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RESUMO

O presente trabalho utilizou a técnica de analise por ativagdo com néutrons para determinagéo
de teores de 24 elementos quimicos em sedimentos de fundo coletados de um lago pertencente a
estagio de tratamento de esgoto (ETE) de Barueri, com o intuito de se verificar uma possivel
contaminacio deste lago devido aos residuos produzidos no local. Os resultados obtidos foram
comparados aos teores encontrados em um perfil de solo ¢ um fragmento de rocha, in natura,
representativa da regido onde a ETE de Barueri esta situada. As anélises foram realizadas em
amostras coletadas em perfodos seco e chuvoso. O tratamento dos dados mostrou n3o haver uma
variagdo significativa nas concentragdes dos elementos analisados nos diferentes periodos estudados,
com exce¢do do As. Os resultados obtidos demonstram haver uma distribui¢do homogénea dos
elementos ao longo de todos os pontos de coleta do lago, e indicam que somente 0 As,0CreoZn
podem ter sua origem associada aos residuos dispostos no entorno do lago.
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. INTRODUCAO

Os sedimentos sio camadas de materiais pouco
espessos que cobrem fundo de rios, riachos, lagos,
reservatorios, baias, estudrios e oceanos. Eles normalmente
sio constituidos de uma mistura de minerais com
dimensdes granulométricas finas, médias e grossas,
incluindo argilas, silte ¢ areia. Conforme SALOMONS e
SITIGLIANI[1], os sedimentos retém quantidades
significativas de metais toxicos, na forma precipitada ou
complexada, a partir de condigdes fisico-quimicas
apropriadas. Os metais retidos nos sedimentos de fundo
geralmente estdo associados a fragdo granulométrica fina,
em decorréncia da grande darea superficial destas
particulas. Portanto, no que diz respeito a polui¢do
ambiental, o estudo sobre a distribui¢do dos metais em
sedimentos é de grande importancia, jé que, de acordo com
a literatura sobre sistemas aquéticos, os sedimentos podem
funcionar como reservatorio ou fonte de metais pesados[2].

Na Estagio de Tratamento de Esgoto (ETE) de
Barueri, Sdo Paulo, existem dois ambientes lacustres
artificiais, sendo que um deles possui metade de seu
entorno constituido de depositos de residuo do tratamento
da ETE de Barueri (lodo de esgoto). Essa estagdo processa
esgotos de uma parcela da regido metropolitana da cidade
de Sdo Paulo. O residuo final do processo de tratamento

foi depositado no periodo compreendido entre 1988 ¢ 1996
diretamente sobre o solo, ao ar livre[3].

O objetivo deste trabalho foi determinar a
concentragdo de metais (Ba, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Rb, Sc e
Zn), semi-metais (As, Sb e Se), actinideos (U ¢ Th) e terras
raras (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu), em sedimentos de
fundo de uma das lagoas da ETE de Barueri. Com base nos
resultados das analises realizadas, foram estudadas as
provaveis  fontes dos elementos  determinados,
considerando os residuos dispostos no entorno do lago
como seus principais emissores, ¢ verificando, por meio da
andlise de amostras da litologia circundante, possiveis
fontes naturais dos elementos analisados.
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II. MATERIAIS E METODOS
Amostragem e Preparacio das Amostras

- Os sedimentos de fundo foram coletados
manualmente por meio de um coletor de gravidade,
modelo Kajak modificado. Em termos gerais, as amostras
referentes ao topo do core foram subamostradas nos
primeiros 3 ou 5 cm, enquanto que houve variagdo na
subamostragem basal devido & profundidade do core
recuperado. A Figura 1 apresenta malha de amostragem da
lagoa com os respectivos pontos de coleta dos sedimentos.
Um perfil de solo, com profundidade de 4 m, fracionado a
intervalos de 20 cm, e a rocha sd, também foram coletados
da margem oeste da lagoa. Todas as amostras foram
acondicionadas em sacos de polietileno, conforme
recomendagdes encontradas em MUDROCK e ACZUE[4]
e encaminhadas ao laboratorio. As amostras de sedimento
de fundo e solo foram secas a 40°C em estufa, moidas em
almofariz de 4gata e armazenadas em sacos de polietileno
até a analise As amostras de sedimento foram também
submetidas a andlise granulométrica. A rocha s3,
primeiramente foi fracionada e pulverizada, sendo também
acondicionada em sacos de polietileno.
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Figural: Malha amostragem da lagoa

NAA

Aliquotas  convenientes de  solugdes de
concentragdo conhecida, dos elementos analisados, foram
pipetadas em pedagos de 1 cm? de papel de filtro Whatman
40 e evaporadas a secura sob lampadas de raios
infravermelhos. Os padrdes, assim preparados, foram
acondicionados em envelopes de polietileno e selados a
quente. Cerca de 100 mg das amostras (sedimento de
fundo, solo e rocha) e dos materiais de referéncia Buffalo

River Sediment (NIST SRM 2704) e BE-N (IWG) foram
pesados e acondicionados da mesma forma que os padrdes,

Amostras, padrdes e materiais de referéncia foram’
inseridos em recipientes de aluminio e irradiados no reator
IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, em ' fluxo de néutrons
térmicos de cerca de 10" n em™ 5™, durante 16 horas. As
medidas da radiagdo gama induzida foram realizadas em
um espectrometro de raios gama, consistindo de um
detector de Ge hiperpuro, modelo GX 2020
(CANBERRA) ligado a um sistema eletrénico.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

A distribuigdo granulométrica ¢ uma importante
ferramenta para que se possa estabelecer uma correlagdo
entre os teores de concentragdo dos elementos e a
porcentagem de finos existentes nas amostras, uma vez que
a literatura sobre estudos de contaminagdo tem
demonstrado a forte tendéncia da fragdo mais fina do
sedimento adsorver as espécies quimicas da dgua. Assim
sendo, os sedimentos finos interagem mais facilmente com
rejeitos biologicos, compostos quimicos, gases e outras
espécies poluentes na agua[2]. A Tabela 1 apresenta a
distribuicdo granulométrica (realizada no Instituto de
Geociéncias-Universidade de Sdo Paulo) obtida para as
amostras de sedimentos[5]. Pode-se verificar a
similaridade dos sedimentos no que diz respeito &
porcentagens de finos, entre 80 e 100% para a maioria das
amostras; dessa forma, ndo se justificaria a aplicagdo de
um tratamento estatistico para os dados de granulometria,
Jjé que o mesmo ndo traria informagdes relevantes.

TABELA 1 - Distribui¢ao granulométrica dos sedimentos

Amostras  Argila + Areia (%) Areia (>
de Topo Silte (%) Tmm) (%)
{secn)
o7 B0 22 16
03 39 i1 0
04 87 11 2
05 fal] 13 1
s 93 5 2
07 88 12 4]
09 af & i
10 a4 5} 0
17 73 2% 6
12 94 2 3

Empregou-se a correlagdo de Pearson para as
diferentes estagdes de amostragem no lago, com relagdo
aos teores encontrados para os elementos. Assim, talvez
fosse possivel observar se alguns dos elementos analisados
estavam se concentrando preferencialmente nos pontos de
coleta proximos a margem, onde os residuos do tratamento
do esgoto foram depositados. De acordo com os resultados
obtidos para r (r > 0,99), ndo se observou um ponto
preferencial onde qualquer um dos elementos pudesse
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concentrar-se, ao contrario, observou-se uma distribuicdo
uniforme de todos os elementos ao longo de todas as
estagdes de amostragem da lagoa. Tais resultados ndo
puderam fornecer informagdes suficientes que permitissem
afirmar se existe, ou ndo, uma fonte antropica para os
elementos estudados.

Foram determinadas as concentragdes de 24
elementos quimicos num total de 41 amostras,
representando os dois periodos distintos de coleta (seco e
chuvoso), além das amostras do perfil do solo e da rocha
si. A Tabela 2 apresenta as faixas de concentragdo dos
elementos analisados, para a fragdo superficial dos
sedimentos, além da concentragio média obtida para os
mesmos. Também sdo apresentados os valores médios
obtidos para o perfil do solo, para a rocha sa e os teores do
xisto. Um critério usualmente adotado para verificar se o
teor de um elemento pode ser considerado ‘“‘natural” ¢é
comparard-lo aos valores das concentragdes médias da
crosta terrestre para as rochas sedimentares, o shale ou
xisto[6]. Este critério tem suas restrigdes, jé que adota
teores de rochas sedimentares, que podem ser muito
distintas das encontradas em paises tropicais. A
comparagio com os valores obtidos no perfil de solo ¢ na
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rocha si nos da um pardmetro mais real do ambiente
estudado, pois podemos associar a concentragio
encontrada no sedimento &s litologias da regido.

Por meio do teste estatistico z de Student (ao nivel
de significancia de 0,05) verificou-se que os teores obtidos
para  os elementos  analisados ndo  diferem
significativamente de um periodo para o outro, com
excegdo do As. Isto era esperado, em se tratando de um
ambiente lacustre, onde a variagdo do volume d’agua, do
periodo chuvoso para o seco, ndo foi suficiente para causar
modificagdes drésticas das condi¢des fisico-quimicas do
meio (como pH e Eh) que pudessem causar alteragdes
acentuadas na concentragéo dos elementos nos sedimentos
de fundo.

De acordo com os critérios adotados como
indicadores de contaminagdo (comparagdo aos teores no
xisto, no perfil do solo e na rocha si), a maioria dos
elementos determinados podem ser considerados de
origem natural.

TABELA 2: Teores de concentragio obtidos para as amostras de sedimento, perfil do solo e rocha sa em g gl

Faixa de concentragao | Média das concentragdes
-1

(g gh)
Elementos Topo Topo
seco chuvoso
4+1 241
726+ 136 | 7321254
1713 21113
77+ 10 76 £ 13
6+t1 5 &1
4,7+0,4 5+1

143 +33 159 £41

91095+0,39| 0,§+03

15+1 15 3

0,9+£0,6 0,8£0,6

1,7+04 1,5+£03

31£8 29+3

6+t1 412

. 174 134429 | 128+28

192 + 34 151 £25

‘

184 +36 190 £ 50

125 +29 100 +£31

24+4 19+3

4+1 4%1

1,7.£0,2 1,903

4%1 3,5+£0,8

Lu_ |0.50-070]044-093| 06201 | 06402

(---) Valores ndo determinados

Média das concentragdes no perfil do

solo (ng )
Xisto Aluvionar Argila Saprolito Rocha sa

953 +53 920106 | 655+47
72102 14+4 9%1
18,6 +£0,5 4214 49+ 11
3,0£0,4 71£10,1 33+04
1,7+£0,1 3,54 0,1 3,604
138+ 1 223 +43 132 +45 .
0,082 0,14+0,01|0,11£0,01 |
43£0,2 9,5+0,2 10,4104
1,07 £0,04 1:3 & 0,1 1,8 0,1
1,20 £ 0,04 1,6 £0,1 2,5£0,2

51+1 40 +2 37+6
4,1+0,5 44406 4+1
55+5 115+25 58 +20
177£9 262 +50 | 249+71
288 21 21746 374 £ 66
109 +9 179 +20 | 162 +27
20404 29+ 7 29+ 6
2,4%0,1 48404 | 44+04 | 1103002
1,4+0.2 2,240,1 3+1 _lotol
23402 44+08 5+1 46101

0,4+004 |0,65£0,05| 0,7£0,1 10101
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Com relagdo ao As, os teores de concentragdo
observados estdo em concordancia com os teores do xisto.
Contudo, o fato de se encontrar valores significativos de
As no sedimento, parece mostrar uma forte tendéncia de a
origem desse elemento estar atribuida a processos
antrépicos, visto que, embora o mesmo tenha sido
encontrado na rocha sa, a analise do solo demonstrou que
ele ndo ¢ remobilizado ao longo do perfil estudado.

A Figura 2 apresenta a distribuigio da
concentragdo do As por estagdo de amostragem, para as
fragdes superficiais das amostras de sedimentos.
Considerando-se que o unico (ou pelo menos mais
importante) agente de aporte de sedimento para o lago é a
4gua proveniente da chuva, notou-se que, no periodo de
maior pluviosidade, a concentragdo de As foi menor que
no periodo mais seco, sugerindo que o mesmo ¢é
remobilizado para o lago no periodo chuvoso, ficando em
suspensdo, € no periodo mais seco, deposita-se no
sedimento de fundo. Tal fato permite associar a origem do
As com o lodo disposto no entorno da lagoa.

Nio se pode deixar de considerar que, por tratar-
se de um ambiente lacustre, ndo existe uma dinidmica de
fluxo, portanto seria de se esperar que os resultados
obtidos no perfodo seco fossem praticamente os mesmos
que para o periodo chuvoso. Entretanto, de acordo com
GUIMARAESJ5], que analisou amostras de sedimentos de
fundo, coletadas da mesma lagoa da ETE de Barueri, este
fato pode estar relacionado com os valores de pH e Eh
(bésico e redutor), determinados no sedimento de fundo.
Assim, ambientes lacustres, mesmo ndo sendo a Aarea
investigada de origem natural, representam meios
extremamente sensiveis as modificagdes climaticas, no que
diz respeito aos seus parametros fisico-quimicos.

Portanto, a ligeira alteracdo dos valores de pH e
Eh, de uma estagdo climatica chuvosa (pH variou de 7,42 a
8,12; Eh variou de —201 a —347 mV) para uma esta¢do de
baixo indice de pluviosidade (pH variou de 6,97 a 7,48; Eh
variou de —228 a =307 mV) pode ter contribuido para a
redistribuigdo dos elementos, como é o caso do As e de
alguns metais, nos sedimentos. A afirmacio de
GUIMARAES[5] encontrou apoio no trabalho de
HAKANSON e JANSSON][7] que apresentaram os valores
ideais de pH e Eh, para a retengfo e concentragdo de
metais em sedimentos.

Com relagdo ao elemento Co, as discrepincias
obtidas nas estagdes 04 e 08, podem ser consideradas
como resultados andmalos, ja que os mesmos concordam
com o0s observados nos indicadores de contaminagdo
adotados neste estudo. Conforme mostra a Figura 3.
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Figura 2: - Distribuigdo das concentragdes de As na fragio
superficial do sedimento.
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Figura 3: - Distribuigdo das concentragdes de Co na fragdo
superficial do sedimento

Os resultados obtidos para o Zn, na fragdo
superficial de sedimento, em praticamente todas as
estagdes de amostragem, apresentam valores superiores ao
xisto, sugerindo também uma contaminagdo pelo lodo
residual (0 mesmo teor foi encontrado por
GUIMARAES[5]). Entretanto, observa-se que o Zn tende
a se concentrar ao longo do perfil solo, ja que sua
concentragdo na rocha ¢ da ordem 60 mg g, enquanto que
no solo argiloso a concentragdo média encontrada é de 115
mg g'. Além disso, de acordo com o estudo feito por
ASSUNCAO e SIGOLO[3], a respeito da evolugdo
geoquimica dos lodos gerados na ETE de Barueri,
verificou-se que o Zn e o Cr mostraram concentra¢des de
até 910 mg kg-1 (base seca), para o Cr e 2750 mg kg-1
(base seca) para o Zn, no residuo disposto no entorno da
lagoa. Neste mesmo estudo, os autores verificaram que,
tanto o Cr como o Zn foram remobilizados, de forma mais
intensa, para a base do pacote de residuos. Ainda segundo
esses autores, este comportamento pode sugerir uma
remogdo dos metais do residuo para o meio externo, de
forma mais acentuada no topo do pacote. Por outro lado,
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Cr e Zn foram os metais que apresentaram as menores
parcelas soliiveis em uma extragdo com dgua deionizada a
quente (< 1% do seu total), que seriam as formas mais
disponiveis para o meio ambiente. Portanto, o padrdo de
distribui¢do apresentado pelo Zn permite associar sua
origem tanto a uma fonte natural, quanto a um processo
antropico. Como mostra a Figura 4.
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Figura 4: - Distribui¢do das concentragdes de Zn na fragdo
superficial do sedimento

O elemento Cr, mostrado na Figura 5, da mesma
forma que o As, apresenta teores concordando com o0s
valores do xisto, porém a sua concentragdo no sedimento
de topo mostrou-se consideravelmente acima do teor
observado na rocha e no perfil do solo, sugerindo que sua
origem estéa associada ao depdsito do lodo residual. Além
disso, conforme ja mencionado, de acordo com
ASSUNCAO e SIGOLO[3], o Cr contido no residuo
apresentou 0 mesmo comportamento descrito para o Zn, o
que pode indicar, ser sua origem antropica.
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sedimento, quanto para o perfil do solo e para a rocha sé ,
foram normalizados em relagdo & concentragdes nos
condritos[8].

O padrio de distribuigdo obtido para estes
elementos (no sedimento de topo) que apresentou maior
concentragdo dos ETR leves em relagdo aos ETR pesados,
mostra uma assinatura de rochas graniticas[9], semelhante
ao encontrado por FERREIRA[10] em rochas do
Complexo de Itaqui, conforme mostra a Figura 6 O mesmo
padrio de distribuigdo dos ETR foi observado para o perfil
de solo coletado, como mostra a Figura 7. Esses resultados
confirmam a hipdtese de que a origem desses elementos
estd associada a litologia da regido e nio a um
enriquecimento devido a contribuigdo antrépica. Os teores
de U, Th também podem estar relacionados a fonte
granitica do Complexo de Itaqui.
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Elementos

Figura 6: - Valores dos ETR normalizados para os valores
de condritos, referentes a fragdo topo dos sedimentos
amostrados (sedimento argiloso).
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Figura 5: - Distribuigdo das concentragdes de Cr na fragdo
superficial do sedimento

Com relagdo aos elementos terras raras (ETR), os
valores de concentra¢do obtidos, tanto para as amostras de
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Figura 7: - Valores dos ETR normalizados para os valores
de condritos, para o perfil de solo coletado a margem oeste
da lagoa da ETE de Barueri.
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IV. CONCLUSOES

Considerando-se que as amostras analisadas eram
provenientes de uma estagdo de tratamento de esgoto,
cujos residuos (que carregam consigo um grande potencial
poluidor) foram acumulados durante dez anos no entorno
do lago, esperava-se que a concentragdo da maioria dos
elementos estudados superasse significativamente os teores
encontrados no xisto (shale), ou mesmo as concentragdes
encontradas para o perfil do solo e para a rocha si.

Levando-se em conta a proposta deste trabalho, que
era a determinagdo das possiveis fontes emissoras dos
elementos de interesse, pode-se observar que, dos
elementos estudados, apenas o As, Cr e 0 Zn merecem uma
atengdo especial.

Os valores de concentragdo obtidos para o Cr,
permitem associar sua origem a processos antropicos,
quando se comparam os teores obtidos no sedimento
superficial com os valores observados na rocha e no perfil
do solo. Por outro lado, pode-se dizer também que este
elemento tem sua origem associada 2 litologia da regifo,
levando-se em conta que os teores encontrados foram
iguais ou abaixo dos valores encontrados no xisto. Para
esta segunda hipétese, colaboram os resultados obtidos nos
tratamentos estatisticos utilizados e os dados obtidos no
trabalho de GUIMARAES[5], que também levam & mesma
conclusdo.

Para o elemento Zn, os resultados obtidos, e
alguns dos critérios utilizados para o estudo de sua origem
no sedimento (correlagdo de Pearson € valores encontrados
no perfil do solo), aparentemente demonstram ser natural a
sua origem. Contudo, pode-se sugerir uma fonte antrépica
de Zn, considerando-se que, foram encontradas elevadas
concentragdes deste elemento no residuo disposto no
terreno da ETE de Barueri[3]. A mesma constatagio foi
encontrada por GUIMARAES[5] em seu trabalho.

Com relagdo ao As, as concentragdes obtidas
foram da ordem ou inferiores aos teores no xisto, da
mesma forma que o Cr. Porém, teores encontrados no
perfil do solo, na rocha s3, além dos valores de pH e Eh[5],
permitem associar, de uma forma mais intensa que o Cr e o
Zn, a sua origem no lodo residual.
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ABSTRACT

Neutron activation analysis have been employed to
determine 24 elements in bottom sediments from one lake
of the Wastewater Treatment Plant (WTP) of Barueri, SP,
aiming to verify a possible contamination of this lake due
to the wastes produced in the plant. The results obtained
were compared with the concentration determined in soil
profile and in a sample of rock, in natura, representing the
litologies of the region. Analysis was used in dry and wet
seasons. The analysis of the data did not show a significant
variation in concentration levels during the different
periods, except for As. The results obtained showed a
homogeneous distribution of the elements all along the
lake and indicate that only As, Cr and Zn can have their
origin associated with the residues disposed around the
lake.
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