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Resumo

Por se tratar de importantes subsidios em estudos ambientais e geoquimicos,
sdo propostos neste estudo valores de referéncia para concentracdo de metais e
metaldides em amostras de sedimentos limnicos e fluviais para a bacia do Rio Tieté,
SP. Na consolidacdo dos valores, foram feitas aproximadamente 1.100
determinagdes com 95 amostras analisadas, abrangendo pontos de coleta em 29
municipios no Estado de Sao Paulo, desde as nascentes até préoximo a foz do Rio
Tieté, numa extensdo aproximada de 800 km. As amostras foram coletadas em
cérregos e ribeirdes préximos as suas nascentes, rios e represas em locais onde se
supdem que sejam minimamente afetados pela contaminagdo antropogénica. O
procedimento analitico envolveu a separagado granulométrica da fracao abaixo de 63
um, secagem a 50 °C , solubilizagdo multiacida forte (HNOs, HF, HCIO4 e HCI) e
analise quimica por espectrometria de emissdo atdomica por plasma de indugao
acoplada (Cr, Ti, Zn e V), espectrofotometria de absor¢dao atdmica usando chama
convencional (Co, Cu, Ni e Pb), forno de grafite (Cd e Ag), gerador de hidretos (As e
Se) e vapor frio (Hg). Foram determinados ainda U e Th por espectrofotometria de
absorcdo molecular usando o reagente cromogénico arsenazo Ill. Face as
caracteristicas geoquimicas regionais, os valores de referéncia determinados neste
estudo apresentaram, para alguns elementos, diferencas significativas em relagcao
aos niveis considerados como de referéncia geologico global, e também entre as
concentragbes de um mesmo elemento para diferentes regides da bacia em estudo.
Em consequéncia dessas variagdes litologicas, a bacia foi subdividida em diferentes
regides gerando valores de referéncia especificos em fungdo das mesmas. As
variagdes regionais nas concentragdes dos metais chumbo, niquel, vanadio, e
principalmente cromo e cobre, foram determinantes na separagdo da bacia por
regido, visando o uso mais correto dos valores de referéncia propostos. A
constatagao das diferengas geoquimicas regionais neste estudo, demonstra que o
uso de valores de referéncia considerados globais € inadequado e reforca a
necessidade de determinacdo regional de valores de concentragdo de
metais/metaldides em pesquisas que tratam da avaliacdo de ecossistemas
aquaticos, usando sedimentos como indicadores. Este estudo apresenta ainda, a
aplicacao de trés modelos de classificagdo da qualidade de sedimentos e de indice

de risco ecologico potencial para as represas de Bariri, Billings, Rasgéo, Barra
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Bonita e Promissao, segundo modelos da literatura. Os resultados obtidos com a
aplicagao desses modelos constataram uma drastica atenuagcédo da contaminacao na
sequéncia de represas do sistema estudado, desde a parte mais a montante
(Billings) para a parte mais a jusante (Promissao), que reflete as contribui¢des do
parque industrial da Regido Metropolitana da Grande Sao Paulo, versus as
contribuicdes de fontes naturais e difusas tipicas de esgotos municipais e da

ocupacao e uso dos solos da regido média e baixa da bacia.
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ABSTRACT

This project represents the first efforts in Brazil in the proposition and
establishment of reference concentration values for metals and metalloids in limnic
and fluvial sediments. The selected study site is the Tieté River basin (Sdo Paulo
State, southeast region), a watershed which is under significative environmental
impact and degradation since the onset of the Brazilian revolution at early-midd 50’s.
In order to consolidate the analytical values 1,100 analyses were performed
encompassing 95 sampling points in 29 municipalities, from the upper stream parts of
the river down to its mouth at the Parana River, covering an extension of approximate
800 km. Sediment samples were collected in small streams and rivers as closest as
possile to their upper reaches, as well as in rivers and reservoirs in locations
minimally affected by human contamination. Samples were initially sieved for
separation of the particles <63 ym, dryed at 50 °C, and extracted with a mixture of
strong acid solution (HNO3, HF, HCIO4 and HCI). Chemical analyses were performed
by induced coupled plasma atomic emission spectrometry for Cr, Ti, Zn and V, and
via atomic absorption spectrometry using conventional flame for Co, Cu, Ni and Pb,
graphite furnace for Cd and Ag, hydride generation for As and Se, and cold vapor for
Hg. U and Th were analysed by molecular absorption spectrophotometry using the
chromogenic reagent Arsenazo lll. The reference concentrations determined by this
study showed significant differences with respect to the assumed global geological
reference for some elements; differences were also detected among the
concentrations of the same element from different basin regions and are attributed to
differences in regional geochemical characteristics. As a consequence of these
lithological variations, four different sets of reference concentration values are
proposed valid to the different regions of the studied basin. This study also presents
application of different sediment quality classification models and potential ecological

risk index for Bariri, Billings, Rasgao, Barra Bonita and Promissao reservoirs.
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1. Introducgao

1.1 - Predmbulo

A contaminagado ambiental com metais comegou com a descoberta do fogo.
A queima da madeira libera pequenas quantidades de metal no ar, e as cinzas
enriquecidas com metais geralmente sdo descartadas no ambiente. Na época do
império romano, grandes quantidades de metais, especialmente chumbo, eram
requisitadas para suprir o alto padrao de costumes de diversos segmentos da
sociedade. As minas eram operadas em pequena escala, mas as fundi¢bes a céu
aberto, sem controle das cinzas e gases liberados, resultavam em elevada
contaminacgao local. Xendéfono e Lucrécius observaram que as emissdes de minas
de metais preciosos em Laurion na Grécia e em outros locais, eram perigosos para a
saude humana. Durante o século XVI, com o desenvolvimento de grandes fornos
equipados com altas chaminés, estendeu-se drasticamente a esfera de influéncia
das fundicbes e instalagdes industriais. A detecdo de metais tracos em perfis de
amostras de turfas, sedimentos e camadas de gelo, no final do século XVII, ja
indicava que metais poluentes liberados por industrias na Gra-Bretanha e Europa
central estavam alcangando a maioria das regides na Escandinavia ( NRIAGU, 1990).

A partir da revolugao industrial, aumentou exponencialmente a exploragao
de reservas minerais, a producao e usos de metais. Consequentemente, também
aumentou a magnitude do impacto ambiental causado por essas atividades. Entre
1850 e 1900 as emissbes de cadmio, cobre, chumbo, niquel e zinco para a
atmosfera, proveniente da industria, foram em média respectivamente 0,4 x 10%; 1,8
x 10%; 2,2 x 10*; 2,4 x 10? e 1,7 x 10 toneladas por ano; dados do inicio da década
de 90 ja indicavam que esses valores aumentaram respectivamente 19, 194, 15,
2.330 e 7,6 vezes (HERING & KRAEMER, 1998).

Registros sobre poluicdo atmosférica com metais, desde a antiguidade, sé&o
preservados em varios tipos de depdsitos naturais, especialmente em camadas de
gelo polar, lodos ombrogénicos (“peat bogs”) e sedimentos aquaticos. Devido as
taxas altas de acumulagao, os depdsitos de gelo propiciam um registro de poluigédo
féssil mais detalhado; lodos ombrogénicos e sedimentos sdo depositados a taxas
muito mais lentas, sendo portanto registros mais compactos. A despeito das
diferencas na eficiéncia de acumulacédo e natureza dos arquivos ambientais, esses

depositos tém mostrado um quadro coerente da contaminagdo em metais ao longo
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da historia (NRIAGU, 1996). Lodos ombrogénicos s&o mais apropriados para estudos
de paleopoluigdo. Considerando periodos mais recentes da atividade humana, os
sedimentos aquaticos sao os arquivos ambientais mais usados para a avaliacdo da
contaminagdo antropogénica, pois congrega as componentes de contaminagao
oriundas da atmosfera, solo e agua.

Mesmo com o avango da legislagdo, com leis especificas de preservacao
ambiental e do alerta da comunidade cientifica, as multiplas atividades
antropogénicas continuam causando uma significativa degradacdo da qualidade
ambiental dos ecossistemas aquaticos, sobretudo nas areas mais desenvolvidas e
urbanizadas do Globo. Na avaliacao de recursos hidricos, os sedimentos de fundo
tém sido um dos mais importantes indicadores do nivel de contaminagcdo de
ecossistemas aquaticos, pois se constituem num compartimento potencial para o
acumulo de elementos tracos metalicos e outros contaminantes (geoacumulagéo),
que pode resultar em efeitos ecolégicos adversos.

Em diversas regides do Brasil, o abastecimento de agua para consumo
domeéstico ou industrial esta seriamente comprometido, pois os mananciais limnicos,
lacustres ou fluviais apresentam-se eutrofizados e contendo substancias toxicas
prejudiciais a biota e saude humana. A bacia do Rio Tieté no Estado de Sao Paulo,
objeto deste estudo, enquadra-se neste tipo de ambiente, pois tem sido uma das
principais fontes de abastecimento de diversas comunidades numa extensa area do
Estado, mas também, o repositério de esgotos domésticos e dejetos industriais,
predominantemente nao tratados. A intensa atividade industrial, inicialmente, na
regidao metropolitana de Sao Paulo e, posteriormente nas suas proximidades, tem
sido a principal causa da contaminagdo de metais pesados e compostos organicos
téxicos no sistema alto Tieté. No interior do Estado, as principais componentes de
degradacdo ambiental sdo os sistemas produtivos agricolas, com predominancia do
cultivo da cana de acgucar e laranja, o parque agro-industrial para a producéo de
agucar, alcool e sucos citricos, e os esgotos domésticos ainda com elevada carga
sem tratamento (JARDIM, 1992; MOZETO & PATELLA, 1997; MARTINELLI, 2001).

No contexto ambiental, valores de referéncia ou de “background” para a
concentragdo de metais, metaldides e outras substancias toxicas, € uma questéo
central em todas as pesquisas que tratam sedimentos como indicadores de poluicdo,
pois sao imprescindiveis para determinagcdo de indices de contaminacdo e, por

conseguinte, no estabelecimento de valores ou critérios de qualidade de sedimento
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(que congrega dados quimicos, ecotoxicoldgicos e biolégicos) e avaliagao de risco
ecologico. Em estudos geoldgicos o conhecimento dos valores de “background” de
metais em sedimentos €, por exemplo, importante no reconhecimento geoquimico
regional e nacional, avaliagdo de anomalias para fins de extragcdo mineral e na

recentissima area de geologia médica (www.cprm.gov.br/pgagem).

A concentragdo de metais no ambiente natural varia amplamente, e em
algumas areas nao afetadas pela atividade humana, pode alcangar niveis que em
outros locais poderiam causar efeitos biolégicos nos ecossistemas (PAINTER ET AL,
1994, CHAPMAN ET AL., 1999). A literatura tem registrado trés modos distintos para a
obtencao de valores de referéncia: (1) niveis de referéncia geoldgico global, NRGG,
que comumente sao valores médios mundiais de rocha sedimentar do tipo folhelho
(“shale”), (2) valores de referéncia correspondentes ao periodo preé-civilizagdo ou
pré-industrializacdo em amostras de testemunhos longos pré-datados pelos isétopos
4C ou ?"°Pb, ou a determinagdo da idade do pdlen, ao longo do perfil, com is6topo
especifico e (3) valores obtidos de amostras coletadas de lagos, nascentes de
cérregos, ribeirdes e rios tributarios, supostamente imunes a contaminagéo
antropogénica, em locais proximos do ambiente de estudo, tendo a bacia de
drenagem como referéncia espacial.

A avaliagao dos efeitos da poluigdo com base nos NRGG nao é, muitas
vezes, satisfatoria devido a presenga de anomalias regionais na litologia (FORSTNER,
1977 ). A aplicagdo de NRGG implica que todas as variagdes locais sao ignoradas,
Ou seja, as caracteristicas geoquimicas regionais nao sao consideradas. Dessa
forma, ha o risco de se atribuir falsamente um fator ou indice de contaminacéo ao
ambiente em estudo, visto que as concentracdes determinadas podem ter valores
naturais tipicos da regido. Ressalte-se, ainda, que estudos conduzidos desde 1988
como parte do Projeto de Mapeamento Geoquimico Internacional, coordenado pela
UNESCO (DARNLEY ET AL., 1995), confirmaram que os dados atualmente disponiveis
referentes a composi¢cdo geoquimica da superficie terrestre sdo substancialmente
incompletos e internamente inconsistentes. Acredita-se que este resultado seja em
consequéncia dos processos naturais geolégicos e ambientais, onde as
abundancias dos elementos nos materiais naturais, variam enormemente dentro de
pequenas distancias. Essas variagdes sao inadequadamente documentadas e sua

existéncia é frequentemente negligenciada na elaboragao de politicas publicas.
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A importancia da disponibilidade de concentracbes de referéncia pode ser
exemplificada, dentre outras, pela publicagdo de CROMMENTUIJN ET AL. (2000), que
trata de critérios de qualidade de sedimentos na Holanda. Neste trabalho os autores
fazem uma auto critica reconhecendo que foi inadequado o uso de valores de
referéncia de solos para as amostras de sedimentos, pela nao disponibilidade de
dados, acarretando em notdria deficiéncia em algumas das formulagdes propostas,
visto que os valores de referéncia de sedimentos provavelmente seriam
concentracdes diferentes daquelas dos solos.

Face ao acima exposto, € que se postula que valores de referéncia regionais
sao mais apropriados para subdisiar estudos ambientais e geoquimicos devido as
peculiaridades litolégicas que alteram a abundancia elementar para diferentes

regides no globo.

1.2 - Objetivos e Justificativas

O objetivo principal deste estudo é a determinac&o de valores de referéncia
para a concentracdo de metais e metaldides na bacia do Rio Tieté, a partir dos
seguintes tipos de amostras: (1) sedimentos coletados em nascentes, corregos e
ribeirdes tributarios do Rio Tieté, em locais supostamente ainda nao afetados por
contaminagao antropogénica; (2) sedimentos de trés represas de abastecimento
publico (Ponte Nova, Ribeirdo do Campo e Pedro Beicht), em area de protegao
ambiental na cabeceira do Rio Tieté, e (3) sedimentos de fundo em testemunhos
longos obtidos na represa de Barra Bonita com idade cronoldgica determinada pelo
método de *'°Pb.

E importante destacar que este estudo fez parte de um projeto mais amplo,
denominado Projeto QualiSed, (MOzZETO ET AL., 2003A e MOZETO ET AL., 2003B) que
objetivou estabelecer as bases técnico-cientificas para a derivagdao de critérios de
qualidade de sedimentos para metais, metaldides e compostos organicos
xenobioticos. Este projeto foi financiado pela FAPESP, (processo n® 98/12177-0),
com participacdo da UFSCar, CETESB e Universidade Estadual de Campinas,
UNICAMP, sob coordenacgao geral do Prof. Dr. Antonio Mozeto do Laboratério de

Biogeoquimica Ambiental da UFSCar (www.biogeoquimica.dq.ufscar.br/qualised).

O critério de escolha dos metais Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn e os
metaldides As e Se, baseou-se no interesse toxicoldgico, além de serem os mais

significativamente afetados no ciclo geoquimico global por atividades


http://www.biogeoquimica.dq.ufscar.br/qualised

5

antropogénicas. N&o menos importante, este estudo incorporou, ainda,
determinagdes de Th, U, Ti e V, visando subdisiar futuros levantamentos geoldgicos

e geoquimicos, e também estabelecer referéncias para estudos ambientais.

Outro objetivo deste estudo foi a aplicagcdo dos valores de referéncia
determinados em modelos de classificacdo da qualidade de sedimentos e de indice
de risco ecologico potencial, segundo modelos encontrados na literatura (MULLER,
1979; HAKANSON, 1980 e CEQG, 1999) para as represas de Promiss&o, Bariri, Barra

Bonita, Billings e Rasgao.

1.3 — A Geoquimica dos Sedimentos

Sedimento € uma mistura complexa de fases solidas que pode incluir argila,
silica, matéria organica, Oxidos metalicos tais como FeOOH, MnO;, AlOs;,
carbonatos, sulfetos, minerais e uma populagdo bacterolégica (HART, 1982). A
SEDNET, European Sediment Research Network (2003), define sedimentos como
“solidos (constituidos por matéria organica e/ou inorgénica), suspensos oOu
depositados, atuando como o principal componente de uma matriz que € susceptivel
de ser transportada pela agua”.

A matéria formadora do sedimento é proveniente da atmosfera, do solo
transportado pelas aguas e dos organismos vivos ou degradados do sistema
aquoso. Segundo GIANNINI & RiccomiNl (2000), o tamanho de particula nos
sedimentos € atualmente classificado nas seguintes categorias: argila (< 4 um), silte
(4 - 62 um), areia (62 — 2000 um) e cascalho (> 2000 um). As particulas menores
que 4 um, também chamadas de fragao pelitica, sdo usualmente mais pobres em
quartzo e feldspato potassico, porém mais ricas em argilas minerais como a
caolinita, montmorilonita, muscovita e paragonita do que as particulas maiores, silte
e areia. A fragao pelitica € também enriquecida em ferro, tanto como minerais de
oxido de ferro ou como ferro associado a argilas, e em matéria organica (WARREN,
1981).

Um esquema de classificagdo proposto por CALVERT (1976) considera um
sedimento como sendo composto de trés componentes:

(a) componente detritico ou alotigeno: fragmentos de rocha e minerais derivados da
terra pelo intemperismo e fornecidos aos lagos e oceanos por rios, gelo e vento.
(b) componente biogénico: esqueleto inorganico remanescente de organismos e

matéria organica produzida pela degradacao de tecidos organicos.
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(c) componente autigénico: precipitados de origem inorganica que sao formados na
agua, mas que também podem ser formados apos deposi¢cao no sedimento.

As particulas do componente detritico sdo comumente graos de quartzo,
feldspato, illita, montmorilonita, caolinita e minerais pesados (BAKER, 1962 APUD
WARREN, 1981) tais como turmalina, zirconia, rutilo e ilmenita. As argilas minerais, os
oxi-hidroxidos de ferro e manganés e os minerais pesados sdo os que retém a
maioria dos metais pesados como Pb, Cd e Zn no componente autigénico (CALVERT,
1976; ALLAN & BRUNSKILL, 1977). Quartzo sendo usualmente o mineral dominante no
componente detritico pode ser considerado como diluente pois contem muito pouco
metal pesado de origem natural. O compartimento biogénico pode conter material
proveniente de esqueleto calcareo ou silicoso, matéria organica finamente dispersa
e populagdes de microorganismos. Segundo WENHUA ET AL. (1999), ainda neste
compartimento, os microorganismos tendem a colonizar na superficie do particulado
por substancias poliméricas extracelulares, principalmente exopolisacarideos
secretados das células. Desenvolve-se entdo um biofilme, que recobre o particulado.
Um biofilme representa um ecossistema estavel constituido de uma mistura
complexa com capacidade de reagir com poluentes na interface com a agua.

Os metais podem estar associados com varias fases do sedimento. Por
exemplo, podem estar (1) adsorvidos nas particulas de superficie (como argilas,
acidos humicos e oxi-hidroxidos metalicos); (2) ligados a carbonatos; (3) ocluidos
nos Oxi-hidroxidos de ferro e/ou manganés; (4) ligados com matéria organica; (5)
ligados a sulfetos e (6) ligados a matriz, comumente formada de alumino silicatos
(SALOMONS & FORSTNER, 1980; TESSIER & CAMPBELL, 1987). O risco de contaminagao
da biota esta relacionado, sobretudo, com a fragdo fracamente ligada dos metais,
que €&, basicamente composta por metais absorvidos as superficies por forcas
ibnicas, mais a parte do conteudo metalico coprecipitado em hidroxidos e
carbonatos, e parte do incorporado a matéria orgénica e sulfetos (SALOMONS, 1980).
Presume-se que metais ligados a 6xidos e materiais orgéanicos refratarios, e os que
fazem parte da estrutura cristalina dos minerais, estdo presos por ligagdes
extremamente fortes que ndo sao rompidas pelas atividades metabdlicas, tanto por
plantas como por animais.

Conceitualmente as diferentes fases soélidas dos sedimentos podem ser
seletivamente extraidas mediante procedimentos de extracdo semelhantes aos

empregados em analise quimica de solos. Esses procedimentos podem ser



7

agrupados em (1) métodos para apenas separar os metais ligados a fragao refrataria
da biodisponivel e (2) esquemas mais elaborados que empregam extragdes
sequenciais simples ou combinadas (GIBBS,1973; TESSIER ET AL., 1979, FORSTNER &
SCHOER, 1984; TESSIER & CAMPBELL, 1987; QUEVAUVILLER ET AL ., 1994). Os primeiros
métodos normalmente envolvem uma extragao simples (por exemplo, com HCI 0,1
M) podendo oferecer um contraste mais nitido entre amostras de referéncia (nao
afetadas pela contaminagdo antropogéncia) e amostras enriquecidas (pela
contaminagao antropogénica) do que seria o procedimento da determinagao total da
concentracdo do metal. A despeito da rapidez e relativa simplicidade, os métodos de
extragcdo simples sofrem da dificuldade de encontrar um reagente efetivo na
dissolucdo quantitativa das formas nao residuais do metal sem atacar as formas
detriticas. O uso de extracao sequencial, embora mais demorado, pode fornecer
informacgdes detalhadas sobre a origem, modo de ocorréncia, disponibilidade
bioldgica e quimica, mobilizagao e transporte dos metais (TESSIER ET AL., 1979).

De acordo com SALOMONS (1980) as técnicas de extragdo sequencial sdo
usadas para determinar as associa¢des quimicas de metais com fases especificas
do sedimento, onde o potencial de disponibilidade dos compostos toxicos para a
biota pode eventualmente ser estimado. Apesar do consideravel numero de
pesquisas que empregam a extragcado sequencial para identificar as fragdes fisico-
quimicas com as quais os metais estdo associados, ANKLEY ET AL. (1996)
argumentam que uma deficiéncia importante neste modelo € que muito do trabalho é
feito com sedimentos ja oxidados, em decorréncia das etapas do procedimento, tal
como a de secagem. Assim, estas técnicas sdo apropriadas somente para examinar
a disponibilidade do metal em sedimentos oxidados, subestimando a importancia
das combinacdes metal-sulfeto no horizonte anaerdbico, um dos mais importantes
dos ambientes aquaticos.

Comparando com as abordagens mais recentes de avaliagdo da qualidade
de sedimentos, nas quais ensaios fisico-quimicos, ecotoxicoldgicos e bioldgicos in
situ sdo cada vez mais utilizados, as técnicas de extragcdo sequencial tém sido
consideradas insuficientes e inécuas para o entendimento das relagdes de causa-

efeito.

1.4 — A Questao Granulométrica

Um dos parametros que mais afetam as interacdes do metal com sedimento
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no ciclo biogeoquimico é o tamanho de particula no sedimento. Elementos tragos de
origem antropogénica e natural estdo principalmente concentrados nas fragdes
argila e silte do sedimento, consistindo de particulas com tamanho de grédo < 63 um
(FORSTNER, 1977; WARREN, 1981; SALOMONS E FORSTNER , 1984; ARAUJO ET AL.,1988;
KRUMGALZ ET AL., 1992). O enriquecimento de contaminantes da fragao argila/silte é
devido a grande superficie especifica desta fracdo e ao forte poder sorptivo das
argilas minerais. Entretanto, ja foi constatado (KRuUMGALz, 1989) enriquecimento de
metal e matéria organica em fragées do sedimento com tamanho de particula maior
que 250 um o que foi explicado como sendo o resultado da formagcdo de grandes
aglomerados (“clusters” >250 um) a partir de particulas de sedimentos menores
enriquecidas por contaminantes.

Quando se estuda contaminacdo em sedimentos devem ser consideradas as
diferentes texturas e mineralogias de amostras coletadas em regides distintas, assim
como a particio dos metais de origem antropogénica nas varias fragcdes e
componentes do sedimento. O efeito do tamanho do grdo € um dos maiores
problemas que afetam dados analiticos e, portanto, a comparabilidade de resultados
entre laboratérios. Dessa forma, um procedimento normalizador € recomendavel de
modo que as fragbes mais grossas (areia), normalmente com concentragdo mais
baixa de metais pesados e distribuidos randomicamente, ndo exergam o efeito
diluidor na amostra de sedimento. A literatura sugere diversos métodos para
minimizar o efeito do tamanho de particula, sendo que os mais comuns sao aqueles
que empregam os modelos granulométrico e geoquimico. Todos esses
procedimentos baseiam-se essencialmente na mesma suposi¢cdo de que os metais
de origem antropogénica sdo adsorvidos predominantemente nas fragdes mais finas
do sedimento, como acima discutido

O modelo geoquimico envolve a comparagao da concentragdo do metal
pesado com a concentragdo de um elemento conservativo, nao influenciado
antropogenicamente, tais como Al (HIRST, 1962; KEMP et al., 1974; WINDOM et al.
1989), Fe (HELTZ et al., 1985; HORNUNG et al., 1989), Li (LORING, 1990), Sc e Cs
(ACKERMANN, 1980). Supde-se neste modelo, que para amostras regionais, a relagao
metal/elemento normalizador permanece constante com mudangas no tamanho do
grao. No modelo granulométrico considera-se a concentracdo de contaminante
numa fragdo particular do sedimento. As seguintes fracbes ja foram objeto de

estudo: < 75 um (MARTINCIC ET AL., 1989), < 63 um (ALLAN, 1971; FORSTNER &
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SALOMONS, 1980; ACKERMANN ET AL., 1983), < 40 um (CAUWET, 1987), < 20 um
(ACKERMANN, 1980; ACKERMANN ET AL., 1983), < 16 um (DE GROOT, 1964), < 2 um
(SCHOERETAL. , 1982; IRION & MULLER, 1987).

No presente estudo optou-se por um procedimento granulométrico
empregando-se a fracdo de sedimento < 63 um, conforme recomendado pela
Organizagdo Mundial de Saude (WHO, 1982 APUD ACKERMANN ET AL., 1983),
FORSTNER & SALOMONS, (1980) e FORSTNER & SCHOER (1984), pelas seguintes
razdes: (1) metais pesados estdo associados principalmente nas fragbes argila e
silte; (2) esta fragdo € equivalente ao material carregado em suspensao, que é o
modo principal de transporte dos sedimentos; (3) peneiramento da amostra nao
altera as concentragdes de metal, particularmente quando se usa a prépria agua do
local onde foi coletada a amostra e (4) grande parte dos estudos sedimentolégicos
empregam procedimento de normalizagdo com a fragdo < 63 um, permitindo melhor

comparacgao de resultados.

1.5 — Valores de Referéncia Globais

O folhelho (“shale”), genericamente, € uma rocha sedimentar folheada de
granulometria finissima semelhante as argilas. Como os sedimentos de fundo s&o
majoritariamente constituidos por particulas finas, esse tipo de rocha tem sido usado
como referéncia em muitas pesquisas que tratam da avaliacdo da qualidade de
sedimentos. Diversas tabelas com a distribuigdo geoquimica da crosta, que incluem
os valores do folhelho, ja foram publicadas (RANKAMA & SAHAMA, 1950; FLEISCHER,
1953; GOLDSCHMIDT, 1954; VINOGRADOV, 1956; GREEN, 1959; TUREKIAN & WWEDEPOHL,
1961; TAYLOR, 1964; HORN & ADAMS, 1966; BOWEN, 1966). Os valores compilados
por TUREKIAN & WEDEPOHL (1961), tém sido os mais usados em estudos
sedimentoldgicos dada a quantidade de fontes utilizadas para compor a distribuicdo
geoquimica global. Entretanto deve-se salientar, que face as diferengas litologicas
existentes na crosta, essas tabelas ndao sao adequadas como referéncia geral e
irrestrita, e seu uso € motivado, sobretudo, pela falta de condigbes (técnicas e
econdmicas) de se determinar os valores na regido em estudo.

Para calcular fatores de contaminagdo, ou indice de enriquecimento de
metais em sedimentos de lagos da Suécia, HAKANSON (1980), empregou como
valores de referéncia da época pré-industrial, dados de 50 lagos de diferentes

regides da Europa, Canada e Estados Unidos. O nivel de referéncia pré-industrial
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Tabela 1.1 — Valores de referéncia globais. Concentragdo em mg kg'1 sobre peso seco.

Rocha sedimentar tipo Valores médios em Niveis de “background”
“shale” . amostras de sedimentos em sedimentos no mar

Turekian & Wedepohl de Lagos da Europa, Kara, Oceano Artico.
(1961) USA e Canada. Siegel & Kravitz (2001)

Hakanson (1980)

Ag 0,06

As 13 15 22
Cd 0,3 1,0 <05
Co 19 30 23
Cr 90 90 112
Cu 45 50 30
Hg 04 0,25 0,031
Ni 68 70 51
Pb 20 70 17
Se 0,6 - <3
Th 12 - 8,3
Ti 4600 - 4200
U 3,7 - 2,4
\Y; 130 - 187
Zn 95 175 96

para cada substancia (metal ou composto organico) foi definido como sendo o valor
médio mais um desvio padrdo. SIEGEL & KRAVITZ (2001) determinaram valores de
“background” em sedimentos no mar Kara, Oceano Artico, como ponto de partida
para avaliar os riscos de poluicdo em metais em ecossistemas préximos a regiao
artica. Para fins de comparacao, a Tabela 1.1 mostra esses valores, assim como os
compilados por TUREKIAN & WEDEPOHL (1961) e os usados por HAKANSON (1980).

Em relagdo a ambientes fluviais, um trabalho muito interessante do ponto de
vista comparativo, pois cobre todo o espectro de variagdes climaticas e geograficas,
foi publicado por MARTIN & MEYBECK (1979) com analises quimicas de material
particulado suspenso dos sete maiores rios do mundo. Alguns valores compilados
sdo apresentados na Tabela 1.2. Neste trabalho, as amostras foram previamente
filtradas (cerca de 300 L) em membrana de 0,45 um, e depois calcinadas a 600 oC.
O procedimento de calcinagdo certamente contribuiu para o aumento relativo da
concentracdo dos metais devido a perda de matéria orgéanica e outras espécies

degradaveis eventualmente presentes, tal como o carbonato. Mesmo assim, os
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Tabela 1.2 — Conteldo médio de metais em material suspenso particulado dos sete maiores rios do
mundo. Concentragdo em mg kg™ (material calcinado a 600 °C).

Amazonas Congo Ganges Magdalena Mekong Orinoco Parana

Ag - 38 - - - - -
As 5,3 3,8 - 7,1 27 - 3,9
Cd - - - - 2 - -
Co 41 25 14 19 20 10 23
Cr 193 175 71 136 102 70 90
Cu 266 - 30 - 107 73 -
Ni 105 74 80 - 99 30 -
Pb 105 455 - - 113 76 -
Th 13 16,2 17,5 12,6 17 15,8 15,7
Ti 7000 8400 5300 - 3600 8600 9400
u 2,5 3 2,8 - 5,8 4,5 -
Vv 232 163 - - 175 127 -
Zn 426 400 163 - 300 119 -

Fonte: MARTIN & MEYBECK (1979)

teores de cobre no Rio Amazonas e de chumbo do Rio Congo, por exemplo, ainda
sdo significativamente altos quando comparados com os da Tabela 1.1.

Visando a comparagao entre teores de solo e sedimento, a Tabela 1.3
mostra concentragdes de referéncia para metais em solos do Estado de Sao Paulo,

da Holanda e do Estado de Washington nos Estados Unidos.

Tabela 1.3 — Valores de Referéncia para Solos

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Estado de S&o Paulo (1) 3,5 <0,5 40 35 0,05 13 17 60

Holanda (2) 29 0,8 100 36 0,3 35 85 140
Estado de Washington,

USA (3) 7 1 42 36 0,07 38 17 86

Fonte: (1) CETESB, 2001b; (2) CROMMENTUIIN ET AL., 2000; (3) USGS, 1994

Os teores do Estado de Sao Paulo sdo valores médios de amostras

coletadas nas regides de Assis, Piracicaba, Pariquera-Acu, Rio Claro, Ubatuba,
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Campos do Jordao, Pindamonhangaba e Sao Carlos; do Estado de Washington,
referem-se a média de quatro regides do estado e os teores da Holanda s&o valores
médios nacionais obtidos de dados da literatura.

Em principio, comparando as concentracdes em solo e sedimento de uma
mesma regidao, este ultimo compartimento deveria apresentar uma concentragao
mais alta de metais tragos por congregar uma maior porcentagem de particulados
finos. Para regides distintas, as diferengas mais acentuadas nas concentragdes

podem ser atribuidas as variagdes litologicas.

1.6 — Critérios de Qualidade para Sedimentos

Guias ou critérios ou ainda, valores de qualidade de sedimentos,
propiciam uma base cientifica, ou uma referéncia, através dos quais se pode avaliar
o potencial de efeitos adversos as comunidades biolégicas de um sistema aquatico.
O grau de contaminagdo em metais e compostos organicos nos sedimentos, nao
garante, necessariamente, que efeitos adversos possam estar ocorrendo a
comunidade bentbnica e outros componentes da biota de fundo. Particdo,
biodisponibilidade e toxicidade de contaminantes sio fatores preponderantes para o
estabelecimento de critérios de qualidade de sedimentos dos quais depende
também, a avaliacdo de risco ecologico.

Existe na literatura uma grande variedade de métodos para definir a qualidade
de sedimentos baseados em critérios quimicos e/ou bioldgicos que tém o objetivo de
avaliar o grau de efeitos adversos que os contaminantes presentes nos sedimentos
podem causar na biota aquatica. Segundo CHAPMAN ET AL. (1999), os modelos que
estabelecem os critérios de qualidade de sedimentos sdo dominados por duas
correntes filoséficas diferentes, sendo que cada uma contém um nivel de incerteza
inerente a metodologia especifica. Uma corrente € empirica e envolve a combinagao
de quimica de sedimentos e dados de efeitos bioldégicos para determinar a
concentracdo de contaminantes individuais associados com toxicidade nos
sedimentos. A outra corrente € mecanistica e baseia-se no equilibrio de particao e
biodisponibilidade entre os metais, particulas dos sedimentos e a biota e usa (1) as
relacbes entre o AVS (sulfetos volatilizaveis por acidificagédo) e as concentragdes
SEM (metais extraidos simultaneamente) e (2) as concentragbes de metais das
aguas intersticiais como critérios de qualidade. Abaixo s&do citados sucintamente

alguns dos principais modelos de guias ou critérios de qualidade:
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“Background”: compara dados da camada superficial (atual) do sedimento com
um valor de concentragédo natural ou com nivel insignificante de poluentes. Esse
modelo é essencialmente numérico e apenas classifica o nivel de poluentes no
sedimento (FORSTNER ET AL 1993) .

Equilibrio de particdo (“EqP Model”): € o modelo do critério mecanistico, adotado
pela USEPA, no qual foram estabelecidos dois métodos. Num deles, as
determinagdes quimicas sdo especificas aos metais extraidos simultaneamente
(MES) aos sulfetos volatilizaveis por acidificacdo (SVA). No outro as
determinagdes quimicas séo feitas na agua intersticial, extraida em atmosfera
inerte. Esse modelo estabelece, através de equacdes de equilibrio, que o metal
no sistema nao estara biologicamente disponivel com uma concentragao
estequiométrica excedente de sulfeto. A fracdo dos MES €& considerada
fracamente ligada e, portanto, potencialmente disponivel, 0 mesmo acontecendo
com a concentragado de metais dissolvidos nas aguas intersticiais (DITORO ET AL.
1992; ALLEN ET AL., 1993).

Efeito limiar aparente: Intervalos de concentragdo de poluentes sdo associados
com a incidéncia ou nao de efeitos biolégicos adversos. Os dados de co-
ocorréncia sao compilados em um banco de dados, a partir do qual se calcula os
valores de avaliacdo. Neste modelo os critérios mais difundidos sdo os que
utilizam o intervalo de efeitos baixos (“ERL”) e intervalo de efeitos médios
(“ERM”), propostos por LONG ET AL. (1995), e o nivel limiar de efeitos (“TEL”) e
nivel de efeitos provaveis (“PEL”) estabelecidos pela CEQG (1999).

Modelo da Triade de Qualidade de Sedimento: originalmente proposto por
CHAPMAN (1986), trata-se de um modelo que combina concentragdes quimicas
dos sedimentos, bioensaios e resultados de estudos bioldgicos in situ (estrutura
da comunidade bentbnica). Trata-se de um modelo que congrega ainda um bom
numero de seguidores, mas ha que se considerar que se trata de um modelo que
nem sempre permite, claramente, o estabelecimento das relagcdes causa(s)-
efeitos(s).

Modelo de regressao logistica: define a natureza probabilistica da relagéo causa-
efeito ou resposta biolégica com base em um extenso banco de dados. Capacita
0s usuarios na selegdo da probabilidade de efeitos segundo a avaliagdo
especifica ou as metas do manejo desejado para os sedimentos em estudo. Os

usuarios podem também estimar a probabilidade de efeitos bioldgicos especificos



14

observaveis em fungao de um dado nivel de contaminagao selecionado (FIELD ET
AL., 1999).

MozETO ET AL. (2003A e 2003B) no Projeto QualiSed propdem um programa
de avaliagéo integrada e hierarquica da qualidade de sedimentos (AIHQS) onde,
através da execucgao de etapas iniciais que incluem o emprego de determinacdes
fisicas, varias analises quimicas especificas, testes de toxicidade com varios
organismos e estudos da estrutura da comunidade bentdnica, e de analises, testes e
estudos especiais em etapas mais avancgadas, define-se a classificagdo dos
sedimentos e o tipo ou forma de manejo, recuperacéo ou remediagcado que deve ser
aplicada aos sedimentos. Nesta proposta os guias ou critérios de qualidade de
sedimentos sdo usados apenas como valores orientadores de acbes a serem
implementadas nos sedimentos a fim de definir sua qualidade e/ou sua classificagao,

remediacao e seu destino de disposicao.
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2. Area de Estudo

Realizaram-se amostragens em 31 municipios da bacia do Rio Tieté com
pontos de coletas compreendidos desde as nascentes, em Salesoépolis, até
préximo a foz, no extremo oeste, em Mirandopolis, numa extensao aproximada de
800 km. Nos apéndices 1 e 2 sao dadas as coordenadas geograficas e a
descrigao sucinta dos 93 pontos amostrados, sendo 69 em nascentes, cérregos,
ribeirdes e rios tributarios e 24 nas represas Ponte Nova, Ribeirdo do Campo,

Pedro Beicht, Billings, Rasgéo, Barra Bonita, Bariri e Promissao.

A bacia do Rio Tieté é dividida em 6 Unidades de Gestdo de Recursos
Hidricos, UGRH, de acordo com a legislagdo do Estado de S&ao Paulo que prioriza
o planejamento ambiental por bacias (CETESB, 2001). A Tabela 2.1 relaciona os
municipios onde foram feitas as amostragens, com a respectiva UGRH a qual
pertence. A Figura 2.1 mostra o mapa hidrografico do Estado de Sdo Paulo, com
os locais amostrados em nascentes, corregos e ribeirdes, por regiao ao longo da

bacia, e a localizagdo das represas.

2.1 — Caracterizagdo Geral das Areas

2.1.1 — Regiao Alto Tieté

Segundo o Mapa Geolégico do Estado de Sao Paulo (IPT, 1981a), publicado
na escala 1:500.000, a regido das nascentes do Rio Tieté esta localizada sobre
rochas do embasamento cristalino pré-Cambriano, que formam toda a borda da
Regido Metropolitana de S&o Paulo, contornando os sedimentos terciarios da
bacia de Sa&o Paulo. Esta é constituida de sedimentos predominando
intercalagbes entre arenitos e arenitos conglomeraticos a conglomerados, e
lamitos e argilitos. Os depdsitos aluvionares recentes aparecem ao longo de
planicies aluvionares, sendo mais expressivos ao longo dos rios principais. Sao

formados por areias, areias conglomeraticas, cascalhos e lentes lamiticas.

Em Biritiba Mirim as cabeceiras das drenagens estdo sobre rochas
cristalinas, predominando migmatitos heterogéneos, de estruturas variadas. Nas
calhas dos rios podem aparecer sedimentos aluvionares (arenosos, siltosos,
cascalhos, etc.). Ocorrem pequenos corpos de arenito correlacionaveis a

Formacédo Sao Paulo. Em Salesépolis as drenagens correm sobre rochas



16

cristalinas, que podem ser tanto granitos,

(xistos, quartzitos,

como

rochas metassedimentares

Tabela 2.1 — Municipios onde foram feitas as amostragens de sedimentos e respectivas UGRH.

UGRH*
Alto Tieté Piracicaba- Sorocaba- Tieté-Jacaré Tieté-Batalha Baixo Tieté
Capivari- Meédio Tieté
Jundiai
Botucatu Borborema Promisséo
Salesopolis Torrinha Itapolis Avanhandava
Biritiba Mirim Séao Manuel Itajobi Penapolis
Cotia Santa Maria | Dois Corregos | Barra Bonita Bauru Aracatuba
Séo Paulo da Serra Bocaina Avai Rubiacéia
Pirapora do Jaua Pirajui Valparaiso
Bom Jesus Bariri Guaranta Lavinia
Ibitinga Lins Mirandépolis

* Unidade de Gestdo de Recurso Hidrico

marmore, metassiltitos) e migmatitos.

Com respeito a geomorfologia esta regiao insere-se na unidade morfolégica

denominada Planalto Paulistano/Alto Tieté (Ross & MoR0z, 1997). Nesta unidade

predominam formas de

relevo denudacionais cujo modelado constitui-se

basicamente em morros médios e altos com topos convexos.

As altimetrias predominantes estao entre 800 e 1.000 m e as declividades

dominantes sdo entre 10 a 20%. A litologia do Planalto Paulistano/Alto Tieté é
basicamente constituida por migmatitos e granitos e os solos sdo do tipo podzdlico
vermelho-amarela e cambissolos. A drenagem apresenta um padrdo dentritico, as
vezes obedecendo as diregdes estruturais regionais, mas em alguns casos podem
ter tracados independentes das diregdes estruturais.

Por ser uma unidade de formas de dissecagdao meédia a alta, com vales
entalhados e densidade de drenagem média a alta, esta area apresenta um nivel de

fragilidade potencial médio, estando, portanto, sujeita a fortes atividades erosivas.
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O clima da bacia do Alto Tieté, segundo a classificagao de Koéppen, situa-se

no limite da zona Cfb (sem estagéo seca, verdes tépidos) com a zona Cwb (inverno



Figura 2.1 — Mapa hidrogréfico do Estado de Sdo Paulo com indica¢des dos pontos de coleta de amostras de sedimentos
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seco), com total de chuvas entre 30 e 60 mm para 0 més mais seco.

O uso do solo nas cabeceiras da bacia € caracterizado por atividades
hortifrutigranjeiras em pequenas propriedades rurais. Por tratar-se de uma regido de
de preservagdo ambiental, com mananciais que fornecem agua para o0 consumo
doméstico da Regido Metropolitana de S&o Paulo, o uso e ocupacgao do solo séo
fiscalizados por 6érgaos governamentais regulatorios.

Na regido da represa Billings o uso do solo da regido tem se caracterizado
pela substituicdo da vegetagdo natural e da pequena atividade agricola por um
processo de intensa urbanizagao. Apesar das condicdes fisicas desfavoraveis, que
acabam ocasionando problemas como escorregamento, erosao e assoreamento e
da existéncia da Lei da Protecdo aos Mananciais, a ocupacdo da area vem se
acelerando. A regido atualmente caracteriza-se por grandes contrastes, associando
chacaras de recreio com favelas e loteamentos irregulares e clandestinos (CETESB,
2001). Nos ultimos dez anos, a urbanizagao da regido da represa aumentou 31,7% e
mais de 45% desse aumento ocorreu onde havia sérias restricdes ambientais, ou

seja, muito préximo a represa (O Estado de SA0 PAuULO, 2002).

2.1.1.1 — Represa Billings
Esta localizada na regido sudeste proximo a cidade de Sao Paulo.
Abrange areas dos municipios de S&o Paulo, Santo André, Sdo Bernardo do
Campo, Diadema, Ribeirdo Pires e Rio Grande da Serra (S 23° 42’e 23°45’; WO 46°
27’e 46° 22'). E a represa de maior volume de acumulacdo da Regido Metropolitana
da Grande S&o Paulo, com cerca de 1,1 bilhdo de m°. A area inundada é de 127,5
km?. Foi construido em 1937, com o objetivo de receber as aguas dos rios Tieté e
Pinheiros através do bombeamento pelas estacbes elevatorias de Traicido e de
Pedreira, além de sua prépria bacia, para geragdo de energia elétrica na Usina
Henry Borden, em Cubat&do. A represa tem uma profundidade média de 10 m; a
altitude média da area é de 746 m. Atualmente, seus recursos hidricos s&o
utilizados para fins multiplos, como geragdo de energia elétrica, saneamento,
controle de cheias, lazer, além de abastecimento publico (CETESB, 1994).
Em 1981, a represa foi seccionada por meio da construgdo da Barragem
Anchieta, no Riacho Grande, junto a Via Anchieta, resultando em 2 compartimentos:
o de Pedreira e o do Rio Grande. O objetivo desse seccionamento foi preservar a

qualidade das aguas do compartimento do Rio Grande, no qual a SABESP faz a
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captagao de agua para abastecimento publico. A partir de 1992 passou a ocorrer um
menor aporte das aguas poluidas provenientes dos Rios Pinheiros e Tieté para o
compartimento Pedreira do Reservatério Billings, em razdo do menor volume de
agua bombeado na Usina Elevatéria de Pedreira, em atendimento a Resolugéo
Conjunta SMA/SES n° 3, de 04/09/92, que autoriza o bombeamento das aguas do
canal do Pinheiros em condi¢cbes especificas, principalmente riscos de enchentes na
RMSP. Este fato propiciou nos anos seguintes uma melhoria na qualidade das
aguas deste compartimento (CETESB, 2001).

A represa Billings atua como elemento regularizador das descargas de sua
bacia contribuinte e das descargas do Rio Tieté, o qual recebe através do Rio
Pinheiros (CETESB, 2001).

2.1.1.2 — Represa Ponte Nova

Foi construida em 1972 para fins de abastecimento publico e controle de
cheias. A descarga d’agua é feita para o Sistema Cantareira na grande S&o Paulo.
Esta localizada (S 23° 34; WO 45° 54’) a uma altitude de 764 m no municipio de
Salesopolis em area de preservagao ambiental. Seus formadores séo os rios Tieté e
Claro. Tem volume de acumulagdo de 336 x 10° m* e profundidade média de 9 m
(MAIER & TAKINO, 1985).

2.1.1.3 — Represa Ribeirdo do Campo

Esta localizada (S 23° 38; WO 45° 50) em area de preservagdo ambiental, a
uma altitude de 880 m no municipio de Salesopolis. Foi construida em 1958 e seu
uso é exclusivo para abastecimento publico. A descarga d’agua é também feita para
o Sistema Cantareira. Seu formador € o Ribeirdo do Campo. Tem profundidade

média de 10 m com volume de acumulagdo de 14 x 10° m® (ARCIFAET AL., 1981).

2.1.1.4 — Represa Pedro Beicht

Foi construida no ano de 1913 com fim exclusivo de abastecimento publico
para a zona oeste da grande S&o Paulo. E formado pelos rios Claro e Guaratuba.
Esta localizado (S 23° 43; WO 46° 57) no municipio de Cotia em regido de
preservacdo ambiental a uma altitude de 921 m. Seu volume de acumulagao é de

14,9 x 10° m®, com profundidade média de 4,3 m (ARCIFAET AL., 1981).
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2.1.1.5 — Represa de Rasgao

Possui capacidade para armazenamento util de 6.128.000 m®, tendo como
principal contribuinte o Rio Tieté. A area inundada é de 128 km?. Sua profundidade
média é de 4 m. A represa foi construida para producéo de energia elétrica em 1925.
Esta localizado no municipio de Pirapora do Bom Jesus (S 23° 23’ - WO 47° 01°). O
local é densamente poluido, tanto por descarga de esgotos municipais como por

dejetos das industrias da regiao.

2.1.2 — Regido Sorocaba-Médio Tieté; Piracicaba, Capivari e Jundiai; Tieté-Jacaré
Este trecho esta sobre rochas da bacia sedimentar do Parana, do Mesozdico,

e coberturas sedimentares do Cenozoéico. Em uma sequéncia das mais antigas para

as mais novas, sao encontrados os seguintes tipos de rochas (IPT, 1981a):

- areniticas das Formacbes Pirambdia (arenitos de origem fluvial, granulacdo fina a

média, siltico-argilosos) e Botucatu (arenitos de origem edlica, granulagao fina a

média);

- derrames de basaltos da Formacédo Serra Geral, que sao rochas vulcanicas de

coloragéo cinza a negra;

- arenitos das Formagdes Adamantina (arenitos finos a muito finos, de origem fluvial,

as vezes com cimentagao carbonatica) e Marilia (arenitos de granulacdo fina a

grossa);

- coberturas cenozodicas da Formacgao Itaqueri (arenito de cimento argiloso, com

lentes de folhelhos e conglomerados).

As cabeceiras das drenagens estdo sobre rochas da Formagéao Marilia em
Botucatu, Formagcao Adamantina em Sao Manuel e Formagao ltaqueri em Santa
Maria da Serra, Torrinha e Dois Coérregos. Nestes municipios 0s cursos correm
sobre rochas da formagéo Serra Geral, Botucatu e Pirambaia (IPT, 1981a).

Em relacdo a geomorfologia a regidao insere-se na unidade denominada
Depressao do Médio Tieté (Ross & MoRoz, 1997).

Nesta unidade as formas de relevo sdo denudacionais com modelado que se
constitui basicamente por colinas de topos amplos tubulares e convexos, onde os
vales tem entalhamnto preferencial até 20 m e dimenséo interfluvial que varia de 750
a 3.750 m. As altimetrias predominantes estdo entre 500 e 650 m enquanto as
declividades variam entre 5 a 10 %. A litologia € basicamente constituida por
diabasios e arenitos e os solos sdo do tipo latossolo vermelho-amarelo, latossolo

vermelho-escuro e latossolo roxo. A rede de drenagem apresenta-se bem
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organizada e nela destam-se o Rio Tieté e seus dois afluentes, o Rio Piracicaba e o
Rio Sorocaba.

Esta unidade apresenta formas de dissecacdo média, com vales entalhados
e densidade de drenagem média a alta, o que implica, portanto em um nivel de
fragilidade potencial médio a baixo. A area é suceptivel a fortes atividades erosivas
nos terrenos mais dissecados da parte oeste onde o substrato rochoso & constituido
por arenitos das Formacgdes Botucatu e Pirambdia e por siltitos do Permiano.

Os tipos climaticos encontrados, com base na classificacdo Koppen, séo:
Cfb, sem estacdo seca e verao fresco; Cfa, sem estacdo seca e verao quente; e
Cwa, inverno seco e verao quente (CETEC, 2000). A precipitacdo média, segundo
dados da Fundagdo SEADE (1999), foi de 1.382 mm/ano.

Os principais usos do solo sdo as pastagens, agricultura, (com predominio
da cana de acgucar), além de hortifruticultura. Sdo desenvolvidas na area as
atividades industriais de produgao de acgucar e alcool, papel e celulose, téxteis,
curtumes, metalurgicas e quimicas (CETESB, 2001). Ocorre na area desta bacia, a
exploragdo mineral de: areia para a construgdo civil e para fins industriais, argila
para ceramica vermelha, brita (pedreiras de granito, diabasio e basalto) e calcario
dolomitico. Secundariamente ocorrem exploragdes de granito ornamental, feldspato,
quartzo e saibro. A areia para emprego na construgao civil &€ explorada nos principais
cursos d'agua, com as extragdes sendo feitas diretamente no leito dos cursos
mediante dragagem direta, e em menor escala nas planicies aluviais (CETEC,
2000).

2.1.2.1 — Represa da UHE de Barra Bonita
Barra Bonita € a primeira de uma série de seis grandes represas do sistema
rio Tieté (Barra Bonita, Bariri, Ibitinga, Avanhadava, Promissdo e Trés Irmaos),
construidos em cascata no centro-oeste do Estado de Sdo Paulo, para a geragao de
energia elétrica. A localizagdo destas represas, relativa as bacias dos rios Tieté e
Parana, € mostrada na Figura 2.2.
Desde sua construcdo, em 1962, a represa de Barra Bonita tem sido
utilizada para outros fins como irrigagao, psicultura, abastecimento e recreagao. Esta
localizada no municipio de Barra Bonita (S 22° 29 — WO 48° 34’); seu volume de

acumulacdo é de aproximadamente 3,6 x 10° m® e profundidade maxima de 25 m no
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Figura 2.2 — Mapa do Estado de Sao Paulo com a localizagdo das represas nas bacias dos
Rios Tieté e Parana.
Fonte: GUNTZEL (2000)

periodo chuvoso. Dada sua extensdo, e por estar localizado numa regido muito
desenvolvida e populosa, a represa tem sido objeto de muitas pesquisas. Diversos
estudos constataram um rapido processo de eutrofizacdo devido as entradas de
dejetos domeésticos, industriais e da agricultura (TUNDISI & MATSUMURA-TUNDISI,

1990;CALIJURI & SANTOS, 1996).
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2.1.2.2 — Represa da UHE Alvaro de Souza Lima (Bariri)

Esta represa faz parte do complexo de barragens construidas em série
(sistema de cascatas), no centro oeste do Estado de Sao Paulo. Bariri € a segunda
barragem de aproveitamento deste rio, construida em 1965. Localiza-se a S 22° 6 —
WO 48° 45’, numa altitude de 420 m, a jusante da represa de Barra Bonita e a
montante da represa de Ibitinga, junto a ilha de Bariri Grande, entre os
municipios de Bariri e Boracéia. A represa € formada pelo represamento de aguas
do Rio Tieté e seu volume util médio de acumulagdo é de 60 x 10° m®. Esta
localizada (S 22° 6 — WO 48° 45’) & jusante da represa de Barra Bonita e a
montante da represa de Ibitinga, junto a ilha de Bariri Grande, entre os municipios de
Bariri e Boracéia. O volume Util médio de acumulagdo é de 60 x 10° m®. A usina

hidrelétrica da represa teve inicio de operagcdo em 1965.

2.1.3 — Regiéo do Tieté Batalha

Esta regido esta situada sobre rochas sedimentares e vulcanicas da bacia do
Parana, mais precisamente na transicao entre basaltos da Formacgao Serra Geral e
arenitos da Formagdo Adamantina. Também aparece cobertura sedimentar da
Formacéao ltaqueri (IPT, 1981a). Em Jau e Bocaina, as cabeceiras das drenagens
estdo sobre cobertura sedimentar da Formacéo ltaqueri e os cursos das drenagens
estdo sobre basaltos da Formacao Serra Geral. Em Bariri, Ibitinga e Borborema o
alto curso das drenagens esta sobre arenitos da Formagdo Adamantina e as calhas
préximo ao rio Tieté estdo entalhadas nos basaltos.

Em relagdo a geomorfologia, esta regido esta inserida na unidade
morfoescultural denominada Planalto Centro Ocidental (Ross & MoORoOz, 1997). Esta
unidade ocupa a maior parte da morfoestrutura denominada Bacia sedimentar do
Parana, onde predominam formas de relevo denudacionais cujo modelado constitui-
se basicamente em colinas amplas e baixas com topos convexos e topos aplanados
ou tubulares.

As altimetrias variam de 400 e 700 m e as declividades médias
predominantes das vertentes estdo entre 2 e 10 %. A litologia desta unidade é
basicamente constituida por arenitos com lentes de siltito e argilito com solos dos
tipos latossolo vermelho-amarelo que ocorrem de modo generalizado e podzdlico
vermelho-amarelo que aparecem com maior freqlUéncia nas vertentes mais

inclinadas.
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Por apresentar formas de dissecagao baixa e vales pouco entalhados e com
densidade de drenagem baixa, esta unidade apresenta um nivel de fragilidade
potencial baixo, nos setores aplanados dos topos das colinas, entretanto face as
caracteristicas texturais dos solos, os setores de vertentes pouco mais inclinados
sao extremamente suceptiveis aos processos erosivos, principalmente quando se
desenvolvem escoamento concentrados.

Os principais usos do solo da bacia sao as areas destinadas as atividades
urbanas, industriais e agropecuarias (CETESB, 2001). Os centros urbanos
caracterizam-se por serem de pequeno e médio porte. As agroindustrias
sucocitricolas e sucoalcooleiras sdo o centro da economia da regido de Araraquara;
encontram-se nesta area importantes centros de producéo e exportacao de suco de
laranja e sucroalcooleiro, que fomentam as industrias mecéanicas e de implementos
agricolas. Na regido de Lins predominam as industrias de produtos alimenticios,
frigorificos, couros/peles, laticinios e alcool. As atividades industriais poluidoras sao
principalmente usinas de acgucar e alcool, engenhos, curtumes e industrias
alimenticias. A cobertura vegetal pode ser dividida em natural (mata, capoeira,
cerrado, cerradao e varzea), reflorestamentos, agropecuaria (horticultura, pastagens
e culturas, como café, cana-de-agucar, milho e citrus) (CETESB. 2001).

O clima da area caracteriza-se por verao quente e umido e inverno seco, com
temperatura de verdo entre 18 e 35 °C, variando de tropical a subtropical. A

precipitacdo média anual é de 1232 mm/ano (CETEC, 2000).

2.1.4 — Regido do Baixo-Tieté

Esta regido esta situada sobre rochas sedimentares da Bacia do Parana, mais
precisamente sobre arenitos das Formacdes Adamantina e Marilia. Também
aparecem manchas de basaltos em lItapolis, Bauru e Aracatuba (IPT, 1981a).

Em relagdo a geomorfologia, esta regido também esta inserida na unidade
morfoescultural denominada Planalto Centro Ocidental, que ja foi descrita no item
anterior.

Os principais usos do solo estdo relacionados a atividades urbanas e
industriais, além de extensa area de pastagens cultivadas (criagdo de gado
extensiva). As atividades industriais principais sdo usinas de acucar e alcool,
industrias alimenticias e curtumes. A area ocupada por vegetagao nativa na bacia é
de 85.701 ha, perfazendo 5,43 % do total (SEADE, 1999).
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A regido insere-se numa zona climatica do tipo tropical sub-quente e umido.
Temperaturas maximas de verao atingem valores proximos de 40 OC. A precipitacéo
média anual € de 1210 mm/ano (SEADE, 1999).

2.1.4.1 — Represa da UHE Mario Lopes Leao (Promissao)

Esta localizada no Rio Tieté (S 21° 18 — WO 49° 44’) no municipio de
Promiss&o numa altitude de 380 m. Recebe influéncia de varios tributarios, sendo os
rios Dourado, Cervo Grande, Batalha e Ribeirdo dos Porcos seus maiores
formadores. O volume Util de acumulacdo é de 2.128 x 10° m®, com profundidade

média de 12 m. A area inundada é de 530 km?.
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3. Materiais e Métodos

3.1- Amostragem, Acondicionamento e Preparagao das Amostras

Amostras de sedimentos foram coletadas empregando os seguintes tipos de
amostradores: (a) draga, adaptada do modelo Birge-Ekman (SLy, 1969), em aco
inoxidavel, dimensdes aproximadas de 15x15x30 cm, para coleta de sedimentos em
ambientes com altura da coluna d’agua acima de 1 m; (b) tubular de gravidade,
adaptado do modelo de AMBUHL & BUHRER (1975) comprimento 1m, didmetro do
tubo em acrilico de 7,0 cm, suporte em ferro carbono, e (c) improvisado, a partir de
garrafa plastica, em forma de pa, dimensdes aproximadas de 10x10x20 cm, para
coleta de sedimentos em pequenas nascentes e/ou corregos com altura da coluna
d’agua menor que 1 m. Os coletores draga e improvisado foram utilizados para a
coleta de sedimentos referéncia; o tubular foi usado para a coleta de amostras de
sedimentos nas quais foram feitas datagdes com 2'°Pb e também as determinacoes,
ao longo do perfil, para avaliagdo da contaminacdo historica. Foi coletada uma
amostra de sedimento por ponto de coleta, com peso da amostra variando
aproximadamente de 0,5 a 2 kg. A Figura 3.1 mostra os coletores tipo draga e
tubular de gravidade empregados nas coletas.

Até serem analisadas as amostras foram acondicionadas em frascos
plasticos e mantidas em refrigerador a temperatura de 4 °C.

A preparacdo das amostras para analise envolveu a separagao
granulométrica da fragdo abaixo de 63 um (250 mesh Tyler), com peneira de nailon,
a umido, empregando agua do proprio local de coleta, e secagem a 50 °C até peso
constante. O peneiramento foi introduzido na preparagcdo das amostras como
procedimento normalizador e pelos motivos ja explicitados e justificados no item 1.4
deste estudo. Todas as amostras foram acondicionadas em frascos plasticos e

arquivadas para estudos complementares futuros.

3.2 — Solubilizagdao das Amostras

Na solubilizacdo das amostras de sedimentos empregaram-se trés
procedimentos distintos: (1) abertura nitrico-sulfurica para o mercurio, (2) ataque
acido drastico (HNOs, HF, HCIO,4 e HCI), para a extragdo dos metais totais (ASTM,
1997), e (3) extracdo de metais lixiviaveis com HCL 1:1. No procedimento acido

drastico foi incorporada uma adicao final de HCI visando propiciar o meio adequado
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(A) (B)

Figura 3.1 — Amostradores de sedimetos: (A) tipo draga Birge-Ekman e (B) tubular de gravidade
AMBUHL & BUHRER

para as determinagdes de arsénio e selénio (BRODIE ET AL., 1983). Os procedimentos

de solubilizagdo dos sedimentos estao descritos detalhadamente no Apéndice 3.

3.3 — Analises Quimicas

As analises quimicas para determinagéo de metais totais e fracamente
ligados (potencialmente biodisponiveis) foram realizadas na Coordenacgao do
Laboratério de Pogos de Caldas, COLAB, da Comissédo Nacional de Energia
Nuclear, CNEN. Foram empregados os seguintes métodos: espectrofometria de
emissao atbmica por plasma de indugao acoplada, ICP-AES, para as determinag¢des
de Cr, Ti, V e Zn; espectrofotometria de absorgao atbmica com chama convencional,
AAS, para Co, Cu, Ni e Pb; forno de grafite, GF-AAS para Ag e Cd; gerador de
hidretos, HG-AAS, para os metalbides As e Se; vapor frio, CV-AAS, para o mercurio

e espectrofotometria no visivel usando o reagente cromogénico arsenazo lll para
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torio e uranio. Esses dois ultimos elementos foram analisados conforme Manual de

Procedimentos Analiticos da COLAB (1983). Os métodos analiticos para os demais

elementos estdo descritos detalhadamente no Apéndice 4. A Figura 3.2 mostra o

fluxograma de preparacao e analise de metais totais das amostras de sedimentos e

as Figuras A1 e A2, no Apéndice 4, as fotos dos espectrémetros de emissao ICP

e de absorcdo atbmica, respectivamente, usados nas analises. As determinagdes

de Cr, Ti, V e Zn foram feitas por ICP-AES e as de Co, Cu, Ni e Pb por AAS pelos

seguintes motivos:

O espectrometro ICP-AES de determinacgao simultdnea da COLAB né&o dispbe
dos canais de Co e Ni.

A sensibilidade para determinacdes de Ti e de V & bem melhor por ICP-
AES do que por AAS.

Na COLAB, em amostras de sedimentos, as determinacdes de Cu e Pb sdo
feitas preferencialmente por AAE, visto que no espectrébmetro ICP-AES
sofrem interferéncia do alto teor de ferro. Ao contrario, mas pelo mesmo
motivo,optou-se pela dosagem do Cr por ICP-AES.

A sensibilidade e qualidade analitica para a determinacdo de Zn sao
equivalentes nas duas técnicas. Optou-se por ICP-AES pois este método
apresenta maior alcance dinamico linear da curva de calibragdo do que a

AAE, evitando assim procedimentos de diluigao.

Tratando-se da mesma matriz utilizaram-se os mesmos padrdes de

calibrac&o para os dois equipamentos.

Ainda na COLAB foram feitas as seguintes determinagdes:

Nitrogénio total e organico, usando o método de destilagcdo de Kjeldahl, para o
célculo do indice de bioprodugéo.

Bario e chumbo, por ICP-AES, para o célculo de rendimento das analises
radioquimicas de ?*°Ra e ?'°Pb.
Sodio e potassio por AAS; magnésio, calcio, bario, titédnio, zircénio, ferro,
aluminio e manganés por ICP-AES; fosforo por espectrofotometria (VIS) e
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silica por gravimetria na caracterizagdo quimica dos sedimentos dos
reservatorios.
As dosagens de carbono organico, para determinag¢des dos indices de
bioprodugao, foram feitas no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental do DQ-
UFSCar usando um analisador Shimatzu, modelo TOC 5000, com moédulo SSM

5000A para amostras solidas.

Amostra de
Sedimento

!

Separagao
Granulométrica

Th- U <63pm

Determinagoes:

Determinagoes:

T

Solubilizagao

!

< HF/HCIO4 < Secagem
Cr-Ti-V-Zn HNO3/HCI a50°C
i \ 4 i

Determinagoes:

Co - Cu- Ni- Pb

Determinagoes:

Ag-Cd

Determinagoes:

As - Se

Solublilizagao
HNO3/H,SO4

Determinagao:

Hg

Figura 3.2 — Fluxograma dos procedimentos de preparacao e andlise de metais totais em amostras
de sedimentos.

3.3.1 — Limites de Determinagao

Os limites de determinacdo de metais e metalbéides nas analises de amostras
de sedimentos, nas condigdes propostas da metodologia empregada, sao
apresentados na Tabela 3.1. Os valores referem-se a 10 vezes o desvio padrao
de 10 leituras do branco, e considerando uma solugdo de amostrade 20 gL™. O

branco, conforme mostrado na Tabela A2 do Apéndice 4, é preparado com todos
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os reagentes usados nas analises, com a inclusdo dos macroconstituintes

aluminio e ferro.

3.4 — Geocronologia com ?'’Pb e Analises Radioquimicas

A avaliagcdo do perfil histérico e determinagdo de valores basais em
amostras de sedimentos da represa de Barra Bonita foram feitas por datacdo com
21%ph sendo esse radionuclideo membro da série de decaimento natural do 22U e

um produto do decaimento radioativo do ?*?Rn. O #'°Pb é incorporado aos solos e,

Tabela 3.1 — Métodos e limites de determinagéo de analises quimicas de metais e metaldides para
amostras de sedimentos.

Elemento Método (1) Limite de determinag@o
(mgkg")
Ag GF-AAS 0,009
As HG-AAS 0,012
Cd GF-AAS 0,008
Co AAS 4,0
Cr ICP-AES 2,5
Cu AAS 0,7
Hg CV-AAS 0,05
Ni AAS 7,0
Pb AAS 2,0
Se HG-AAS 0,012
Th EF 2,0
Ti ICP-AES 0,25
U EF 3,0
\Y% ICP-AES 5,0
Zn ICP-AES 1,0

(1) AAS: Espectrofotometria de absorgédo atémica com chama convencional, forno de grafite (GF), gerador de hidretos
(HG) e vapor frio (CV).
ICP-AES: Espectrometria de emissao atdmica com plasma de indugao acoplada.

EF: espectrofotometria de absor¢do molecular com arsenazo |l

por processos de erosao/escoamento superficial, é transportado aos sedimentos dos
ambientes lacustres que , em adi¢ao a fracdo depositada diretamente na superficie
da agua desses ambientes, compde a deposicdo total de 2'°Pb. Como esse

radionuclideo exibe uma meia vida de 22,3 anos, ocorre com o tempo, uma
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diminuicdo na sua atividade com a profundidade das camadas de sedimentos
depositadas, a partir do que, pode-se obter a velocidade de sedimentagdo dos
mesmos e, portanto a cronologia de deposi¢cdo das camadas.

As amostras de sedimentos de Barra Bonita, obtidas com coletores tubulares
de 1 m de comprimento, foram datadas conforme procedimento adotado pelo
Laboratério de Biogeoquimica Ambiental do DQ-UFSCar. Os detalhes da
metodologia, envolvendo a preparacgédo, solubilizagdo e analises radioquimicas sao

descritos por CAzOTTI (2003), cuja pesquisa também integrou o Projeto QualiSed.

3.5 — Analises Mineraldgicas

As andlises mineralégicas para caracterizagdo de fases majoritarias em
amostras de sedimentos dos reservatorios, foram feitas no Laboratério Instrumental
de Eletroquimica e Ceramica do DQ-UFSCar usando um espectrometro de difragao
de raios-x Siemens, modelo D5000. As amostras submetidas as analises, foram

previamente calcinadas a 700 °C e depois cominuidas em almofariz de agata.

3.6 — Analises Granulométricas
Anadlises granulométricas foram feitas na Alcoa Aluminio S/A, em Pocgos de

Caldas-MG, usando um classificador granulométrico Malvern, modelo Mastersize.
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4. Resultados e Discussao

4.1 - Avaliagao dos Métodos de Analises Quimicas Empregados

Para avaliar os métodos de analises quimicas adotados nesta pesquisa, foi
analisado o material de referéncia, IAEA-SL1, sedimento de lago, fornecido pela
Agéncia Internacional de Energia Atdmica. Os resultados obtidos, mostrados Tabela
4.1, enquadram-se dentro do intervalo de confianga de valores recomendados. Os
maiores desvios padrao relativo foram do arsénio, niquel e selénio, respectivamente
de 15, 12 e 58%. Com respeito ao selénio e arsénio, a precisdo analitica € mais

pobre devido ao erro associado a etapa de recuperacéo do hidreto volatil.

Tabela 4.1 — Teores recomendados e obtidos para a amostra do sedimento referéncia IAEA-SL1.
Resultados expressos em mg kg'1, sob material seco.

Valores recomendados Valores obtidos
Elemento ; Intervalo de )_c i
confianca (95%) N (1) N ()

Ag - - - 0,30 + 8
0,06

As 27,6 24,7-30,5 24 264 4

Cd 0,26 0,21 -0,31 7 0,27 + 8
0,05

Co 19,8 18,3-31,3 35 20+2 8

Cr 104 95113 34 96+ 3 8

Cu 30 24-36 31 31+1 8

Hg 0,13 0,08-0,18 5 0,09 + 4
0,02

Ni 449 36,9 53,9 11 51+6 8

Pb 37,7 30,3 -45,1 20 42 +1 8

Se 2,85 1,31-4,37 7 24+14 4

Th 14 13-15 18 12,1 £1,2 3

Ti 5170 4740 — 5600 15 5090 + 4
157

U 4,02 3,69 —4,35 15 3,9+0,3 4

v 170 155185 20 172+6 4

Zn 223 213 -233 26 222+ 17 4

N (1) — Numero de médias de laboratérios aceitos para calcular os valores recomendados e intervalos de
confianga.
N (2) — Numeros de replicatas

4.2 — Caracterizacao Quimica, Mineralégica e Granulométrica dos Sedimentos
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Visando apresentar uma caracterizagdao dos componentes principais dos

sedimentos da bacia do Rio Tieté, a Tabela 4.2, e Figura A4 no Apéndice 5, mostram

Tabela 4.2 — Caracterizagdo quimica de sedimentos de represas na bacia do Rio Tieté. Resultados
em porcentagem sobre material seco.

Componente Billings Rasgéo Barra Bonita Bariri Promisséo
SiO, 329+0,2 40,1 +0,3 47,7+0,1 40,0+0,3 43,6 +0,2
Al,O3 255+0,1 23,6 +0,3 17,35+ 0,07 21,6 £0,1 21,4+0,3
Fe,O3 9,65 + 0,09 7,25+ 0,05 9,10 £ 0,07 12,9+ 0,1 8,59 + 0,07
PPC* 26,3+0,9 229+0,4 20,0+0,2 20,3+0,8 21,0+04
TiO, 1,74 £ 0,03 1,10 £ 0,05 1,19 £ 0,06 1,82+ 0,02 1,81+ 0,04
MnO, 0,52 + 0,04 0,074 £ 0,008 0,497 £0,005 0,331+0,002 0,109 + 0,003
P,Os 1,2+0,1 1,08 £ 0,06 0,74 + 0,08 0,93 £ 0,02 0,48 + 0,01
Na,O 0,50 + 0,02 0,74 £ 0,01 0,45 + 0,02 0,42 £ 0,05 0,43 £ 0,07
KO 0,994 + 0,009 1,50 £ 0,05 0,68 + 0,03 0,404 £ 0,007 0,670 + 0,006
Ca0O 0,45 + 0,02 1,36 £ 0,06 0,45 + 0,02 0,588 + 0,008 0,651 + 0,004
MgO 0,57 + 0,01 0,89 + 0,07 0,549 + 0,009 0,54 + 0,02 0,56 + 0,04
BaO 0,047 £ 0,005 0,080+0,003 0,046+0,003 0,040+0,005 0,048 + 0,003
ZrO, 0,033 £ 0,008 0,030+0,002 0,028 +0,008 0,034 +0,002 0,051+ 0,002
V,05 0,040 £ 0,009 0,028 +0,001 0,040+0,006 0,058 +0,002 0,039+ 0,002

F 0,011 £0,002 0,040+0,003 0,012+0,002 0,026 +0,004 0,010+ 0,002

*Porcentagem de perda por calcinagdo a 1000 °C.

respectivamente, resultados de analises quimicas e mineralégicas (difratogramas
por raios-X) das represas estudadas pelo Projeto QualiSed e por esta tese. Os
teores médios mostrados na Tabela 4.2 sao referentes as campanhas amostrais de
outubro de 2000 e outubro de 2001, no horizonte de 0-5 cm dos sedimentos. Os
difratogramas da Figura A.4 foram feitos com amostras coletadas em outubro de
2001, também referentes a fatia superficial de 0-5 cm.

Considerando os teores de silica, em base calcinada, os sedimentos das
represas Billings, Rasgao e Bariri sdo originarios de rochas basicas, com teor de
silica compreendido entre 45 a 52%, podendo ser gabro, diabasio e/ou basalto. Ja
os sedimentos de Barra Bonita e Promissao s&o originarios de rochas com acidez
intermediaria, com teores de silica entre 52 a 65%. Neste caso as rochas de origem

podem ser sienito, porfirito e/ou andesito (SzABO ET AL., 2000).
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As fases mineraldgicas principais, mostradas nos difratogramas da Figura
A4, sao consistentes com as concentragdes quimicas dos macroconstituintes (Si, Al
e Fe). Sedimentos das represas de Promisséo e Barra Bonita, com teores maiores
de silica, apresentaram, proporcionalmente, picos mais elevados de quartzo. As
composi¢cdes minerais com calcio, sédio e potassio ndo foram nitidas em nenhum
dos espectros.

A anadlise granulométrica do sedimento é importante do ponto de vista
toxicologico, mineral, geoquimico e também na correlagdo de habitats com espécies
bentbnicas na pesquisa de campo. A Tabela 4.3 apresenta resultados da
classificagao granulométrica feita com sedimentos das represas Billings, Bariri, Barra
Bonita e Promissdo. Nestes dois ultimos ambientes as analises séo referentes
as coletas efetuadas em janeiro de 2000; nas represas Billings e Bariri as analises
foram feitas com amostras coletadas em outubro de 2001. As classificacbes
granulométricas apresentadas sao tipicas para amostras de sedimentos, com
predominancia das fragdes abaixo de 63 pym nas quatro represas. A fracdo arenito,
que é predominantemente constituida de quartzo, aparece em maior porcentagem
nas represas de Barra Bonita e Promissao, sendo esses dados consistentes com os

teores de silica mostrados na Tabela 4.2.

4.3 — Valores de Referéncia para Sedimentos na Bacia do Rio Tieté

Na determinacdo dos valores propostos neste estudo, constatou-se para
alguns elementos diferengas significativas em relagcdo aos valores considerados
globais, e também entre os teores de um mesmo elemento para diferentes regides
da bacia. Dos metais de interesse toxicolégico as variagdes mais significativas foram
de Cr, Ni e Cu. Foram relevantes ainda, as variagdoes de V, Th, Ti e Pb. Essas
diferencas sdo aqui atribuidas a caracteristicas regionais de litologia, visto que
resultados semelhantes foram persistentes em niumero consideravel de amostras.

Para compatibilizar os valores determinados, a bacia foi dividida em quatro
regides, arbitrariamente denominadas de (1) Alto Tieté, (2) Médio Tieté, (3) Médio-
baixo Tieté, e (4) Baixo Tieté. A Figura 4.1 mostra novamente o mapa hidrografico
do Estado de Sao Paulo desta vez com destaque das quatro regides arbitrariamente
denominadas. Observa-se que a regidao do Médio-baixo Tieté, em sua parte mais a
jusante, sobrepde-se ao inicio da regido Baixo Tieté. A Tabela 4.4 mostra os
municipios componentes de cada regido que propiciara ao usuario deste banco de

dados a escolha adequada dos valores em funcado de sua area de estudo. No Anexo
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6 sao apresentadas as Tabelas A.8 até A.11 com os valores de referéncia
determinados por ponto de amostragem.

Ressalte-se que as diferengas geoquimicas regionais, sobretudo aquelas

Tabela 4.3 — Analise granulométrica de sedimentos de represas na bacia do Rio Tieté.

Granulometria Classificagcdo Volume Retido (%)
pum US Mesh % Total Billings Bariri Barra Bonita  Promisséo

+0,020 - 1,30 -400 0,14 0,32 0,17 0,11
+1,30 - 3,50 -400 12,3 18,6 6,19 55
Argila 12,4 18,9 6,4 5,6
+3,50 -9,50 -400 33,3 33,9 21,0 17,2
+9,50 —20,0 -400 23,1 24,4 247 21,2
+20,0 -22,0 -400 2,2 24 2,6 2,7
+22,0 -37,9 -400 10,6 9,6 13,0 14,1
+37,9 44,0 +400 -325 24 1,6 3,5 4,4
+44,0 -53,0 +325 -270 28 1,4 4,2 29
+53,0 -62,0 +270 -230 2,1 0,85 3,3 3,0
Silte 76,5 74,2 72,3 65,5

+62,0 -74,0 +230 200 2,0 0,64 3,2 3,0
+74,0 -88,0 +200 -170 1,7 0,46 25 2,8
+88,0 101 +170 140 1,2 0,34 1,7 2,1
+101 125 +140-120 1,5 0,62 2,3 3,5
+125-150 +120 -100 1,1 0,69 2,0 3,2
+150 -212 +100 -80 1,8 1,7 4,2 59
+212 -300 +80 —70 1,4 1,8 4,1 4,4
+300 +70 0,20 0,63 1,4 3,9
Areia 10,9 6,9 21,4 28,8

devidas ao cromo e cobre, s6 foram percebidas apenas quando quase metade das
amostras tinham sido analisadas. E oportuno salientar, como constatacdo das
diferencas geoquimicas regionais, que no inicio dos trabalhos de campo do Projeto
QualiSed, em janeiro de 2000, foi feita uma campanha “screening” em algumas
represas do Rio Tieté, que incluiu o da UHE de Trés Irmaos, na parte mais a jusante
da bacia. Neste local, foi coletada apenas uma amostra de sedimento com draga.
Por motivos técnicos e logisticos essa represa foi excluida do Projeto depois da
avaliacao da campanha “screening”. Apesar disso, essa amostra de Trés Irmaos foi
analisada, tendo sido determinado 162 mg kg~ de cromo. Como esse resultado

estava bem acima dos valores tipicos considerados globais e daqueles das represas
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de Barra Bonita e Promissdo, presumiu-se, na época, a possibilidade de
contaminagao pontual no ambiente. Agora, no entanto, essa concentragdo de cromo

insere-se numa faixa de teores tipicos para a regido do Baixo Tieté.
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Figura 4.1 — Mapa hidroldgico do Estado de Sao Paulo com destaque para as quatro regides arbitrariamente denominadas
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Tabela 4.4 — Denominacédo arbitraria da regido da bacia e municipios integrantes com base nos
valores de referéncia propostos.

Denominacgao arbitrdria da Municipio
regido da bacia

Salesdpolis
Alto Tieté Biritiba Mirim
Cotia
Séao Paulo
Pirapora do Bom Jesus

Santa Maria da Serra
Torrinha
Médio Tieté Dois Cérregos
Barra Bonita
Botucatu
Séao Manuel

Bocaina
Médio-Baixo Tieté Jau
Bariri
Ibitinga
Borborema

Itapolis
Itajobi
Bauru

Avai
Pirajui
Guaranta
Baixo Tieté Lins
Promisséao
Avanhandava
Penapolis
Aracatuba
Rubiacéia
Valparaiso
Lavinia
Mirandépolis

4.3.1 — Regido Alto Tieté

Foram coletadas nesta regido 29 amostras de sedimentos, sendo 11 fluviais
(nascentes, corregos, ribeirbes e rios) e 18 limnicos (represas de Ponte Nova,
Ribeirao do Campo e Pedro Beicht,). As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam os valores de
referéncia médios, respectivamente para os ambientes l6ticos e limnicos, com a
estatistica basica de cada metal analisado. Para esta regido e as demais, com
respeito as concentracdes altamente dispersas e inconsistentes com os demais
membros da série, aplicou-se o teste “Q” de rejeicdo de valor(es), ao nivel de 95%

de confiangca. A estes resultados mais dispersos atribui-se contaminagao pontual
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e/ou peculiaridades da matriz. Concentragdes abaixo do limite de determinagao (10
vezes o desvio padrdo do branco) do método analitico, também foram incorporadas
na série de resultados para obten¢ao do valor médio, considerando-se, neste caso, o0
limite de determinacdo desse método. As concentracdes relativas a represa de
Pedro Beicht, devem ser consideradas apenas como valores indicativos, e nao
propostas como de referéncia, visto que foram efetuadas apenas duas amostragens

neste ambiente.

Tabela 4.5 — Valores de referéncia (mg kg') para sedimentos em ambientes fluviais. Regido Alto

Tieté.
Desvio padrao Valor minimo  Valor maximo n
Média
Ag 0,46 0,24 0,17 0,90 10
As 30 26 7,3 73 9
Cd 0,24 0,10 0,12 0,38 10
Co 18 2 15 22 10
Cr 30 4 24 35 8
Cu 18 7 12 33 10
Hg 0.16 0.06 0.11 0.31 10
Ni 20 6 12 29 9
Pb 61 9 51 75 9
Se 0.46 0,14 0,24 0,61 9
Th 28 10 13 38 7
Ti 6672 1487 3400 8510 10
u 12 4 7,3 20 8
\Y 68 18 55 97 9
Zn 82 16 63 106 11

4.3.2 — Regido Médio Tieté

A Tabela 4.7 mostra as concentracbes médias dos valores de referéncia,
juntamente com a estatistica basica das espécies determinadas em 20 amostras de
sedimentos fluviais. Quando se comparam esses dados com os da regido Alto Tieté,
as diferengas mais significativas nas concentracées médias, levando em conta a

amplitude de dispersao dos resultados, estdo nos metais Cu, V, Ti, Pb, Th e U,
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Tabela 4.6 — Valores de referéncia (mg kg'1) para sedimentos em ambientes limnicos. Regido Alto Tieté.

Ponte Nova Ribeirdo do Campo Pedro Beicht
Desvio | Valor Valor Média | Desvio | Valor Valor Desvio | Valor | Valor

Média | padrédo | minimo | maximo n padrdo | minimo | maximo n Média | padrao | minimo | maximo n
Ag | 0,21 0,06 0,13 0,30 7 0,22 0,08 0,13 0,32 8 0,23 0,03 0,21 0,25 2
As 20 5 15 28 7 18 6 7,7 24 6 14 1 13 15 2
Cd | 0,20 0,04 0,14 0,24 7 0,20 0,08 0,10 0,32 7 0,25 0,03 0,23 0,27 2
Co 20 2 17 23 8 20 2 17 24 8 14 1 13 14 2
Cr 38 8 29 50 8 38 7 26 45 6 44 1 43 44 2
Cu 17 2 13 20 8 20 4 13 26 8 40 - - - 1
Hg | 0,11 0,04 0,05 0,17 8 0,15 0,04 0,08 0,20 7 0,14 0,01 0,13 0,14 2
Ni 26 6 19 35 8 25 7 18 36 6 26 1 25 26 2
Pb 64 5 56 72 8 58 6 49 65 8 62 4 59 64 2
Se | 0,57 0,10 0,40 0,70 6 0,57 0,2 0,38 0,85 3 0,58 - - - 1
Th 22 4 15 25 4 26 3 23 28 4 14 9 8 21 2
Ti | 5798 847 5080 7000 4 6278 562 5630 6920 4 5704 - - - 1
u 8,8 2,9 6,3 8,6 4 17 3 13 21 4 7,3 0,6 6,9 7,7 2
\Y% 41 6 34 48 4 45 13 30 58 4 67 - - - 1
Zn 74 7 67 89 7 90 14 66 107 8 81 4 78 84 2
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Tabela 4.7 — Valores de referéncia (mg kg”') para sedimentos em ambientes fluviais. Regido Médio

Tieté.
Desvio padrdo Valor minimo  Valor maximo n

Média
Ag 0,28 0,11 0,12 0,57 19
As 24 11 12 47 12
Cd 0,15 0,04 0,10 0,24 19
Co 24 9 12 39 14
Cr 44 14 20 64 19
Cu 61 13 41 81 16
Hg 0,10 0,03 0,05 0,17 16
Ni 41 8 22 48 19
Pb 30 6 18 37 17
Se 0,23 0,17 0,06 0,71 18
Th 11 3 4,2 15 9
Ti 16063 9914 4350 34100 19
u 3,8 1,2 3 6,3 9
\Y 271 92 104 454 17
Zn 104 10 93 130 18

sendo os trés primeiros 3,4; 4,0 e 2,4 vezes maiores e os trés ultimos 1,9; 2,5 e 3,2

menores respectivamente.

4.3.2.1 — Valores de Referéncia Especificos para a Represa de Barra Bonita

Tendo em vista que na bacia do Rio Tieté a represa de Barra Bonita tem sido
o foco de muitos projetos em limnologia, por estar situada numa regido bastante
desenvolvida e populosa, foram analisadas ainda amostras desta represa referentes
a dois perfis de camadas de sedimentos para avaliar historicamente a variagao nos
teores de metais pesados mais comuns, desde a sua construgao (1962) até a época
atual, e também determinar as concentragdes das camadas da base do testemunho
como valores de referéncia especificos para essa represa.

O comprimento dos perfis coletados, BAB-A e BAB-B, descritos no Apéndice
2, foram respectivamente de 65 e 95 cm. Esses testemunhos, fatiados em intervalos
de 5 cm, foram datados pelo método do 21°Pb, conforme procedimento estabelecido
por CAzOTTI (2003).

A Tabela 4.8 apresenta os valores de referéncia dos dois perfis, com a média
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Tabela 4.8 — Valores de referéncia (mg kg'1) para sedimentos, especificos para a represa de Barra

Bonita.
Intervalo 45-50 cm do  Intervalo 90-95 cm do Valores médios
perfil BAB-A perfil BAB-B
Ag 0.25 0,19 0.22
As 26 32 29
Cd 0.21 0,24 0.23
Co 14 20 17
Cr 40 30 35
Cu 48 48 48
Hg 0.09 0,11 0.10
Ni 34 27 30
Pb 32 23 28
Se 0.25 0.19 0.22
Th 53 14 9,6
Ti 7454 6676 7065
u 4,0 <3,0 3,5
\Y 118 98 108
Zn 98 66 82

atribuida a represa como referéncia especifica. A Figura 4.2 mostra a distribuicéo
histérica dos metais Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nestes dois conjuntos de amostras. O perfil
BAB-A apresentou, a partir da profundidade 50 cm (periodo anterior a 1976), uma
queda brusca na concentragdo dos metais, como pode ser observado na Figura 4.2,
presumindo-se que o amostrador no intervalo de 50 a 65 cm tenha coletado material
com alta concentragcdo de areia ou solo, ultrapassando a camada de sedimento.
Dessa forma, considerou-se para esse perfil os teores do intervalo 45-50 cm como
valores de referéncia, que na Figura 4.2 corresponde ao ano de 1976.

O testemunho BAB-A apresentou resultados bastante condizentes com a
idade do ambiente (cerca de 40 anos). J&4 o testemunho BAB-B, apesar de mais
longo, alcangou apenas cerca de 25 anos; o mesmo foi obtido mais proximo a
barragem e, possivelmente, o coletor pode n&o ter atingido o final da camada total
de sedimentos. Ressalte-se que as represas do Rio Tieté apresentam caracteristicas
proprias que as diferenciam de um ambiente I|éntico tipico, sobretudo por
apresentarem tempos de residéncia relativamente curtos com dinamismo hidrolégico

muito acentuado e também considerando os multiplos usos e a grande variabilidade
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PERFIL BAB-A PERFIL BAB-B

Pb ——Zn

—+—Cr—=—Cu ——Ni ——Cr —=—Cu ——Ni Pb —x—Zn

20 p—— 74
1963 1971 1979 1986 1993 1996 2000

1979 1982 1986 1989 1991 1993 1995 1997 1999

Ano Ano

Figura 4.2 — Distribuigdo histérica de metais pesados em perfis de sedimento da represa de Barra
Bonita (CAZOTTI ET AL., 2002)

do manejo das mesmas, dificultando dessa forma a aplicagdo de qualquer
modelo de datagdo e o resgate histérico dos aportes antropogénicos. Por esse
motivo, e aliando-se o fato que a represa de Barra Bonita apresenta ainda um nivel
de contaminacgao relativamente baixo, € que se pode justificar a tendéncia de
aumento na concentragcdo dos metais pouco acentuada, observada na Figura 4.2,
considerando-se o aumento das atividades antropogénicas ocorridas nas ultimas
décadas (CAZOTTIET AL., 2002).

4.3.3 — Regido Médio-Baixo Tieté

A Tabela 4.9 mostra os valores médios para a regido com a estatistica basica
de cada elemento para as amostras analisadas. Considerando apenas resultados de
ambientes fluviais, as maiores diferengcas entre esta regido e as anteriores estéao
entre os teores de Ti, Cr, Cu e Ni, que sao respectivamente 5,6; 3,9; 7,5 e 3,2 vezes
maiores que a do Alto Tieté e também maiores 2,3; 2,6; 2,2 e 1,6 vez que a do
Médio Tieté.

4.3.4 — Regido Baixo Tieté

O que motivou a separacao desta regido da anterior foi a queda brusca no
teor de cobre (4,1 vezes menor), visto que persistiu o alto teor de cromo regional. As
concentracbes de vanadio e zinco tiveram também um decréscimo acentuado,
respectivamente 3,6 e 2,0 vezes. A Tabela 4.10 mostra os valores médios com a

estatistica basica de cada elemento nas amostras analisadas.
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Tabela 4.9 — Valores de referéncia (mg kg') para sedimentos em ambientes fluviais. Regido Médio-

baixo Tieté.
Desvio padrdo Valor minimo  Valor maximo n
Média
Ag 0,35 0,13 0,21 0,56 10
As 16 12 5,9 41 9
Cd 0,21 0,09 0,10 0,34 10
Co 29 8 18 47 10
Cr 117 42 45 174 10
Cu 135 43 46 190 10
Hg 0,07 0,02 0,05 0,12 8
Ni 65 10 45 79 10
Pb 36 6 26 44 10
Se 0,19 0,07 0,11 0,28 5
Th 14 5 8,4 15 5
Ti 37057 10447 18900 46300 7
u 6,6 4,2 3 11 4
\ 470 124 241 635 8
Zn 126 31 84 175 10

4.3.5 — Comparagéo de Teores dos Elementos entre as Regibes da Bacia e Valores
Considerados Globais
Para melhor visualizar e comparar resultados, a Tabela 4.11 agrupa os
valores de referéncia propostos para sedimentos, em ambientes limnicos e fluviais,
nas diferentes regides da bacia, que mostra ainda os valores médios considerando
toda a bacia, e os do folhelho médio mundial compilados por TUREKIAN & WWEDEPOHL
(1961). A Figura 4.3 compara, nos ambientes fluviais, os teores dos elementos
agrupados por faixa de concentracdo. Sao pertinentes os comentarios e
observacoes feitas a seguir com respeito as concentracdes determinadas:
e prata: sdo pequenas as variagdes entre as concentragdes nas diferentes regides.
Entretanto, o valor médio da bacia é 5,3 vezes maior que o NRGG.
e arsénio: do grupo de metais/metaldides de interesse toxicoldgico, foi o que
apresentou maior dispersédo na série de resultados por regido. Os desvios padrao
relativo foram de 87%, 46%, 75% e 44% respectivamente para as Regides Alto,

Médio, Médio-Baixo e Baixo Tieté. Existem cerca de 150 formas minerais de
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Tabela 4.10 — Valores de referéncia (mg kg') para sedimentos em ambientes fluviais. Regido Baixo

Tieté.
Desvio padrao Valor minimo  Valor maximo n
Média

Ag 0,38 0,14 0,10 0,61 26
As 18 8 8,8 34 25
Cd 0,26 0,06 0,17 0,40 28
Co 24 6 16 35 26
Cr 189 49 107 310 28
Cu 33 8 18 52 27
Hg 0,07 0,02 0,05 0,10 25
Ni 52 10 28 69 28
Pb 39 4 31 48 28
Se 0,23 0,11 0,06 0,37 15
Th 19 4 13 29 17
Ti 15177 2708 11100 20000 22
U 4,2 1,5 3 7,1 10
\Y, 130 23 84 176 25
Zn 63 9 53 83 26

arsénio (KIRK-OTMER, 1967) nas quais este metaldide apresenta carater anfotero
em relacdo a associacao ibnica. A diversidade nas concentracbes, para uma
mesma regido da bacia, pode estar relacionada com as condigdes de potencial
ibnico do meio.

e cadmio: ao longo da bacia as concentragbes médias estiveram ao nivel de 0,2
mg kg™, valor tipico desse metal em sedimento.

e cobalto: as diferencas entre as regides da bacia e o NRGG sao pouco
significativas.

e cromo: apresentou concentragbes bastante elevadas nas Regides Médio-Baixo e
Baixo Tieté, estando esses valores ainda 1,3 e 2,1 respectivamente acima do
NRGG. Cromo e cobre foram os metais determinantes na separacao da bacia por
regiao.

e cobre: constatou-se uma concentragéo significativamente alta na Regido Médio-
Baixo Tieté, quando comparada com as de outras regides da bacia e aos valores
do NRGG.
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Tabela 4.11 — Valores de referéncia (mg kg'1) propostos para sedimentos em ambientes fluviais e limnicos por regido, valor médio considerando toda a bacia do
Rio Tieté e niveis de referéncia geoldgico global (NRGG).

Alto Tieté Médio Tieté Médio-baixo Tieté Baixo Tieté Média e desvio
padrdo para NRGG®
Fluviais Limnicos" Fluviais Limnicos® Fluviais Fluviais a bacia

Ag 0,46 0,22 0,28 0.22 0,35 0,38 0,32+0,10 0,06
As 30 19 24 29 16 18 23+6 13
Cd 0,24 0,20 0,15 0.23 0,21 0,26 0,22 + 0,04 0,3
Co 18 20 24 17 29 24 22+4 19
Cr 30 38 44 35 117 189 76 £ 64 90
Cu 18 18 61 48 135 33 52 + 44 45
Hg 0.16 0.13 0,10 0.10 0,07 0,07 0,11+ 0,04 0,4
Ni 20 26 41 30 65 52 39+ 17 68
Pb 61 61 30 28 36 39 42+ 15 20
Se 0.46 0,57 0,23 0.22 0,19 0,23 0,32+0,16 0,6
Th 28 24 11 9,6 14 19 18+7 12
Ti 6672 6038 16063 7065 37057 15177 14678 + 11829 4600
u 12 13 3,8 3,5 6,6 4,2 72+43 3,7

68 43 271 108 470 130 182 + 162 130
Zn 82 82 104 82 126 63 90 + 22 95

(1) Média de valores das represas de Ponte Nova e Ribeirdo do Campo
(2) Média de valores para a represa de Barra Bonita
(3) Nivel de referéncia geoldgico, considerado global. Valores compilados por Turekian & Wedepohl (1961)
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Figura 4.3 — Comparagao dos valores de referéncia fluviais propostos entre as diferentes regides da
bacia do Rio Tieté e os NRGG do folhelho médio ( TUREKIAN & WEDEPOHL, 1961).

e mercurio: concentragdes tipicamente baixas, sendo as da Regido Alto Tieté
ligeiramente maior, presumivelmente devido a caracteristicas geoquimicas locais.
A média da bacia esta 3,6 abaixo do NRGG. Os métodos mais recomendados
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para a dosagem do mercurio em baixos teores empregam os procedimentos de
geragédo de mercurio metalico em meio fortemente redutor. Esses métodos foram
introduzidos nos anos 60. Portanto, pode-se presumir que os valores compilados
por TUREKIAN & WEDEPOHL (1961) para esse metal, tenham sido determinados
por métodos pouco ou nada confiaveis.

e niquel: os valores sao mais altos na parte mais a jusante da bacia. O valor médio
para a bacia é 1,7 vez menor que o NRGG.

e chumbo: a Regido Alto Tieté tem um valor superior em relagdo as demais. O
valor médio para a bacia é 2,1 vezes maior que o NRGG.

e selénio: o valor médio da bacia esta 50% abaixo do NRGG. Essa diferenca é
irrelevante tendo em vista que a precisao analitica € mais pobre neste nivel de
concentracdo, sobretudo para o selénio, que € considerado um elemento dificil
de ser determinado. Assim, por exemplo, no material de referéncia usado (IAEA-
SL1) para avaliar a metodologia, o valor de selénio recomendado para esse
padrdo é de 2,85 + 1,54 mg kg™'. Esta precisdo ao nivel de 95% de confianca,
alcanga a amplitude de + 54% em relagao ao valor médio.

e zinco: os valores nao diferem significativamente entre as regides da bacia e o
NRGG.

e tério e uranio: constatou-se para as diferentes regides, abundancias tipicas de
material sedimentar. Os valores das nascentes sao nitidamente superiores.

e titanio: as concentragbes sdo bem mais altas na Regido Médio-Baixo. A média da
bacia é 3,2 vezes maior que o NRGG.

e vanadio: destaca-se a concentragdo relativamente baixa das nascentes em

relacdo as demais regides e ao NRGG.

4.4 — Aplicagdao de Modelos de Classificagcao da Qualidade de Sedimentos em
Represas da Bacia do Rio Tieté, SP.

Neste estudo foram aplicados, para as represas Billings, Rasgéo, Barra
Bonita, Bariri e Promiss&o, os seguintes modelos de classificacédo de qualidade de
sedimentos: HAKANSON (1980), MULLER (1979), e do CEQG (“Canadian
Environmental Quality Guidelines”, 1999). Nos dois primeiros, que utilizam
concentragdo total dos metais, foram empregados os valores de referéncia

determinados neste estudo; no modelo do CEQG utiliza-se a concentragéo referente



49

a fracdo fracamente ligada ou potencialmente biodisponivel dos metais, que no
presente estudo, foi obtida por lixiviagdo com solugcédo de HCI 1:1.

Na aplicagdo dos modelos foram considerados os metais Ag, Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb, Zn, os metaldides As e Se, além dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(HAPs) e das bifenilas policloradas (BPCs) , sendo que estes compostos organicos
foram determinados por ALMEIDA (2003), que também integrou o Projeto QualiSed.
No modelo da CEQG né&o foram considerados Ni e Se, pois a CEQG ainda néao
apresenta critérios para esses elementos. Deve-se salientar que essas espécies
determinadas para a aplicagcdo nos modelos, sdo as mais importantes do ponto vista
toxicologico. Uma descricdo dos aspectos mais relevantes da toxicidade dos metais
pesados é apresentada no Anexo 7.

Em seu modelo, HAKANSON (1980) estabelece um indice de risco potencial
com base em fatores de enriquecimento das substancias e “fatores de resposta
téxico” das mesmas, sendo esses ultimos formulados em base puramente empirica.
O método de MULLER (1979) € o do “background”; apenas classifica os ambientes de
acordo com o nivel de contaminagédo dos metais. Como ja mencionado previamente,
o método do CEQG (efeito limiar aparente), utiliza um banco de dados de co-

ocorréncia que associa dados quimicos e efeitos biolégicos adversos.

4.4.1 — Modelo de HAKANSON (1980)

Um “indice de risco ecoldgico potencial” foi introduzido por esse pesquisador
e testado em 15 lagos suecos de variados tamanhos, nivel de poluicdo e estado
trofico. O modelo utiliza as concentragdes totais das substancias (metais e
compostos organicos) e dados empiricos de toxicidade. No presente estudo foram
utilizadas amostras superficiais de sedimento, na profundidade 0-5 cm, referente as
campanhas de coleta de outubro de 2000 e outubro de 2001. A metodologia para
preparacao, solubilizacdo das amostras e analise quimica dos metais foi a mesma
usada para obtencao dos valores de referéncia.

A Tabela 4.12 mostra as concentragdes das espécies determinadas na
camada superficial de sedimentos (no horizonte de 0-5 cm) e os respectivos valores
de referéncia. Inicialmente, no modelo de HAKANSON, sdo calculados os fatores e

graus de contaminagdo a partir dos dados da Tabela 4.12. Logicamente, para os
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Tabela 4.12 — Valores de referéncia (Ref.) e concentracdo de metais totais e contaminantes organicos
(BPCs e HAPs totais) em amostras de sedimentos da camada superficial (Sup.),
(0 - 5 cm). Teores expressos em mg kg ™.

Billings Rasgéo Barra Bonita Bariri Promissgo
Ref. Sup. Ref. Sup. Ref. Sup. Ref. Sup. Ref. Sup.

Ag 0,22 4,3 0,22 7.4 022 0,72 | 0,35 1,2 0,38 0,49

As 19 82 19 57 29 18 16 32 18 30
Cd 0,20 3,1 0,20 2,7 023 028 | 0,21 025 | 0,26 0,19
Cr 38 215 38 184 35 54 117 74 189 106
Cu 18 293 18 272 48 70 135 95 33 58
Hg 019 039 | 019 022 | 0,10 0,09 | 007 0,12 [ 0,07 0,07
Ni 20 78 20 92 30 58 65 62 52 54

Pb 61 140 61 129 28 32 36 44 39 34

Se 048 059 | 048 2,3 022 025 | 016 0O,32 | 0,23 0,28

Zn 82 574 82 982 98 104 126 120 63 84
BPCs | 0,004 1,89 | 0,004 0,20 | 0,004 0,016 | 0,004 0,025 [ 0,004 0,004
HAPs | 0,294 12,2 | 0,294 3,11 | 0,294 0,522 | 0,294 0,574 | 0,294 0,294

metais foram usados como valores de referéncia as concentragdes ja estabelecidas
neste estudo que sao aquelas ja mostradas na Tabela 4.11. Especificamente sao os
seguintes: para as represas Billings e Rasgao sdo empregados os valores limnicos
da Regiédo Alto Tieté; para a represa de Barra Bonita, valores limnicos da Regiédo
Médio Tieté e para as represas de Bariri e Promissdo, respectivamente, os
valoresfluviais das Regides Médio-Baixo e Baixo Tieté. Como referéncia para HAPs
e BPCs, consideraram-se as concentragdes médias determinadas em Promissao
para todas as represas.

Segundo o modelo de HAKANSON (1980), define-se um fator de contaminagao

(F,) e grau de contaminagédo (G_), ou seja, a soma de todos os fatores de

contaminacgao, conforme expressdes abaixo:

) CI n ) n CI
F|: 9-1 G — F|: 0-1
-~ ¢ Y m2Fe=20

onde C! . é o contetdo médio da substincia (metal ou outro contaminante) e C' é a
0-1 n

concentragdo de referéncia (“background” ou valor pré-industrial). A seguinte

terminologia ¢ usada para classificar os fatores e graus de contaminagao:
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F. < 1: baixo G, < 12: baixo
1< Fc < 3: moderado 125 Gc < 36: moderado
3 < Fc < 6: consideravel 36 < Gc < 72: consideravel
Fc 2 6: muito alto Gc 2 72: muito alto

Fatores de contaminacdo, que leva em conta a contaminagcdo de uma
Unica substancia, e graus de contaminagao nas represas sao apresentados na
Tabela 4.13. Para uma melhor visualizagdo da contaminagao, a Tabela 4.14
apresenta as espécies determinadas agrupadas por represa, com as respectivas
intensidades de contaminacdo e a Figura 4.4 ilustra a comparacéo de valores
entre as represas, mostrando a contaminacido total, e aquela s6 devida aos

metais.

Tabela 4.13 — Fatores (F; ) e graus (G, ) de contaminagéo em represas do Rio Tieté, conforme
aplicagdo do modelo de Hakanson (1980).

FC GC
A A C C C H N P V4 B H
g s d r u g i b ® n P A
Cs P
Billings 1 4 1 5 1 2 3 2 1 7 47 42 59
9 > 6 > 6 s bl b} s B 2 2
3 6 4 9 3 2 0
Rasgdo 3 3 1 4 1 1 4 2 4 1 50 11 15
4 b 3 b 5 b b b b 2 6
0 8 3 6 1 8
Barra 3 0 1 1 1 0 1 1 1 1 4, 1, 20
Bonita 2 > 2 2 B B 2 2 2 b 0 8
2 6 2 5 4 9 9 1 1 1
Bariri 3 2 1 0 0 1 1 1 2 0 6, 2, 23
b b b b b b b b b b 2 0
4 0 2 6 6 7 0 2 0 9
Promisséo 1 1 0 0 1 1 1 0 1 1 1, 1, 14
b b b b b b b b b b 0 0
3 7 7 7 8 0 0 9 2 3
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E nitida a diferenca de contaminacdo para as espécies Ag, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn,
BPCs e HAPs nos sedimentos das represas Billings e Rasgao quando comparada
com a das outras represas. Em relagdo as espécies Ag, Cd, Cu, Zn, BPCs e

HAPs os fatores de contaminagdo sdo muito altos (F, > 6) para as represas
Billings e Rasgéo. Fatores de contaminacdo s&o consideraveis (3<F_ < 6) para

As, Cr, e Ni na represa Billings, tendo essa mesma classificacdo a de
Rasgé&o com respeito a Cr, Ni, Se e As, e as de Bariri e Barra Bonita em relagédo a
Ag e BPCs. Apenas a represa de Promissao apresentou todos os fatores na faixa

de baixo a moderado.

Para os metais Hg, Cd e Ag, e o metaléide Se, como o nivel de referéncia



53

Tabela 4.14 — Intensidade de contaminacgao e respectivos contaminantes em represas na bacia do Rio Tieté, conforme aplicagao do modelo de Hakanson

(1980).

Intensidade da Fator de
contaminagao Sl Billings Rasgdo Barra Bonita Bariri Promissao
(Fe)
Muito alta F.>6 BPCs > HAPAs > BPCs>Ag>Cu> BPCs
Ag>Cd=Cu>Zn Cd > Zn > HAPAs
Consideravel Cr>As>Ni Cr=Se > Ni> As BPCs > Ag Ag
6>F, >3
Moderada 3>F, >1 Hg>Pb> Se Pb>Hg Ni>Cr>Cu>Cd As=Se>Hg>Pb Cu>As>Ag="7n
>Pb=Se="Z7n =Cd=HAPAs > >Se>Hg=Ni=
Ni BPCs = HAPAs
Baixa F. <1 Hg > HAPAs > As Zn>Cu=_Cr Pb>Cd>Cr
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Grau de contaminagdo em metais Grau de contaminagdo em metais e compostos
organicos

100+ 600+

804

400
604

40|
200 |

204

\
§

Bariri

%) o © © =

o)) o] Par = =
c [} S S [
= N g o m
fea} g o

Billings
Rasgao

Promissé&o
Promissao

Barra Bonita

Figura 4.4 — Graus de contaminagao nas represas no Rio Tieté, segundo aplicagdo do modelo de
HAKANSON (1980)

relativamente muito baixo, estes elementos quando sdo detectados, por exemplo,
em concentracdes proximas de 1 mg kg™, ja acarreta num fator de contaminagdo

alto. O mesmo argumento € valido para os compostos organicos.

Como pode ser observado na Figura 4.4, os compostos organicos
contribuem substancialmente para o aumento da contaminagdo, sobretudo nas
represas Billings e Rasgdo. E preponderante a parcela de contribuicdo (80%) de
BPCs no elevadissimo grau de contaminagdo da Billings. Somados BPCs, HAPs,
Ag, Cd e Cu esta parcela atinge 96%. Para Rasgéo, as contribuicbes de Ag, Cd, Cu,

Zn, e sobretudo, de PCBs correspondem a 82% do total da contaminacao.

Como ja previsto, a influéncia da zona industrializada da Regido

Metropolitana de S&o Paulo justifica o grau de contaminag&o ser muito alto (G, >72)

para as represas Billings e Rasgao. As represas de Bariri e Barra Bonita enquadram-

se na faixa de contaminacdo moderada (12 < G_ < 36) devido principalmente a Ag e

BPCs. E razoavel supor que a contaminacdo de metais nos sedimentos da represas
de Barra Bonita e Bariri seja do arraste da zona industrializada da Regiédo
Metropolitana de S&o Paulo, visto que nesta regido, é predominante o cultivo da
cana de agucar e a industria sucro-alcoleira que sao empreendimentos nos quais
presume-se que nao ha geragao de efluentes contendo metais. A represa de
Promissdo, com um grau de contaminagdo praticamente baixo, pode até ser

considerada como referéncia para a regiéo.
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Com base no principio empirico de que uma substancia é potencialmente
mais toxica quanto menos abundante for na natureza e apresentar menor tendéncia

de se depositar no sedimento, Hakanson formula fatores de toxicidade, F,,a partir de

relacbes de equilibrio e dados de concentragdo natural em diversos meios. Esses

valores sao apresentados na Tabela 4.15.

As espécies Ni, Ag, Se e HAPs nao fazem parte da relagdo de Hakanson;
neste estudo foram introduzidos pelo interesse toxicolégico, sendo que para os dois
ultimos foram considerados os mesmos fatores toxicos de As e BPC,
respectivamente, supondo o mesmo comportamento e abundancia na natureza.
Para Ni e Ag, os valores foram obtidos através de dados disponiveis da
concentragado natural desses elementos em agua doce e em sedimentos referéncia

de época pré-industrial.

Tabela 4.15 — Fatores toxicos (F; ) de metais e compostos organicos em sedimentos, segundo
Hakanson (1980).

Ag 5
As 10
Cd 30
Cr 2
Cu 5
Hg 40
Ni 5
Pb 5
Se 10
Zn 1
BPCs 40
HAPs 40

A biodisponibilidade de um contaminante é dependente do nivel trofico ou
indice de bioproducéo (IBP) do sistema aquatico. HANSEN (1961) descreve as
relagdes entre o valor de IBP e outros parametros que indicam ou
caracterizam o estado trofico de lagos europeus, conforme mostrado na Tabela
4.16.
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O valor do parametro IBP para um dado sistema aquatico pode ser
obtido através da perda por igni¢ado (PPI) e o conteudo de nitrogénio das amostras
de sedimentos. O valor de IBP é entéo definido como o conteudo de nitrogénio

na linha

Tabela 4.16 - Caracteristicas de lagos de varios niveis trofico.

Caracteristica Nivel Trofico

Oligotrofico Mesotrofico Eutrdfico Muito tréfico

Producdo Primaria

(g em™ ano) <30 25-60 40-200 130-600

Transparéncia no disco
de Secci (m)

>5 3-6 1-4 0-2
Clorofila a
(mg m™) <2 2-8 6-35 30-400
Volume de Alga
(g m™) <0,8 0,3-1,9 1,2-2,5 2,1-20,0
P total
(mg m™) <5 5-20 20-100 > 100
N total
(mg m?) <300 300-500 350-600 > 1000
IBP <3,1 2,8-4,5 43-6,8 6,5-10

Fonte: HANSEN (1961)

de regresséo para PPl igual a 10% (HANSEN, 1961). A PPI a 500 °C corresponde ao
teor de carbono organico total (COT) da amostra. Neste estudo determinou-se
diretamente o teor de COT, usando um analisador de carbono. A concentragao de
nitrogénio total foi determinada pelo método de Kjeldahl. A Tabela 4.17 mostra os

valores de IBP e a linha de regressao para os teores de carbono e nitrogénio nos



58

ambientes estudados. Cada linha de regressdo foi obtida de quatro pontos
amostrais. Ha uma forte correlagao entre os valores de nitrogénio e carbono, e todas
as represas apresentam-se muito eutrofizadas comparando-se os dados das
Tabelas 4.16 e 4.17.

A sensibilidade de um lago, do ponto de vista da bioprodugao, em relacao
aos contaminantes presentes, € baseada em dois principios: (1) exceto o As e Se,
para os quais se supde apresentar um comportamento especial na coluna d’agua e
sedimento, o efeito toxico dos demais metais parecem estar relacionados com o
grau de bioprodugdo do mesmo modo que o mercurio, ou seja, o efeito toxico tende
a aumentar com o decréscimo da bioproducédo. Este modelo supde que o efeito é

mais acentuado para o mercurio € menor para os outros metais, mas todos estes na

Tabela 4.17 - Relagao entre os teores de carbono e nitrogénio, e indices de bioprodugao (IBP), em
amostras de sedimentos de represas do Rio Tieté, segundo aplicagdo do modelo de
HAKANSON (1980).

r Linha de Regresséao IBP

Billings 0,974 N = 0,560C + 2,81 8,4
Rasgéo 0,998 N =0,697C + 2,57 9,5
Barra Bonita 0,998 N =0,520C + 1,56 6,8
Bariri 0,929 N =0,636C +1,08 7.4
Promiss&o 0,991 N =0,426C + 3,98 8,2

mesma ordem de magnitude; (2) os valores de BPCs, HAPs e outras substancias
lipofilicas respondem de modo oposto, isto é, o efeito téxico aumenta com o
aumento da bioproducdo. Com base nestes dois principios define-se um fator

de resposta toxico (F,) que incorpora os valores de IBP e F,. Os valores de F,

sdao mostrados na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Fatores de resposta toxico ( F; ) para metais e compostos organicos.

Ase Se 10

BPCs e HAPs 40.IBP/ 5
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He 40.5/ 1BP
Cd 30.y/5/+IBP

Ag, Cu,NiePb 5 /5/ IBP
Cr 2. \/5/{IBP
/n

(€
=0
o3}
Y

Para BPCs e HAPs os F, aumentam com o aumento dos valores de IBP.
Os valores de F, estdo relacionados a um valor intermediario de IBP igual a 5,

que pode ser visto como um valor normativo neste contexto, isto €, todas as
comparagdes estdo relacionadas para um ambiente aquatico moderadamente

eutrofico. Para os metais o F, diminui com o aumento do IBP. Entretanto, esta
relagdo € mais acentuada para o mercurio do que para os outros metais. O valor
F. para As e Se n&o esta relacionado ao IBP, isto €, ele ndo depende da
bioprodutividade do sistema aquatico.

Estabelecidos os conceitos de fator e grau de contaminacéo, fator téxico e
fator de resposta toxico, sao definidos os fatores e indices de risco
ecoldgico.

Segundo o modelo do Hakanson, o fator de risco ecolégico, Fe,, para um dado
contaminante num sistema aquatico pode ser formulado quantitativamente pela

seguinte expressao:

Fe, =F,F. (3)

Em analogia com os conceitos prévios de fator e grau de contaminagao,
conforme equacdes (1) e (2) respectivamente, podemos definir o indice de risco

ecoldgico potencial, le,, como a soma dos fatores de risco, conforme expresséo

abaixo:

le, = > Fe, = iFn.Fc 4)
i=1
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Com base na terminologia adotada por Hakanson, e nos metais e
substéncias organicas considerados neste estudo, a classificagdo dos fatores

(Fe, ) e indices de risco (le,) ecoldgico potencial, € a seguinte:

Fer < 40: baixo Ier < 250: baixo
40 < Fer < 80: moderado 250 < |er < 500: moderado
80 < Fer < 160: consideravel 500 < |er < 1000: considerével
160 < Fe, <320:alto le, = 1000: muito alto

Fer 2 320: muito alto

Para um sistema medianamente tréfico (IBP = 5), o indice de risco
ecoldgico (le,) minimo calculado seria de 220; entretanto considerando que todas
as represas estudadas apresentam IBP acima de 5, o valor minimo do le, foi
estabelecido em 250.

A Tabela 4.19 mostra os fatores e indices de risco ecolégico potencial

nas represas. Para melhor visualizar os indices, a Figura 4.5 compara os valores

totais, e aqueles devido apenas aos metais.

Tabela 4.19 - Fatores (Fe, ) e indices de risco ecologico ( le, ) potencial em represas do Rio Tieté, segundo
aplicagdo do modelo de HAKANSON (1980).

Fe,
Billings Rasgéo Barra Bonita Bariri Promisséo
Ag 124 216 22 23 8,6
As 43 30 6 20 16
Cd 629 495 50 49 28
Cr 15 12 4,1 1,6 1,5
Cu 105 96 9,7 41 12
Hg 57 27 26 46 24
Ni 26 29 13 6,8 6,6
Pb 15 13 7,6 8,2 5,9
Se 12 48 11 20 12
Zn 9,2 15 1,5 1,2 1,7
BPCs 31718 3800 218 367 66

HAPs 2822 836 98 118 66
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e, (Y Fe,) 36575 5617 467 661 249

Em relacdo a BPCs, HAPs e Cd os fatores de risco sdao muito altos
(Fe,>320) nas represas de Billings e Rasgdo, principalmente devido aos

compostos organicos, que contribuem com 97% e 82%, respectivamente do total
do indice. Em Bariri e Barra Bonita os fatores de risco em relagdo a BPCs ainda
sao elevados, sendo que a soma de todos os compostos organicos analisados
corresponde a 71% e 63%, respectivamente, do total do indice de risco. Levando
em conta todos os contaminantes analisados, apenas a represa de Promissao
apresentou um indice de risco baixo, podendo assim ser considerada como um
ambiente referéncia para a bacia. Em relacdo apenas aos metais, os indices de
risco sdo consideraveis em Billings e Rasgéao, devido principalmente a Cd, Ag, e

Cu; nas demais represas o indice é baixo.

Os dados da Tabela 4.19 e Figura 4.5 constatam mais uma vez uma das
hip6teses formulada pelo Projeto QualiSed de que ha uma drastica atenuagao
da contaminacédo na sequéncia de represas do sistema estudado, desde a parte
mais a montante (Billings) para a parte mais a jusante (Promiss&o), que reflete as
contribuigcdes do parque industrial da Regiao Metropolitana de Sao Paulo, versus

as contribuicbes de fontes naturais e difusas tipicas da ocupagao e uso dos
solos da

indice de risco ecologico em relag&o a metais Indice de risco ecolégico emrelagéo a metais e
compostos organicos

1

40

0,8+

30

0,64

0,4+

indice x 1000
indice x 1000
20

0,24

10

0-

\
\

Billings

Rasgédo

Barra
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Bariri
Promissao

Promissao
Billings
Rasgéo
Barra
Bonita
Bariri

Figura 4.5 - indices de risco ecolégico potencial em represas do Rio Tieté, segundo modelo de
HAKANSON (1980).

regido média e baixa da bacia (“agri-bussiness”).
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4.4.2 — Modelo de Miiller (1979)

Foi um dos primeiros métodos quantitativos utilizados para medir a poluicéo
de metais em sedimentos aquaticos. E denominado de “indice de Geoacumulagao’,
ou seja, o enriquecimento no substrato geoldgico. Genericamente € o modelo do
“background” no qual se aplicam apenas os atributos quimicos calculados para
classificar a intensidade de poluicdo. Neste modelo é necessario a padronizagao das
amostras e referéncia, com respeito a fragdo granulométrica empregada.

O indice de geoacumulagao € obtido pela seguinte expressao:

log, C,
=—2_n 5
% 158, ©)

onde C, representa a concentragdo do metal na superficie (atual) e B, seu valor de
“background” ou referéncia. A Tabela 4.20 apresenta os indices de geoacumulagéo
calculados de acordo com a equagao (5), a partir dos dados da Tabela 4.10, assim
como a somatoria dos lgeo por represa.

O indice de geoacumulagao proposto por MULLER (1979) consiste de 7 graus,
onde o mais alto grau (6) reflete um enriquecimento de 100 vezes acima do valor de
“‘background”. FORSTNER ET AL. (1992) aplicou o modelo de Mduller em

sedimentos do Rio Reno, comparando os dados com a escala de indices de

Tabela 4.20 - indices de geoacumulagéo (Ige0) para metais e compostos organicos, e o somatorio de
seus valores (2lge, ) €m represas do Rio Tieté.

Igeo

Billings Rasgéo Bariri Barra Bonita Promisséo
Ag 3,7 4,5 1,2 1,1 -0,22
As 1,5 1,0 0,4 -1,3 0,15
Cd 34 3,2 -0,33 -0,30 -1,0
Cr 1,9 1,7 -1,4 0,04 -1,4
Cu 34 3,3 -1,2 -0,04 0,22
Hg 0,45 -0,37 0,19 -0,71 -0,58
Ni 1,4 1,62 -0,65 0,37 - 0,53
Pb 0,6 0,50 -0,30 -0,39 -0,78
Se -0,29 1,7 0,42 -0,40 -0,30

Zn 2,2 3,0 - 0,66 - 0,50 -0,17
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BPCs 8,3 5,1 2,1 14 - 0,58
HAPs 3,9 2,0 -0,36 - 0,87 -0,58
yeo 31 28 5,0 2,9 0,37

intensidade de poluicdo proposta pela IAWR (“International Association
ofin the Rhine Catchment”), que é baseada em dados bioquimicos.

O mesmo tipo de comparagao usado por Forstner, também foi feito neste
estudo aplicando os indices de geoacumulagéo calculados para as represas do Rio
Tieté. A Tabela 4.20 mostra os resultados obtidos.

Da mesma forma como foi constatado no Modelo de Hakanson, as represas
Billings e Rasgao, também pelo Modelo de Miller, sdo as que exibem a mais alta
acumulagao de contaminantes nos sedimentos, sobretudo devido as espécies BPCs,
HAPs, Ag, Cd e Cu. De um modo geral, com a aplicagdo desses dois modelos,
constatou-se a mesma tendéncia de contaminagéo ao longo da bacia.

A maior deficiéncia, sem duvida, do Modelo de Miuller é que ele é apenas
numeérico, ou seja, nao leva em conta os efeitos bioldgicos dos poluentes.

FORSTNER ET AL. (1993) argumentam que o “fator de resposta toxico”, no
Modelo de Hakanson, é formulado de uma série de suposi¢cdes muito complexas,
sendo que esse fator poderia ser obtido de um modo mais simples através de
bioensaios, como por exemplo testes Microtox padronizados. Da mesma forma, o

Modelo de Muller poderia também incorporar um fator para toxicidade relativa dos
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Tabela 4.21 - Comparacéo dos indices de qualidade da IAWR (International Association of Waterworks in the Rhine Catchment), com indices de geoacumulagao
(Igeo) de metais e compostos organicos em sedimentos de represas do Rio Tieté,com aplicagdo do modelo de MULLER (1979).

indice Intensidade de poluicao lgeo Classe Billings Rasgéao Bariri Barra Bonita Promissao
IAWR IAWR de lgeo
4 Muito forte I>5 6 BPCs BPCs
34 Forte a muito forte 52150 >4 5 Ag
3 Fortemente poluido 42 lgeo >3 4 HAPs, Ag, Cd e CueCd
Cu
2-3 Moderada a forte 32 lgeo>2 3 Zn Zn BPCs
2 Moderadamente poluido 22 lgeo > 1 2 As, Cre Ni HAPs, Cr, Se e Ag BPCs e Ag
Ni
1-2 N&o poluido a moderado 12lgeo >0 1 Pb e Hg As e Pb Se, As e Hg Nie Cr As e Cu
1 Praticamente n&o poluido lgeo < O 0 Se Hg Cd, Cr, Cu, Ni, As, Cd, Cu, Hg, Ag, Cd, Cr, Hg,

Pb, Zn e HAPs Pb, Se, Zne Ni, Pb, Se, Zn,
HAPs BPCs e HAPs
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poluentes, derivados de bioensaios.

4.4.3 - Modelo do CEQG - “Canadian Environmental Quality Guidelines” (1999)

Os critérios sdo derivados de informagdes toxicoldgicas de acordo com o
protocolo formal estabelecido pelo “Canadian Council of Ministers of the
Environment”. Este protocolo é formado pelos modelos do NSTP (‘National Status
and Trends Program’) e o SSTT (“spiked-sediment toxicity test”), este ultimo
referindo-se a ensaios com a adicdo de um ou mais contaminantes no sedimento
para incrementar o efeito toxico.

O modelo NSTP usa dados de numerosos estudos conduzidos nos Estados
Unidos e Canada (LONG & MORGAN, 1990; LONG 1992; LONG & MACDONALD,
1992;

MACDONALD 1994; e LONG ET AL. 1995), que sinéticamente congrega dados quimicos

e biolégicos (dados de co-ocoréncia) para estabelecer uma associacdo entre a
concentragdo de cada medida quimica no sedimento e o efeito bioldgico observado.
Os dados de co-ocorréncia sao compilados em um banco de dados, a partir do qual
se calcula dois valores de avaliacdo. O valor mais baixo refere-se ao nivel de efeito
limiar (do inglés: “threshold effect level” ou o TEL), que representa a concentragao
abaixo da qual os efeitos biolégicos adversos ocorrem raramente, e um valor
superior, nivel de efeitos provaveis (do inglés: “probable effect level” ou o PEL), que
define um nivel acima do qual os efeitos adversos ocorrem freqlientemente. No
calculo de TELs e PELs, de acordo com férmula padrdo, trés intervalos de
concentragdes quimicas sao definidos: (1) intervalo de efeito minimo, dentro do qual
efeitos adversos raramente ocorrem (isto €, menos do que 25% de efeitos adversos
ocorrem abaixo de TEL); (2) intervalo de possivel efeito, dentro do qual efeitos
adversos ocorrem ocasionalmente (ou seja, o intervalo entre TEL e PEL) e (3)
intervalo de provavel efeito, dentro do qual efeitos biolégicos adversos ocorrem
frequentemente (isto é, mais de 50% de efeitos adversos ocorrem acima de PEL).

O modelo SSTT consiste numa avaliagao independente de informagao dos
ensaios com toxicidade incrementada nos sedimentos (“spiked-sediment toxicity
tests”) para estimar a concentragdo da substéncia (metal ou composto organico
téxico) abaixo da qual os efeitos adversos n&do ocorrem. Neste modelo, um valor
SSTT é derivado usando dados de laboratério nos quais os organismos estao

expostos aos sedimentos com toxicidade incrementada com concentracdes
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conhecidas de uma substancia ou mistura especifica de substancias. Tais estudos
propiciam relagdes quantitativas de causal/efeito entre a concentracdo de uma
substancia no sedimento e a resposta biologica observada (por exemplo,
sobrevivéncia, reprodug¢ao bem sucedida, ou crescimento).

ApoOs a avaliagdo da informacao toxicolégica, o CEQG verifica se esta
informacédo esta apoiada conforme prescrito nos dois modelos, NSTP e SSTT.
Geralmente o mais baixo dos dois valores derivados em ambos modelos, é
recomendado como o critério do CEQG. Quando a informacdo de toxicidade é
apoiada em apenas um dos modelos recomendam-se os critérios, ou guias,
provisorios de qualidade de sedimentos (ISQGs — do inglés: “interim sediment quality
guidelines”). Dados com SSTT s&o limitados; portanto, ISQGs que sdo derivados
usando apenas o modelo NSTP (isto €, o TEL), sédo reportados ao invés dos guias
totais de qualidade de sedimentos. Na versdo de 1999 do CEQG, aplicada neste
estudo, ISQGs e PELs sao recomendados para 7 metais, 13 PAHs e 11 compostos
organoclorados, tanto para sedimentos de agua doce como para os de agua de mar.

Os valores recomendados referem-se a camada superficial do sedimento
(profundidade até 5 cm). Para a quantificagdo analitica dos metais no sedimento, a
escolha do método de digestdo é dependente do uso dos resultados (por exemplo,
para quantificagao da fragao biodisponivel ou para aplicagdo em geoquimica). Como
os ISQGs e PELs séo usados para avaliar o potencial de efeitos biologicos, a CEQG
propde que a lixiviagdo do sedimento seja conduzida com um ataque acido que
nao seja drastico e sugere, como exemplo, o uso de agua régia (3 HCI:1THNO3; - v/v)
mas nao afirma que é o procedimento efetivamente adotado. E razoavel admitir, que
no caso da CEQG, tenham sido empregados diferentes tipos de extragdo para a
quantificacdo da fracdo biodisponivel por se tratar de um modelo que utiliza um
banco de dados, e portanto com resultados de diversas procedéncias. Neste estudo,
aplicando o modelo da CSQG, o procedimento de extracdo adotado para os metais,
envolveu a lixiviacdo, em erlenmeyer de 125 mL, de 1 g de sedimento com 50 mL de
HCI 1:1, em mesa agitadora por 2 h, na temperatura ambiente. Optou-se por esse
procedimento pois 0 mesmo acarreta numa extragcdo mais branda para os metais,
quando comparado com a extragao por agua régia.

A Tabela 4.22 mostra os valores limites de ISQGs e PELs para cada metal,

BPCs totais, HAPs, a porcentagem de incidéncia de efeitos biolégicos adversos nos
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intervalos de concentragao definidos por esses valores e os teores determinados nas

represas do Rio Tieté.

Tabela 4.22 — Critérios provisorios de qualidade de sedimentos de agua doce (ISQGSs), niveis de
efeito provavel (PELs) e incidéncia (%) de efeitos biolégicos adversos nos intervalos de
concentracgao definidos pelo ISQG e PEL adotados pelo CEQG (Canadian Environmental
Quality Guidelines). Aplicagdo dos critérios do CEQG em represas do rio Tieté. Teores
expressos em mg kg™ .

Critérios Incidéncia (%) de efeitos
Teor na
represa 1ISQG PEL % <ISQG I1SQG<%<PEL % >PEL
59 17 5 25 12
Arsénio
Billings 14 3
Rasgao 6,7 .
Barra Bonita 4,2 .
Bariri 4,2 .
Promissao 4,0 .
0,6 3,5 11 12 47
Cadmio
Billings 3,0 *
Rasgéao 2,4 .
Barra Bonita 0,16 .
Bariri 0,18 .
Promissao 0,094 .
37 90 2 19 49
Cromo
Billings 112 .
Rasgao 142 .
Barra Bonita 18 .
Bariri 34 .
Promissao 36 .
36 197 4 38 44
Cobre
Billings 169 .
Rasgéao 224 .
Barra Bonita 40 .
Bariri 47 .
Promissao 31 .
35 91 5 23 42
Chumbo
Billings 82 .
Rasgao 104 .
Barra Bonita 22 *
Bariri 36 .
Promissao 18 .
0,17 0,486 8 34 36
Mercurio
Billings 0,39 *
Rasgéao 0,22 .
Bariri 0,12 *
Barra Bonita 0,09 *

Promissao 0,07 .
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123 315 5 32 36
Zinco
Billings 423 .
Rasgéao 858 .
Barra Bonita 55 .
Bariri 59 .
Promissao 30 .
BPC totais
(Aroclor 1254) 0,034 0,277 4 40 50
Billings 1,89 .
Rasgéao 0,20 .
Barra Bonita 0,016 .
Bariri 0,025 .
Promissao 0,004 .
HAP
Acenaftaleno 0,00587* 0,128**
Billings 0,014
Rasgao 0,011
Barra Bonita 0,025
Bariri 0,026
Promissao 0,023
Tabela 4.22 - Continuagéo
Critérios Incidéncia (%) de efeitos
Teor na
represa 1ISQG PEL % <1SQG I1ISQG<%<PEL % >PEL
Acenafteno 0,00671* 0,0889**
Billings 0,542
Rasgao 0,052
Barra Bonita 0,006
Bariri 0,003
Promissao 0,012
Antraceno 0,0469* 0,245**
Billings 0,446
Rasgéao 0,092
Barra Bonita 0,018
Bariri 0,014
Promissao 0,029
Benzo(a)antraceno 0,0317 0,385 13 6 38
Billings 0,709 .
Rasgéao 0,194 .
Barra Bonita 0,0066 .
Bariri 0,0121 .
Promissao 0,0155 .
Benzo(a)pireno 0,0319 0,782
Billings 0,216 .
Rasgao 0,120 3
Barra Bonita 0,019 .
Bariri 0,028 *
Promissao 0,030 *
Criseno 0,0571 0,862
Billings 0,624 3
Rasgéo 0,320 .
Barra Bonita 0,025 .
Bariri 0,024 *
Promissao 0,006 .
Dibenzo(a,h)antraceno 0,00622* 0,135**
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Billings 0,015
Rasgao 0,056
Barra Bonita 0,014
Bariri 0,016
Promissao 0,011
Fenantreno 0,0419 0,515
Billings 4,539 .
Rasgao 1,002 .
Barra Bonita 0,079 *
Bariri 0,095 .
Promissao 0,042 *
Fluoranteno 0,111 2,355
Billings 1,980 3
Rasgao 0,455 .
Barra Bonita 0,128 .
Bariri 0,097 .
Promissao 0,040 .
Fluoreno 0,0212* 0,144**
Billings 1,020
Rasgao 0,146
Barra Bonita 0,013
Bariri 0,012
Promissao 0,008

Tabela 4.22 - Continuagéo

Criterios Incidéncia (%) de efeitos
Teor na
HAP represa 1ISQG PEL % <ISQG I1SQG<%<PEL % >PEL
Naftaleno 0,0346* 0,391**
Billings 0,080
Rasgéao 0,093
Barra Bonita 0,080
Bariri 0,131
Promissao 0,044
Pireno 0,0530 0,875
Billings 1,984 .
Rasgéao 0,570 .
Barra Bonita 0,109 .
Bariri 0,116 ¢
Promissao 0,034 .
PAHSs Totais
Billings 12,2
Rasgao 3,11
Barra Bonita 0,522
Bariri 0,574
Promissao 0,294

* Valor provisério; adogéo do ISQG marinho
**Valor provisério; adogao do PEL marinho
Os metais Cre Zn em sedimentos das represas Billings e Rasgao, Cu e Pb
em Rasgao, BPCs totais e os HAPAs acenaftaleno, antraceno, benzoantraceno,
fenantreno, fluoreno e pireno na Billings apresentaram concentragcbes acima do

limite PEL, que representa o intervalo de provavel efeito, dentro do qual é esperado
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que efeitos biolégicos adversos ocorram frequentemente. Os sedimentos de Barra
Bonita e Bariri apresentaram concentragdes de cobre, fenantreno e fluoranteno entre
os limites de ISQG e PEL, mas muito proximas do limite ISQG, podendo-se esperar
que raramente efeitos biolégicos vao ocorrer nesses ambientes devido a essas
espécies. Acresce-se ainda que em relagao a Bariri, o valor de referéncia regional
para o cobre esta acima da concentragao superficial (0-5cm) da represa, como pode
ser observado na Tabela 4.11. Ainda no limite entre ISQG e PEL, dentro do qual
efeitos adversos ocorrem ocasionalmente, estdo inseridos As, Cd, Hg, e diversos
compostos organicos em Billings e Rasgao. Reforgando a condicdo de ambiente
referéncia, Promissao € a unica que apresenta a concentracao de todas as espécies

abaixo do limite de ISQG, ndo considerando os valores marinhos adotados.

4.4.4 - Comparacgao entre os Modelos Aplicados na Avaliagdo da Toxicidade nos

Sedimentos em Represas do Rio Tieté

Na comparagdo numeérica dos modelos de Hakanson, que utiliza critérios
quimicos e conceitos de toxicidade empiricos, € no de Mdlller, que usa apenas
critérios quimicos, obteve-se um coeficiente de correlagdo (r) logaritmico igual a
0,976 entre os parametros semelhantes nos dois modelos (grau de contaminagao no
de Hakanson e somatoria dos indices de geoacumulagao no de Muller). A vantagem
do Modelo de Hakanson é a incorporagéo de fatores de risco ecoldgico potencial,
apesar de serem totalmente empiricos. Do ponto de vista pratico, e estritamente
para usos na avaliagédo da contaminagdo ambiental, o modelo de Muller parece ser
mais racional pois sua formulacdo é mais tolerante com respeito as diferengas de
concentragdo do contaminante com seu valor de “background”. Essa diferenga entre
os modelos é mais visivel, se considerarmos a represa de Bariri na posicado mediana
da sequéncia de contaminagao na bacia. Pelo Modelo de Hakanson, apenas as
contaminagdes em Cr, Cu e Zn estdo categorizadas como baixa (F; < 1), ao passo
que no de Muller Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e PAHs se enquadram na categoria
equivalente (lgeo < 0). Dessa forma pequenas variagdes nos valores de referéncia ou
“background”, por critério de opg¢ao ou outro motivo, serdo menos sensiveis com a
aplicacdo do Modelo de Muller. A analise anterior constata a importancia do uso de
valores regionais de referéncia que, em relagcdo aos valores considerados globais,

propiciam menos erro na avaliacado da contaminacao.
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Com a aplicagdo do modelo da CEQG constatou-se também que os
sedimentos das represas Billings e Rasgéo sdo os mais afetados pela contaminacgéo
antropogénica com o prognostico de efeitos bioldgicos adversos. Por incorporar
critérios quimicos e biolégicos, presume-se que o modelo da CEQG possa resultar
em avaliagbes mais bem sucedidas. Mas, ha que se registrar que esses critérios sao
bastante restritivos e, como constatado por extenso programa de avaliacdo da
qualidade de sedimentos do Canada (PAINTER, 1992) onde para varios elementos a
concentragao de referéncia de mais de 10 mil lagos € maior do que esses critérios, e

que portanto, tém de ser empregados com muita cautela.

4.4.5 — Proposta do Projeto QualiSed para Avaliagdo da Qualidade dos Sedimentos
Nas ultimas décadas, a evolucdo do entendimento do trinbmio particao-
biodisponibilidade-toxicidade, mudou o paradigma da previsao da toxicidade
embasada simplesmente em estoques quimicos de nutrientes e contaminantes
(abordagem deterministica) para um novo paradigma segundo o qual as
concentracdes dessas espécies quimicas, além de serem determinadas em fases
especificas, o sdo em associagdes a estudos biolégicos in situ e também com
avaliacao ecotoxicoldgica (abordagem probabilistica) (MOzETO ET AL., 2003B)

A proposta do Projeto QualiSed (MozeTo ET AL., 2003A e MOZETO ET AL.,
2003B) para avaliagdo da qualidade dos sedimentos na bacia do Rio Tieté faz uso de
varios critérios ou valores orientadores em um programa de avaliagao integrada e
hierarquica da qualidade de sedimentos (AIHQS) que segue as tendéncias
modernas deste tipo de avaliagcdo conforme as apresentadas por CHAPMAN ET AL.
(1999), AHLF ET AL. (2002) E CALMANO (2001; 2002). O programa AIHQS usa os
critérios como corte de qualidade, que tem a fungéo de subdisiar a etapa seguinte de
avaliacao que um sedimento tera ou nado de passar, para finalmente, ser classificado
segundo uma dada classe de qualidade, e ter definido o destino de disposigdo que
lhe sera atribuido. O modelo proposto, que incorpora dados fisicos, quimicos,
biolégicos e toxicologicos, pode ser adaptado e melhorado para atender as
caracteristicas especificas de outros ambientes aquaticos.

A abordagem € composta pelas seguintes etapas:

(1) motivagao da aplicagao do programa de AIHQS: refere-se a identificagéo

dos vetores que motivam a aplicagdo de um programa de AIHQS em um manancial,
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tais como usos atuais e pretendidos do manancial, denuncias de contaminagao,
pedidos de licenciamento para dragagem, etc.

(2) inventario de dados: compilacado do inventario histoérico de dados fisico-
quimicos, bioldgicos, hidrolégicos e toxicolégicos. Nesta etapa os critérios de corte
sao “TEL”, qualidade dos bentos e toxicidade. O ambiente pode ser considerado néo
degradado (Classe A) se: a concentragdao dos metais, metaldides e compostos
organicos for menor que o limite “TEL”; a estrutura da comunidade bentbnica
analisada estiver enquadrada numa diversidade saudavel e normal e os resultados
dos testes de toxidade forem negativos. Passa-se a etapa seguinte se a qualidade
do sedimento nao atender aos trés requisitos mencionados.

(3) levantamento (inicial) de dados: envolve analises fisicas (granulometria),
quimicas (oxigénio dissolvido, metais, metaldides, nutrientes e compostos
organicos), ensaios biolégicos in situ (estrutura da comunidade bentdnica) e
ecotoxicolégicos (bioensaios com um organismo bentdnico). Os critérios de corte
s&o os mesmos da etapa anterior, acrescentando-se fosforo total < 0,1%, nitrogénio
total < 2%. O ambiente sera classificado como altamente degradado (Classe E) se:
azdico em relagao aos bentos observados; concentragcado zero de oxigénio dissolvido
e resultados positivos dos testes de toxicidade. Para o ambiente Classe E sé&o
recomendadas as agdes necessarias para a sua recuperacao. Ainda nesta etapa, o
ambiente pode ser classificado como potencialmente degradado (Classes B, C, e D)
se: analises quimicas revelarem teores acima de “TEL”, o exame da comunidade
bentdnica for ruim e os resultados dos testes de toxidade forem positivos. Se
identificada a(s) causa(s) s&o providenciadas as ag¢des necessarias para a
recuperacao do ambiente; em caso contrario passa-se a etapa seguinte.

(4) investigacao detalhada: compreende analises quimicas complementares
(MES, SVA, metais dissolvidos nas aguas intersticiais, organoclorados, ftalatos e
fendis); dindmica do ambiente (perfis térmicos, oxigénio dissolvido, En, pH, sulfetos,
amoOnia, oxi-hidroxidos de ferro e manganés); fluxos de nutrientes e contaminantes
na interface sedimento-agua e efeitos biolégicos (bioensaios, mutagenicidade,
bioconcentragcao/bioacumulagao, bioturbacao/bioirrigagcdo e deformidades). Nesta
etapa € possivel discernir o ambiente potencialmente degradado na Classe B
(quando se apresentar apenas eutrofizado, decorrente da carga elevada de
nutrientes), ou Classe C (eutrofizagdo mais xenobidticos), ou Classe D (eutrofizagao

e/ou xenobidticos bioacumulados). Quando se tratar apenas de eutrofizagdo passa-
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se as agoes recomendadas para a recuperagao. Se o ambiente for enquadrado nas
Classes C ou D, passa-se a etapa final.

(5) identificagdo da(s) causa(s) dos efeitos: envolve a analise quimica de
novos compostos emitidos para o ambiente, testes de toxicidade com sedimentos
fortificados e avaliagdo da identificacdo da toxicidade. Passa-se as acgoes
recomendadas para a recuperagao.

O estudo de caso representado pelo Projeto QualiSed, com aplicagédo do
programa AIHQS, classificou os sedimentos da represa de Promissdo como Classe
A (ndo degradado), o que gerou a base conceitual para o emprego deste sitio como
um ambiente referéncia. Os sedimentos das represas de Barra Bonita e Bariri,
similarmente, s&o classificados como Classe B (potencialmente degradado),
enquanto que os da represa Billings podem ser classificados como Classe C ou D
(potencialmente degradado), uma vez que em certas regides desta represa, pode
apresentar bioconcentracdo de xenobidticos organicos (Classe D) em outras néo
(Classe C). Os sedimentos da represa de Rasgdo, como €& amplamente
demonstrado pelos dados do Projeto QualiSed, bem como desta tese, sé&o
classificados na Classe E (altamente degradados).

E importante que se observe que no programa de AIHQS proposto pelo
Projeto QualiSed critérios de qualidade do tipo “TEL” e “PEL” sdo usados apenas
como valores orientadores e ndo como critérios do tipo ‘pass or fail’, ou seja de
corte. Trata-se portanto de uma abordagem progressista onde é priorizada a base
ecotoxicolégica no processo de avaliagdo da qualidade dos sedimentos ou seja, €
uma abordagem probabilistica em oposicdo a abordagem deterministica, outrora
empregada (MOzETO ET AL, 2003a).

Deve-se considerar que a aplicagdo de modelos mais antigos como os de
HAKANSON (1980) e mesmo o de MULLER (1979) em pesquisas recentes (por
exemplo, Machado, 2000; FERNANDES, 1997; KWON ET LEE, 1998), em detrimento das
abordagens mais modernas como a proposta do Projeto QualiSed, € justificada
sobretudo pela falta de capacitagcdo técnica e disponibilidade financeira para a
execucado de testes tais como bioensaios de campo e testes de toxicidade em
organismos. Assim, a avaliacao fica restrita ao conhecimento da contaminagéao e do
risco ecoldgico potencial, que apesar de insuficientes ainda s&o uteis como

ferramenta inicial de trabalho.
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5. Conclusoées

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pode-se constatar que
valores de referéncia de concentragdao de metais e metaldides em sedimentos
determinados regionalmente sdo mais adequados do que aqueles de referéncia
considerados globais face as peculiaridades litolégicas da area em estudo.

No caso da bacia do Rio Tieté, variagdes significativas nas concentragbes de
um mesmo metal em diferentes regides, dificultam o estabelecimento de valores de
referéncia para toda a bacia. Considerando as diferengas geoquimicas regionais,
sao propostas neste estudo, quatro tabelas de valores de concentragdes para metais
e metaldides em sedimentos para diferentes regides da bacia, arbitrariamente
denominadas de Alto Tieté, Médio Tieté, Médio-Baixo Tieté e Baixo Tieté. As
variagdes regionais nas concentragdes dos metais chumbo, niquel, vanadio, e
principalmente cromo e cobre, foram determinantes na separagdo da bacia por
regido, visando o uso mais correto dos valores de referéncia propostos. A aplicagao
de uma tabela especifica, de acordo com a regiao pesquisada, propiciara ao usuario
maior probabilidade de acerto em seus estudos sedimentolégicos e/ou
ecotoxicologicos.

Como exemplificado neste estudo, a relevancia na determinagédo de valores
de “background” naturais em sedimentos ndo se restringe apenas a obtencao de
fatores de contaminacdo do metal analisado. Sua aplicagdo estende-se a modelos
de classificacdo da qualidade de sedimentos, outros estudos sedimentoldgicos e
como subsidio em diversas areas da geologia, como por exemplo, no
reconhecimento geoquimico regional e avaliagdo de anomalias para fins de extragao
mineral.

Os valores aqui propostos logicamente ndo sao definitivos, e idealmente
devem estar sujeitos a atualizagbes. Para o estabelecimento de valores de
referéncia numa base mais consistente deve-se obrigatoriamente aumentar o
ndmero amostral. E notdério que o volume de dados deva ser incrementado,
sobretudo na margem esquerda, e direita, respectivamente das regides aqui
denominadas arbitrariamente de Médio-Baixo e Baixo Tieté. Entretanto presume-se
que, em fungao dos sitios ja amostrados, as incorporagdes de resultados através de
novas campanhas de amostragens nao alterardo de modo significativo os teores até
o momento estabelecidos. Considerando que esses valores de referéncia aqui

propostos sejam provisérios pela falta de um peso estatistico mais portentoso,
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certamente ainda serdo de uso mais apropriado do que os valores de referéncia
considerados globais, tendo em vista as nitidas diferencas regionais constatadas
nas concentragdes de alguns dos metais e metaldides estudados.

Certamente a contribuicdo desta pesquisa foi importante para o Projeto
QualiSed, e seus resultados poderdo ser referendados (mesmo que ainda
provisorios, e portanto sujeitos a alteragbes) por um eventual grupo de trabalho
institucionalizado, com a tarefa de estabelecer esses valores subsidiando politicas
de gerenciamento de areas contaminadas, a fim de controlar os riscos a saude
humana e ambiental.

Como sugestdo para trabalho futuro, recomenda-se que a proposta e
metodologia deste estudo sejam estendidas a outras bacias hidrograficas do Brasil,
que ainda nao dispéem destes dados, pois se trata de um subsidio imprescindivel
em projetos de pesquisa ambientais (ecotoxicolégicos ou ndo), bem como daqueles
eminentemente geoquimicos.

Com respeito a aplicacdo dos modelos de classificacdo da qualidade de
sedimentos o de HAKANSON (1980), que emprega critérios quimicos e conceitos
empiricos, e o de MULLER (1979) que usa critérios essencialmente quimicos,
apresentaram a mesma tendéncia de contaminagdo crescente na sequéncia das
represas Promissao, Barra Bonita, Bariri, Rasgao e Billings, sendo que em ambos ha
um aumento acentuado nas duas Uultimas represas por influéncia da zona
industrializada da Regido Metropolitana de Sdo Paulo. A aplicagdo do método da
CEQG (1999), que utiliza um banco de dados quimicos e efeitos bioldgicos
observados, também mostrou a mesma tendéncia de contaminacdo na bacia, e,
presume-se que, sua aplicacdo possa resultar em maior éxito nas avaliagdes, por
incorporar critérios quimicos e bioldgicos. No entanto, como antes salientado, esta
abordagem também apresenta problemas, pois se constitui em critérios numéricos
que, em muitos casos, sao valores que violam as concentragdes de referéncia para
diversas espécies quimicas.

Sem duvida, o programa de AIHQS proposto no Projeto QualiSed (MOzZETO ET
AL, 2003A) no estudo de caso da avaliagao da qualidade de sedimentos das represas
da bacia do Rio Tieté, representa uma contribuigdo mais relevante para o avanco da
ecotoxicologia brasileira, visto que propde o uso de ferramentas multiplas de
natureza fisica, quimica, ecotoxicoldgica e biolégica. Apesar do banco de dados ser

ainda restrito as represas do Rio Tieté, o programa proposto, alcangou desde ja, um
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bom grau de validagdo. O banco de dados de concentragdes de referéncia gerado
por esta tese é de fundamental importancia para a aplicagdo do programa de
AIHQS, onde esses valores, apds alcancarem maior peso estatistico e
representatividade da bacia hidrografica, através da incorporacédo de resultados de
novos sitios amostrados (maior N), deverao ser empregados em lugar de critérios de
qualidade do tipo TEL e PEL.

Como sugestdo para trabalhos futuros, diversas pesquisas poderiam ser
conduzidas para a implementagao progressiva de um banco de dados nacional, com
a participacdo de diversas instituicbes, visando estabelecer institucionalmente
critérios para a avaliacdo da qualidade de sedimentos tanto de aguas doce como
marinhos. Nesta linha de pesquisa poderiam ser desenvolvidos o0s seguintes
estudos: estabelecimento de valores de referéncia (“background”) para metais,
metaldéides e compostos organicos nas regides limnicas, fluviais e marinhas,
consideradas mais impactadas pela atividade humana; testes de toxicidade com
maior numero de organismos alvos; exame da diversidade bentbnica e
zooplanctonica em sedimentos de sitios especificos; desenvolvimento de métodos
de analises quimicas para a determinacdo de novos compostos emitidos para o
ambiente; testes de toxicidade com sedimentos fortificados, avaliagdo da
identificacdo da toxicidade e propostas de acdes para recuperacdo de ambientes

degradados.
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Descricdo Sucinta e Coordenadas Geograficas dos Pontos de Coleta de Sedimentos Referéncia em
Nascentes, Cdorregos, Ribeirbes e Rios na Bacia do Rio Tieté.

Ponto de Descrigao do local Coordenadas Data da
coleta coleta
Foz do Rio Araguazinho, tributario do Rio Tieté, margem esquerda, préximo a S 22°34.003 28-06-00
SMAO01 | barragem de Barra Bonita. Sdo Manuel. WO 48° 27. 355
Foz do Rio Aragug, tributario do Rio Tieté, margem esquerda, proximo a barragem S 22°35. 684 28-06-00
SMAQ2 | de Barra Bonita, @ montante (100-150 m) do Clube Agua Comprida. Sdo Manuel. WO 48° 26. 769
Foz do rio Aragua , tributario do rio tieté, margem esquerda, proximo a barragem de S 22°36.002 28-06-00
SMAO3 | Barra Bonita, @ montante (800 m) do Clube Agua Comprida. Sdo Manuel. WO 48° 26. 978
Foz do rio Verde, tributario do Rio Tieté, margem esquerda, proximo a barragem de S 22°39.736 28-06-00
SMAO04 | Barra Bonita. Sdo Manuel. WO 48° 22. 847
Foz da confluéncia dos rios Lavapés e Capivara, tributarios do rio Tieté, margem S 22°40. 947 28-06-00
SMAO5 | esquerda, proximo a barragem de Barra Bonita. Sdo Manuel. WO 48° 21. 601
SMAO6 | Rio Araguazinho, tributario do rio Tieté, margem esquerda, parte média, préximo a S 22°36.825 28-06-00
barragem de Barra Bonita. Sdo Manuel. WO 48° 29. 772
S 227 39. 424
SMAO7 | Rio Aragua, tributario do rio Tieté, margem esquerda, parte média, proximo a| WO 48° 27. 374
. = 29-06-00
barragem de Barra Bonita. Sdo Manuel.
S 22°33.767
DCO08 | Foz do rio Turvo, tributario do rio Piracicaba, margem direita, proximo a barragem de | WO 48° 18. 905
. S 29-06-00
Barra Bonita. Dois Corregos.
DCO09 | Nascente de tributario do rio Turvo , tributario do Rio Piracicaba , margem direita, S 22°34.106 29.06-00
Fazenda Dois Irmaos, proximo a barragem de Barra Bonita. Dois Cdrregos. WO 48° 19. 101
DCO10 |Rio da Prata, préximo a nascente, tributario do rio Piracicaba, margem direita, S 22°29. 671 29-06-00
fazenda Santa Isabel, proximo a barragem de Barra Bonita. Dois Cérregos. WO 48° 19. 467
BTC11 | Rio Aragua, proximo a nascente, tributario do Rio Tieté, margem direita, Fazenda S 22°47.337 29.06-00
Santa Maria de Aragud, préximo a bacia de Barra Bonita. Botucatu-SP. WO 48° 29. 137
BIM12 | Rio Claro, a jusante 300 m da estagdo de tratamento de agua Casa Grande da S 23°38 011 27.11-00
SABESP. Biritiba Mirim. WO 45° 57’ 007
BIM13 | Tributario do rio Claro, a jusante 1 km da Estacdo de tratamento de agua Casa S 23°38 027 27-11-00
Grande da SABESP. Biritiba Mirim. WO 45° 57’ 379
BIM14 | Rio Tieté, sob a ponte , na saida de Biritiba Mirim para Salesopolis. Biritiba Mirim. S 23°33' 534 27.11-00
WO 46° 00’ 587
SAL15 | Nascente do rio Tieté, na grota do museu. Salesopolis. Altitude 1054 m, vazdo 3120 | S 23° 34’ 200 27-11-00
L/h. Nota: A extensao do rio Tieté da nascente até a foz é de 1.136 km WO 45° 44’ 072
SAL16 | Cérrego tributario do rio Tieté, bairro Miranda, sitio do Sr. Jodo Pinto. Salesépolis. S 23°33'233 27-11-00

WO 45° 49’ 016
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Ponto de Coordenadas Data da
coleta Descrigao do local coleta

Coérrego, tributario do rio Piracicaba, proximo a rodovia de Torrinha para Santa Maria S 22°31' 642 15-11-01
SMS17 | da Serra, Sitio Santa Isabel. Santa Maria da Serra. WO 48° 11’ 860

SMS18 | Corrego tributario do rio Piracicaba, Sitio Santa Isabel . Santa Maria da Serra. S 22°31' 742 15-11-01
WO 48° 11’ 973

BTC19 | Cérrego Agua da Lica, tributario do rio Piracicaba, estrada vicinal depois do distrito | S 22° 46’ 695 15-11-01
de Vitoriana. Botucatu. WO 48° 22" 430

BTC20 | Rio Capivara, tributario do rio Piracicaba, embaixo da ponte, distrito de Vitoriana. S 22° 46' 690 15-11-01
Botucatu. WO 48° 22° 482

BTC21 | Cérrego, tributario do rio Tieté, na ponte da SP 191, que liga Santa Maria da Serra a S 22°42' 540 15-11-01
S&o Manoel. Botucatu. WO 48° 17 430

SMS22 | Rio Jipé, tributario do rio Piracicaba, ponte de estrada vicinal de terra para Torrinha. S 22°31' 044 15-11-01
Santa Maria da Serra. WO 48° 10’ 014

SMS23 | Coérrego, tributario do rio Jipé. Santa Maria da Serra. S 22° 30 808 15-11-01
WO 48° 09’ 988

TOR24 | Corrego, tributario do rio Jacaré Pepina, rodovia Torrinha — Dois Cérregos. Torrinha. S 22°26' 401 16-11-01
WO 48° 10’ 621

DCO25 | Nascente, tributaria do rio Jau, rodovia Torrinha — Dois Coérregos, ponte proxima a S 22°23 479 16-11-01
entrada da cidade. Dois Coérregos. WO 48° 21’ 476

BOC26 | Cérrego tributario do Ribeirdo da Prata, Sitio S&o José do Retiro, Chacara Janatba. | S 22° 10° 395 16-11-01
Bocaina. WO 48° 30’ 480

BOC27 | Cérrego Queixada, tributario do Ribeirdo da Prata, bairro Queixada. Bocaina. S 22°08' 294 16-11-01
WO 48° 41’ 416

BAR28 | Cérrego, tributério do Ribeirdo dos Alves, tributario do rio Jau, Fazenda Bolini. Bariri. | S 22° 05’ 637 16-11-01
WO 48° 41’ 842

BAR29 | Corrego Queixada, tributério do Ribeiréo da Prata. Bariri. S 22°08 565 16-11-01
WO 48° 42’ 231

JAU30 | Ribeirdo da Prata, tributario do rio Jau. Jau. S 22°09 618 16-11-01
WO 48° 39’ 005

JAU31 | Cérrego Pouso Alegre, tributério do rio Jau, fazenda Ibicapitanga, saindo da SP 304 | S 22° 10,748 16-11-01
e entrando em estrada vicinal. Jau. WO 48° 36,765’

IBI32 Rio S&do Lourenco, tributario do rio Tieté, na ponte que separa os municipios de S 21°41 887 19-12-01
Ibitinga e Borborema, Rodovia SP 304. Ibitinga. WO 49° 00 225’

BOR33 | Corrego Aguas Espraidas, prolongamento que sai na rodovia SP 333. Borborema. S 21°36 482 19-12-01

WO 49° 04 368’
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Ponto de Coordenadas Data da
coleta Descrigao do local coleta
BOR34 | Cérrego Fugido, bairro Fugido, estrada vicinal por terra que liga Borborema a S 21°35 560’ 19-12-01
Itajobi. Borborema. WO 49° 04 659’

BOR35 | Afluente do corrego Fugido, estrada vicinal por terra que ligua Borborema a Itajobi. S 21°34 716 19-12-01
Borborema. WO 49° 04 703’

ITJ36 Cérrego, estrada vicinal por terra que liga Borborema a Itajobi, préoxima a Vila S 21°23577 19-12-01
Cardoso, fazenda Faquini. Itajobi WO 49° 04 549’

ITJ37 Corrego tributario do ribeirdo das Pombas, estrada vicinal por terra que liga S 21°22212 19-12-01
Borborema a Itajobi. Itajobi. WO 49° 04 415’

ITJ38 Ribeirdo das Pombas, estrada vicinal por terra que liga Borborema a Itajobi. S 21°21516 19-12-01
Itajobi. WO 49° 04 341’

ITJ39 Afluente do ribeirdo da Pombas, estrada vicinal por terra que liga Borborema a S 21°20 431 19-12-01
Itajobi. Itajobi. WO 49° 03 865’

ITJ40 Coérrego na estrada por terra que liga Itajobi a Agai. Itajobi. s 21°22 103 19-12-01
WO 49° 00 368’

ITA41 Cérrego das Formigas, estrada por terra de Vila Agai para Itapolis. Itapolis. S 21°27 226’ 19-12-01
WO 48° 55 699’

ITA42 Corrego tributario do Rio dos Porcos, Estrada por terra de Vila Agai para ltapolis. S 21°28 613 19-12-01
Itapolis. WO 48° 53 971’

BAU43 | Cdrrego que desagua no reservatorio de Bariri. Ref.: rodovia SP 300, (Marechal S 22°15.354 05-03-02
Rondon), km 349. Bauru. WO 49° 06.758

AVI44 Corrego que desagua no reservatério de Bairi. Ref.: rodovia SP 300, km 369. Avai. S 22°09.367 05-03-02
WO 49° 15.300

PIR45 Corrego Dourado, tributario do rio Dourado. Ref.: km 399 da SP 300. Pirajui. S 21°58.401 05-03-02
WO 49° 27.249

GUA46 | Cdrrego Coqueirdo, tributario do rio Dourado. Ref.: km 411 da SP 300. Guaranta. S 21°53,681 05-03-02
WO 49° 32,216’

LIN47 Cérrego, tributario do rio Feio. Ref.: km 435 da SP 300. Lins. S 21°43,926' 05-03-02
WO 49° 42,554’

PRO48 | Cérrego dos Patos que desagua no reservatoério de Promissdo. Ref.. : km 458 da S 21° 36,558’ 05-03-02
SP 300. Promisséo. WO 49° 52,260’

PRO49 | Corrego Barra Mansa, na ponte que limita os municipios de Promissdo e S 21°33,707 05-03-02
Avanhandava. Ref: km 467 da SP 300. Promisséo. WO 49° 56,389’

PEN50 | Corrego tributario do Ribeirdo dos Dois Corregos. Ref.: km 483 da SP 300. S 21°28,970° 05-03-02

Penapolis.

WO 50° 04,178’
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Ponto de Coordenadas Data da
coleta Descrigao do local coleta
PEN51 Corrego sob ponte que limita Penapolis e Glicério. Desagua na Represa de Nova S 21°25,600' 05-03-02

Avanhandava. Penapolis WO 50° 10,459’

ARA52 | Corrego da Divisa, tributario do ribeirdo Azul sob ponte que faz divisa entre os S 21°12,022 05-03-02
municipios de Aragatuba e Guararapes. Ref.: km 545 da SP 300. Aragatuba. WO 50° 34,628’

VAL53 | Cérrego Dr. Leite, tributério do Ribeirdo Jacaré-Catinga. Esse Ultimo desagua S 21°11,897 06-03-02
proximo ao reservatério Trés Irmaos. Ref.: Km 580 da SP 300. Valparaiso. WO 50° 53,919’

MIR54 Corrego com nascente proxima a cidade de Miranddpolis, tributario do corrego S 21° 06, 462’ 06-03-02
Agua Parada que desagua no Tieté. Rodovia vicinal, km 3 que liga a SP 300 com | WO 51°04, 837
Mirandépolis. Miranddpolis.

MIR55 | Corrego, que desagua no ribeirdo Agua Parada, 3 km apds trevo, km 598 da SP | S 21°05, 939’ 06-03-02
300. Mirandépolis. WO 51° 02, 579’

LAV56 | Cérrego pouco antes da entrada de Lavivia. Ref. km 594 da SP 300. Lavinia. $21°07, 200’ 06-03-02

WO 51° 00, 581’

VAL57 | Coérrego Pau d’alho, tributario do ribeirdao Jacaré-Catinga, km 584 da SP 300. $21°10, 686’ 06-03-02
Valparaiso WO 50 55,476’

VAL58 | Cérrego do Suspiro, tributario do Ribeirdo Jacaré-Catinga, km 577 da SP 300. $21°12, 601’ 06-03-02
Valparaiso. wo 50° 52,483

VAL59 | Corrego do Suspiro Km 576 da SP 300. Valparaiso $21°12,865’ 06-03-02

WO 50° 51,625°

RUB60 | Cérrego Borboleta, tributario do ribeirdo Azul que desagua no Tieté, km 3 da S 21°14, 385’ 06-03-02
estrada vicinal que comega no km 561 da SP 300. Rubiacéia. WO 50° 43,669'

ARA61 | Corrego Eliseu, tributario do Ribeirdo Boguagl. Saida 535 da SP 300 na Rodovia | S 21°18, 488’ 06-03-02
Aracatuba-Bilac, km 31. Aragatuba. wo 50° 28,011’

AVAB2 | Cérrego Grande, tributario do Ribeirdo dos Baixotes que desagua diretamente no $21°20,979 06-03-02
Tieté depois da Represa de Avanhandava. Ref.: SP 300, km 513. Avanhandava. WO 50° 18,832’

AVA63 | Cérrego Capituva, tributario do ribeirdo dos Patos. Ref.. SP 300, km 473. S 21°31,694’ 06-03-02
Avanhadava. WO 49° 59,335’

SAL64 Pequena nascente, 100 m abaixo da portaria de entrada para o reservatorio de S 23°34,373 08-03-02
Ponte Nova. Salesépolis. WO 45 58,214’

SAL65 | Ribeirdo Perobinha, a 1 km da portaria de entrada para o reservatério de Ponte S 23° 34,049’ 08-03-02
Nova. Salesoépolis. WO 45 58,495’

SALG66 Rio Paraitinga, aproximadamente a 3 km da vila dos Remédios, na ponte, a jusante S 23°31,720° 08-03-02
a barragem. Salesopolis. WO 45 57,380’

SAL67 | Cérrego tributario do rio Paraitinga a 1 km da ponte, proximo a entrada da rodovia S 23°31,512’ 08-03-02
para Guararema. Salesépolis. WO 45 57,364’
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Apéndice 1 - Continuagdo da pagina anterior.

Ponto de Coordenadas Data da
coleta Descrigao do local coleta
SAL6G8 Coérrego tributario do rio Paraitinga, estrada por terra, a 5 km da vila dos Remédios, s 23° 30,942’ 08-03-02

fazenda S&o Sebastido. Salesopolis. WO 45 57,403’
SAL69 | Cérrego, bairro do Serrote, tributario do rio Paraitinga, na estrada por terra para S 23°30,763 08-03-02
Guararema. Salesépolis. WO 45 57,384’
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Apéndice 2

Descrigdo Sucinta e Coordenadas Geograficas dos Pontos de Coleta de Sedimentos Referéncia nas Represas.

Ponto de Coordenadas Data da
coleta Descrigéo do local coleta
PRO-A | Reservatério de Promisséo, 1 km da barragem, proximo a bdia 6. $21°18.29 14-01-00
WO 49° 44.990

PRO-B | Reservatério de Promisséo, a 2 km da barragem, préximo a béia 4. $21°18.04 14-01-00
WO 49° 45.551

BAB-A | Reservatorio de Barra Bonita, parte central, a 1 km da barragem. $22°31.728 20-10-00
WO 48° 31.480

BAB-B Reservatorio de Barra Bonita, parte central, a 500 m da barragem. $22°31.516 20-10-00
WO 48° 31.887

RAG- A | Reservatério de Rasgao, Pirapora do Bom Jeus, a 410 m da barragem. $23°23.120 08-10-00
WO 47° 01.512

BIL-A Reservatodrio Billings, proximo a barragem de Pedreira S 23°43.344 09-10-00
WO 48° 39.611

BAR-A | Reservatorio de Bariri, 8 500m da barragem S 22°09.838 17-10-00
WO 48° 44.370

BAB-C | Reservatério de Barra Bonita, a 800 m da barragem. S 22°31.488 19-10-00
WO 48° 31.892

20-10-00

PRO-C | Reservatorio de Promissao, a 1,5 km da barragem $21°19.511

WO 49° 44.606

PB-01 Reservatério de Pedro Beicht, Cotia, a 200 m da barragem, parte central. S 23° 42.850° 07-11-00
WO 46° 57.710°

PB-02 Represa de Pedro Beicht, a 50 m da barragem, parte central. S 23°43.149 07-11-00
WO 46° 57.632

PN-1 Reservatorio Ponte Nova, Salesopolis, parte central, a 800m do canal do Rio Tieté. S 23° 33.281 10-04-01
WO 45° 54.280

PN-2 Reservatério Ponte Nova, Salesépolis, sua parte central para margem direita, a S 23°33.489 10-04-01
1000 m da barragem WO 45° 54.380

PN-3 Reservatorio Ponte Nova, Salesopolis, parte central para margem esquerda, a 1000 S 23°34.489 10-04-01
m da barragem. WO 45° 55.053

PN-4 Reservatério Ponte Nova, Salesopolis, parte central, a 500 m da barragem S 23° 34.441 10-04-01

WO 45° 57.541
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Apéndice 2 - Continuacgdo da pagina anterior

Ponto de Coordenadas Data da
coleta Descrigao do local coleta
RC-1 Reservatério de Ribeirdo do Campo, Salesépolis, parte central a 1000 m da S 23°39.454 10-04-01
barragem WO 45° 49.062

o P 0 10-04-01

RC-2 Reservatorio Ribeirdo do Campo, Salesépolis, a 500 da barragem, parte central S 23" 38.151

para margem esquerda WO 45° 49.247

RC-3 Reservatorio Ribeirdo do Campo, Salesoépolis, a 500 m da barragem, parte central S 23°38.430 10-04-01
para margem direita WO 45° 49.507

RC-4 Reservatorio Ribeirdo do Campo, Salesépolis, a 200 m da barragem, parte central. $23°38.179 10-04-01
WO 45° 49.531

RAS-B | Reservatério de Rasgao, Pirapora do Bom Jesus, a 500 m da barragem S 23°23.420 10-10-01
WO 47°01.827

BIL-B Reservatodrio Billings, proximo a barragem de Pedreira S 23°43.494 16-10-01
WO 46° 39.537

BAB-D | Reservatorio de Barra Bonita, 8 700 m da barragem S 22°31.516 29.10-01
WO 48° 31.887

BAR-B | Reservatorio de Bariri, a 600 da barragem S 22°09.584 23-10-01
WO 48° 44.851

PRO-D | Reservatorio de Promissao, a 2 km da barragem $21°19.067 25.10-01
WO 49° 45.097

PN-5 Reservatorio Ponte Nova, Salesopolis, parte central, a 2 km do canal de entrada do S 23°33.487 07-03-02
rio Tieté. WO 45° 52.545

PN-6 Reservatoério Ponte Nova, Salesépolis, a 1 km da barragem, margem direita S 23°34.039 07-03-02
WO 45° 54.621

PN-7 Reservatorio Ponte Nova, Salesopolis, a 1 km da barragem, margem esquera $23°35.317 07-03-02
WO 45° 54.886

PN-8 Reservatorio Ponte Nova, Salesépolis, a 500 da barragem, parte central S 23°38.279 07-03-02
WO 45° 54,540’

RC-5 Reservatério Ribeirdo do Campo, Salesopolis, a 200 m da barragem, margem S 23°38.279 08-03-02
direita. WO 45° 49.985

RC-6 Reservatorio Ribeirdo do Campo, Salesépolis, a 200 m da barragem, parte central S 23°38.300 08-03-02
WO 45° 49.968

RC-7 Reservatério Ribeirdao do Campo, Salesépolis, a 200 da barragem, margem S 23°38.332 08-03-02
esquerda WO 45° 49.975
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RC-8 Reservatério Ribeirdo do Campo, Salesépolis, a 50 m da barragem parte central S 23" 38.304 08-03-02
WO 45°50.012

Apéndice 3

Procedimentos para Solubilizacdo de Amostras de Sedimentos

1. Solubilizagéo para Determinagédo de Metais Totais: Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb,
Se, Th, Ti, U, Ve Zn.

1.1 - Materiais e Equipamentos

1.1.1 - Capela adequada para trabalhos com acido perclérico.

1.1.2 - Béqueres de TPFE (TEFLONR), 250 mL de capacidade, forma alta, providos

com tampa do mesmo material.

1.1.3 - Chapa elétrica ou banho de areia capaz de alcancar temperatura de pelo

menos 200 °C.

1.2 - Reagentes

Nota: Todos os reagentes devem ser de qualidade analitica. A agua usada para

diluicdo deve ser destilada e deionizada

1.2.1 - Acido cloridrico (HCI) concentrado, d = 1,19.

1.2.2-HCI6 M.

1.2.3 - Acido nitrico (HNO3) concentrado, d = 1,41.

1.2.4 - Acido Fluoridrico (HF) concentrado, d = 1,19.

1.2.1 - Acido perclérico (HCIO4) concentrado, d = 1,64.

1.3 - Procedimento

1.3.1 - Transferir 2,0000 g da amostra para o béquer. Usar dois ou mais béqueres

vazios como branco.

1.3.2 - Adicionar em cada béquer 20 mL de HNOg3, 20 mL de HF e 5 mL de HCIO;.

Tampar os béqueres e aquecer a secura.

1.3.3 - Remover os béqueres da chapa, deixar esfriar e repetir a etapa anterior.

1.3.4 - Remover os béqueres da chapa, deixar esfriar, adicionar 10 mL de HCI e

aquecer a secura com os béqueres destampados.

1.3.5 - Remover os béqueres da chapa, deixar esfriar, adicionar 50 mL de HCI 6M e

aquecer até dissolucao dos residuos.

1.3.5 - Esfriar, transferir para baldao volumétrico de 100 mL e completar o volume

com agua.



90

2. Solubilizagéo para Determinagdo de Metais Biodisponiveis

2.1 - Materiais e Equipamentos

2.1.1 - Agitador mecanico.

2.1.2 - Erlenmeyers de 125 mL.

2.1.3 - Filme vedador plastico.

2.1.4 — Papel de filtro de velocidade de filtragdo média (faixa branca)

2.2 — Reagente

2.2.1- HCI 11

2.3 - Procedimento

2.3.1 - Transferir 2,000 g da amostra de sedimento para o Erlenmeyer; adicionar 50
mL de HCI 1:1, tampar o Erlenmeyer com o filme vedador plastico e colocar na mesa
agitadora por 2 h.

2.3.2 — Filtrar para baldao volumétrico de 100 mL, lavando o residuo do filtro com

agua, até completar o volume do balao.
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Apéndice 4

Procedimentos para as Analises Quimicas

1. Determinacao de Cr, Ti, V e Zn por Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma

de Inducao Acoplada, ICP-AES.
1.1 - Equipamento

A Figura Al, mostra o espectrometro ICP-AES Jarrell-Ash, modelo AtomComp 975
de determinacgdo simultinea, usado nas andlises. As condig¢oes de operacdo do equipamento

sdo apresentadas na Tabela A. 1.

Tabela A.1 - Condicées de operacdo do espectrometro ICP-AES Jarrell-Ash, modelo 975.

Poténcia Incidente: 1,1 kW
Poténcia refletida: 10 W
Nebulizador: pneumdtico “cross flow”
Tempo de exposi¢do: 10s
Altura de observagdo: 15 cm
Fluxos de argénio (L min™)
Refrigerante: 15
Amostra: 0,5

Linhas analiticas (nm)

Cr: 238,89
Ti: 334,94
V: 309,31
Zn: 213,86

1.2 - Padrdées de calibracao
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Os padroes de calibragdo sdo preparados empregando ferro e aluminio como matriz.
Para os elementos determinados uso-se solugoes padroes de uso comum em andlises por
AAS e ICP-AES. Transferir para cada um de trés béqueres de TPFE, de 250 mL, 0,15 g
de ferro metdilico e 0,35 g de aluminio metdlico. Esses elementos metdlicos devem ser
de alta pureza analitica. Proceder a solubilizacdo dos metais em cada béquer usando o
mesmo procedimento que foi feito com as amostras, conforme Apéndice 3, desde 1.3.2
até 1.3.5. Transferir o conteudo de cada béquer para baldo volumétrico de 100 mL.
Preparar cada padrao de calibracdo pipetando o volume de solugdo de cada elemento

para o balio

Figura A.1 — Espectrometro de emissao atomica, ICP-AES.

volumétrico e completar o volume com dgua. A composicao dos padroes é mostrada na
Tabela A.2.

Tabela A.2 - Composicio dos padrées de calibragio, em mg L, para AAS e ICP-AES.
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Elemento Padrao 1 Padrao 2 Padrao 3
(Branco) (Baixo) (Alto)

Fe 1500 1500 1500
Al 3500 3500 3500
Co - 1,0 2,0
Cr - 1,0 50
Cu - 1,0 5,0
Ni - 1,0 2,0
Pb - L0 4,0
Ti - 100 200
Vv - 2,0 50
Zn - 1,0 2,0

1.3 - Procedimento de Anadlise

Deixar o equipamento em condigoes de operagdo conforme pardmetros da Tabela

A.l. Efetuar a padronizacdo do instrumento e analisar amostras conforme recomendacgoes

do fabricante. Obter resultados em mg kg'l.

2. Determinacio de Co, Cu, Ni e Pb por Espectrofotometria de Absorcao Atdomica com

Chama Convencional, AAS.

2.1 - Equipamento

A Figura A2 mostra o espectrofotometro de absorc¢do atomica Varian modelo FS-

220, empregado nas andlises. As condicoes de operacio do aparelho sdo mostradas na

Tabela A.3.
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Figura A.2 — Espectrofotometro de absor¢do atomica com os modulos de chama convencional, forno de

grafite e gerador de hidretos.

Tabela A.3 — Condicées de operagio do espectrofotometro de absorcio atomica Varian, modelo FS-220, com

chama ar-acetileno.

Pardmetro Cu Co Ni Pb

Modo de amostragem manual manual manual manual
Modo de medida integracdo integracdo integracdo integracdo
Tempo de exposigdo (s) 5 5 5 5
Corrente da limpada (mA) 10 10 10 5

Linha analitica (nm) 324,8 240,7 232,0 217,0
Fenda (nm) 0,5 0,2 0,2 1,0

2.2 - Padroes de calibracio

Sdo os mesmos usados nas andlises por ICP-AES. Preparacdo conforme 1.2 acima.

2.3 — Procedimento de andlise

Efetuar a padronizacido do instrumento e analisar amostras conforme

recomendacées do fabricante. Obter resultados em mg kg™
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3. Determinacio de Ag e Cd por Espectrofotometria de Absor¢io Atomica com Forno de

Grafite, GF-AAS.
3.1 — Equipamento

Usou-se um espectrofotometro de absorcdo atomica Varian, modelo FS-220, com
forno de grafite modelo GTA-100, equipado com corretor de fundo de deutério e
amostrador automdtico (mostrado na Figura A2). Foram utilizados tubos de grafite
convencionais recobertos piroliticamente. As andlises foram efetuadas sem modificador. O
amostrador automdtico foi programado para pipetar 10 ul da amostra. O volume final no
tubo para o branco, padrdo ou amostras foi de 25 ul. Outras condi¢oes e pardametros de

operagdo sdo apresentadas na Tabela A.4.
3.2 — Padrées de calibracao

Foram preparados padroes de calibracio intermedidrios para Ag e Cd,
respectivamente de 4 e 2 ug L, por diluicoes sucessivas de solucoes estoque padrdo 100 mg
L. O amostrador Jfoi programado para preparar padrdo baixo de 2 ug L’ Agel ug L'cd
ealtode 6 ug L™ Ag e 3 ug L Cd.

3.3 — Procedimento de andlise

Diluir as solugoes de amostras em dgua na proporgdo 1:5. Deixar o equipamento em
condicoes de operacdo conforme pardmetros da Tabela A.4. Efetuar a padronizag¢do do
instrumento e analisar amostras conforme recomendacoes do fabricante. Obter

resultados em mg kg™,

4. Determinacao de As e Se por Espectrofotometria de Absor¢iao Atomica com Gerador

de Hidretos, HG-AAS.
4.1 - Equipamento

Espectrofotometro de absor¢do atomica Varian, modelo FS-220 (mostrado na

Figura A2), equipado com gerador de hidretos VGA-77. A Figura A.3 mostra um

Tabela A.4 — Condigbes de operagao do espectrofotdmetro de absorgao atémica Varian, modelo FS-
220, para determinagao de Ag e Cd em forno de grafite
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Parametro

Ag

Cd

Modo de amostragem

Modo de medida

Corrente da lampada (mA)

Linha analitica (nm)

Fenda

Vazdo do gas argonio de purga

Programa de aquecimento:

auto mistura

Altura de pico

328,1

0,5

3 L min’

auto mistura

Altura de pico

228,8

0,5

3 L min™’

T (0 C) de secagem/ tempo (s) 85/5; 95/40; 120/10 85/5; 95/40; 120/10

T(C) de pirdlise/ tempo (s) 400/5; 400/1; 40072 250/5; 250/1; 25072

T ("C) de atomizacio/ tempo (s) 2000/0,9; 2000/2; 2000/2 1800/0,8; 1800/2; 1800/2

Gas desligado Etapa de atomizacio Etapa de atomizacio
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Célula de absorcdo
de quartzo

Caminho ético

Bomba
Peristdltica

Amostra

Separador
Gas/Liquido .
Acido

Redutor

-~
-

Controle de Fluxo Argénio

-
<

Figura A.3 — Diagrama esquemadtico do modulo gerador de hidretos do espectrofotometro de absorcdo

atomica Varian, modelo FS-220.

desenho esquemadtico do gerador de vapor. As condigoes de operagdo do equipamento sao

apresentadas na Tabela A.5.

4.2 - Reagentes
4.2.1 - Acido clovidrico 10M

Adicionar 420 mL de HCI concentrado em 80 mL de dgua. Homogeneizar e estocar

em frasco plastico.
4.2.2 - Solucdo mista — NaBH, 0,6%; NaOH 0,5%; KI 10% (m/v)
Dissolver com 250 mL de agua, em um mesmo bequer, 1,5 g de NaBH,, 1,25

Tabela A. 5 — Condigées de operacdo do espectrofotometro de absorgio atomica Varian, modelo FS-220,com

chama ar-acetileno, para andlise de As e Se com gerador de hidretos.

Pardmetro As Se
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Modo de amostragem manual manual
Modo de medida integragdo integragdo
Gds de arraste argonio argonio

Tempo de medida (s):

Amostra 5 5

Espera 45 45

Corrente da limpada (mA) 10 10

Linha analitica (nm) 193,7 196,0

Fenda 0,5 1,0
gde NaOH e 25 g de KI.

4.4.2.3 — Padroes de calibracdo

Os padroes de calibracio sdo preparados em meio HCl 7M. A composicio dos
padroes mistos é mostrada na Tabela A.6. Usar solucoes de arsénio e selénio apropriadas
para andlises em AAS. Obter as concentragoes finais por dilui¢oes sucessivas de uma

solucdo padrao estoque de 100 mg L.

Tabela A. 6 - Composicao dos padrées de calibragdo de As e Se para HG-AAS

Padrées em meio HCI 7M As (ug L) Se (ug L)
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1 (branco) - -

4.4.3 — Procedimento de andlise

Para as andlises de selénio, pipetar 5 mL da solucdo a ser analisada para baldo
volumétrico de 25 mL; adicionar 15 mL de HCI concentrado e completar volume com dagua.
Para o arsénio, pipetar 5 mL da solucdo ja diluida anteriormente, para baldo volumétrico
de 25 mL, adicionar 15 mL de HCI concentrado e completar volume com dgua. Transferir
um volume adequado, em fungdo da quantidade de amostradas a serem analisadas, da
solugcdo de HCI 10M e da solugdo mista com borohidreto de sodio respectivamente para os
compartimentos do canais dcido e redutor do gerador de hidretos. Deixar o instrumento nas
condicoes de operagcdao conforme Tabela A.5. Efetuar a padronizacio do instrumento e

. ~ . -1
analisar amostras conforme recomendacgoes do fabricante. Obter resultados em mg kg .

5 - Determinacio de Mercurio por Espectrofotometria de Absor¢io Atomica com Vapor
Frio, CV-AAS.

5.1 - Equipamento

Espectrofotometro de absorcao atomica Varian, modelo FS-220, equipado com o
modulo VGA-77 (mostrado na Figura A2). As condigoes de operacio do equipamento sdo

apresentadas na Tabela A.7.

Tabela A.7 - Condigdes de operacio do espectrofotometro de absorcao atomica Varian, modelo FS-220, para

andlise, sem chama, de merciirio, com vapor frio.
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Modo de amostragem:  manual

Modo de medida:  integracdo

Gds de arraste:  argonio

Tempo de medida (s)

amostra: 10

espera: 45

Corrente da limpada (mA): 4

Linha analitica (nm):  253,7

Fenda: 0,5

5.2 - Reagentes
5.2.1 - Acido nitrico (HNO3) concentrado, d = 1,41.
5.2.2 - Acido nitrico SM.
Adicionar 180 mL de HNO; concentrado em 320 mL de dgua
5.2.3 - Solugdo padrdo estoque de mercurio 100 mg L’ Hg.

Dissolver 0,1354 g de cloreto de mercurio, HgCl,, em cerca de 100 mL de dagua;

adicionar 10 mL de HNO; concentrado e diluir a 1000 mL com dgua.
5.2.4 - Solugées padroes de mercurio com 1,0; 3,0 e 5,0 ug L’ Hg.
Preparar por diluicoes sucessivas da solugdo estoque padrio.
5.2.5 - Solucgdo de dicromato de potassio 5% (m/v)

Dissolver 25 g de K;Cr,07 em dgua e diluir a 500 mL.
5.2.6 - Solucdo de persulfato de potdssio 5% (m/v)

Dissolver 25 g de K,S,05 em dgua e diluir a 500 mL

5.2.7 - Solucdo de cloreto de hidroxilamina 12% (m/v).
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Dissolver 12 g do sal em dgua e diluir a 100 mL.
5.2.8 - Solucado de cloreto estanoso 5%

Dissolver 25 g de SnCl, em dagua contendo 100 mL de HCI e diluir a 500 mL.
Borbulhar argonio nesta solucdo por 10 min, para eliminar eventual contaminacdo de

mercurio.
5.2.9 - Acido sulfurico, H»SOy4, concentrado, d = 1,84.
5.3 - Preparacdo dos padrées de calibracdo

5.3.1 - Transferir 20 mL de cada uma das solucoes padrio (1,0; 3,0 e 5,0 ug L’ Hg) e um

branco de 20 mL de dgua para frascos erlenmeyers de 250 mL.

5.3.2 - Adicionar 5 mL de H;SO4 e 2 mL de HNO; em cada frasco erlenmeyer. Adicionar 15
mL da solugdo de dicromato de potdssio e 8 mL da de persulfato de potdassio. Tampar os
erlenmeyers com vidro de relégio e colocd-los em banho Maria a 95 °C por 2 h. Remover os
frascos do banho, deixar esfriar em temperatura ambiente e gotejar solucdo de
hidroxilamina até mudanca de cor do dicromato. Transferir a solucdo resultante para

baldo volumétrico de 100 mL e completar volume com dgua.
5.4 - Preparacgdo das amostras

5.4.1 - Transferir 2,0000 g da amostra para erlenmeyer de 250. Adicionar 10 mL de dgua e

prosseguir como 5.3.2.
5.5 - Procedimento de andlise

Transferir um volume adequado, em func¢do da quantidade de amostras a serem
analisadas, das solucdo de HNO; 5M e solugdo de cloreto estanoso, respectivamente para
os compartimentos do canais dcido e redutor do gerador de hidretos. Deixar o instrumento
nas condicoes de operacio conforme Tabela A.7. Efetuar a padronizacdo do instrumento e

. ~ . -1
analisar amostras conforme recomendacades do fabricante. Obter resultados em mg kg™
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Apéndice 5
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Figura A4 - Difratogramas de fases mineralogicas majoritarias em amostras de sedimentos de represas
na bacia do rio Tieté: Fases — A: Quartzo [SiO,]; B: Oxido de caélcio [CaO,]; C: Oxido de
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célcio e aluminio [CasAl,O3]; D: Hematita [Fe,Os); E: llita: [(k, H30) Al,Siz AlO49 (OH),]; F:
Sanidina [(Na, K) (Siz Al) Og].



Valores de Referéncia por Ponto de Amostragem, com as Respectivas Coordenadas Geograficas

Apéndice 6

Tabela A.8 — Valores de referéncia (mg kg™) por ponto de amostragem para a regiio Alto Tieté.

Codigo

SALIS

SALI6

SAL64

SAL65

SAL66

SAL67

SAL6S

SAL69

BIM12

Ponto de Coleta

Municipio

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Biritiba Mirim

Coordenadas Geograficas

23" 34,20’
23" 33,23’
23" 34,37
23" 34,05’
23"31,72°
23° 31,51’
23" 30,94’
23" 30,76’

23°38,01°

wo

45" 44,07’
45" 49,01°
45' 58,21’
45" 58,49’
45" 57,38’
45° 57,36’
45" 57,40°
45" 57,38’

45 57,00’

Ag

0,32

0,42

0,80

0,90

0,54

0,42

0,50

0,32

65

13

7,3

19

15

14

13

Cd

0,29

0,16

0,22

0,16

0,15

0,15

0,12

0,38

18

15

18

16

18

18

18

19

32

35

29

34

28

28

18

16

12

24

33

14

18

12

17

Hg

0,17

0,17

0,13

0,23

0,12

0,11

0,14

0,13

26

26

18

15

29

15

12

Pb

73

61

54

56

58

54

75

0,55

0,61

0,60

0,47

0,37

0,46

0,24

Th

13

18

35

25

30

Ti

7830

7090

5860

7310

7410

5220

6660

3400

13

77

14

15

12

20

95

88

58

56

57

55

57

99

106

66

96

63

78

71

74

63

105
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BIM13

BIM14

RC-1

RC-2

RC-3

RC-4

RC-5

RC-6

RC-7

RC-8

PN-1

PN-2

PN-3

PN-4

PN-5

PN-6

PN-7

PN-8
PB-01
PB-02

Biritiba Mirim

Biritiba Mirim

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesdpolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis

Salesopolis
Cotia
Cotia

23"38,02°
23 33,53’
23"39,45°
23"38,15°
23"38,43’
23"38,17°
23°38,27°
23"38,30°
23"38,33’
23"38,30°
23 33,28

23" 33,48’
23° 34,48’
23" 34,44’
23" 33,48’

23° 34,03’
23° 35,31
23° 38,48’
23° 42,85’
23° 43,14’

45"57,37
46’ 00,58’
45" 49,06’
45" 49,24’
45" 49,50’
45" 49,53’
45" 49,98’
45" 49,96’
45" 49,97’
45" 50,01’
45" 54,28’
45" 54,38’
45° 55,05’
45" 57,54’
45" 52,5¢4°

45° 54,62’
45° 54,88’
45° 54,54’
46° 57,71’
46° 57,63’

0,17
0,19
0,30
0,24
0,24
0,31
0,13
0,32
0,13
0,13
0,22
0,23
0,28
0,30
0,14
0,20
0,;3

0,21
0,25

53

73

15

14

77

24

23

23

15

16

28

0,36

0,36

0,15

0,16

0,10

0,14

0,32

0,24

0,29

0,18

0,19

0,17

0,14

0,23
0,23
0,23
0,23
0,27

20

22

17

24

21

19

21

23

19

18

20

17

21

18

24

27

26

39

36

36

45

44

49

30

29

38

12

13

16

18

24

26

19

23

23

16

17

16

20

0,31

0,14

0,14

0,16

0,16

0,20

0,08

0,17

0,14

0,13

0,13

0,17

0,13

0,06

0,05

0,14

13

22

32

36

20

18

21

21

19

30

24

21

24

25
26

51

66

50

54

57

63

49

62

65

65

62

63

60

72

0,58

0,24

0,48

0,38

0,85

0,52

0,70

0,40

0,57
0,52
0,60
0,58

36

38

24

28

23

28

8510

7430

5630
6040
6520

6920

5750

5080
7000
5360

5704

7,3

7,3

13

21

18

17

6,3
8,6

6,9
7,7

97

83

30

39

58

53

100

90

66

82

91

95

76

101

107

102

89

74

68

67

79




Tabela A.9 - Valores de referéncia (mg kg™) por ponto de amostragem para a Regiio Médio Tieté.

Ponto de Coleta

Coordenadas Geograficas
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Ag As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Se Th Ti U V Zn
Codigo Municipio S wo
SMS17 Santa Maria da Serra 22°31,64° 48" 11,86’ 0,29 38 0,17 - 26 57 0,14 34 33 0,36 4,2 10600 <3,0 209 -
SMS18  Santa Maria da Serra 22 31,74’ 48 11,97’ 0,32 34 0,24 37 32 67 0,17 39 29 0,14 - 12400 - 292 130
SMS22  Santa Maria da Serra 22 31,04’ 48" 10,01’ 0,32 26 0,15 39 39 72 - 40 31 0,17 - 20800 - 332 127
SMS23  Santa Maria da Serra 22" 30,80’ 48° 09,98’ 0,38 32 0,15 - 34 81 - 43 31 0,24 - 16500 - 285 100
TOR24 Torrinha 22" 26,40’ 48° 10,62’ 0,28 47 0,12 18 20 41 0,13 30 36 <0,06 15 9910 <3,0 209 94
DCO08  Dois Corregos 22" 33,76’ 48" 18,90’ 0,18 12 0,14 33 56 82 0,09 41 25 0,10 13 25700 3,5 275 100
DCO09  Dois Corregos 22" 34,10° 48" 19,10’ 0,15 - - 30 32 43 0,07 29 23 0,22 11 8070 3,0 142 93
DCO10  Dois Corregos 22 29,67 48° 19,46’ 0,12 - 0,18 - 53 80 0,13 45 18 0,17 - 31300 - 367 101
DCO25  Dois Corregos 22 23,47 48° 21,47 0,18 - 0,12 36 58 - - 48 34 0,12 - 18100 - 308 101
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BTCI11 Botucatu 22"47,33° 48" 29,13’ 0,42 14 0,14 - 64 64 0,09 48 35 0,14 8,2 34100 <3,0 454 108
BTC19 Botucatu 22" 46,69’ 48" 22,43’ 0,32 - 0,21 28 41 74 0,10 34 37 0,08 14 10400 3,9 217 103
BTC20 Botucatu 22° 46,69’ 48" 22,48’ 0,29 - 0,10 24 63 50 0,11 41 - - - 24100 - 284 108
BTC21  Botucatu 22" 42,54’ 48" 17,43’ 057 - 024 20 - - - 22 - - - - - - -
SMA01 Sdo Manuel 22° 34,00’ 48' 27,35’ 0,22 16 0,11 17 46 59 0,08 51 29 0,60 - 7000 - - 99
SMA02 Sdo Manuel 22" 35,68’ 48" 26,76’ 0,23 13 0,10 12 38 50 <0,05 52 23 0,29 - 5670 - - 97
SMA03 Sdo Manuel 22° 36,00’ 48’ 26,97’ 0,20 17 0,10 15 41 60 0,07 52 25 0,14 - 6730 - 179 98
SMA04 Sdo Manuel 22°39,73° 48" 22,84’ - 20 0,16 12 62 50 0,07 - 40 0,71 13 4350 6,3 212 105
SMA05  Sao Manuel 22° 40,94’ 48’ 21,60’ 0,43 17 0,12 17 59 52 0,09 50 34 0,26 - 5150 - 104 104
SMA06  Sio Manuel 22" 36,82’ 48"29,77° 0,20 - 0,16 - 27 - 0,07 39 23 016 11 3310 5,2 403 108
SMA07  Sio Manuel 22°39,42° 48° 27,37 024 - 021 - 53 2 0,09 42 = 0,24 11 2120 <30 333 100
Tabela A.10 - Valores de referéncia (mg kg™') por ponto de amostragem para a regido Médio-baixo Tieté.
Ponto de Coleta Coordenadas Geograficas

Ag As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Se Th Ti U V Zn
Codigo Municipio S wo
JAU30 Jau 22°09,61° 48" 39,00 0,28 41 0,11 22 115 167 - 68 41 0,14 - 46300 - 537 114
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JAU31 Jau 22" 10,74’ 48’ 36,76 0,31 7,3 0,22 34 140 190 0,09 75 35 - 11 44900 <3,0 548 175
BOC26  Bocaina 22" 10,39’ 48" 30,48 0,28 16 0,14 21 133 46 0,07 45 35 0,18 - 18900 - 241 84
BOC27  Bocaina 22° 08,24’ 48’ 41,41 0,55 9,0 0,10 35 58 167 0,12 64 26 - 15 38100 - 545 154
BAR28 Bariri 22 05,63’ 48’ 41,84 0,26 8,3 0,12 28 92 123 <0,05 61 37 0,26 - 37600 - 470 115
BAR29 Bariri 22" 08,56’ 48’ 42,23 021 14 0,16 47 45 165 - 58 28 - 8,4 46200 <3,0 635 165
IBI32 Ibitinga 21° 41,88’ 49’ 00,22 0,37 33 0,30 31 139 122 0,08 79 44 0,28 - 27400 - 375 124
BOR33 Borborema 21° 36,48’ 49° 04,36 0,23 - 034 31 120 155 <0,05 73 38 - 14 - 9,4 - 132
BOR34 Borborema 21° 35,56’ 49’ 04,65 044 5,9 0,34 26 174 120 <0,05 67 38 - - - - 410 113
BOR35  Borborema 21°34,71° 49’ 04,70 0,56 11 0,23 18 158 96 0,06 59 42 0,11 22 - 11 - 86
Tabela A.11 - Valores de referéncia (mg kg'1) por ponto de amostragem para a regiao Baixo Tieté.
Ponto de Coleta Coordenadas Geograficas

Ag As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Se Th Ti U V Zn
Codigo Municipio S wo
1TA41 Itapolis 21° 27,22 48’ 55,69’ 0,25 20 0,19 19 198 28 0,06 59 45 0,09 20 17600 - 166 61
1TA42 Itapolis 21° 28,61’ 48' 53,97’ - 38 0,35 33 161 25 0,10 69 43 0,06 18 - 4,1 - -
1TJ36 Itajobi 21° 23,57 49’ 04,54’ 0,25 34 0,35 18 146 26 0,05 56 41 0,09 - 11200 - 118 55
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1TJ37 Itajobi 21° 22,21’ 49’ 04,41’ 0,40 - 0,25 24 107 - 0,06 65 39 - 13 - <30 - 59
ITJ38 Itajobi 21°21,51° 49’ 04,34’ 0,57 27 0,28 16 244 27 0,05 53 42 0,13 - 15000 - 115 53
I1TJ39 Itajobi 21° 20,43’ 49° 03,86’ 0,44 - 0,26 32 160 25 0,07 65 40 - 16 - 7,1 - 58
1TJ40 Itajobi 21° 22,100 49° 00,36’ 0,23 17 0,22 22 159 24 <0,05 60 44 0,06 - 12400 - 130 62
BAU43  Bauru 22" 15,35’ 49’ 06,75’ 0,18 12 0,32 18 162 44 <0,05 40 36 - 15 18900 - 176 64
AVI44 Avai 22" 09,36’ 49" 15,30’ 0,54 14 0,28 31 297 52 0,10 62 45 0,30 18 14200 <3,0 161 71
PIR45 Pirajui 21° 58,40’ 49° 27,24’ 0,61 20 0,20 16 213 46 - 41 43 0,29 16 16800 - 157 -

GUA46  Guaranti 21° 53,68’ 49°32,21° 0,45 28 0,28 29 206 33 - 48 42 0,21 15 12000 - 140 72
LIN47 Lins 21° 43,92’ 49’ 42,55’ 0,26 11 0,20 31 138 33 0,11 52 42 - - 11100 - 104 83
PRO48  Promissdo 21° 36,55’ 49’ 52,26’ 0,53 12 0,30 - 141 23 <0,05 28 31 0,31 19 11300 4,1 103 49
PRO49  Promissio 21°33,70° 49° 56,38’ 0,24 18 0,22 18 180 30 0,06 38 38 - - 13100 - 84 59
AVA62  Avanhandava 21° 20,97’ 50° 18,83’ 0,30 - 0,20 18 170 43 <0,05 52 41 - - 16000 - 130 66
AVA63  Avanhandava 21° 31,69’ 49’ 59,33’ 0,10 10 0,40 20 130 32 <0,05 47 39 - - 13400 - 101 81
PEN50  Pendpolis 21° 28,97’ 50° 04,17’ 0,37 25 0,22 21 205 31 0,06 47 40 0,32 20 13400 3,4 111 55
PENS1 Penapolis 21° 25,60’ 50° 10,45’ 0,58 11 0,24 35 144 25 0,07 51 39 0,28 20 - - 119 58
ARAS52  Aracatuba 21° 12,02’ 50° 34,62’ 0,56 9,0 0,20 24 215 37 0,06 60 41 0,26 22 17400 4,6 152 62
ARA61  Aracatuba 21° 18,488’ 50° 28,01° 0,28 17 0,36 28 185 34 - 53 39 - 26 14900 - 118 66
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RUB60  Rubiacéia 21° 14,38’ 50° 43,66’ 0,48 16 0,26 17 188 33 0,06 42 33 - - 13600 - 118 60
VAL53 Valparaiso 21'11,89’ 50° 53,91’ - 17 0,28 29 243 29 0,06 40 35 - - - <3,0 124 53
VAL57 Valparaiso 21° 10,68’ 50° 55,47’ 0,35 12 0,28 18 310 50 0,07 64 42 0,34 15 13400 - 106 72
VALSS Valparaiso 21° 12,60’ 50° 52,48’ 0,46 8,8 0,26 36 249 37 0,07 58 48 0,37 29 18900 6,5 158 69
VAL59 Valparaiso 21° 12,86’ 50°51,62° 0,48 20 0,17 - 143 30 0,10 53 30 0,29 23 20000 - 136 58
LAVS56 Lavinia 21° 07,20’ 51° 00,58 0,34 19 0,30 19 214 33 0,10 42 37 - - 17600 - 115 59
MIR54 Miranddpolis 21° 06,46’ 51° 04,83 0,29 24 0,38 25 231 34 <0,05 57 32 - - 17800 <3,0 151 76
MIRS55 Mirandopolis 21° 05,93’ 51°02,57 0,26 9,8 0,49 18 162 33 <0,05 45 36 - 18 16300 - 101 58
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Apéndice 7

Toxicidade de Metais Pesados

Ha consideravel dissensdo a respeito da definicdo de metais pesados, e
consequentemente, de quais elementos deveriam ser incluidos nesta categoria.
Uma das definicbes mais comuns, € a que considera metais pesados como sendo
aqueles que possuem peso especifico maior ou igual a 5 g cm™>. O grupo inclui
metais das séries de transigcdo e os grupos lIA, 1lIB, IVB, VB e VIB da tabela
periddica dos elementos quimicos. Entretanto, o termo metal pesado &
freqientemente aplicado onde ha a conotacéo de toxicidade, e assim uma definicao
menos rigida do grupo normalmente usada no contexto ambiental, € aquela que
inclui metais mais leves como aluminio e berilio, e metaléides como arsénio, selénio
e antiménio (Rubb, 1987).

Os organismos aquaticos, sejam da coluna d’agua ou do sedimento,
requerem certos metais tracos para manter o metabolismo normal. Quando
presentes em excesso, metais essenciais como Co, Cu, Zn e Se, podem exercer
efeitos tdxicos; outros como Hg, Cd e Pb ndo sdo requeridos no metabolismo e
podem exercer efeito deletério mesmo quando biologicamente disponiveis em niveis
baixos de concentragcdo (CAMPBELL, 1988).

A toxicidade de um metal ou composto metalico pode ser definida como sua
capacidade intrinseca de causar efeito deletério as espécies vivas, incluindo os
efeitos potenciais carcinogénico, mutagénico e teratogénico. A toxicidade pode ser
manifestada de forma crénica ou aguda, sendo esta ultima comumente avaliada em
animais pelo uso de testes padrées como o DLsp, que € a dose letal requerida para
matar 50% da populagcdo dos organismos testes num periodo de tempo fixado. De
grande interesse ambiental, com respeito aos metais pesados, sao os efeitos de
longo tempo de exposicdo com baixas concentragbes do contaminante. Essa forma,
toxicidade cronica, é dificil de avaliar sob condicbes de laboratorio devido a longa
duragao requerida para os experimentos. Outro aspecto da toxicidade crénica, que
pode nao ser aparente de estudos de laboratorio sobre grupos de organismos
testes, inclui o modo no qual a toxicidade cronica pode reduzir a capacidade geral do

organismo visto que ele torna-se vulneravel a outros fatores potencialmente letais tal
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como a infecgdo. Se nao morrer pela exposi¢cao crénica ao metal, o organismo ainda
pode sofrer efeitos subletais tal como a redug¢do no sucesso reprodutivo.

O modo preliminar de acao pelo qual os metais pesados exercem toxicidade
no homem e animais € pela reacdo com os atomos doadores de enxofre das
proteinas, resultando mais comumente na desativacdo da proteina. Além disso,
substituindo outros elementos essenciais como calcio e magnésio, os metais
pesados podem desestabilizar a estrutura das biomoléculas. No caso de acidos
nucleicos, uma combinagao de reagdes pode levar a falha de replicacdo e resultar
em efeitos genotoxicos e mutagénicos produzindo cancer e desordem genética
hereditavel (RubD, 1987).

A seguir, descrevem-se resumidamente os principais efeitos toxicos de

alguns dos mais acessiveis metais pesados, segundo WHO (1994) e Rupp (1987).

Arsénio

Este metaldide ocorre na crosta terrestre em uma concentracdo média de 2
a5mg kg'1, principalmente como complexos de sulfitos e 6xidos. Os principais usos
estdo em inseticidas, dessecante de plantas, detergentes e aplicagées na industria
farmacéutica e téxtil.

Os efeitos toxicos causados por espécies inorganicas do arsénio, diferem
consideravelmente daqueles causados por compostos organicos. Formas tri e penta
valentes predominam na agua, mas a maioria das reagdes in vivo € atribuida a
especies trivalentes. Em corpos d’agua o arsénio é predominantemente encontrado
no sedimento. Sua desercdo € controlada principalmente pelo pH, ferro total e
carbonato de calcio.

Efeitos agudos e subagudos de arsénio inorganico podem envolver diversos
orgéaos incluindo os sistemas respiratorio, gastrintestinal, cardiovascular, nervoso e a
pele. Baixos niveis de ingestdo (1 a 10 mg L) em grandes periodos, podem levar a
um quadro de toxicidade aguda. Envenenamento agudo é caracterizado por efeitos
no sistema nervoso central, levando a coma e morte eventual. O arsénio (lll)
inorganico € metilado no figado da maioria dos mamiferos e o arsénio (V) antes de
ser metilado é reduzido no sangue. Aproximadamente 70% do arsénio ingerido é
excretado pela urina, tendo uma meia vida de 10 a 30 h. Intoxicag&o cronica resulta
em desordens neurolégicas, fraqueza muscular, perda de apetite, nauseas,

hiperpigmentacado e queratoses. Exposicao ocupacional é reportada em fundicdes,
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onde o alto nivel de arsénio inorganico encontrado no ar, pode provocar lesdes nas
membranas mucosas do sistema respiratério, incluindo perfuragdes do septo nasal.
Quanto a carcinogenicidade, o arsénio inorganico € classificado no grupo 1
(evidéncia inadequada em animais e evidéncias suficientes em humanos). Ha
evidéncia substancial epidemiolégica de carcinogenicidade respiratoria em
associacao com exposicao a arsénio inorganico durante a fabricagao de inseticidas.
Também pode causar cancer de pele. Isto tem sido observado, acompanhando a
absor¢cdo do arsénio pela ingestdo de agua ou drogas. Em mamiferos ele é
prontamente transportado para o feto, podendo apresentar ainda efeitos
teratogénicos e ser letal ao feto. Varios estudos indicam que o arsénio inorganico
afeta os mecanismos de reparo do DNA.

Muitas nagdes adotam como padrdo de potabilidade a recomendacdo da

Organizacdo Mundial de Saude, de 0,05 mg L.

Cadmio

O cadmio ocorre na crosta terrestre em uma concentracdo média de 0,2 mg
kg'1. Este metal é introduzido no ambiente por mineragdo, produgao de metais nao
ferrosos, aplicacdo de fertilizantes fosfatados e lodos de efluentes domiciliares. O
cadmio é usado em galvanosplastia, ligas para protegdo contra corroséo,
manufatura de baterias, ceramicas de vidro e alguns biocidas.

A absorgcao e acumulagao por plantas ocorre de forma limitada. Em locais
onde ha alta concentracdo (centenas de mg kg™') ocorre reducdo do crescimento
vegetal. Plantas expostas por longos periodos ao cadmio podem desenvolver
tolerancia a esse metal.

Exposi¢do aguda por inalagdo de 6xido de cadmio resulta em pneumotites
agudas com edema pulmonar, podendo ser letal. Ingestdo de sais de cadmio soluvel
causa gastroenterites agudas podendo provocar também nauseas, vOmitos,
salivagdo e caimbra. Casos severos podem mostrar injurias no figado, convulsdes,
choque, problemas renais e depressdes cardiopulmonares podendo levar a morte. O
efeito cronico geralmente ocorre no rim em decorréncia do acumulo do cadmio neste
orgao. O sintoma mais comum é a proteinuria. Também sao reportados disfungdes
renais e danos no rim. Exposi¢ao crénica ocupacional tem causado efeitos severos
predominantemente em pulmdes e rins. Nao ha uma firme conclusao sobre efeito

carcinogénico; existem poucas evidéncias de carcinogenicidade pela via oral, sendo
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classificado para exposicdo via inalagdo no grupo 2B (evidéncias limitadas no
homem e evidéncias suficientes em animais).
Muitas nagdes usam como padrao de potabilidade a recomendacao da

Organizacgdo Mundial de Saude, de 0,005 mg L.

Chumbo

O chumbo ocorre na crosta terrestre em uma concentragcdo média de 15 mg
kg'1. E usado para a produgdo de baterias, pigmentos e quimicos. Esta presente no
combustivel féssil, embora a partir da década de 80 sua concentracdo diminuiu
drasticamente.

A concentragao natural tipica em aguas superficiais é préxima de 0,02 ug L
' Na agua potavel se o encanamento residencial contiver chumbo, a concentragdo
pode chegar a 100 nug L™, A sorcdo ao sedimento tem papel chave em sua dinamica
ambiental. Preferencialmente adere as fracbes de tamanhos menores. A desorgéo é
um processo lento. A presenca de cobre, zinco e outros metais retardam sua
absorcao. O chumbo inorganico pode ser metilado para diversas formas organicas.
E encontrado em altas concentracdes em plantas aquaticas que crescem em corpos
d’agua que recebem rejeitos industriais ou de mineragdes. De uma maneira geral,
para a populacdo adulta ndo fumante, a principal via de exposi¢céo é pela ingestao
de alimentos e agua.

O efeito agudo geralmente é restrito a exposigdo ocupacional. Os primeiros
sintomas s&o fadiga, anemia e desordens neurolégicas. A anemia é decorrente de
sua agao negativa sobre a sintese de hemoglobina. Dependendo do nivel e duragéo
da exposi¢cédo, o chumbo pode resultar em uma variedade muito grande de efeitos,
desde os subcelulares a mal funcionamento geral do corpo, de inibicdo de enzimas a
mudangas morfologicas e morte. Os efeitos crénicos produzem sintomas de perda
de apetite, constipagédo, anemia, fraqueza, colica e dores musculares e nas juntas.
Os efeitos incluem, hipertensdo, disfungdo renal, mal formagbes congénitas,
diminuicdo da quantidade de espermas e danos ao sistema nervoso periférico,
afetando principalmente a camada de mielina das fibras motoras. Quando o chumbo
o sistema nervoso central, as criancas sao mais susceptiveis que os adultos. O
efeito sobre o coracao é indireto, pois o chumbo atua no sistema nervoso auténomo.

Nao ha indicios de carcinogenecidade para humanos.
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Aparentemente o valor de 0,05 mg L' como padrdo de potabilidade
providéncia adequada protecdo aos consumidores. Entretanto, estudos mais
recentes indicam que uma tolerancia de 3 mg/semana ¢ alta, e que o padrao deveria

ser reduzido para 0,02 mg L™,

Cobre

O cobre ocorre na crosta terrestre em uma concentracdo média de 50 mg
kg'1. Na industria € usado para fiacdo elétrica, galvanizagéo, produgéo de ligas,
conservante de pintura, em construgao e tubulacdes hidraulicas.

Na agua, o cobre é detectado em baixas concentragdes, geralmente inferior
a 0,02 mg L. Devido sua forte afinidade com argilas, éxidos de ferro e manganés, e
materiais carbonatados, a concentragcdo em sedimentos & geralmente elevada.
Tipicamente o valor de concentragdo sedimento/agua excede a 100. Quando o pH
esta em torno do neutro, a maioria do cobre inorganico da solugao esta complexado
com carbonatos, nitratos, sulfatos e cloretos. Em algumas aguas, mais de 90% pode
estar aderido acidos humicos. A concentragdo em plantas aquaticas € tipicamente
abaixo de 10 mg kg em base seca, exceto perto de fontes de poluigdo onde ja
foram encontrados valores acima de 100 mg kg™.

No caso de seres humanos, o alimento contribui com pelo menos 78% do
total de cobre ingerido diariamente, seguido pelo consumo de agua. Existem poucos
casos reportados para efeitos agudos. O principal sintoma apds a ingestdo é a
queimacgao epigastrica, nauseas, vomitos e diarréia. A inalagdo de cobre produz
sintomas similares a silicose e dermatites de contato. Efeito crénico é raramente
reportado, exceto para portadores do mal de Wilson, doenga congénita que provoca
0 acumulo de cobre no figado, cérebro e rim resultando em anemia hemolitica,
anormalidades neuroldgicas e cornea opaca. Em relagdo a carcinogenecidade, o
cobre €& classificado como grupo D (informagdes humanas inadequadas e em
experimentos com animais).

Muitas nagdes usam como limite maximo na agua, para protegdo a saude

humana, 1,0 mg L.

Cromo
O cromo ocorre na crosta terrestre em uma concentragcdo média de 100 mg

kg”. O uso primario metaltrgico do cromo é a producdo de ligas empregadas em
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aco inox e outros produtos especializados. As cromitas sao primeiramente
convertidas em dicromato de sédio e depois usadas na manufatura do acido
crbmico, pigmentos e agentes tanicos para couro. As emissdes atmosféricas de
cromo sao provenientes das industrias, queima de combustiveis fdsseis e
incineragao de residuos.

Na agua teores tipicos situam-se entre 0,001 a 0,01 mg L. Nos sedimentos
teores basais variam de 9 a 86 mg kg™. Niveis altos, acima de 600 mg kg™ sao
encontrados em sedimentos de embasamento ricos em cromo. Em plantas
aquaticas a concentragédo é geralmente baixa, menor que 5 mg kg'1 do peso seco.
Lodo de esgoto pode conter elevados niveis de cromo (900 mg kg™). Estudos em
areas com aplicagao do lodo no solo mostram aumento de teor deste metal no solo e
nas plantas. A maior parte do cromo absorvido pela planta é retido nas raizes.
Particularmente importante, € a concentragdo encontrada nas forragens para
animais. Estudos mostram altos niveis de cromo em gramineas.

A principal via de exposicdo da populacdo em geral é a ingestdo de
alimentos e agua, enquanto na exposi¢cdo ocupacional é a inalagdo. Os compostos
de Cr(VI) sdo mais téxicos aos humanos do que o Cr(lll). A exposicao aguda ao
Cr(VIl) produz nauseas, diarréias, danos no figado e rins, hemorragias internas,
dermatites e problemas respiratorios, enquanto que a exposi¢do aguda do Cr(lll)
raramente reflete em efeitos toxicos. A exposigéo crdnica geralmente esta associada
com alergias. Envenenamento por ingestdo de cromo pode provocar necrose no
figado e rins. No caso de inalagdo (exposi¢cao ocupacional) pode provocar irritagdes
do trato respiratorio, ulceracdo ou perfuragdes no septo nasal. Também tem sido
reportado, bronquite, rinite e pneumonia. Existem evidéncias suficientes para
carcinogenicidade respiratdria por exposi¢do ocupacional, via inalagdo, durante a
produgcdo de cromatos. Estudos em trabalhadores da produgao de sais e pigmentos
cromados mostram aumento no risco de desenvolver carcinoma bronquial € no
septo nasal. Nao existem evidéncias de carcinogenicidade por ingestéo oral.

Muitos paises usam o padrao de potabilidade recomendado pela
Organizacgdo Mundial de Saude de 0,05 mg L™, neste caso é assumido que o Cr(VI)

€ a espécie dominante.
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Mercurio

O mercurio ocorre na crosta terrestre em uma concentracdo meédia de 0,08
mg kg™'. Tem ampla aplicagdo em biocidas e na industria farmacéutica. Os principais
usos sdo na fabricacdo de aparelhos elétricos e producido de soda caustica. Devido
suas propriedades estereoespecificas, tem sido empregado como catalizador,
principalmente na manufatura de polimeros sintéticos. Valores tipicos de mercurio
na &gua situam-se entre 10 e 100 ng L™"; no sedimento varia entre 0,1 e 0,5 mg kg™
de peso seco.

O mercurio é complexado por um grande numero de ligantes organicos e
inorganicos, formando compostos estaveis, principalmente aqueles que contém
enxofre. No ambiente o mercurio inorganico pode ser metilado para formas
altamente soluveis e espécies toxicas. Estes compostos sao rapidamente absorvidos
e bioacumulados por plantas e animais.

Nos seres humanos uma das principais vias de exposi¢cdo € a ingestao de
alimentos como os peixes. O efeito agudo geralmente é caracterizado por faringite,
dores abdominais, nauseas, vémitos e diarréias sanguinolentas. Nefrites e hepatites
podem ocorrer seguido de morte por lesdes intestinais e renais. A dose letal varia de
29 a 50 mg kg™ de peso corpéreo. A exposicdo cronica pode provocar o mal de
Minamata.Em casos severos o cérebro torna-se atrofico com neuroses de neurdnios.

Mercurio inorganico é geralmente considerado nao carcinogénico.

Niquel

O niquel ocorre na crosta terrestre em uma concentracdo média de 75 mg
kg'1. Na agua, a concentragao tipica varia de 0,001 a 0,003 mg L. A principal
aplicagao do niquel é na industria siderurgica para a produgéo de agos inoxidaveis.

A inalagdo é uma via importante de exposi¢cao ao niquel e seus sais em
relac&o a riscos a saude. A ocorréncia de toxicidade aguda é rara; exposigcao crénica
pode provocar irritacdo de pele e olhos. Dermatites sdo um resultado comum a sua
exposicao; rinite, sinusite, perfuracbées no septo nasal e asma tém sido reportados
em exposicao ocupacional de trabalhadores de refinaria e siderurgicas. Ha falta de

carcinogenecidade através da inalagédo de niquel presente em poeira.
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Selénio

O selénio ocorre na crosta da terrestre em uma concentragdo média de 0,1
mg kg'. E usado principalmente em células fotoelétricas, producdo de vidro e
ceramica, retificas e producdo de ligas metalicas e borracha. Sob condi¢des
naturais, sua concentracdo em aguas varia de 0,3 a 3 ug L™'. Na agua a maior parte
do selénio estd em complexos organicos, resultante de sor¢des em particulas
biogénicas e metilagdes. Em condigdes anodxicas ele é remobilizado para a coluna
d’agua; em condi¢cdes oxidantes e alcalinas ha um favorecimento da formagéo de
selenatos, que séo soluveis e facilmente transportados.

A principal via de exposicdo humana nao ocupacional é através dos
alimentos. A ingestado tipica é de 20 a 300 pg/dia. Os sinais de toxicidade mais
marcantes documentados sao a queda de cabelos e problemas nas unhas.
Exposicao industrial freqlientemente resulta em respostas alérgicas e/ou irritagao,
primeiro nas mucosas e olhos. Efeitos crénicos sédo raros. Nao ha dados conclusivos
sobre a sua carcinogenecidade ao homem. Alguns casos de cancer estdo ligados a

deficiéncia de selénio.

Urénio

O uranio ocorre na crosta da terrestre em uma concentracdo média de 2,4
mg kg1. A toxicidade do uranio é derivada de suas propriedades quimicas e
radioatividade. Esta ultima nao é letal a microrganismos devido a longa meia vida do
uranio ( ti2 = 4,5 x 10° anos) e ao curto ciclo de vida dos microrganismos (EHRLICH,
1996, APUD SUzUKI & BANFIELD, 1999). As propriedades quimicas do uranio causam
efeitos toxicos similares aqueles induzidos pelos metais pesados que incluem
bloqueio de rotas biologicamente essenciais, deslocamento ou substituicdo de ions
essenciais das biomoléculas, desnaturagcdo e inativacdo de enzimas, etc. Por
exemplo, uranio é muitas vezes assimilado mais que certos metais tais como cobre,
zinco e niquel que tem fungbes essenciais em algumas enzimas. O uranio pode

substituir esses metais e destruir a fungdo enzimatica (Suzuki & BANFIELD, 1999).

Zinco
O zinco ocorre na crosta terrestre em uma concentragao média de 70 mg
kg”. As principais aplicagdes do zinco s&o no revestimento de protecdo do ferro e

aco, e fabricacdo de ligas de latdo. Valores tipicos em agua potavel estédo
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compreendidos entre 0,007 a 0,3 mg L™. Em condicdes aerdbias, Zn(ll) é a espécie
predominante para pH acido; em condi¢gdes anaerdbias, forma ZnS entre pH 1 a 14.
O zinco é rapidamente complexado por ligantes organicos, principalmente na
presenca de compostos de nitrogénio e enxofre. Em plantas aquaticas, em areas
nao poluidas, a concentragdo de zinco varia entre 5 a 35 mg kg™, base seca.

A principal via de exposicdo humana € a ingestao. A inalacdo € uma fonte
insignificante para exposi¢do n&o ocupacional. Ingestdo superior a 72 g de Zn
produz sintomas de febre, diarréia, vomitos e outras irritagbes gastrointestinais. Em
exposi¢cao ocupacional os trabalhadores podem mostrar disturbios gastrointestinais e

disfungao do figado. O zinco n&o é considerado carcinogénico.
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