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RESUMO

No presente estudo, perfis de sedimentos foram coletados no reservatdrio de abastecimento Graminha (Caconde),
ESP, em Ago/2014 (pontos 1 e 4). Utilizou-se a técnica analitica de Anélise por Ativacdo com Néutrons
Instrumental (INAA) e os elementos determinados foram: As, Ba, Br, Ca, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, K, Na, Rb, Sb, Ta,
Th, U e Zn e os elementos terras raras (ETRs) (Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Sc, Th e Yb). Os valores de concentracéo
para os elementos As, Cr e Zn foram comparados aos valores orientadores de concentragdo (TEL e PEL)
estabelecidos pelo CCME (Canada) e adotado pela CETESB. Os sedimentos foram classificados como de
qualidade boa ou 6tima, para esses 3 elementos. Os valores encontrados nas ultimas fatias do perfil 1(profundidade
90 c¢cm) foram tomados como valores basais de referéncia e a partir desses valores, calcularam-se os fatores de
enriquecimento (FE) e o Indice de Geoacumulagéo (IGeo). Valores de FE>1,5 foram encontrados, principalmente,
para 0s ETRs, U e Th, em ambos 0s pontos, indicativo de presenca de contribuicao antropica. Os valores de 1Geo
confirmaram os valores de FE, com valores de 1<IGeo<5, com classificagdo de moderadamente poluido a muito
poluido, para os mesmos elementos, em ambos os perfis.
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1. INTRODUCAO

Reservatorios ou represas sao intervencdes antropicas em ambientes aquéaticos com a finalidade
de fazer o barramento de um rio (ou seja, a construcdo de uma barragem no leito do rio) para
controle de enchentes, geragdo de energia elétrica ou captacdo de agua para abastecimento
humano, dentre outras fungdes [1]. Este tipo de alteracdo no regime hidrico do rio provoca
substanciais mudancas no mesmo. Ao ser barrado, a velocidade da agua altera-se, o regime
I6tico, comum ao rio, passa para um regime Iéntico, mais parado, sem velocidade. Esta auséncia
de velocidade de escoamento facilita a deposicdo dos materiais particulados em suspensao
carreados pelas aguas, acumulando estes no fundo dos reservatorios, formando seus
sedimentos. [1]

Tendo em vista que 0s processos naturais responsaveis pela formagdo dos sedimentos podem
ser alterados por atividades antropicas, o sedimento € um compartimento que tem sido cada
vez mais utilizado em estudos de avaliagdo da qualidade de ecossistemas aquaticos, por retratar
condigdes historicas da influéncia de atividades antropicas sobre esses ambientes, nem sempre
detectaveis pelo uso de variaveis da agua. A interagdo entre o sedimento e a coluna d’agua
pode ser fonte de contaminacdo e a interacdo pode ocorrer por meio do revolvimento do
sedimento, por exemplo, em virtude do aumento da vaz&o em decorréncia de chuvas ou por
atividades que interfiram na dinamica do leito do rio. [2]

Ao entrar em um sistema aquatico, 0s metais de origem antropica podem estar
predominantemente na forma dissolvida (Mg ™), € dependendo de suas caracteristicas e do
meio em questdo, assim permanecem ou formam complexos organicos e/ou inorganicos, que
podem ainda permanecer sollUveis no meio aquoso, formar coloides, ou mesmo serem
adsorvidos as particulas em suspensdo existentes no corpo d’agua ¢ depositarem-Se Nnos
sedimentos. [3,4]

Em relacdo aos metais, estes ao serem depositados nos sedimentos, podem ainda interagir com
outras espécies quimicas ali presentes e serem efetivamente fixados no sedimento de forma néo
biodisponivel. Ademais, podem permanecer em formas que possam ser acessiveis a biota local,
sejam como complexos inorganicos ou organicos, ou mesmo na forma elementar solivel
(ibnica). [2,5]

Com o emprego da analise de sedimentos provenientes de sistemas aquaticos, podemos avaliar
a contaminacao dos mesmos por metais toxicos, compreender os fenébmenos de transporte que
ocorrem nestes complexos sistemas e tragar um histérico da polui¢do, quando trabalhamos com
perfis de sedimentos por meio da datacdo com ?'°Pb. [6,7]

Além do uso mais intenso dos metais, nos Ultimos anos, outra classe de elementos vem
ganhando espagos nas atividades humanas, os elementos terras raras (ETR). Os trabalhos mais
relevantes que levam em consideracdo as concentrac@es de ETR estdo na &rea de geoquimica,
e se devem ao fato de esses elementos serem sensiveis indicadores de diferenciagdo magmatica,
auxiliando, portanto, nos estudos da evolug¢do geoquimica da Terra. [8]

Os mecanismos de agdo toxica de ETR conhecidos até agora incluem: competicéo entre Ca/Mg
e La, prejudicando, por exemplo, a integridade dssea e sinalizacdo celular; substituicdo de Fe
por Sc; peroxidacdo lipidica, devido a ciclagem redox de ETR que pode existir em mais de um
estado de oxidacdo; deficiéncia de fosfato, devido a precipitacdo de fosfato de ETR. [9]. Em



vista disso, torna-se necessario o conhecimento de seus niveis de concentracdo basais em
sedimentos para estabelecimentos de limites legais como os disponiveis para metais
potencialmente tdxicos, tais como os limites de TEL e PEL. [10]

Atualmente, estudos sobre ecossistemas enfatizam a acdo antrdpica por ser um fator que
promove variagdes no meio ambiente. Assim, em estudos de ambientes aquaticos, é crucial a
avaliacdo da influéncia antrdpica, devido ao despejo de esgotos ndo tratados e efluentes
industriais e domésticos, do aporte de substancias quimicas provenientes da producéo agricola

nos cursos d’agua, que podem afetar de forma significativa a dindmica geral do sistema. [11-
13]

Em vista do acima exposto, o presente estudo teve por objetivo analisar amostras de perfis de
sedimento do reservatério Graminha, com relagdo ao conteldo de metais, elementos terras
raras e tracos. Esse estudo faz parte de um projeto maior intitulado “Determinacio de metais
toxicos, elementos terras raras e tracos em sedimentos: avaliacdo da contaminagdo em
rios e mananciais de abastecimento de agua do estado de S.P”.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Coleta das Amostras de Sedimento

No presente estudo foram coletadas amostras de perfis de sedimentos do reservatorio de
Caconde (Graminha). Foram realizadas 3 campanhas de coletas alternando-se as estac¢des do
ano (Agosto/2014, Janeiro/2015 e Agosto/2015), sendo amostrados em todas as campanhas
dois pontos, onde um foi sempre fixo (P1 - proximo a Barragem) e outro variando a coordenada
para cada campanha. No presente estudo apresentam-se o0s resultados referentes a primeira
campanha (Ago 2014), pontos 1 e 4. Os pontos da primeira campanha estdo ilustrados na Figura
1, sendo o0 ponto 1 no reservatdrio e o ponto 4, no Rio Pardo.

Os perfis sedimentares foram amostrados utilizando-se um amostrador tipo core sample, com
tubos de acrilico 6,0 cm de didmetro e 100 cm de profundidade. Em campo, os perfis foram
fracionados a cada 2,5cm, acondicionados em sacos herméticos e encaminhados ao laboratorio.
A localizagdo dos pontos de amostragem, (coordenadas), profundidade dos perfis e 0 nimero
de fracOes resultantes de cada perfil coletado, para cada ponto amostrado, estdo apresentados
na Tabela 1.
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Figura 1: Reservatorio de Graminha e a localizagdo dos pontos amostrados

Tabela 1: Dados dos pontos de coleta dos perfis sedimentares

Resenatorio Campanha Ponto . Coordenadas . Profundidade Numero de Profundidade
Latitude Longitude coluna d'gua fracoes do perfil  do perfil
ago/14 Ponto 1 21°35'47,0"  46° 36'49,52" 25m 36 90cm
Ponto4  21°3818,13" 46°34'2,20" 4,6m 29 725¢cm
Graminha fev/15 Ponto 1 21°35'47,0"  46° 36'49,52" 36m 36 90cm
Ponto 3 21°38'14,9"  46° 34'40,6" 7m 21 52,5¢cm
ago/15 Ponto 1 21°35'47,0"  46° 36'49,52" 36m 33 825¢cm
Ponto 2 21°36'30,6" = 46° 34'464" 29m 37 92,5¢cm

2.2. Preparacdo das Amostras de Sedimentos

No laboratorio, as fracdes das amostras de sedimento foram secas a 40°C em estufa de
circulacdo mecénica até massa constante, maceradas em almofariz de agata com auxilio de
pistilo de agata, e novamente peneiradas em peneiras de aco inoxidavel, com malha de nylon
de 0,125 mm de abertura, também da Granutest. Apds este procedimento, a fragdo total dos
sedimentos (< 2 mm), na granulometria de 115 mesh, estava pronta para analise.

2.3. Analise por Ativacao Neutrdnica Instrumental (INAA)

As determinacdes dos elementos por INAA foram feitas utilizando-se o método comparativo,
em que a amostra € irradiada por um determinado fluxo de néutrons — produzidos por um reator
nuclear — juntamente com um padrdo de composicao similar, ambos nas mesmas condi¢des de
irradiacdo 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 padréo,
conhecendo-se as massas de ambos, calculou-se a concentracdo dos elementos presentes na
amostra pela comparacdo das areas de picos referentes a contagem dos elementos do padréo,
que € ativado juntamente com a amostra.[13]

2.3.1. Preparacao das Amostras, Irradiacéo e Contagem

Cerca de 150 mg de cada amostra (duplicata) e dos materiais de referéncia foram
acondicionados em pequenos invélucros de duplo polietileno previamente descontaminados
com HNO3 diluido e agua ultrapura (Milli-Q). Amostras e materiais de referéncia foram
submetidos a irradiacdo no reator nuclear de pesquisa IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, sob um
fluxo de néutrons térmicos de 1 a 5 10*2 n cm s, por um ciclo diario (6-7 horas) e duas séries
de contagem foram realizadas. A primeira contagem foi realizada ap6s um tempo de
decaimento de cinco a sete dias e a segunda contagem, de quinze a vinte dias.

A espectrometria gama foi realizada em um espectrémetro da CANBERRA com um detector
de Ge hiperpuro e eletronica associada, com resolucdo de 1,21 kev no pico de 121,97 kev do
5"Co e de 2,23 kev, para o pico de 1332,49 kev do ®Co, respectivamente.

Os materiais de referéncia certificados (MRC) utilizados para verificacdo da confiabilidade dos
resultados — em termos de exatiddo e precisdo foram: Lake Sediment (IAEA-SL-3), Lake
Sediment (IAEA-SL-1) e GSN (Granite), que possuem valores certificados de concentracao
para quase todos os elementos analisados.

2.3.2. Validagédo 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: Lake Sediment (IAEA-
SL-3), Lake Sediment (IAEA-SL-1) e GSN (Granite). O célculo da diferenga padronizada ou
valor de “Z” de um resultado analitico ¢ dado pela equagao 1:

Zi= Ci - Crefii /(()'i2'|'0'ref,i)1 (1)

Onde:

Ci: concentragdo do elemento i na analise do material de referéncia;
Cretri:  valor certificado de concentragdo ou de consenso para 0 elemento i
ci. incerteza da concentracdo do elemento i na andlise do material de referéncia;
orefi- 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, o material de
referéncia que esta sendo analisado, deve estar dentro de 99% do intervalo de confianca do
valor esperado [14].



2.4. Calculo do Fator de Enriquecimento (FE)

Para avaliagdo da ocorréncia de uma influéncia antropogénica em um dado local, em amostras
de solos e sedimentos, utilizam-se certas ferramentas de avaliagdo, como por exemplo, o fator
de enriquecimento (FE) [15,16]. No presente estudo, utilizou-se o Sc como elemento
normalizador e o FE foi calculado através da equacéo 2:

FE= (Cx/Cref) amostra/(Cx/Cref) ”Background” (2)

Onde:

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

(Cx/Cref) "Background”: Yazéo entre o elemento no valor de referéncia global e o elemento
normalizador nesse material ou valor basal regional (valor de “background”)

No presente estudo, o FE foi calculado utilizando-se como valores de referéncia os valores do
do corte 36 para todos os elementos exceto Nd e Sb para os quais foram utilizados os valores
dos cortes 34 e 32, respectivamente. Se 0,5<FE<1,5, é indicativo de que a concentracdo do
elemento esta provavelmente relacionada a origem natural ou intemperismo; valores acima de
1,5 indicam provaveis contribui¢des antropogénicas. [15,16].

2.5. Indice de Geoacumulac&o (1Geo)

O indice de geoacumulacdo (IGeo), 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 agao antropogénica no meio.

O indice de geoacumulacao (1Geo) foi determinado pela primeira vez através da equacao 3 de
Muiller [17], que foi usada também no presente estudo:

1Geo=log2 (Cn/1,5.Bn) 3)

Onde:

Cn €é a concentragio do metal (mg kg!) no sedimento da regido
Bné a concentracio de background (mg kg™) do metal e o fator 1,5, é utilizado para compensar
possiveis variacdes de background devido a efeitos litogénicos.

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



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

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

Para a verificacdo da precisdo e exatiddo do método de INAA, utilizou-se o método do Z-Score
[14], que foram calculados somente para os elementos que possuem valores de referéncia
certificados, nos respectivos MRCs. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 2.

Conforme pode ser visto na Figura 2, todos os valores de Z-score se encontraram dentro do
intervalo de -2<Z<2, indicando que o método de INAA apresentou-se preciso e exato, para a
determinacéo desses elementos, nos materiais de referéncia analisados.
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Figura 2: Z-Score obtidos nas analises dos materiais de referéncia SL-1, SL-3 e GSN

3.2. Resultados das Analises de Sedimento por INAA

Tabelas 2 e 3 apresentam, os resultados obtidos nas analises das amostras de sedimento pela
técnica de INAA, para os pontos 4 e 1, respectivamente. Estdo apresentados os valores de
média, desvio padrdo da média, valor méximo e minimo, fragdes e suas respectivas
profundidades, para cada um dos elementos determinados. Estdo apresentados também os
valores orientadores TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect Level) do
Ministerio do CCME (Canadian Environmental Quality Guidelines) [10], e adotado pela
CETESB, para avaliacdo da qualidade de sedimentos para os metais toxicos (Cr e Zn) e 0 semi-
metal As. Os valores na cor verde, foram aqueles que excederam os valores de TEL para 0s
elementos As, Cr e Zn.



Tabela 2: Resultados (mg kg™) obtidos nas anélises das amostras de sedimento do perfil do ponto 4 (AGO 2014), por INAA

prof (cm) Cortes As Ba Br Ca%) Ce Co Cr Cs Eu (E/g) Hf ((;)) La Lu Na Nd Rb  Sb Sc Sm Ta Tb Th U Yb Zn
2,5 1 535 959 6,5 1,39 438 194 514 3,05 521 714 1356 nd. 248 0,68 581 105 66 046 1575 202 78 21 390 710 4,66 128
5 3 350 742 6,7 1,31 363 244 522 343 555 7,90 11,38 nd. 204 0,72 369 120 68 032 1923 206 49 28 342 508 468 111
75 5 445 648 6,4 1,16 404 254 539 3,20 496 8,06 1269 11 219 0,71 399 118 77 037 1817 192 56 25 364 538 428 123
10 7 543 1081 57 1,15 506 234 528 293 640 7,85 1404 11 275 083 433 139 85 058 1839 236 76 36 480 6,79 519 130
12,5 9 569 663 55 1,42 449 246 524 3,07 500 781 1257 06 238 0,69 387 134 69 087 1644 206 52 18 380 641 444 134
15 11 464 615 6,4 1,34 386 224 535 268 466 7,15 1040 09 210 0,62 298 153 69 042 1737 191 28 18 338 583 431 118
17,5 13 552 779 4,1 1,35 453 18,6 449 2,76 487 668 1835 11 250 0,69 650 125 74 059 14,01 19,7 80 18 391 957 546 146
20 15 511 918 4,6 1,78 482 16,7 412 3,00 481 584 2349 15 271 082 1216 132 86 054 12,19 198 93 20 422 1298 529 150
22,5 17 6,83 1076 4,6 2,05 513 17,1 456 3,20 500 654 2516 21 302 0,76 1262 149 107 0,69 1339 20,8 128 2,0 463 1259 588 200
25 19 6,56 833 4.8 1,85 515 16,2 420 3,09 495 6,33 2456 23 292 0,76 1330 144 105 0,61 12,18 20,1 133 20 457 1326 545 210
27,5 21 7,47 809 39 1,99 489 13,7 388 2,82 4,79 598 2581 24 288 0,77 1542 142 86 083 10,19 193 140 18 430 1355 558 215
30 23 7,11 797 41 2,35 486 13,7 40,0 2,69 4,88 597 2495 14 283 0,74 1450 122 104 093 10,22 18,8 140 20 432 1233 583 214
32,5 25 6,85 354 3,3 1,64 531 140 37,2 362 508 580 2620 18 288 0,77 1510 98 63 058 1151 19,7 13,7 10 422 1233 519 403
35 27 7,34 423 3,6 1,67 552 13,7 414 366 534 625 2659 18 299 0,85 1613 110 64 0,76 1097 20,7 141 10 444 1243 497 434
37,5 29 6,62 534 2,9 1,57 523 150 44,7 311 510 625 2755 21 313 0,83 1622 104 63 088 1112 217 142 12 449 1222 723 426

Média 59 7486 49 16 4726 186 468 31 51 6,8 198 16 2654 08 9775 1262 790 06 140 203 98 20 414 99 52 209

Dp 115 215 13 0,35 56 44 72 030 042 082 6,61 0,6 35 007 533 17 15 019 327 12 41 07 44 333 0,76 115

Min 4 354 29 1147 363 14 372 277 47 5,8 104 06 204 062 298 978 63 0,32 10 188 28 09 338 51 43 111

Méax 7 1081 6,7 2,353 552 25 622 37 64 8,1 275 24 313 085 1622 152,7 107 0,93 19 236 142 364 480 135 7,2 434

n.d. — Ndo determinado



Tabela 3: Resultados (mg kg™) obtidos nas anéalises das amostras de sedimento do perfil do ponto 1 (Ago 2014), por INAA e valores
orientadores (TEL e PEL) [10]

prof(cm) Cortes As Ba Br Ca(%) Ce Co Cr Cs Eu2 Fe(%) Hf La Lu Na Nd Rb Sb Sc Sm Ta Tb Th U Yb Zn
0 1 90 472 148 1,83 325 175 469 22 33 8,13 53 244 059 453 116 385 05 157 140 30 20 330 52 33 93
25 2 57 499 90 1,14 343 17,7 456 25 38 8,32 6,6 198 0,56 259 87 499 01 157 169 36 20 348 39 38 108
5 3 66 621 68 1,27 372 192 456 30 39 8,49 73 205 056 179 99 505 02 163 171 38 18 374 62 35 113
75 4 73 524 88 1,16 349 20,7 462 24 36 9,29 6,2 198 0,53 251 121 464 04 154 170 34 19 346 41 39 115
10 5 65 557 98 1,06 286 182 450 20 31 9,96 48 153 0,38 170 83 450 02 151 137 25 12 295 38 30 88
12,5 6 58 500 6,7 0,98 305 191 454 25 32 7,63 6,0 163 0,46 231 83 540 04 156 141 33 15 322 44 34 95
15 7 58 548 65 1,18 327 19,7 468 28 34 7,63 71 177 048 243 83 698 03 158 149 36 16 339 51 36 96
17,5 8 76 625 85 0,81 329 222 487 25 34 9,05 71 185 0,54 258 85 601 04 154 151 39 14 339 64 37 109
20 9 7,7 725 6,7 1,37 417 184 458 29 42 7,57 12,4 218 0,64 343 119 645 0,7 142 167 65 20 383 7,7 43 107
22,5 10 6,1 634 69 1,19 330 20,1 509 25 35 8,48 70 180 0,48 266 91 560 05 160 141 39 17 341 63 34 83
25 11 7,3 503 83 1,08 348 157 441 2,7 3,6 8,19 79 190 0,49 195 101 586 04 151 151 40 15 345 68 37 92
275 12 75 431 71 111 364 160 414 24 35 7,49 91 198 050 213 99 548 09 138 150 44 18 353 74 36 89
325 14 64 635 10,0 0,99 389 206 444 27 40 8,77 105 236 0,73 223 130 576 05 143 171 49 18 378 106 45 121
37,5 16 7,3 567 6,6 1,25 434 17,0 433 30 43 7,57 13,4 270 0,78 213 200 546 05 137 183 61 20 416 173 50 130
42,5 18 72 667 79 1,02 412 211 479 29 42 8,20 12,0 253 0,77 251 144 600 06 143 178 53 19 401 162 50 131
475 20 72 860 58 1,12 467 157 391 31 46 7,55 180 280 090 307 133 520 05 130 197 80 21 475 137 59 152
52,5 22 93 976 972 1,33 491 16,8 429 3,1 47 7,31 175 260 0,73 214 153 815 06 140 199 76 22 480 10,7 55 111
57,5 24 9,7 561 9,0 0,75 491 17,2 353 2,7 37 7,88 204 213 0,71 321 118 654 05 118 157 91 22 497 97 51 109
62,5 26 85 511 87 1,23 405 186 389 29 33 8,28 142 165 0,52 n.d. 103 54,7 05 128 142 72 18 386 49 40 9%
67,5 28 65 668 81 1,02 394 241 350 28 35 7,25 150 175 056 162 103 532 05 118 62 73 18 383 53 39 122
72,5 30 34 607 50 1,54 347 179 301 30 35 5,45 16,0 179 0,47 824 49 779 03 93 145 63 15 357 43 36 110
715 32 04 701 06 3,76 79 63 303 04 10 4,41 174 50 024 2431 24 639 01 53 49 43 04 118 47 18 62
82,5 34 03 827 15 0,66 54 3,8 96 05 09 1,15 45 25 0,10 3005 12 935 00 24 27 15 05 29 08 06 27
87,5 36 03 273 03 0,34 23 26 37 04 04 0,58 14 10 006 1244 nd. 405 00 19 11 o7 O01 13 03 03 13
Média 62 604 7.2 12 338 169 397 24 34 7,23 103 184 05 533 102 585 04 129 140 48 16 335 69 37 987




Dp 26 148 31 0,61 123 53 116 08 11 2,23 52 70 020 736 40 127 02 41 51 21 06 121 43 13 30
Min 03 431 06 0,663 54 38 96 04 09 1,15 45 25 01 162 12 385 00 24 27 15 04 29 08 06 27
Méx 72 976 148 3756 491 241 509 31 47 9,29 204 280 09 3005 200 935 09 163 199 91 22 497 173 59 152
TEL 5,9 37,3 123
PEL 17,0 90,0 315

n.d. — Nao determinado



3.3. Comparagéo com os Valores Orientadores TEL e PEL

A Tabela 4 apresenta os valores orientadores de TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable
Effect Level) [18].

Tabela 4: Valores orientadores de qualidade de sedimento para protecédo da vida
aquatica (mg kg™) (Agua doce). [18]

OTIMA BOA |REGULAR

As <59 >59-11,5 | >11,5-<17,0
Cr <373 >37,3-63,7 | >63,7-<90,0
Zn <123 >123-219 | >219-<315

A Figura 3 apresenta os valores de TEL e PEL para os metais Cr Zn e o semi-metal As,
comparados com as concentra¢fes encontradas para esses elementos, para os pontos 1 e 4, a
esquerda e direita, respectivamente. Para as concentracdes inferiores ao valor de TEL raramente
observam-se efeitos bioldgicos adversos e para as concentracdes acima de PEL, frequentemente
observam-se efeitos bioldgicos adversos. [18]

Para o semi-metal As, no ponto 1, a maior parte dos resultados obtidos para os sedimentos dos
cortes do perfil foram classificados como de boa qualidade e as fracGes restantes (2,5, 12,5 — 15
e 72,5 — 87,5 cm) como de étima qualidade. Para o ponto 4, os resultados da metade mais
profunda do perfil (22,5 — 37,0 cm), foram classificados como de boa qualidade e a outra metade,
como 6tima (0 — 20 cm).

Para o metal Cr, no ponto 1, a maior parte dos resultados apresentou concentra¢es classificadas
como de boa qualidade e o restante do perfil, 6tima (57,5 e 67,5 — 87,5 cm). No ponto 4, em
geral, as fragcOes do sedimento apresentaram classificagdo boa para esse metal.

Para 0 Zn, no ponto 1, a maior parte dos sedimentos analisados apresentaram classificacdo 6tima
(valores < TEL), exceto no meio do perfil (37,5 - 47,5 cm), com classificagdo de boa qualidade.
No ponto 4, a maioria dos sedimentos do perfil, apresentou classificagéo boa, duas fracoes (5 e
15 cm) foram classificadas como 6timas e trés fracdes (32,5 — 37,5 cm), alcancaram classificacao
considerada ruim.

As concentragdes de As e Cr foram maiores no ponto 1, o que pode indicar o acumulo destes
elementos nesse ponto, talvez devido a uma maior sedimentacdo nesse local de baixa energia,
contrariamente ao ponto 4, localizado no rio Pardo, de maior energia e menor possibilidade de
sedimentacéo.
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Figura 3: Comparacéao das concentracdes de As, Cr e Zn com os valores orientadores TEL e PEL



3.4. Célculo do Fator de Enriquecimento (FE)

O Fator de Enriquecimento (FE) foi calculado utilizando-se os valores do corte 36 (ponto 1)
para todos os elementos, exceto Nd e Sb, para os quais foram utilizados os valores dos cortes
34 e 32, respectivamente, como valor de referéncia. Nesse caso, como o0s valores de
concentracdo encontrados para essa fracdo (fracdo 36) foram muito menores dos que as demais
fracdes, considerou-se que foi atingido o nivel basal do reservatorio e por isso, utilizamos as
suas concentragdes como valores basais de referéncia para esse reservatorio ao invés de
utilizarmos um valor de referéncia global, como por exemplo, os valores do NASC (North
American Shale Composite) [19]. Utilizou-se o Sc como elemento normalizador. As Figuras 4
e 5 mostram os elementos que apresentaram valores de FE> 1,5, para os pontos 1 e 4,
respectivamente. As figuras foram divididas em elementos terras raras (ETRs), U e Th e demais
elementos, para melhor visualizacdo dos resultados. FE >1,5 sdo indicativos de provavel
influencia antrdpica.

No ponto 1, os elementos que apresentaram FE>1,5 foram: As, Cr, Fe, Ce, La, Sm, Th, Th, U
e Yb para mais da metade dos cortes; Eu, Lu, Nd, Hf, Ta, e Zn para menos da metade; Ba, Ca,
Na e Rb para apenas 1 corte. Os elementos Co, Na, e Sb ndo apresentaram FE > 1,5.

No ponto 4, os elementos que apresentaram FE>1,5 foram: As, Cr, Fe, Hf, Ta, Zn, Ce, Eu, La,
Lu, Sm, Tb, Th, U e Yb para mais da metade dos cortes; Cs, Sb e Nd para menos da metade
dos cortes. Os elementos Ba, Ca, Co, K, Na e Rb ndo apresentaram FE > 1,5.

ETRs, U e Th: FE>1,5 FE>1,5
6,00
10,00 5,00
8,00 4,00
6,00 3,00
4,00 —T 2,00
2,00 -t 1,00 [ i
0,00 0,00 T T
1 3 5 7 9 111418222630 34 1 3 5 7 9 1114 1822263034
HCe MEu Wla WlLu ENd WAs WBa mCa mCr mCs WmFe
SmmTb mTh nmU Yb Hf m Na = Rb mTa mZn

Figura 4. Elementos com FE > 1,5 (ponto 1)
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Figura 5: Elementos com FE > 1,5 (ponto 4)

3.5. Calculo dos Valores de Igeo

O lgeo (indice de geoacumulacdo) também foi calculado utilizando os valores basais do corte
36 para todos os elementos exceto Nd e Sh para os quais foram utilizados os valores dos cortes
34 e 32, respectivamente. As figuras 6 e 7 mostram os elementos que apresentaram Igeo> 1,0
para os pontos 1 e 4, respectivamente. As figuras foram divididas em elementos terras raras
(ETRs), U e Th e demais elementos, para melhor visualizacdo dos resultados. 1geo> 1,0 sdo
indicativos de provavel influencia antropica.

6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

ETRr,U e Th:Igeo >1,0

1 3 5 7 9 11 14 18 22 26 30 34

HCe MEu Wla WLu WNd ®Sc

ESmETb ©Th mU Yb

5,00
4,00
3,00
2,00
1,00

0,00

Igeo >1,0

li

1 3 5 7 9 11 14 18 22 26 30 34

HAs BEBamCamColmCr mCs

HFe mSb " Hf mTa mZn

Figura 6: Elementos com Igeo> 1,0 (ponto 1)
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Figura 7: Elementos com Igeo> 1,0 (ponto 4)

No ponto 1, os elementos que apresentaram 1Geo> 1,0 foram: todos os ETRs analisados, U,
Th, As, Ca, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Sb, Ta e Zn, para mais da metade dos cortes; Ba para apenas 3
cortes.

No ponto 4, os elementos que apresentaram 1Geo> 1,0 foram: Todos os ETRs analisados, U,
Th, As, Ca, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Sb, Ta e Zn para mais da metade dos cortes; Ba para apenas 4
cortes.

4, CONCLUSOES

A técnica de INAA se mostrou bastante adequada permitindo a determinagéo da concentracao total de
26 elementos, com precisao e exatiddo.

As concentracBes dos metais Cr e Zn e do semi-metal As, quando comparadas com os valores
orientadores TEL e PEL ndo revelaram nenhuma concentragdo superior ao valor de PEL. Em sua
maioria, as concentraces se mantiveram proximas ao nivel de TEL, inferindo pouca probabilidade da
ocorréncia de efeitos biologicos adversos.

Os célculos de FE apresentaram resultados superiores a 1,5 para a maioria dos elementos, indicativo de
provavel influéncia antrépica. Os elementos ETRs, U, Th, As, Cr, Fe e Hf apresentaram, em ambos 0s
pontos, valores de FE> 1,5 para a maioria das fra¢des analisadas.

Confirmando os resultados obtidos nos calculos de FE, os calculos de 1Geo também indicaram
influencia antrdpica, apresentando valores de 1,0<1Geo<5,0, com classificacdo de moderadamente
poluido a muito poluido, para a maioria dos elementos em ambos 0s pontos.

Em vista dos resultados obtidos, torna-se necessario uma investigagcdo mais profunda das possiveis
fontes antrdpicas, principalmente dos ETRs, U e Th, na regido do reservatorio de Graminha e de seu
principal afluente, rio Pardo. Sabe-se que o rio Pardo drena todo complexo de Pocos de Caldas, MG,
regido vulcanica com altos teores desses elementos.
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