,
apresenta os valores de concentracdo para os elementos As, Cr e Zn encontrados no
presente estudo, comparados aos valores orientadores TEL e PEL. TEL representa a
concentragdo abaixo da qual sdo raramente esperados a ocorréncia de efeitos bioldgicos
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adversos e PEL, nivel acima do qual sdo frequentemente esperados a ocorréncia de
efeitos adversos a biota aquética [6].

Para o semi-metal As,a maioria dos pontos amostrados apresentou valores < TEL (5,9
mg kg™), podendo-se classifica-los como de 6tima qualidade. Foram encontrados
valores maiores que TEL somente nos pontos: 13 (7,33 mg kg™*) e 18 (8,81 mg kg™), no
intervalo de >5,9-11,5 mg kg™, com classificacdo de boa qualidade para As (Tabela 5).

Para o Cr, somente o ponto 10 esteve abaixo de TEL (37,3 mg kg™), com classificacéo
Otima. Os demais pontos apresentaram classificacdo boa, regular e ruim e os pontos 13 e
18, excederam o valor de PEL (135 mg kg™), sendo classificados como de péssima
qualidade para esse metal (Tabela 5).

Para 0 Zn, somente o ponto 14 apresentou valor de concentracdo < TEL (123 mg kg™),
com classificacdo de Otima qualidade. Os demais pontos tiveram suas classificacdes
variando de boa, regular e ruim. Os pontos 13, 17 e 18, excederam o valor de PEL (473
mg kg™), sendo classificados como de péssima qualidade para esse metal.

Em geral, verificou-se que os pontos 13 e 18, excederam os valores de PEL para os
elementos Cr e Zn, com os seus sedimentos sendo classificados como de péssima
qualidade, de acordo com o critério adotado pela CETESB.

Tabela 5: Valores orientadores de qualidade de sedimento para protecdo da vida
aquatica (mg kg™) (agua doce) (CETESB, 2013) [6]

OTIMA BOA REGULAR RUIM PESSIMA
As <59 >59-115 | >11,5-<17,0 | 17,0-25,5 >25,5
Cr <37,3 >37,3-63,7 | >63,7-<90,0 | 90,0-135,0 >135,0
Zn <123 >213-219 | >219-<315 315-473 >473

INAC 2015, S&o Paulo, SP, Brazil.




As

30,0

25,5

25,0

20,0

15,0

10,0

39 38 41 51

5,0

0,0

«Q; <Q 4\'\9 ,\'\z\’ ,\‘\')' /\'\’b /\'\?‘ 4\'\?) ,\'\r(o ,\‘\:\ ,\’\(,b ,\'\9 4\0’ Q<<>’

160,0 45,8
140,0
120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0

QR 4\'\«0 ,\'\«\' ,\'\’)’ ,\'\'b ,\'\«b‘ 4\'\«(0 4\'\(0 4(;\ «'3’ «'\9 4<<>' Q‘<>’

720,00
620,00

520,00

420,00
320,00
220,00
120,00

20,00

Figura 5: Comparacao dos valores de concentragdo de As, Cr e Zn com os valores
orientadores TEL e PEL
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4. CONCLUSOES

A técnica de INAA se mostrou bastante adequada, apresentando precisdo e exatidao
para analise de alguns elementos maiores, trago e metais, em amostras de sedimentos.

Quando o fator de enriquecimento (FE) foi calculado para os elementos determinados
no presente estudo, utilizando-se os valores do NASC como referéncia e o Sc, como
elemento normalizador, foram encontrados FE < 1,5 para a maioria dos elementos
analisados, indicativo de concentracdo provavelmente relacionada a origem natural ou
consequéncia de intemperismo. Os elementos As, Br, Hf, Ta, Th, U e Zn apresentaram,
para todos os pontos amostrados, valores de EF >1,5 o que pode indicar polui¢do com
origem antropogénica. Os elementos Ba, Cs e Rb apresentaram FE > 1,5 somente em
alguns pontos: pontos 8, 9, 10 e 19 (Ba), pontos 9 e 10 (Cs) e 8, 9 e 10 (Rb).

A maior parte dos valores de Igeo obtidos no presente estudo foram negativos ou abaixo
de 1, sendo considerados como classe 0 (ndo poluidos). Foram encontrados valores de
Igeo>1,0, somente para 0s elementos As, Br e Zn nos pontos 13, 17 e 18.

Quando os valores de concentragdo de As, Cr e Zn foram comparados aos valores
orientadores TEL e PEL, observou-se que os pontos 13 e 18, excederam os valores de
PEL para os trés elementos analisados, tendo o0s seus respectivos sedimentos
classificados como de péssima qualidade, de acordo com os valores orientadores para
avaliacdo da qualidade de sedimento para protecdo da vida aquatica (dgua doce)
utilizada pela CETESB. Nesses pontos tem-se a presenca de varias industrias e
tributarios que desembocam no rio Tieté, que podem estar contribuindo,
significativamente, para o aumento de contaminacdo dos sedimentos nesse trecho do rio
Tieté.

Conclui-se, a partir dos resultados obtidos, que os pontos de amostragem 13 e 18 foram
aqueles que apresentaram as maiores concentracbes para a maioria dos elementos
analisados e foram classificados como de péssima qualidade, para os elementos Cr e

Zn, de acordo com o critério da CETESB.
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Tabela 2: Concentraco e os respectivos desvios (mg kg™) para os elementos determinados nas amostras de sedimentos, nos pontos
amostrados, pela técnica de INAA, valores do NASC [9] e valores orientadores [16]
Pontos
amostragem  AS Ba Br Ca(%) Co Cr Cs Fe(%) Hf K(%) Na Rb Sh Sc Ta Th U Zn
SSRT08 2,2+0,1 379+17 1,3%0,2 0,80+0,04 7,2+0,1 49+2 2,1%¥0,2 1,61+0,01 10,7402 1,3#0,1 1719+33 65+3 0,56+0,04 4,8+0,1 1,04+0,07 11,703 2,9+02 248+10
SSRT09 2,9+0,2 412418 1,4#0,2 0,78+0,04 85+0,1 5642 2,940,2 194+0,02 12,1#¥0,3 1,4+0,1 2056442 75+3 0,79+0,07 57+0,1 1,32+0,06 10,7403 3,1#0,2 27249
SSRT10 1,6+0,1 346412 0,8£0,1 0,70#0,03 5401 35+1 2,1+0,1 123+0,01 11,7404 1,2+0,1 1789+37 59+2 0,4740,04 3,8+0,1 1,12+0,04 86+0,2 2,2+#0,1 1615
SSRT11 4,1+0,2 480425 3,0%0,3 0,93+0,04 85+0,1 90+3 3,54#0,2 2,66+0,02 11,5+0,3 n.d. 1712437 86+4 1,1#0,1  8+0,2 1,23+0,06 125+0,3 3,3+0,3 439+15
SSRT12 4,002 469+27 2,3+0,3 0,95+0,03 12,5402 7945 3,3+0,2 2,64+0,02 143+04 14402 2014+41 67+3 09401 7,84¢02 15%0,1 16,6+0,5 4,0+0,3 410+14
SSRT13 7,3%0,4 582435 50+0,3 1,18+0,04 17,8403 14645 51+0,3 4,38+0,04 9,0+0,3 2,2+0,4 1655434 82+4 16401 12,8403 11,8402 17,3+0,5 53%0,3 685+24
SSRT14 4,0+0,2 365+15 19+0,2 0,83+0,02 7,620,2 4642 3,0#0,2 197+0,01 21,6¢05 1,0+0,1 1690434 56+2 0,9+0,1 6,6+02 1,18+0,04 14,7403 3,840,2 122+4
SSRT15 3,840,2 403+17 19+0,2 0,88+0,02 7,6¢02 57+2 3,0¢0,2 2,31#0,02 20,2405 1,3+02 2058+42 66+2 0,8+0,1 7,2402 1,25+0,04 14,0+0,3 3,9+0,2 1876
SSRT16 4,1+05 450421 22+0,2 0,90+0,03 12,7+0,2 77+2 2,84#0,1 2,67+0,02 18,1+0,4 n.d. 1885432 62+2 0,9+0,1 7,3x0,1 1,22+0,07 12,4+0,3 3,1+02 412+11
SSRT17 5,102 512425 3,620,2 1,19#0,04 18,0402 1743 3,840,2 3,87+0,03 13,0403 1,3+02 1700429 78+3 1,2#0,1 10,6402 1,27+0,08 155+0,3 4,3+0,3 629+16
SSRT18 8,8+0,4 646+53 65+0,5 1,16+0,04 226+0,3 4244 59402 520+0,03 9,7+03 n.d. 1439+23 97+4 18401 15303 1,840,1 194404 4703 669+17
SSRT19  2,4+0,1 40429 12+0,1 0,58+0,02 69+0,1 4241 2,3+0,1 181+0,01 10,740,3 1,7+0,3 1736429 51+2 0,44+0,03 55+0,1 1,0#0,1 9,1+02 2,74#0,2 154+4
Média 42 455 2,6 0,91 113 78 33 2,69 135 14 1788 70 0,95 7,9 1,31 135 3,6 366
Dp 2,0 86 16 0,18 53 37 1,1 1,15 4,0 0,33 177 13 0,40 33 0,24 3.2 08 199
Max 8,8 646 6,5 1,19 226 146 59 5,20 21,6 222 2058 97 1,76 15,3 1,79 19,4 53 685
Min 16 346 08 0,58 54 35 2,1 1,23 9,0 103 1439 51 0,44 38 1,04 8,6 2.2 122
NASC 2,0 636 0,69 28 125 52 4 6,3 7500 125 2,09 15 1,1 12 2,7 85
TEL 5,90 373 123
PEL 25,50 135 473

n.d.- ndo determinado



