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RESUMO

A producdo de couro, principal matéria-prima para a confec¢do de calgados, traz grandes
beneficios econdmicos para a regido de Franca (SP), que ¢ um importante p6lo industrial da
cadeia produtiva de couro e considerada também como a “capital do cal¢ado”, contribuindo
em grande parte para a comercializagao e exportacdoes de couros. A ansia pela conquista de
mercados e pelo lucro rapido tem provocado interesse governamental, especialmente devido
as industrias coureiras que utilizam como base o cromo no processamento do couro, gerando
grandes quantidades de residuos que, muitas vezes, sdo dispostos de forma inadequada,
contribuindo para a deterioracdo rapida dos recursos hidricos e bidticos do meio ambiente.
Neste sentido, o Ribeirdo dos Bagres, na regido de Franca, Estado de Sao Paulo, apresenta
problemas de contaminacdo das aguas e sedimentos por cromo e, possivelmente, outros
metais pesados gerados pelas industrias de couro localizadas dentro da cidade. O presente
estudo objetivou avaliar a cronologia a partir da taxa de sedimentagdo no Ribeirao dos Bagres,
usando o método do *'°Pb, de maneira a acompanhar mudangas histéricas ocorridas nas
concentragcdes de cromo. Para isso, varios aspectos especificos foram determinados nos
sedimentos tais como, concentragdo de cromo, taxa de sedimenta¢do, a cronologia dos
sedimentos, 0xidos, matéria organica, granulometria e parametros fisico-quimicos das aguas.
Os resultados mostraram concentragdo maxima de Cr de 26,25 mg/kg e minima de 0,83
mg/kg nos sedimentos que estdo abaixo da média dos folhelhos mundiais, indicando auséncia
de aportes antropogénicos na area de estudos. As taxas de sedimentagdo obtidas com as
anélises de >'°Pb situam-se entre 0,07 ¢ 0,77 g.cm'z.amo'1 e, foram verificados sedimentos mais
antigos, com idade de 177 anos e sedimentos mais recentes com idade de 4 anos. Os niveis de
matéria organica nos sedimentos se mostraram altos quase em todos os testemunhos. A
analise dos oxidos mostrou a silica como o maior constituinte dos sedimentos, sendo as
fragdes finas (silte e argila) predominantes e, mostrou-se particularmente importante no
controle de metais totais. Em adi¢do, as andlises dos parametros fisicos e quimicos das aguas
indicaram que a qualidade das 4dguas ¢ boa, estando apta para a agricultura e pecudria.

Palavra chave: Ribeirdo dos Bagres, sedimentos, cronologia por 2'°Pb, cromo.



ABSTRACT

The production of leather, the main raw material for making shoes, bring major economic
benefits to the region of Franca (SP), which is an important industrial hub in the chain
production of leather and also considered as the "shoe capital", contributing largely to the
marketing and exports of leather. The lust for conquest of markets and quick profit has caused
government interest, especially due to leather industries that use chromium as a base in leather
processing, generating large amounts of waste that are often disposed of inappropriately
contributing to the rapid deterioration of water resources and biotic environment. In this
sense, Ribeirdo dos Bagres, in the region of Franca, Sao Paulo, presents problems of
contamination of waters and sediments by Chrome and possibly other heavy metals that are
generated by the leather industries located within the city. The objective of the present study
was to evaluate the chronology from the sedimentation rate in Ribeirdo dos Bagres, using the
210Pb method in order to track historical changes that occurred in the concentrations of
chromium. To this end, various specific issues were determined in sediments such as
chromium concentration, sedimentation rate chronology of sediments, oxides, organic matter,
granulometry and physico-chemical parameters of water. The results showed maximum
concentration of Cr in the sediments (26.25 mg / kg) and minimum (0.83 mg / kg) and are
below the World’s average for shales, indicating the absence of anthropogenic contributions
in the area of study. The sedimentation rates obtained from the analysis of 210Pb are between
0.07 and 0.77 g.cm-2.ano-1, sediments were observed in the oldest age of 177 years and
younger sediments at the age of four years. The levels of organic matter in sediments have
shown high almost all the witnesses. The analysis showed the oxides of silica as the major
constituent of the sediments, the fine fractions (silt and clay) were predominant in sediments
and were particularly important in controlling total metals. In addition, the analysis of the
physical and chemical parameters of water indicated that water quality is good and is suitable
for agriculture and livestock.

Keyword: Ribeirdo dos Bagres, sediment, *'°Pb chronology for, chrome.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. APRESENTACAO

As atividades antropicas vém causando problemas ambientais no uso do solo e do
subsolo, e tém prejudicado também os recursos hidricos devido as atividades industriais,
mineracao, urbanizagcdo desordenada, agricultura, pecuaria, constru¢ao de barragens visando a
geragdo de hidroeletricidade, uso nao controlado de 4agua subterranea, dentre outras
(MACHADO, 1995). Alguns estudos tém demonstrado que ocorre grave contaminacdo dos
sedimentos dos rios e dguas proximos de zonas de industrializagdo e mineracdo, levando,
também, a contaminagdo dos peixes, consumidos pela populacdo ribeirinha (NRIAGU &

PACYNA, 1988; ATSDR, 2000).

Os sedimentos marinhos sdo considerados o ultimo reservatério de grande quantidade
de substancias e elementos eliminados nos corpos de aguas costeiras, sobretudo substancias
contaminantes, como compostos clorados e metais pesados. Porém, os sedimentos sdo
ambientes ndo passivos, onde ocorrem mudangas fisicas e quimicas, nas quais muitos dos
elementos sdo reciclados e transformados, podendo alguns deles retornar a coluna de agua

(SUESS, 1980; OLSEN et al., 1982).

Dentre as substancias que ingressam nos corpos de dgua, os metais pesados constituem
um grupo de elementos cuja abundancia nos ambientes marinhos tem sido muito estudada,
devido a sua toxicidade e por ter origem natural e antropogénica (CHESTER & MURPHY,
1990; GIORDANO et al.,, 1992; FRENCH, 1993). Se as condi¢des geoquimicas dos
sedimentos favorecem a formacao de compostos insoliveis, como metais introduzidos por
diferentes fontes, antropogénicas ou natural. Isto permite que fique registrada nos sedimentos
a historia dos processos que aportam essas substincias (GOLDBERG et al., 1977;
BENNINGER et al., 1981).

Para avaliar as mudancas de aportes dos metais que ocorrem durante determinado tempo
numa zona de deposicdo, pode-se utilizar um tracador que se associe as particulas
sedimentarias e, dependendo da escala de tempo em que isto acontece, podem-se utilizar
tracadores radioativos naturais da série do uranio, que originam diferentes radiois6topos com

distintas meias-vidas e comportamento geoquimico que permite determinar os fluxos para os
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sedimentos. Numa escala de 100 ~ 150 anos, o radioisétopo mais utilizado é o *'°Pb da série
do **U, que tem uma meia vida de 22,3 anos, sendo o aporte atmosférico a principal fonte.
Trata-se de um produto do decaimento do seu precursor, o gas inerte “*’Rn (TUREKIAN et

al., 1977, BENNINGER, 1978; SALAMANCA, 1993).

O **Rn na atmosfera decai para o *'°Pb, o qual é altamente reativo e associa-se
rapidamente as particulas, precipitando-se, depois, na superficie. Isso o torna 1til para estudos
de fluxos de entrada e processos que determinam a distribuicdo dos elementos reativos nos
sedimentos, como os metais pesados, permitindo, assim, estimar as taxas de sedimentacdo e
calcular a idade dos estratos especificos na coluna de sedimentos num determinado tempo
equivalentes a 5 - 7 vezes a sua meia vida, isto €, os Ultimos 120 anos, periodo no qual foram

desenvolvidas as industrias de muitas areas urbanas.

A regido de Franca (SP), nesse panorama, configura-se como um ponto estratégico de
contamina¢do ambiental, pois nela abriga-se um dos mais importantes polos industriais do
Brasil, que contém dezenas de fabricas de grande porte responsaveis por emissoes de solidos,
liquidos e de gases poluentes no ambiente. Dessas industrias, a produ¢ao de couro e calgados
¢ a principal fonte de contaminagdo por cromo do sistema local Cultri (2008). O Ribeirdo dos
Bagres representa um ambiente no qual se conjugaram inumeraveis mudancas ambientais, tais
como: alteragdes na descarga fluvial por influéncia da variabilidade climatica natural,
rompimento de barragem e crescimento populacional. O recebimento de efluentes sem
nenhum tratamento leva a poluicdo do Ribeirdo dos Bagres que, por sua vez, desagua no Rio

Sapucai, prejudicando dessa forma toda a regido norte-nordeste do Estado de Sao Paulo.

Apesar da exposi¢cdo ao cromo gerado por produtores de couro na cidade de Franca,
foram desenvolvidos até o momento poucos estudos relacionados ao impacto ao meio
ambiente por parte das industrias. Dias & Garcia (2002) apresentaram um estudo sobre a
caracterizacdo da presen¢a de metais (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) na concentragado total em lodos de
curtume. Foi verificado que o cromo apresentou fatores de concentracdo de 749 mg/kg (lodo
seco) e isso foi atribuido a detecgdo de despejos clandestinos efetuados por curtumes
localizados no municipio de Franca. Por outro lado, Pb, Ni, Cu e Zn apresentaram
concentracdes de 135 mg/kg, 59 mg/kg, 271 mg/kg e 850 mg/kg, respectivamente, nado
atribuidas a uma fonte especifica de contaminagdo. Martin & Nunes (2007), por exemplo,

mostraram resultados sobre efeito adverso de amostras de lodo, oriundo das estagdes de



tratamento de efluentes das cidades de Franca (SP) e Barueri (SP) sobre microcrustaceos de
agua doce.

Dessa forma, at¢ o momento, nao foi realizado nenhum tipo de estudo relacionado ao
comportamento geoquimico do Cr nos sedimentos, enfocando a evolucdo histérica de
contaminacio. Neste trabalho, utiliza-se 0 2'°Pb como tracador dos processos de sedimentacio
do material particulado para estabelecer a cronologia, método utilizado por Bonotto et al.
(2005) e Bonotto & Lima (2006). Paralelamente, estuda-se nos sedimentos a distribui¢cdo do
cromo pela utilidade de combinarem-se técnicas radiométricas com estudos classicos de
abundancia e distribuicdo de contaminantes (neste caso, metais pesados) para avaliar a
contamina¢do ou ndo de um metal pesado feito o cromo e seu impacto na area de estudo. Os
resultados também contribuem para a formagao de uma base de dados para estudos futuros,

relacionados a problemas antrépicos que ocorrem em diferentes bacias hidrograficas.

1.2. HISTORIA DO SETOR INDUSTRIAL DE COURO E CALCADO EM FRANCA

Franca situa-se na regido entre os rios Pardo e Grande e foi fundada no inicio do século
XVII por bandeirantes paulistas. Faz parte da 14* Regido Administrativa do estado, possuindo
328.176 habitantes. Est4 na regido Nordeste do estado, a aproximadamente 400 km da capital
paulista. Sua area total ¢ de 609 km? pertencendo a bacia hidrografica do Sapucai
Mirim/Grande UGRHI 08, constituida por: Rio das canoas, Rio Pouso Alegre, Rio Sio Jodo e
Ribeirdo Salgado (CULTRI, 2008).

A cidade de Franca um Arranjo Produtivo Local (APL) especializado na producdo de
calgados masculinos de couro, o que estimulou o surgimento de empresas correlatas. De acordo
com Suzigan et al. (2003) e Barbosa (2004), o municipio constitui um exemplo perfeito de
cluster industrial, pois concentra praticamente todo o elo produtivo da manufatura do cal¢ado,
reunindo desde o curtimento de couro (principal matéria-prima na confeccdo de calcados),
producao de insumos (adesivos e selantes), componentes (solados e outros) e acessorios para
calcado em geral, inclusive para fabricacao de ténis e calgcado de outros materiais, além do
couro. Encontram-se também instaladas importantes fabricas produtoras de maquinas e
equipamentos para a fabricacdo de calgados que surgiram pela necessidade de atendimento dos
produtores locais e hoje fornecem seus produtos para outras regides do pais e também para o
exterior. Segundo Suzigan et al. (2003), a aglomeragao de produtores de calgado, de insumos e

de componentes espalhou-se por diversos pequenos municipios vizinhos a Franca, como



Restinga, Patrocinio Paulista, Pedregulho, dentre outros. No entanto, Franca possui uma

estrutura mais completa.

Para a compreensdo da importancia do cluster coureiro-cal¢adista na cidade de Franca,
serd tragcado um breve historico sobre a industria, sob o prisma de Tosi (1998), que faz uma
extensa pesquisa sobre a histoéria economica da cidade, que permitiu o surgimento e

perpetuacdo do setor industrial do couro e calg¢ado.

A origem do setor coureiro, posteriormente calcadista na cidade, tem seu alicerce em
principios do século XX, quando a cultura cafeeira, principal riqueza da regido até entdo,
atravessou um periodo de imenso declinio em virtude de diversas crises de ordem nacional e
internacional. O desenvolvimento da atividade pecuaria na regido de Franca deu-se também
mediante o fluxo migratério de habitantes das Minas Gerais frente ao declinio aurifero em fins
do século XVIII. Os mineiros passaram a buscar terras férteis para a criagdo de gado e

plantacao de lavouras.

De acordo com Engler & Guiraldelli (2007), a criagdao do gado na regido de Franca foi de
fundamental importancia para o surgimento da industria calcadista na cidade, em fun¢do da
grande disponibilidade do couro, matéria-prima essencial na producao de cal¢ado. Iniciou-se a
partir dai um processo de substitui¢do do café pelo gado na regido, especialmente no municipio
de Franca, que apresenta caracteristicas favoraveis de solo e relevo. Tal fato leva, inclusive, o
municipio a transformar-se em um centro reprodutor de gado reconhecido nacionalmente no
inicio do século passado. Com a introdu¢do do gado, surgem os primeiros trabalhos em couro
na cidade - celas de montarias, artefatos de couro e “sapatdes”, desenvolvidos pelos tropeiros

da regido que lidavam com o gado - devido a grande quantidade de matéria-prima disponivel.

Barbosa (2006) salienta que o surgimento dos curtumes na cidade ocorreu por alguns
fatores, tais como o intenso fluxo de couros que transitavam pela “Estrada dos Goiases”, o que
proporcionava uma facilidade para obté-los; a existéncia de dgua em abundancia em virtude
dos diversos rios e corregos que circundam a regido; e a forte presenca de madeiras ricas em
tanino. Isto porque o curtimento de couro realizado inicialmente em Franca utilizava madeiras
ricas em tanino, neste caso o barbatimdo, que possui em sua casca significativa quantidade
desta sustancia quimica. Esta arvore era nativa da flora original do Planalto de Franca e passou
a ser largamente explorada por conta da instalacdo de ferrovias na cidade. Para a construcao

dos tanques de curtimento, era utilizada a pedra tapiocanga, rica em 6xidos de ferro e que



atuava como catalisador na solu¢do de curtimento, lavagem dos couros e como fonte
energética. A utilizagdo de couro nesta época era ampla, sendo aplicada em estruturas

compostas de couro, mobilia, vestuario, dentre outras.

Segundo Oliveira (2003), o primeiro registro de industrializa¢ao da atividade de curtume
de couro em Franca foi a partir de 1886, quando o Pe. Alonso Ferreira de Carvalho montou um
curtume as margens do corrego Cubatdo, com o objetivo de aproveitar o couro vindo com

tropeiros de Minas Gerais, Goids e Mato Grosso.

Em Franca, em 1970, ha noticias de instalacdo de pelo menos trés curtumes em processo
de mecanizag¢do, o que, conforme Barbosa (2007) indica uma tradi¢do do setor na cidade.
Profissdes relacionadas a atividade coureira em Franca sdo uma constante ha muito tempo. No
entanto, as atividades de seleiro, sapateiro e lojas especializadas em selaria e sapataria
organizadas na forma de empresas s6 apareceram nos ultimos anos do século XIX. Assim,
passou-se do artesanato (apesar ndo ter ocorrido sua extingdo por completo) a implantagdo de

industrias, importantes no processo de perpetuacao da atividade.

\

Atividades ligadas a cadeia produtiva do couro (como calgados, arreios, curtumes,
sapateiros, sapatarias, seleiros, selarias) estavam presentes desde 1872 na cidade, quando a
principal atividade era o comércio de sal. Em 1901, havia um mercado especializado na venda
de produtos utilizados na confec¢do de calgados, arreios e selas. Nessa época, a atividade de
couro e calcado em Franca comparava-se ao trabalho de alfaiates e costureiras modistas, cujas

atividades indicavam serem trabalhadores independentes (TOSI, 1998).

Em 1911. a produgdo de calgcados de Franca era expressiva, estando assim disposta: 149
botas, 25.696 botinas, 44 sapatos, 11.331 chinelos. De acordo com Tosi (1998), a cidade
experimentava um progresso na industria de couro, com a instalagdo de fabricas de calgados e
indtstria deste género. Apos o ano de 1910, a producdo de selas e calcados ultrapassa as
fronteiras da cidade, sendo embarcadas na forma de encomendas para outras cidades,

constituindo assim um mercado proprio.

O aumento dos embarques de couro foi impulsionado pelo processo de industrializagao
do setor. Até 1904, o curtimento era realizado utilizando-se lascas de barbatimio, cortadas
manualmente; com o uso de maquinas de trituras, a producdo aumentou. No entanto, com a
escassez de matéria-prima para o curtimento (no caso o barbatimao, que estava se extinguindo

juntamente com outras espécies de madeiras nobres da regido), ndo houve crescimento da
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quantidade de couros curtidos, fato que motivou Major Elias da Mota, em 1912, a viajar para o
sul e investigar as condi¢des de curtimento com cromo, bem como investigar os equipamentos

mais adequados para a realiza¢dao do processo.

Segundo Tosi (1998), em 1913 foi instalada pelo major Elias Mota a primeira industria
de curtume dotada de maquinarias importadas da Alemanha com a aplicacdo industrial de
Cromo no curtimento de couro. O composto utilizado para essa finalidade ¢ o sulfato cromico,
Cry(S04)s . xH,0, também denominado sulfato trivalente e conhecido no jargdo industrial como

sal de cromo (MOTA, 2001).

Em 1920, ha registros de trés curtumes em Franca: Macedo Marx e Cia. ou Curtume
Progresso, Pedro Pucci & Sobrinho, com 18 operarios, e Elias Motta, conhecido como Curtume
Cubatdo que nesse ano possuia 81 operarios. J4 em 1921, foi criada a primeira fabrica de
cal¢ado de Franca, a Jaguar. A industria possuia maquinaria que permitia uma produgdo didria
de 150 pares, empregando 90 operarios, sendo 65 trabalhando na confec¢do de calgcado, 25 na

selaria, 5 no balcdo e 3 no escritorio.

Na década de 1940, Franca tinha como principal industria a de transformacao de couros,
e em segundo lugar a industria de calgado e selas. As industrias de curtumes no ano de 1939
tinham uma producdo de 1.464 peles por semana, com forte tendéncia de aumento,
principalmente destinada a exportagdo (TOSI, 1998). Apos 1945, as fabricas relacionadas a
confec¢do de calcado foram surgindo em Franca, como insumos — saltos, soldados
vulcanizados em borracha, maquinas — solidificando assim o cluster coureiro-calgadista na

cidade.

A regido de Franca converteu-se em uma referéncia na industria de calgado desde a
década de 1970, quando o municipio j& abrigava cerca de 280 a 300 empresas do setor
calcadista e derivados de couro. Esse nimero cresceu a cada decénio, até que nas décadas de
1980 e 1990 ja haviam se instalado na cidade em torno de 450 a 500 empresas, gerando uma

mao-de-obra de aproximadamente 20 mil trabalhadores, como afirma o SindiFranca (2008).

Atualmente, de acordo com o mais recente cadastro geral de empregados e
desempregados do Ministério de Trabalho (CAGED, 2008), Franca possui aproximadamente
28.000 empregos formais derivados de 760 industrias de calgado, como aponta o ultimo censo

da industria de calgado de Franca, de 2005, realizado pela UNICACEF/IPES.



Atualmente, a maioria dessas industrias encontra-se no Distrito Industrial, localizado na

zona oeste da cidade, mas também hd industrias situadas em todo o sitio urbano do municipio.

1.3. FONTES, CICLOS E USOS DO CROMO

O cromo ¢ um metal de transi¢do, que ndo ocorre livremente na natureza, mas na forma
de seus compostos, podendo ser toxico para o ser humano dependendo da sua forma de
oxidagdo. Nestes processos ou fontes de contaminacdo, o cromo aparece nas formas
trivalente, hexavalente e elementar. As fontes naturais de contaminag¢do ambiental sdo por
meio dos incéndios florestais e as erupgdes vulcanicas. O elevado conteudo desse metal no
ambiente tem origem nas atividades antropogénicas, como as industrias de cromagem, a
mineracao, fabricagdo de cimento, fundi¢des, industria de galvanoplastia, fertilizantes, lixo
urbano e industrial (curtimento de couro) para confeccdo de bens de consumo (WHO, 1988;
ATSDR, 2000; HSDB, 2000).

O cromo ¢ usado principalmente na fabricacdo de agos inoxidaveis, estruturas de
construcdo civil e ligas metélicas, que contém normalmente um teor minimo de 12 % do
metal. O cromo concede a estes materiais uma resisténcia a corrosao, aumento significativo da
dureza da camada e resisténcia ao atrito e ao desgaste (GIANNETTI et al., 2001).

Ele ¢ usado em grande escala para a transformagdo de peles de animais em um produto
resistente a biodegradacao: o couro. O composto usado nesse processo ¢ o sulfato de cromo III
— Cry(S04). x H,O — também denominado sulfato trivalente e conhecido no jargdo industrial
como sal de cromo (MOTA, 2001). O composto promove o enrijecimento da pele, garantindo a
preservacao do produto final. Cabe ressaltar que a legislacdo brasileira impde uma série de

regras rigorosas aos projetos industriais que utilizam esse elemento.

O processo de contaminagdo pode ser descrito através de um ciclo, iniciado quando o
cromo ou seus compostos sao langados por processos industriais para corpos de dgua ou para
a atmosfera, podendo sofrer transformag¢des que contaminam ou ndo os meios (ar, dgua e
solo). A oxidacdo e a reducdo do cromo constituem um processo ciclico. O ciclo completo do
cromo (Figura 1) ¢ termodinamicamente estdvel em um sistema em equilibrio com o ar e com
a agua ¢ menos estavel. Isso nos leva a fazer suposi¢des a respeito do comportamento desse
elemento no solo. O anion HCrO,4™ (Cr®") é temporariamente retirado do ciclo, provavelmente

em forma reduzida (NRIAGU & NIEBOER, 1988). Esse ion ¢ reduzido num processo



conhecido como decromificagdo, analogo a denitrificagdo, que ¢ a parte mais importante do
ciclo do nitrogénio. Tal redugdo do Cr®" é realizada pelo carbono, por meio da fotossintese.

Apos a redugdo do cromo VI, o cromo III formado reage com diversos ligantes que podem
torna-lo nao reativo. Ligantes moveis, como o citrato, complexam o cromo III € o unem ao
oxido de manganés da superficie do solo, local em que o cromo e citrato sdo oxidados.
Também ¢ possivel a oxidagdo pelo oxigénio do ar sob a radiacdo UV. Quando os ligantes
organicos estdo presentes em excesso em relagdo ao cromo III, estes compostos organicos
tendem a induzir a rea¢do inversa de MnO,, ligando o ion Mn’". Esse fon pode prevenir a
formagao de cromo VI ou reduzi-lo assim que ele se forma, acelerando a rotagdo do ciclo

(BARTLETT, 1986; NRIAGU & NIEBOER, 1988).

FIGURA 1 - Ciclo do cromo no solo e na agua (adaptacdo de NRIAGU & NIEBOER, 1988).

Lixiviacao

adsorgac precipitagio
4 Pelas plantas

citrato
Cr(lny
precipitagdo e polimerizagio

1.4. ASPECTOS PATOLOGICOS DEVIDO AO CONSUMO DE CROMO

O cromo ¢ um elemento quimico identificado como essencial a nutrigdo humana; uma
ingestdo didria abaixo do nivel determinado leva a sintomas de deficiéncia. Embora esteja
presente nos organismos em pequenas quantidades, contribui para a realizagdo de importantes
fung¢des, particularmente no metabolismo da glicose (MERTZ, 1969). No entanto, quando em
concentragdes elevadas e, sobretudo em estado de oxidacgdo diferente de III, é potencialmente
perigoso a saude e ao equilibrio ambiental (NRIAGU & NIEBOER, 1988).

O estabelecimento de limites ambientais gerais esta de acordo com as concentragdes que

se tem verificado nas varias partes do mundo, e com os quais ndo se tem detectado efeitos na
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saude da populagdo exposta. Diferente dos limites ocupacionais, que tem sido objeto de
frequentes estudos de diferente natureza e de constantes avaliagdes, os limites ambientais
gerais necessitam de maiores avaliagdes. Com o tempo, estes limites poderdo sofrer
modificagdes importantes devido a novas descobertas ou a mudancgas nas condigdes em que
hoje se apresenta o cromo. Tem-se para ar urbano a concentracao limite maxima de 50 ng/m3 ;
para agua de rios, 10 u/m’; agua de oceanos, 5 pug/m’; dgua potavel, 0,05 mg/L; solo, 125
mg/kg em média, podendo aumentar a até 250 mg/kg (ndo existe um limite preciso), e, por
alimentos, a ingestao diaria ndo deve exceder de 0,03 — 0,1 mg/dia.

Uma ideia da diferenca de toxicidade existente entre o Cr (VI) e Cr (III) ¢ dada pela
comparagdo entre os varios valores de dose referencial de exposicdo oral cronica (RfD —
Referéncia Dose for Chronic Oral Exposure), apresentados pela United States Environmental
Protection Agency (USEPA) em seu Sistema Integrado de Informacao de Risco (IRIS), onde
se encontra cromo hexavalente, com 0,005 mg.kg’l.dia'l, e cromo trivalente, com 1,000
mgkg'.dia™.

O homem pode ser exposto ao cromo por via respiratdria e por via digestiva, ou, ainda,
por meio do contato com a pele. Os niveis de cromo no ar e na dgua sao geralmente baixos. A
concentragdo total de cromo no ar varia entre 0,01 a 0,03 pg/m’. Os fatores que contribuem
para alterar a saude por meio da exposi¢do ao cromo sdo dose, isto €, a quanto uma pessoa
sera exposta; a duragdo, ou seja, durante quanto tempo estiver e de que maneira estiver
exposta. Deve-se levar em consideragdo a idade da pessoa exposta, o sexo, sua dieta
alimentar, o estilo de vida e seu histoérico de saude.

Apesar dos efeitos negativos em altas doses, o cromo III ¢ considerado essencial para
alguns seres vivos. O cromo trivalente faz parte de pequenas biomoléculas que se encontram
em pequenas quantidades no organismo do homem. Ele parece ser necessario para o
metabolismo da glicose e lipideos. Também parece ser importante para a utilizagdo de
aminoacidos em muitos sistemas, além de ser necessdrio na prevencdo de diabetes e
arteriosclerose em seres humanos. Tem-se observado que alguns complexos de cromo
parecem atuar de modo a potencializar a acao da insulina, sendo por isso denominado de
“fator de tolerancia a glicose”. A auséncia de cromo III gera uma intolerancia a glicose,
resultando no aparecimento de diversos disturbios. Porém, ainda ndo se pode explicar com
seguranc¢a como ele atua.

A inalacao de cromo (III) ndo causa irritagdo no nariz ou na boca na maioria das

pessoas. Estima-se em 305.000 o niumero de pessoas expostas ocupacionalmente ao cromo € a



seus compostos nos EUA, em seus locais de trabalho. Ainda que a exposicao tenha cessado ha
muito tempo, € possivel a ocorréncia de cancer no pulmao. A ingestdo de cromo, acidental ou
nao, provoca fortes dores abdominais, vomito, necrose tubular aguda e danos aos rins e ao
figado, hemorragia e até¢ a morte (ATSDR, 2000). A OSHA estima que héa aproximadamente
558.000 expostos ao Cr (VI), dos quais 352.000 expostos acima do nivel de acdo, que ¢ de 2,5
ng/m’ , e 68.000 acima do limite PEL — Permissible Exposure Limit.

A concentragdo de cromo (III) em dgua potavel ¢ em torno de ppb (partes por bilhdo). O
cromo (III) estd presente nos vegetais frescos, frutas, carnes, fermentos e graos. Alimentos
acidos em contato com ago inox ou panelas de cozimento com altos niveis de cromo podem
provocar o desgaste do ago inox. O nivel de cromo no solo pode aumentar devido ao despejo
das industrias téxteis, de pigmentos, curtume de couro, de eletrodeposicdo e por meio de
particulas liberadas da cinza do carvao (ATSDR, 2000).

O cromo hexavalente estd classificado pela Agency for Toxic Substance and Disease
Registry (ATSDR, 2005) em 16° lugar na lista dos maiores contaminantes de interesse
ambiental. Segundo o Boletim mensal da Comissdao Interna de Seguranca Quimica do
IBILCE, o cromo VI penetra facilmente nas membranas biologicas, formando complexos com
o ADN, tendo ainda potencial a¢do oxidante sobre o mesmo. Ele altera a fun¢@o das enzimas
e os parametros quimicos do sangue, diminui a resisténcia a agentes patdgenos, causa
alteracdes de comportamento e perda de apetite. Inalado em altas concentragdes, maiores que
2 png/m3, o cromo hexavalente pode causar irritagdo no nariz, coriza, espirros, coceira,
sangramento, ulcera¢des e ruptura do septo nasal. Esses sintomas podem ocorrer com
trabalhadores expostos ao cromo (VI) durante meses ou anos. Exposi¢do por um longo
periodo tem sido associada ao cancer de pulmao em trabalhadores que estiveram sujeitos a
niveis de concentragdo do ar de 100 a 1.000 vezes maior do que encontrado no ambiente
natural (GALVAO & COREY, 1987).

A literatura mostra acidentes ocorridos com compostos de cromo; um dos primeiros
relatos foi no Reino Unido em 1979, onde 1463 pessoas foram contaminadas pela liberacao de
trioxido de cromo soélido por parte do transporte de container. Além desse caso, ocorreram
outros acidentes ambientais e industriais, havendo casos relatados de pessoas que ingeriram
alimentos contaminados ou beberam 4gua contaminada com compostos de cromo, ou mesmo
de incidentes com ingestdo de solu¢des de cromo. Conforme (ATSDR, 2000), ¢ relatado um
caso de 6bito de um jovem de 14 anos de idade apds a ingestao de 7,5 mg/kg de dicromato de

potassio. Antes do 6Obito, a vitima apresentou fortes dores abdominais e vomito. Alto nivel de
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enzimas hepaticas foi encontrado no soro apos 24 horas da ingestdo, e um exame pds-morte
mostrou necrose de figado e rins, além de edema renal.

Outro acidente com bastante repercussao foi o caso de duas pessoas que ingeriram aveia
contaminada com dicromato de potassio e apresentaram sinais e sintomas agudos de
intoxica¢ao, como dores abdominais, vomitos e diarreia (ATSDR, 2000). No Brasil,
atualmente as areas mais atingidas sdo os locais onde se realiza o curtimento de couro
(fabricas de curtume), prejudicando principalmente os rios e estuarios.

Estudos epidemioldgicos demonstraram que trabalhadores de industrias de produgdo de
cromato t€ém uma maior predisposi¢do ao desenvolvimento de cancer de pulmao. No Japdo e
nos Estados Unidos foi relatado um alto indice de cancer sinonasal em trabalhadores de
industrias de produtos primarios de cromato (ROJAS et al., 1999).

No Brasil, uma fatalidade, ndo muito divulgada por sua gravidade, confirma a utilizagao
de insumos téxicos que sdo prejudiciais a saide humana na fabricagdo de couro. Em setembro
de 2005, dois trabalhadores morreram asfixiados quando limpavam um tanque de um curtume
desativado em Patrocinio Paulista (cidade préxima a Franca). Outros dois trabalhadores
ficaram internados por varios dias na santa casa de Franca. Laudos da CETESB apontou que
havia cromo e sulfeto nos tanques, material com alto poder de polui¢do. Isto comprova que os
curtumes utilizam produtos perigosos e que podem causar a morte de pessoas dependendo de
sua utilizacdo. Além do homem, plantas e animais aquaticos e terrestres uma vez expostos ao
cromo apresentam disturbios nos processos metabolicos. Desta forma, a espécie do metal e
sua concentragdo devem ser observadas para que ndo ocorra deficiéncia ou intoxicagao.

(CETESB, 1990).

1.5. DISTRIBUICAO GEOQUIMICA DE CROMO EM SEDIMENTOS DE RIO

A contaminacdo de um ambiente aquatico por emissdes de elementos-trago pode ser
monitorada por teores nas dguas no material particulado (em suspensdo) e nos sedimentos. Na
pratica, a determinacdo dos teores de metais contaminantes nas aguas fornece resultados ndo
tao precisos devido as mudangas nos fluxos de emissdo, que provocam fortes oscilagdes nesses
teores. A maioria do cromo em aguas superficiais pode estar na forma de material particulado,
ou depositado nos sedimentos. Algumas particulas podem permanecer como matéria suspensa e
posteriormente serem depositadas nos sedimentos. A maioria dos compostos soluveis de cromo
em agua superficial pode estar presente na forma cromo hexavalente, € uma pequena parte na
forma cromo (III) em complexos organicos. O cromo hexavalente pode, entretanto, ser
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reduzidos a cromo (III) por matérias organicas presentes na agua, podendo, eventualmente,

depositar-se nos sedimentos (HSDB, 2000).

O sedimento ¢ um meio semissolido formado por minerais, agua intersticial e uma
mistura de compostos fisico-quimicos e biologicos, estruturados em macro € micro ambientes,
muitas vezes interligados. Vivendo em diferentes profundidades, bilhdes de bactérias sdo
encontradas em cada grama de sedimento, metabolizando e reciclando acidos organicos,
nitrogénio, metano e compostos organicos. Sedimentos contendo determinadas concentragdes
de matéria orginica concentram produtos altamente tdxicos, como amonia e sulfetos de
hidrogénio (BURTON & MACPHERSON, 1995). O sedimento ¢ um dos compartimentos mais
importantes dos ecossistemas aquaticos utilizados na avaliacdo do nivel de contaminagao dos
ecossistemas aquaticos continentais pois nele podem ser acumulados compostos organicos e/ou
inorganicos como metais-trago, algumas vezes em concentragdes elevadas (ESTEVES, 1998).

Conforme Esteves (1988), os sedimentos, principalmente suas fragcdes granulométricas
mais finas, constituem indicadores de contaminagao dos ambientes aquaticos por metais-tracgo.
Na contaminacdo de sistemas aquaticos, a quase totalidade de metais-traco, entre 90 — 99 %, ¢
encontrada nos sedimentos de corrente, nos quais peixes, invertebrados e plantas acumulam

menos de 1 % do total que contamina o sistema.

Os sedimentos apresentam entdo um quadro real de contaminagdo em comparagao as
aguas que, devido as variagdes de fluxo, apresentam concentracdes variaveis. Os metais-traco
estdo ligados de forma predominante ao material particulado em suspensao, precipitando nos
sedimentos (FORSTNER & MULLER, 1974; FORSTNER & PATCHINEELAM, 1976;
HAKANSON, 1980; FORSTNER & WITTMAN, 1983).

1.6. METODOS DE DATACAO
1.6.1. Métodos radiométricos

A aplicacdo de métodos radiométricos para geocronologia sedimentar tem mostrado
consideravel sucesso (RITCHIE et al, 1973; LIVINGSTONE & CAMBRAY, 1978;
DURHAM & JOSHI, 1980). Destaca-se o uso dos radionuclideos naturais 210Pb, 3Sie 55Fe,
estes dois ultimos cosmogénicos e do radionuclideo antropogénico '*’Cs. Para datar

210

sedimentos recentes de lagos de 4gua doce, foi verificado que o “ "Pb ¢ ideal para datar
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sedimentos lacustres com idades de cerca de 100 anos, e que o °’Cs é util para identificar

sedimentos acumulados durante o periodo 1963-1964 (KRISHNASWAMI et al., 1971).

Posteriormente, Koide et al. (1972, 1973) verificaram a validade do método do *'°Pb
para determinar taxas de sedimentagdo em lagos e baias para periodos, variando de alguns

Cs antropogénico foi feito por

anos a um século. O uso combinado do *'°Pb natural e
Robbins & Edgington (1975) no lago Michigan, tendo aqueles autores concluido que a
mobilidade de ambos radionuclideos nos sedimentos ¢ pequena, e constatado que as medidas
das taxas de sedimentagdo estavam concordantes com aquelas derivadas de métodos mais

laboriosos e estabelecidos como os métodos palinologicos e estratigraficos.

Em outro estudo, Robbins et al. (1978) usaram polen (gramineas marinhas) de
Ambrosia para estimar taxas de sedimenta¢ao dos lagos Ontario e Erie, e observaram que,
dentro dos erros experimentais, as taxas obtidas estavam concordantes com aquelas obtidas
usando o método do 2'°Pb e *’Cs. Também, Edgington et al. (1991) usaram o '°Pb ¢ 0 *’Cs
para estimar taxas de sedimentacdo recente no lago Baikal; em adicdo, seus resultados
proveram informacdo sobre a data de eventos paleolimnolédgicos, existéncia de diferentes
zonas deposicionais no lago e desenvolvimento de modelos de balanco de massa para

sedimentos e contaminantes.

Hermanson (1990), Edgington et al. (1991), Baskaran et al. (1995, 1996) e Kumar et al.
(1999) usaram esses dois métodos para estimar taxas de sedimentacdo recente em ambientes
diversos como lagos, baias e plataformas continentais. Kirchner & Ehlers (1998) aplicaram os
métodos combinados do *'°Pb e 'V'Cs para obter informacgdes sobre sedimentacdo num
ambiente costeiro sujeito a processos de erosdo, perda de sedimentos e deposicao de material.
Com tudo isso, os radionuclideos naturais e antropogénicos tém sido largamente usados em
estudos ambientais nas ultimas duas décadas, como crondmetros em processos de
sedimentacao marinha e lacustre, também como tracador para suprir informacdes sobre os
caminhos seguidos por metais em ambientes aquosos. Pode-se dizer que a grande maioria
destes trabalhos foi realizada no hemisfério norte, devido ao apice das explosdes nucleares
(1963) e ao acidente de Chernobyl (1986), para que estes radioisétopos fossem usados como

tragadores geocronologicos.

1.6.2. O *'’Pb como tracador geocronologico
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Os radionuclideos naturais e antropogénicos transportados pela atmosfera, como o
20pp, B7cg, 2%y, %Py e "Be, sdo usados como tracadores de processos ocorridos em
ambientes marinhos e lacustres, numa escala de tempo de uns poucos anos a algumas décadas.
Os diferentes comportamentos geoquimicos desses radionuclideos em sistemas aquosos
tornam essa série de tracadores uma ferramenta valiosa para investigar tanto movimentos de
massas de 4gua como também a intensidade de remocdo dos metais reativos em corpos de
agua (BUESSELER & SHOLKOVITZ, 1978; SANTSCHI et al.,, 1980; LIVINGSTONE et
al., 1984; CARPENTER et al., 1987).

Dentre estes radionuclideos, o 2'’Pb tem tido um uso crescente como tracador para
determinar taxas de sedimentacdo de sistemas deposicionais marinhos, lacustres e fluviais,
como também de taxas de deposicdo de neve em regides polares, em periodos de tempo da
ordem de um século (KOIDE et al., 1973; ROBBINS & EDGINGTON, 1975; CHANTON et
al., 1983; CARVALHO & RAMOS, 1990; YU et al., 1995; BASKARAN et al., 1995 - 1996),

e para estudar o destino de metais poluentes em areas costeiras (BASKARAN et al., 1997).

O *'°Pb ¢ um radionuclideo natural que possui uma meia vida de 22,26 anos, e pertence
a série de decaimento radioativo do ***U (Figura 2). O *'°Pb é largamente utilizado para
determinar a idade das camadas sedimentares ¢ a taxa de sedimentacao dos ultimos 100-150
anos em rios, lagos, baias e estuarios em testemunhos de sedimentos, periodos no qual
ocorreram grandes mudangas ambientais por consequéncia da urbanizacao e industrializagdo

(RUIZ-FERNANDES et al., 2007).

FIGURA 2 — Esquema de decaimento das séries naturais do Uranio e do Torio
(IVANOVICH & HARMON, 1992).
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1.6.3. Deposicio de *'’Pb em sedimentos

O #"U presente nas rochas, depois de uma série de decaimentos, forma o *°Ra, um
radioisotopo cuja meia-vida ¢ de 1622 anos, e que, ao emitir uma particula alfa, decai para o
?22Rn, também um radioisétopo cuja meia-vida ¢ de 3,8 dias (APPLEBY & OLDFIELD,
1978).

222
Como o

Rn ¢ um gas, parte dele consegue se difundir por entre os poros da rocha e
escapar para atmosfera, onde, depois de uma série de decaimentos, forma o *'°Pb de meia-
vida relativamente longa (22,26 anos). Este 2'’Pb formado ¢ entdio absorvido pelas particulas
em suspensao no ar e removido da atmosfera através de deposi¢ao seca ou umida. Uma vez
alcancando a superficie da Terra, o 2'°Pb ¢ transportado pelo escoamento superficial para os
rios e lagos e ¢ depositado nos sedimentos de fundo. O *'°Pb presente nos sedimentos e
proveniente da deposicdo atmosférica é chamado de 2'’Pb em excesso, nio suportado ou no
produzido (ALVAREZ-IGLESIAS et al., 2007). Porém, além do *'°Pb ndo produzido, os

. , - .. . 21
sedimentos também possuem uma concentragio de atividade proveniente do 2'°Pb formado
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por conta do decaimento do ***Ra presente nos sedimentos, chamado de *'°Pb suportado ou

produzido.

Como o “*°Ra tem uma meia-vida muito maior que de seus filhos, o **Ra encontra-se
em equilibrio secular com eles, o que permite a determinacdo da concentragdo de atividade do
*1%pp produzido (REINIKAINEM et al., 1997). Como os modelos utilizados para determinar a
taxa de sedimentacdo de ambientes aquaticos levam em conta apenas o 2'’Pb em excesso, ele
pode ser determinado através da diferenga entre a concentragao de atividade total de ppea

concentragdo de atividade do *'°Pb suportado presente nos sedimentos (Figura 3).

FIGURA 3 — Dinamica do *'°Pb no meio ambiente (LIMA, 1996).
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1.6.4. Modelos para a determinac¢io da taxa de sedimentacio utilizando o 210py,

O *'°Pb ¢ o principal método de avaliagio da dindmica de sedimentacdo moderna
(KOIDE et al, 1972, 1973; GOLDBERG & BRULAND, 1974; ROBBINS, 1978;
GOLDBERG et al., 1978;). Porém, observagdes indicam que a grande maioria dos perfis de
1% ndo se enquadra as suposicdes requeridas pelo método de datagdo. Por exemplo, a
migracao de sedimentos pode afetar profundamente a distribuicdo de radioisétopos em
ambientes onde a quantidade de testemunhos ¢ relativamente baixa e os sedimentos presentes
estdo bastante misturados. Além disso, variagdes intrinsecas na determinacao da atividade de
21%ph nos sedimentos ocorrem em resposta & natureza do proprio processo de sedimentagdo,
que ¢ afetada por mudancas na composi¢ao do sedimento e variagdes na taxa de sedimentagao
de acordo com o clima (KRISHASWANI et al., 1980; OLSEN et al., 1981; DeMASTER &
COCHRAN, 1982; NITTROUER et al., 1983, 1984; GARDNER et al., 1987).

Para corrigir as dificuldades que apresenta o método cronoldgico de *'°Pb, varios
modelos foram inicialmente utilizados na interpretacdo de dados de perfis. Estes modelos
empiricos predizem os efeitos de sedimentacio e a causa de distribuigdo de *'°Pb, resolvendo
explicitamente a taxa de sedimentag¢io por uma equagio que descreve a distribuigdo de *'°Pb
(GOLDBERG & KOIDE, 1962; GOLDBERG, 1963; APPLEBY & OLDFIELD, 1978;
ROBBINS, 1978; OFFICER, 1982; CHRISTENSEN, 1982).

1.6.4.1. Concentracao Inicial Constante - CIC

Este modelo assume que, na escala de tempo estudada, a concentracio inicial de *'°Pb
no sedimento ¢ constante (FAURE, 1986; REINIKAINEN et al., 1997), ou seja, o modelo
leva em consideragio a concentracdo de *'°Pb em excesso em cada fatia da coluna sedimentar
por unidade de massa seca. Este modelo ¢ mais adequado a regides com uma deposicao de
sedimentos permanente, sem sofrer interferéncia de correntes ou movimentos bruscos da
lamina d’agua (ROBBINS et al., 1978) Figura 4. A atividade de *'°Pb, A(x), varia com o
acimulo de massa seca de sedimento, m, em determinada profundidade de acordo com a
equagdo (1):

A(x) = A(0) = e Py (1)

17



FIGURA 4 - Esquema do modelo CIC
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Onde:

A(x) = atividade do *'°Pb em excesso na camada sedimentar a ser datada;
A(0) = atividade inicial do '°Pb em excesso;

m = massa seca acumulada por unidade de area (g/cm?);

r = taxa de sedimentagao (g/cm2 . ano);

A = Constante de decaimento do *'°Pb (0,03114 ano™).
1.6.4.2. Taxa de Suprimento Constante — CRS

Este modelo foi desenvolvido inicialmente por Goldberg (1963). Em seguida Robbins

(1978) criou o termo Modelo de Fluxo Constante (CF), enquanto que Appleby & Oldfield
(1978) o designaram como Modelo de Taxa Constante de fornecimento (CRS). O modelo
assume que ocorre auséncia de resuspensdo do material depositado e um fluxo constante de
21%b em excesso na interface dgua-sedimento, independentemente da variacdo da taxa de
sedimentacdo, ou seja, ¢ estabelecida uma taxa de sedimentacao constante ao longo de uma
coluna sedimentar de tamanho definido (APPLEBY & OLDFIELD, 1978; ABRIL, 2004;
MIZUGAKI et al., 2006) (Figura 5). Este modelo ¢ mais apropriado em regides de grande
interferéncia nas deposicdes de sedimentos, no qual hd uma distribuicdo irregular da
atividade. O excesso de *'°Pb a uma profundidade z de um perfil igualar-se-4 ao fluxo

(constante) integrado durante o correspondente intervalo de tempo. Considerando a

profundidade z, a equacao ¢ dada por:

A(z) = A(0). ¢ M Q)
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FIGURA 5 - Esquema do modelo CRS
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Onde:

A(z) = atividade residual acumulativa do *'°Pb” nio produzido” nos sedimentos a uma
profundidade z;
A(0) = atividade total do *'°Pb “ndo produzido” na coluna de sedimentos.

A idade dos sedimentos a profundidade z ¢, entao;

t=(1/2) In [AOYA®Z)] (3)

e a velocidade de sedimentagao V é:
V=XA(2)/P(z) (4)

Onde:
P(z) = atividade de 2'°Pb “ndo produzido” a profundidade z.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

» Avaliar a cronologia a partir da taxa de sedimentacdo recente no Ribeirdo dos Bagres,

210

usando o método do " "Pb, de maneira a acompanhar mudangas historicas ocorridas

nas concentracdes de cromo ao longo dos testemunhos.

2.2. ETAPAS DO TRABALHO

» Determinar a taxa de sedimentacdo na area estudada e a cronologia das camadas

210
Pb em testemunhos amostrados;

sedimentares, utilizando o
» Quantificar a concentracdo do cromo nos testemunhos, visando datar os eventos
relacionados com variagdes dessas concentragdes nos ultimos 100 anos;

» Determinar os parametros fisico-quimicos das aguas;
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» Determinar os principais 6xidos nos sedimentos para definir a relacdo com a
geoquimica do cromo;

» Quantificar a matéria organica, que ¢ um parametro importante na mobilizagdo do Cr
no perfil dos sedimentos, ¢;

» Determinar a granulometria dos sedimentos.

2.3. JUSTIFICATIVAS

O celevado crescimento populacional, além do incremento da quantidade de
estabelecimentos industriais e o aumento acentuado de produgdo, principalmente em relagao
as industrias do setor coureiro-calgadista no municipio de Franca/SP, tém provocado
gradativamente maior geracdo de residuos soOlidos, de esgotos domésticos e
impermeabilizagdo do solo, contribuindo para a deterioracdo da qualidade das aguas de
abastecimento publico. Neste caso, buscou-se avaliar, no Ribeirdo dos Bagres, os riscos

potenciais causados pelos residuos toxicos de modo a fornecer subsidios a politicas publicas.

A importancia deste projeto esta relacionada com a possibilidade de exposi¢cdo humana
a substincias toxicas, neste caso o cromo, em dareas contaminadas por processos
antropogénicos (processamento de couro). Ademais, o Ribeirdo dos Bagres, foco do projeto,
recebe efluentes domésticos e de induastrias antes de desaguar no Rio Sapucai, importante
drenagem que se presta ao abastecimento publico de diferentes setores de populacdao daquela

regido.

Nesse sentido, tornou-se relevante estudar com mais detalhes a cronologia dos
sedimentos do rio e avaliar o comportamento geoquimico do cromo nos sedimentos, visando
determinar a taxa de sedimentagdo, um importante parametro descritivo das bacias
hidrograficas e que possibilita paralelamente acompanhar a evolugdo dos niveis de
concentragdo do cromo no sistema aquatico. Trata-se de um estudo que contribuird para
avaliar o cendrio de manejo de bacias hidrograficas urbanas, incluindo registros desde a época
pré-industrial no Brasil até os dias atuais, constituindo-se em uma contribui¢ao pioneira para a
area de estudo. A analise conjunta das variaveis propostas em area de conservagao totalmente
inserida em malha urbana pode ser considerada pioneira para o Brasil e pouco explorada em

regides tropicais.
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CAPITULO 3 - LOCALIZACAO E ASPECTOS GERAIS DA AREA DE ESTUDO

3.1. LOCALIZACAO E ACESSO

A érea de estudo compreende o municipio de Franca, localizado na por¢ao nordeste do
estado de Sao Paulo, mais especificamente o Ribeirdo dos Bagres (Figura 6). Franca ocupa
uma area de 609 km?, sendo 84 km? de area urbana (2002), e esta em uma altitude média de
1.040 m (em planalto variando de 760 m a 1.060 m) entre as latitudes 20°30’e 20°35°S e as
longitudes 47°22° e 47°27°W. Faz limite com cidades paulistas como Batatais, Cristais
Paulista e Patrocinio Paulista, e divisa com as cidades mineiras de Ibiraci e Claraval. O acesso
a area pode ser realizado partindo da cidade de Sao Paulo pela Rodovia Anhanguera (SP-330)
até a cidade de Ribeirdo Preto, de onde se segue pela Rodovia Candido Portinari (SP-334) até

a cidade de Franca.
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3.2. ASPECTOS GEOLOGICOS

As unidades geologicas que ocupam a maior parte da regido de Franca sdo as rochas
Mesozoicas pertencentes ao Grupo Sao Bento (rochas sedimentares das formagdes Pirambdia
e Botucatu) e as rochas igneas basalticas da Formacdo Serra Geral da Bacia do Parana.
Seguem-se, em termos de area de distribuicdo, os sedimentos correlacionados a Formacao
Itaqueri, de idade Cretacica a Terciaria, e os sedimentos Quaternarios. Duas reduzidas
ocorréncias de arenitos da Formagdo Aquidauana (Grupo Tubardo da Bacia do Parand) sdo

encontradas nos extremos nordeste e sudeste da area.

Segundo Almeida et al. (1980), esta por¢ao da Bacia do Parana sofre forte influéncia
tectonica dos terrenos geologicos localizados no sudeste do estado de Minas Gerais, que
apresentam uma evolugdo tectonica Proterozoica bastante complexa comparada a evolugdo
Fanerozoica da bacia, pois regionalmente ocorrem unidades geotectonicas Pré-Cambrianas
em contato direto com uma bacia sedimentar Fanerozoica que, além de possuir um
comportamento ascensional expressivo durante o Mesozoico, com atividades magmaticas
gerais, apresentam forte controle estrutural balizado pela atividade Neotectonica durante o

Cenozoico.

Figura 6 — Mapa de localizacao da area de estudo. Ribeirdo dos Bagres na regido de Franca
(SP).
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As rochas quartziticas do Grupo Canastra, consideradas de idade Mesoproterozoica, sao
as Unicas representantes do embasamento cristalino expostas na regido, tendo area de

ocorréncia de pequena expressao na sua por¢ao nordeste (Figura 7).

No aspecto geomorfoldgico, a regido de Franca esta inserida em sua maior parte na
Provincia Geomorfologica das Cuestas Basalticas e parcialmente na Provincia do Planalto
Ocidental Paulista, segundo a subdivisao geomorfologica do estado de Sdo Paulo proposta por
Pongano et al. (1979) e Almeida (1964), adotada no Mapa Geomorfologico do Estado de Sao
Paulo (IPT, 1981b). Segundo esses autores, a cidade de Franca apresenta um relevo escarpado
nos limites com a Depressao Periférica, assim como de uma sucessdo de grandes plataformas

estruturais, de relevo suavizado, incluidas para o interior, em dire¢do a calha do Rio Parana.

4

Por outro lado, esta provincia ¢ classificada por Ross & Moroz (1997) como uma
unidade morfoestrutural dos Planaltos Residuais de Franca e de Batatais. Nessa unidade,
predominam formas de relevo denudacionais, cujo modelado € constituido por colinas de
topos aplanados ou tabulares, com vales pouco entalhados. As altimetrias variam entre 800 m
e 1.100 m. Por se tratar de terras altas, circundadas por terras baixas, ¢ um centro disperso de

drenagem.

Figura 7 — Mapa geoldgico da regido de Franca, Sao Paulo (IBGE, 2005)
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3.3. CLIMA E VEGETACAO

A regido apresenta condigdes de clima que, de acordo com a classificacdo de Kdeppen
(1948), esta entre o grupo A (tropical quente) e o grupo C (mesotérmico), com inverno seco €
verdo chuvoso. O clima ¢ influenciado por trés grandes correntes devido ao predominio de

massas de ar maritimas sobre as continentais.

Os indices pluviométricos variam entre 1100 mm e 1500 mm, com valores médios de
1370 mm/ano (DAEE, 1974). Sao observadas duas esta¢des: a umida, que abrange os meses
de outubro a margo, e a seca, de abril a outubro. A temperatura média anual ¢ da ordem de 23°
C, com intervalos compreendidos entre 13° C e 30° C. Nos meses de dezembro e janeiro, a
insolacdo apresenta valores entre 40% e 56%, e nos meses de julho e agosto, os valores sdo de

50% a 80% (CETESB, 1980).

A vegetacdo na regido de Franca apresentava cobertura vegetal original pertencente aos
dominios de Mata Atlantica e de Cerrado nas areas de contato principalmente entre Savana e
Floresta Estacional Semidecidual. A partir de meados do século XIX, houve uma reducgao
significativa dessa vegetacdo natural devido a expansdao da fronteira agricola, com a
introducao da cultura do café na regido de mata (solo fértil), a exploracdo da madeira para uso
como lenha ou dormentes ou, ainda, matéria-prima para casas € moéveis e, em parte, a

pastagem (ABAG-RP, 2006).

Ab’Saber (1968) classifica a area de Franca dentro de uma faixa de transigdo entre o
Dominio dos Chapaddes Florestados (dominantes no Planalto Ocidental Paulista) e os
Chapaddes Revestidos de Cerrados (dominantes no Triangulo Mineiro e no sudeste de Goias),
mostrando-se como um “mosaico cerrado-mata”. Esta area € transicional tanto do ponto de
vista das formas de relevo como das condi¢des ecoldgicas do solo, da vegetagdo e da historia
do povoamento. O mesmo autor considera a drea como um dos remanescentes mais bem

preservados dos chapaddes do setor norte-oriental da Bacia do Parana.

De acordo com levantamento da ABAG-RP (2006), os tipos de vegetais encontrados na
regido de Franca sdo: Cerrado (1267,2 ha), floresta estacional (2262,4 ha), floresta secundaria
(364,2 ha), vegetacdo riparia (7266,0 ha) e reflorestamento com eucalipto (33,1 ha), sendo

este ultimo praticamente insignificante.
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3.4. HIDROGRAFIA

As regides/bacias hidrograficas do estado de Sao Paulo segundo o Sistema de
Informacdo para o Gerenciamento de Recursos Hidricos do estado de Sao Paulo estdo
classificadas em: Bacia do Rio Tieté, Regido Hidrografica da Vertente Paulista do Rio
Grande, Bacia do Rio Paraiba do Sul, Regido Hidrografica da Vertente Paulista do Rio
Paranapanema, Regido Hidrografica Aguapei/Peixe e Regido Hidrografica de Sao José dos
Dourados; cada uma delas apresenta pequenos afluentes de dgua (pequenas bacias) (SIGRH,
2006). Tais rios pertencentes as UGRHIs (Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos
do Estado de Sao Paulo) constituem unidades territoriais “com dimensdes e caracteristicas
que permitem e justifiquem o gerenciamento descentralizado dos recursos hidricos™ (art. 20
da Lei Estadual 7663 de 30/12/1991) e, em geral, sdo formadas por partes de bacias
hidrogréficas ou por um conjunto delas, que de forma alguma podem ser consideradas como

bacias hidrograficas.

A regido de Franca ¢ bem drenada, cortada a nordeste pelo Rio das Canoas; a norte,
pelo Ribeirdao do Macaco e do Pouso Alto; a noroeste, pelo Ribeirdao do Salgado; a sul, pelo
Rio Sapucai; e ao sudeste, pelo Ribeirdo das Macaubas, sendo que o Rio Sapucai ¢ o de maior
volume de dgua e, consequentemente, de maior importancia da regido. Esses rios pertencem a
Regido Hidrografica da Vertente Paulista do Rio Paranapanema, a UGRHI-8 (Unidade de
Gerenciamento de Recursos Hidricos de Sapucai Mirim/Grande — 8) que apresenta uma area

de 9.166 km” de extensio e localizada no nordeste do estado de Sdo Paulo (Figura 6).

O abastecimento de d4gua na UGRHI-8 ¢ de responsabilidade da SABESP, atendendo
a uma populacao de 266.617 habitantes em Franca, além do que ¢ exportado para o municipio
de Restinga e do que ¢ perdido, que correspondem, aproximadamente, a 29%. As grandes
partes de agua consumidas pela regido de Franca provém do Rio Canoas (por¢ao paulista),
maior manancial de abastecimento de agua da cidade e das unidades aquiferas como: o
Aquifero Superficial (Cobertura Cenozoica), Formagao Serra Geral (¢ o mais importante da

regido) e o Aquifero Botucatu (porcao livre e confinada) (SIGRH, 2006).

O Ribeirao dos Bagres, foco de estudo, ¢ considerado como sub-bacia; faz parte da
UGRHI-S8 e ¢ o principal rio que corta a zona urbana de Franca. Nasce na regido do Jardim

Riviera (Zona leste), a 1050 m de altitude, e desdgua no Rio Sapucai, no municipio de
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Restinga (SP). Em toda sua extensdo urbana, o Ribeirdo dos Bagres ndo possui mata nativa;
em seu lugar, foi construida uma das avenidas de maior transito da cidade, a Marginal dos
Bagres (Av. Hélio Palermo, no Alto Bagres; Av. Antonio Barbosa Filho, apds o Vale dos
Bagres at¢ a regido do Galo Branco; Av. das Seringueiras no complexo viario

Cubatao/Bagres).

O Ribeirdo dos Bagres recebe efluentes domésticos e de industrias antes de desaguar
no Rio Sapucai, importante drenagem que serve de abastecimento publico a toda a regido
norte-nordeste do estado de Sdo Paulo, como os municipios de Franca, Sdo José da Bela
Vista, Patrocinio Paulista, Cristais Paulista, Restinga e Batatais. Segundo relatorio do IPT
(1998), no municipio de Franca, a maioria das industrias geradoras de efluentes enquadra-se
como industrias de curtume de couro e fabricacdo de sapatos. Como grande parte da agua
consumida em Franca também provém dos aquiferos da regido, esta pratica de disposicao

pode comprometer a sua qualidade, tornando-os vulneraveis a contaminacgao.
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo descritos todos os aspectos relacionados aos locais escolhidos para
este estudo. Contempla os pontos de coleta de amostras e as descrigdes dos materiais e

métodos empregados na execucao das diversas fases analiticas.

Para o desenvolvimento desta pesquisa, foram utilizados o LABOGEO — Laboratorio de
Geoquimica; o LABIDRO — Laboratério de Isotopos e Hidroquimica do Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE) da UNESP — Campus de Rio Claro; o laboratorio de
Geoquimica da Universidade Federal Fluminense — UFF (Niter6i — RJ); e o laboratério do

Centro de Estudos Ambientais (CEA) da UNESP.

4.1. COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUA, SEDIMENTO E TRATAMENTO EM
LABORATORIO

Para a realizagdo deste trabalho, foram coletados quatro testemunhos de sedimentos no
Ribeirdo dos Bagres em Franca — SP (Figura 8). Os sitios de amostragem compreenderam
coletas a montante e a jusante da saida da descarga dos curtumes, sendo: sitios RX1 e RX3

(antes), sitio RX5 (proximo aos curtumes) e sitio RX6 (depois).

Estes setores foram escolhidos em fungdo das esperadas anomalias geoquimicas
antropicas em sedimentos, indicadas em trabalhos com problemas ambientais similares por
Bonotto et al. (2005) e Bonotto & Lima (2006). Estes pontos de amostragem foram
georreferenciados com GPS (Global Positioning System) em coordenadas UTM e marcados
com piquete de PVC (Tabela 1) (Figuras 9-12). Pelo menos quatro testemunhos de
sedimentos recentes (30 cm de profundidade) foram coletados durante a época de menor
indice pluviométrico. Os sedimentos foram coletados com tubos de acrilico (5 cm de

diametro) previamente lavados e ambientados com agua do local de amostragem (Figura 13).

As amostras de agua foram coletadas nos mesmos pontos de coleta dos sedimentos

RX1, RX3, RXS5, RX6. Um litro de agua de cada local de amostragem foi coletado nas
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margens do rio, diretamente em garrafas plasticas, previamente lavadas no laboratdrio e, no
proprio local, lavadas com a 4gua do proprio rio. As amostras foram coletadas diretamente na
corrente do rio, com a boca da garrafa sempre voltada em direcao ao fluxo da agua (Figura
14). Para melhor preservagao, parte das amostras foi acidificada no préprio local a pH 1 com

solucao de HNOs;, conforme recomendado na literatura (AGUDO, 1987).

Na Figura 15 pode-se observar que, para todas as amostras de dagua, foram
determinados os parametros fisico-quimicos (pH e T) em temperatura ambiente, por meio de
eletrodos especificos inseridos diretamente na amostra (equipamento DIGIMED DM-2) e

adequadamente calibrados.

FIGURA 8 — Localizagao mais detalhada dos pontos de coleta. Pontos RX1, RX3, RX5 e
RX6 no Ribeirao dos Bagres, regido de Franca (SP).
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TABELA 1 - Pontos de coleta dos testemunhos georreferenciados com GPS (Global
Positioning System).

Testemunho Coordenadas UTM Identificacio
RX1 0252559 / 7729096 Nascente
RX3 0248270/ 7725150 Antes (Distrito Industrial)
RX5 0245803 / 7721567 ETE + 600m
RX6 0232180/ 7709239 Descarga (Sapucai)

FIGURA 9 — Ponto RX1, nascente do Ribeirdo dos Bagres no Jardim Ribeira, regido de
Franca (SP).
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FIGURA 10 — Ponto RX3, antes do distrito industrial de curtume e calcado, regido de Franca
(SP).
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FIGURA 11 — Ponto RXS5, a 600 metros da estagdo de tratamento de esgoto (ETE), regido de
Franca (SP).

FIGURA 12 - Ponto RX6, proximo a descarga no rio Sapucai, regido de Franca (SP).
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FIGURA 13 — Aspectos da coleta de sedimentos no Ribeirdo dos Bagres: (a) introducao do
tubo de coleta; (b) Retirada do testemunho coletado para as analises.

(a) (b)
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FIGURA 14 - Coleta de amostra de agua para analises quimicas dos pontos RX1, RX3, RX5
e RX6 no Ribeirdo dos Bagres, regido de Franca (SP).

FIGURA 15 — Medigao “in situ” do pH e da temperatura nas amostras de agua utilizando
DIGIMED DM-2.
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No laboratério, os tubos com sedimentos amostrados (10-30 c¢cm) foram inicialmente
seccionados aproximadamente de 3 cm em 3 cm (totalizando 32 amostras) e acondicionados
bem fechados e congelados em bolsas de plastico até futuras analises. Para a determinacao da
concentragdo de cromo total, matéria organica, 210P0, 280U e dos oxidos, uma por¢ao de cada
amostra foi separada e seca em estufa a cerca de 60° C por um periodo de 24 horas, para
preservacao da matéria organica e minimizagao da perda de elementos volateis e, em seguida,
pulverizada em moinho (Figura 16). A aliquota da amostra destinada a determinagdo da

granulometria foi apenas congelada até o emprego dos procedimentos em laboratorios da UFF

(Niter6i-RJ).

FIGURA 16 — Tratamento das amostras de sedimentos em laboratorio: (a) amostragem em
intervalos de 3x3 cm; (b) homogenizacdo e quarteamento das amostras; (¢) condicionamento
das aliquotas em sacos plésticos; (d) secagem e moagem das amostras para andlise.

() (b)
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(c) (d)
4.2. CARACTERIZACAO DAS AGUAS
4.2.1. Determinacio dos parametros fisicos e quimicos das aguas

Sua realizagao foi no laboratério do CEA (Centro de Estudos Ambientais) da UNESP.
Para as andlises quimicas das 4guas, foi usado 1 litro de amostra, aproximadamente. Nessas
amostras, foram determinados o pH, a condutividade, os cations (calcio Ca2+, magnésio Mg2+,
potassio K2+, sodio Na+) e anions (cloreto CI, nitrato NOs’, sulfato SO42', bicarbonato HCOj5’
). A condutividade foi determinada por potenciometria, o sédio, por espectrometria de
absorcdo atomica, e as concentragdes de Cl, K, Ca, Mg, SiO,, nitrato e sulfato, por

colorimetria.

4.3. CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS
4.3.1. Determinac¢io dos principais 0xidos nos sedimentos

A determinagdo dos teores dos principais 6xidos presentes nos sedimentos foi efetuada
no LABOGEO — Laboratério de Geoquimica do Departamento de Petrologia e Metalogenia
do IGCEUNESP campus de Rio Claro, mediante a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios
X, utilizando um equipamento tipo Philips®, modelo PW2400. Detalhes adicionais na
metodologia de andlises podem ser encontrados em (VERGOTTI, 2008; NERY, 2009 e
SABARIS, 2010).

4.3.2. Determinacio do teor de matéria organica

Os teores de matéria organica foram determinados segundo o método titrimétrico de
Walkley-Black, (1934). Sua realizagdo foi no LABIDRO - Laboratério de Isotopos e
Hidroquimica do Departamento de Petrologia e Metalogenia do IGCE'UNESP.

Foram usadas, nesse procedimento, amostras secas na estufa (~ 1 g de sedimento total).
As aliquotas de sedimentos foram colocadas num frasco de Erlenmeyer. Apds a pesagem, as
amostras foram adicionados 20 ml de HNOs; depois, foram adicionados 10 ml de dicromato

de potassio IM. Apos agitacao, foram adicionados 100 ml de agua deionizada e, finalmente,
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realizada a filtragem. Imediatamente depois do procedimento analitico, foram usados 25 ml
da solugdo para quantificar a matéria organica mediante o espectrofotometro tipo Hach®,

modelo DR2000, seguindo a metodologia descrita no manual de instru¢cdes (HACH, 1992).

Os resultados obtidos com essa técnica apresentam boa correlagdo com os dados obtidos
por outras técnicas e.g. via seca — Perda ao fogo Dean (1974), Bengtsson & Enell (1986) e
Heiri et al. (2001). E por esse motivo que pode ser empregado como uma estimativa do

conteudo de matéria organica.

4.3.3 Determinacio da granulometria em sedimentos

As analises granulométricas dos sedimentos foram realizadas no Laboratorio de
Geoquimica do Instituto de Quimica da UFF, utilizando-se o difrator granulométrico a laser

(analisador de particulas granulométricas, modelo Cilas 1064).

As amostras de sedimento foram descongeladas, e 5 g de amostras umidas foram
adicionados em uma proveta, sendo pesadas na sequéncia. Logo apods, foi realizado um pré-
tratamento das amostras, adicionando perdxido de hidrogénio para remover a matéria
organica até chegar ao fim da reacdo. Em seguida, as amostras foram centrifugadas e
eliminou-se o sobrenadante. Adicionaram-se 10 ml de um dispersante para desagregar as
particulas (hexametafosfato de s6dio) em cada proveta e, na sequéncia, introduzido em um
agitador mecanico por 24 horas. Em seguida, adicionou-se agua ao material que foi peneirado
em malha de 500 um (limite inferior). Nas amostras processadas neste estudo ndo foram

encontradas particulas maiores que 500 um, exceto ocasionais fragmentos vegetais.

Colocou-se, por fim, a amostra no analisador, ¢ a quantificagdo das fracdes
granulométricas entre 0,04 e 500 pm foram realizadas pelo fendmeno de difracdo, que
apresenta 100 peneiras virtuais entre as faixas citadas, utilizando-se 10 minutos de sonificagao

para dispersao da amostra.

4.3.4. Determinaciio do *'’Po nos sedimentos por espectrometria alfa

A determinagio dos teores de 2'°Po e 2'°Pb foi conduzida no LABIDRO — Laboratério

de Isotopos e Hidroquimica (IGCE/UNESP). A determinagdo do 2'°Pb foi feita através da
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medida da atividade alfa de seu descendente, o 210pg (ROBBINS & EDGINGTON, 1975;
CHANTON et al., 1989; BASKARAN et al., 1995-1996).

0 2'%Pp decai para Bi*!° (meia-vida de 5 dias), e este, para 210p (meia-vida de 138.4
dias) (Figura 17). O equilibrio radioativo entre esses radionuclideos ¢ estabelecido em torno

de dois anos, de modo que depois desse tempo a atividade *'°Po na amostra é equivalente & do
210py

FIGURA 17 — Série do 2*U: do ?"Pb ao *'°Po, com indicacdo das meias- vidas dos
radionuclideos e as energias das particulas beta e alfa emitidas (BASKARAN et al., 1995-
1996).
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O procedimento de extracdo do *'°Po das amostras de sedimento foi realizado em

diferentes fases quimicas (Figura 18).

Primeira fase — Digestdo dos sedimentos

Para a digestdo dos sedimentos, foi pesado aproximadamente 1 g de cada fracio com
uso do béquer de teflon. A seguir, foram adicionados 10 ml de 4dgua régia. Essas solugdes

foram mantidas em chapa aquecedora em torno de 100° C por 10 minutos.

Ap6s resfriar, a solugdo foi filtrada num funil de vidro munido de papel de filtro com
ajuda de agua deionizada até 30 ml aproximadamente. Depois, foi adicionado a cada amostra
0,2 ml do tracador Po-209 (atividade igual a 7,68 dpm, o qual possui uma energia de emissao
alfa apropriada 4 mensuragio de *'°Po). Em seguida, foram levadas para a chapa aquecedora a
uma temperatura de 200° C por 4 horas, aproximadamente, até secagem. Depois de resfriar a

temperatura ambiente, foram adicionados 20 ml de HCI 8M.
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210

FIGURA 18 — Diagrama esquematizado em trés fases para obter o ©~ "Po nas amostras de

sedimentos do Ribeirdo dos Bagres, Franca (SP).
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Segunda fase — Extragdo do Ferro

Para extracdo do Fe’" existente na solucdo resultante da primeira fase, foi utilizado um
solvente organico (30 ml de éter etilico), adicionado a um funil de separagdo, onde o solvente
entrou em contato com a fase inorganica (solugdo obtida a partir da digestao dos sedimentos).

O ferro ¢ transferido para a fase organica, ap0Os agitagcdo continua do funil de separagao.

Terceira fase — Deposigdo do polonio nas ldminas de cobre

Nesta tltima fase do procedimento, foi realizada a deposi¢do do polonio em laminas de
cobre onde inicialmente foram adicionados a cada aliquota 5 ml de hidroxilamina cloridrato
20%, e 2 ml de citrato de sodio 25% (JIA et al., 1999), com posterior ajuste do pH a 2 com o
uso de peagametro (FLYNN, 1968), mediante solugdo concentrada de hidréxido de amonio
(NH40OH). Depois, foi introduzido um disco de cobre na solu¢do de maneira que a face do
disco ficasse para cima durante a deposi¢ao do polonio. Com ajuda de uma chapa aquecedora
sob agitacao constante entre 85° C e 90° C, foi realizada a deposi¢ao num intervalo de 90
minutos (FLYNN, 1968). Depois desse tempo, o disco foi retirado da solugdo, lavado com
agua destilada e seco sob ldmpada de secagem. Uma vez obtido o disco de cobre contendo o
polonio-210, foi realizada a quantificacdo deste elemento mediante o espectrometro de

particulas alfa.

4.3.5. Determinaciio do ***U nos sedimentos por espectrometria alfa

Foi necessario quantificar o ***U e o **U para avaliar a presenca de *'°Pb nas amostras
de sedimento. A determinacdo dos teores de **U nas amostras de sedimentos foi realizada no
LABIDRO - Laboratério de Isotopos e Hidroquimica (IGCE/UNESP) através de
Espectrometria Alfa. Detalhes serdo também mencionados por fases analiticas, representadas

na Figura 19.
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FIGURA 19 - Diagrama esquematizado das fases para obter o

sedimentos do Ribeirdo dos Bagres, Franca (SP).
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Primeira fase — Digestdo dos sedimentos

Para a digestao dos sedimentos, foram pesados 3 g de cada fracdo, aproximadamente,
adicionados em um béquer de teflon. A seguir, foram adicionados 30 ml de dgua régia (HCL:
HNO; = 3:1). Essas solugdes foram mantidas em chapa aquecedora aproximadamente a 100°

C por 10 minutos (Figura 20).

ApOs resfriar, a solugdo foi filtrada num funil de vidro munido de papel de filtro com
ajuda de agua deionizada até 30 ml aproximadamente. Depois, foi adicionado, em cada

32U em equilibrio radioativo (atividade igual a 4,4 dpm, o qual

amostra, 0,2 ml do tragador
possui uma energia de emissdo alfa apropriado a mensuragdo pretendida). A seguir, foram
levadas para uma chapa a temperatura de 200° C por 4 horas aproximadamente, até¢ secagem.

Depois de resfriar a temperatura ambiente, foram adicionados 20 ml de HCI 8M.

FIGURA 20 - Béqueres com as amostras de sedimentos na chapa.

43



Segunda fase — Extragdo do Ferro

Para extracdo do Fe’" existente na solucdo resultante da primeira fase, foi utilizado um
solvente organico (30 ml de éter etilico), usando um funil de separacdo, onde o solvente
entrou em contato com a fase inorganica (solugdo obtida a partir da digestao dos sedimentos).

O ferro ¢ transferido para a fase organica, ap0Os agitagcdo continua do funil de separagao.

Terceira fase — Extracdo de urdnio em coluna de troca ionica

A coluna contendo resina trocadora de ions foi lavada com 30 ml de HCI 0,1M ¢ a
vazao foi ajustada para 20 gotas por minuto (Figura 21). Em seguida, foi passada na coluna a
solugdo de 40 ml de HCL 8M. Posteriormente, a solu¢ao contendo uranio das fases anteriores
foi passada através da coluna e, em seguida, passaram-se 40 ml da solu¢cdo de HNO3; 7M para
eliminagdo do ferro que foi retido na coluna. Em seguida, a coluna foi diluida com 60 ml de
HCI1 0,1M para liberar o uranio retido na coluna. A solugdo final contendo uranio foi levada a

chapa aquecedora até sua total secagem.

FIGURA 21 — Colunas de troca ionica onde foram realizadas as separacdes dos isotopos de
U.
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Quarta fase — Eletrodeposicio de urdnio em discos de ago inoxidavel

A determinacdo dos isdtopos de uranio por espectrometria alfa requer a utilizagdo de
fontes delgadas contendo o material extraido, preparadas a partir da deposi¢ao uniforme desse

elemento.

A solugao de 60 ml obtida na fase anterior foi evaporada na chapa até restar por volta de
trés gotas, adicionando-se na sequéncia 10 ml de solucdo eletrolitica (NH4),SO4 2M. Apos
isso, a solugdo foi transferida para a célula de eletrodeposicao e ajustou-se o seu pH para 2,4.
Conduziu-se a eletrélise numa corrente constante de 300 mA aplicada por uma fonte DC
durante 3 horas (Figura 22). Em seguida, removeu-se o disco com agua destilada e foi
efetuada sua secagem sob lampada infravermelha. Depois de obtido o disco seco, o passo
seguinte consistiu na mensuracdo dos isotopos de urdnio mediante a espectrometria alfa

(Figura 23).
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FIGURA 22 — Eletrodeposi¢ao de Uranio: (a) célula de eletrodeposi¢do, (b) solugdo final
dentro da célula de eletrodeposi¢cdo (c) célula de eletrodeposi¢do ligada a fonte estabilizada,
Modelo TCA.

(b)
(c)

FIGURA 23 — Amostras de U
eletrodepositados em disco de ago
inoxidavel.
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4.3.6. Espectrometria alfa

A espectrometria alfa permite identificar e quantificar os nuclideos emissores de
particula alfa presente nas séries naturais de decaimento do ***U, *°U e ***Th, e tem sido
muito utilizada na anélise de radionuclideos em amostras ambientais (GARCIA-ORELLANA
& GARCIA-LEON, 2002; ELYAHYAOUI et al., 2003; LOPPI et al., 2003; BONOTTO &
LIMA, 2006). No presente trabalho, a espectrometria alfa foi utilizada para a determinagao
direta dos isotopos de **U e ***U e determinacio indireta da atividade do *'°Pb, efetuando-se
a contagem alfa de seu filho, o 2'°Po, de acordo com a metodologia descrita por (SILVA,
1998; BONOTTO et al., 2005; BONOTTO & LIMA, 2006; VERGOTTI, 2008; SABARIS &
BONOTTO, 2011 e NERY & BONOTTO, 2011).

A técnica baseia-se na deteccdo da energia das particulas alfa por um detector de silicio
do tipo barreira de superficie, que permite identificar os espectros dos radioisdtopos e, a partir
da sua andlise, determinar as concentragdes presentes na amostra. A particula alfa possui
massa relativamente grande, constituida de dois prétons e dois néutrons, com carga 2+, que,
num curto alcance, interage rapidamente com a matéria (KNOLL, 1989). Assim, as medidas
no espectrometro alfa devem ser feitas a vacuo para evitar que a particula seja absorvida pelo
ar. A amostra eletrodepositada deve apresentar uma camada bem fina, compacta e uniforme

para evitar problemas de autoabsor¢do e melhorar a resolugdo dos espectros (IVANOVICH &
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HARMON, 1992). A Tabela 2 apresenta a energia, meia-vida e intensidade dos

radionuclideos emissores alfa.

TABELA 2 — Energia, meia-vida e intensidade dos radionuclideos emissores alfa (Seelmann-
Eggebert et al., 1981).

Nuclideo Meia-Vida (anos) Energia (MeV)
238y 4,5x 10° 4,19 (77 %)
4,14 (23 %)
2% 2,48 x 10° 4,77 (72,5 %)
4,72 (27,5 %)
232y 72 5,32 (68 %)
5,26 (23 %)
22T 1,39 x 10" 4,00 (77%)
3,95 (23%)
20T 8,0 x 10* 4,68 (76,3%)
4,62 (23,4%)
29T 7340 4,85 (56,2%)
4,90 (10,8%)
4,81 (8,4%)

Todas as amostras foram processadas quimicamente em varias fases, desde a separagao
de elementos interferentes até a preparagdo de laminas de fenolite cobreada contendo o *'°Po
e 0 2%U extraidos, conforme explicado anteriormente. Foram utilizados como tragadores os
radioisotopos *’Po e *?U. O **Po tem uma meia-vida de 7340 anos e emite particulas alfa
com energias de 4,81; 4,85 ¢ 4,90 MeV, enquanto o 22 tem uma meia-vida de 72 anos e

emite particulas alfa com energia de 5,32 MeV (ASARO & PERLMAN, 1995).

Para determinar o rendimento quimico da metodologia, utilizou-se um tracador
radioativo contendo um is6topo do elemento de interesse. Esse tragador ndo deve conter
radionuclideos que estejam presentes naturalmente na amostra e as energias das particulas alfa
emitidas pelos radionuclideos da amostra devem ser diferentes das emitidas pelo tracador,
para que ndo ocorra sobreposicao dos picos desses radionuclideos no espectro (IVANOVICH

& MURRAY, 1992).

Os tragadores empregados foram: 0,2 mL do tracador “*’Po (atividade = 7,68 dpm/mL)
e 0,5 mL do tragador **U (atividade 4,4 dpm/mL) fornecidos pelo mesmo LABIDRO —
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Laboratdrio de Isétopos e Hidroquimica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE)

da UNESP — Campus de Rio Claro.

As fontes obtidas apresentam uma camada de material depositado extremamente fina e
uniforme, muito conveniente para a realizagdo da espectrometria nuclear, uma vez que nao
ocorre a absor¢do de particulas alfa pela camada depositada. O uso da espectrometria alfa para
a determinacdo das particulas alfa emitidas por uma fonte radioativa permite conhecer os
emissores o contidos na fonte. Ressalta-se que a absorcdo dessas particulas em qualquer
camada da fonte estudada (autoabsor¢do) ndo ¢ um efeito negligenciavel, exigindo sempre
que ela possua espessura extremamente reduzida apds as separagdes quimicas prolongadas

(BONOTTO et al., 2005).

Segundo Anderson (1961); Sheen (1962); Goulding (1964); Walter & Boshart (1966) e
Edwards (1968), para a determinacdo das atividades de interesse na pesquisa, submeteram-se
os discos preparados a técnica de espectrometria alfa. Empregou-se detector de estado solido
para a espectrometria nuclear, que apresenta resolucdo espectrométrica superior em relagdo a

outros tipos de detectores.

Além de melhor resolugdo, outras vantagens que esse detector oferece em relagao aos de
cintilacdo e a gas também residem no tamanho, portabilidade, estabilidade, rapida resposta,
eliminagdo da necessidade de altas voltagens de polarizagdo e baixa taxa de contagem do
fundo radioativo. Nas Figuras A1 — A8 (Apéndice), encontram-se alguns espectrogramas alfa
obtidos para o *'°Po e U. Eles se referem as amostras dos perfis RX1, RX3, RX5 ¢ RX6
coletadas no Ribeirdao dos Bagres, regido de Franca (SP). A Figura 21 mostra o espectrometro

alfa utilizada.

FIGURA 24 — Espectrometro alfa utilizado para as medidas dos isdtopos nas amostras de
sedimento.
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4.3.7. Determinaciao da concentracio de cromo nos sedimentos

A determinacgdo de cromo total nas amostras de sedimentos foi efetuada no LABIDRO-
Laboratorio de Isétopos e Hidroquimica — do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas
(IGCE) da UNESP — Campus de Rio Claro. Para o procedimento analitico, foram usados 6 g
de amostra, a qual foram adicionados 50 ml de solugdo multidcida (H,O-HCL- HNOs3), sendo
transferida para béquer de vidro. Apds o ataque multidcido, foram separados 25 ml da solucao
e adicionados o cromo reativo 1, 2 em p6 € o cromo reativo ChromaVer 3 em pd. Apds
agitacdo, as concentragdes de cromo foram determinadas mediante espectrofotdometro Hach®,

modelo DR2000, (HACH, 1992).

CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1. ANALISES DAS AGUAS

5.1.1. Concentragao de cromo e parametros fisicos e quimicos nas aguas

Os parametros considerados referem-se ao pH, condutividade elétrica, cations (Ca2+, K,
Mg2+, Na"), anions (CI, NO7, SO42', HCOys") e cromo, cujos resultados das analises quimicas

estao apresentados na Tabela 3.

Nos pontos RX1 e RX6, os pHs das aguas superficiais foram préximos a neutralidade,
com uma pequena tendéncia de alcalinidade (7,08-7,34). Os pHs para as dguas superficiais
dos pontos RX3 e RX5 foram ligeiramente acidos (6,82-6,97), com tendéncia a neutralidade.
Esta acidez pode estar relacionada a presenca de acidos hiimicos formados a partir da
degradacao da matéria organica, cuja ocorréncia ¢ abundante neste tipo de ambientes

(PONNAMPERUMA, 1972).

O pH contribui indiretamente para a precipitagdo de elementos quimicos toxicos como
os metais pesados ou, ainda, pode exercer efeitos sobre a solubilidade de nutrientes
(CETESB, 2006). As medidas obtidas do pH desse trabalho estdo dentro dos valores
estabelecidos pela Resolugado CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005), que ¢ de 6,9 a 9,0. Outros
critérios de protegdo para a vida aquatica colocam o pH entre os valores de 6 ¢ 9. Em termos
de potabilidade, para o abastecimento da populacdo, o pH tem que estar em torno de 6,5 e

8,5, de acordo com a Portaria n° 1.469/2000 do Ministério da Saude (BRASIL, 2000).

Em relacdo a condutividade elétrica das dguas do Ribeirdo dos Bagres, observa-se que o
ponto RX1 exibiu um valor de 67,6 uS/cm, e o ponto RX3 exibiu um valor maior de 133,4

uS/cm, o qual aumentou nos pontos RX5 (916 us/cm) e RX6 (489 ps/cm).

As concentragdes para os anions estdo registradas na Tabela 3. O cloreto (CI)
apresentou enormes variagdes de concentragdo nos pontos de coleta, com concentragdes
minimas de 2,05 mg/L (no ponto RX1) e 11,5 mg/LL (no ponto RX3). As maiores
concentragdes foram de 140 mg/L (no ponto RX5) e 65,1 mg/L (no ponto RX6). Todos estes
valores estdo abaixo do limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/05 (BRASIL,
2005), que ¢ de 250 mg/L.

TABELA 3 — Parametros fisicos ¢ quimicos das amostras de a4gua nos pontos RX1, RX3, RXS5 e RX6,
coletadas em junho de 2010 no Ribeirdo dos Bagres.
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n Ponto de coleta
Parametro
RX1 RX3 RXS RX6
pH 7,08 6,97 6,82 7,34
Condutividade (pS/cm) 67,6 133,4 916 489
CI' (mg/L) 2,05 11,5 149 65,1
NO’; (ng/L) 14 21,2 53,4 39
SO, (mg/L) 0,33 1,69 97,9 39,9
HCOj; (mg/L) 24,1 33,3 84 88,3
Ca* (mg/L) 57+0,1 10,9+ 0,1 29,6+ 0,4 10,8+ 0,1
K" (mg/L) 1,85+ 0,01 3,33 +0,02 12,1 +£0,1 3,25+ 0,04
Mg”" (mg/L) 0,82+ 0,01 2,36 £ 0,01 4,50 £ 0,01 2,76 +0,01
Na' (mg/L) 5,33 +0,03 9,52+ 0,04 1142+0,1 50,7+0,8
Cr (pg/L) <LQ* <LQ* 154+ 1 14,0 + 0,5

LQ* = Limite de quantificagdo = 20,2797ppb.

O nitrato (NO’;) apresentou variagcdes pequenas em suas concentragdes: as minimas
foram registradas nos primeiros pontos de coleta (14 mg/L — RX1, e 21,2 mg/L — RX3) ¢ as
maximas de 53,4 mg/L, no ponto RXS5, e 39 mg/L, no ponto RX6. Os resultados de nitrato
foram comparados com os valores estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357/05 (BRASIL,
2005). Os valores foram superiores aos limites estabelecidos pela referida resolucdo, que ¢ de
10,0 mg/L para o nitrato, principal forma de ocorréncia do nitrogénio nas daguas.
Concentragdes elevadas desse anion demonstram condi¢des sanitarias inadequadas, pois a
principal fonte de nitrogénio-nitrato sdo os dejetos de humanos e animais. Os nitratos
estimulam o desenvolvimento das plantas, sendo que organismos aquaticos, como algas,
florescem na presenga deles e, quando em elevadas concentragdes em lagos, rios e represas,

podem conduzir a um crescimento exagerado, processo denominado de eutrofizagao.

O sulfato (SO4%), no ponto RX1, apresentou uma concentragio muito baixa (0,33 mg/L)
comparada com os pontos RX3 (1,69 mg/L), RXS5 (97,9 mg/L) e RX6 (39,9 mg/L). Todos os
valores ficaram abaixo do limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/05 (BRASIL,
2005), que ¢ de 250 mg/L. Os sulfatos sdo geralmente sais soliveis originados pela oxidacao
do enxofre presente nas rochas e lixiviagdo de compostos sulfatados como gipsita e anidrita.
Em condig¢des anoxicas, em pH proximo da neutralidade e valores de Eh abaixo de -120 mV,
o sulfato (SO4¥) pode ser reduzido a forma de sulfeto (S*), o qual pode reagir formando
sulfetos de metais (como greigita e pirita). Importante lembrar que a atividade microbiana
tende a degradar o material organico de elevado peso molecular, produzindo acidos organicos
simples (SPOSITO & PAGE, 1985; CLARK et al., 1998). Bactérias redutoras de sulfato

utilizam moléculas organicas simples para obter energia por reducdo de sulfato,
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potencializando a formagdo dos sulfetos ligantes de metais na forma estavel e insoliivel em
condi¢des andxicas (CLARK et al., 1998; BAIRD, 2002). Nas aguas subterraneas, os teores
de sulfato sdo geralmente inferiores a 100 mg/L (SANTOS, 1997).

Para o bicarbonato (HCO3'), foram registrados também valores minimos nos primeiros
pontos, isto ¢, 24,1 mg/L (RX1) e 33,3 mg/L (RX3). As concentragdes sao mais elevadas nos
pontos RX5 (84 mg/L) e RX6 (88,3 mg/L). O bicarbonato ¢ um ion que ndo se oxida nem se
reduz em aguas naturais, podendo se precipitar facilmente na forma de bicarbonato de célcio
Ca(HCO:s3),. Em 4guas doces, geralmente varia entre 50 mg/L e 350 mg/L, podendo atingir até
800 mg/L. Na forma de bicarbonato de calcio, ¢ benéfico aos vegetais (CETESB, 2004).

As concentragdes dos cations também estdo registradas na Tabela 3. Para o célcio,
(Ca®) foram encontradas concentra¢des minimas de 5,7 mg/L (RX1), 10,9 mg/L (RX3) e
10,8 mg/L (RX6). O ponto RX5 exibiu uma maior concentragdo (29,6 mg/L), quase o dobro
dos valores encontrados nos outros pontos. O célcio ¢ um dos elementos mais abundantes nas
aguas e rochas, e esta presente principalmente nos minerais de calcita, aragonita e dolomita,
rochas calcérias. Nas dguas meteoricas, os teores de célcio entdo em torno de 0,1 mg/L a 10
mg/L, e nas dguas do Oceano Atlantico, estdo em torno de 480 mg/L (NERY, 2009). O
calcio ¢ benéfico para a agricultura, principalmente no crescimento dos vegetais e sua
abundancia em agua para irrigacao favorece a redugdo dos perigos da alta concentracdo de

sodio no solo (SANTOS, 1997; CETESB, 2006).

As concentragdes de potassio (K') nas aguas tiveram pequenas variagdes. No ponto
RX1, o valor foi de 1,85 mg/L; em RX3, foi de 3,33 mg/L; e em RX6, de 3,25 mg/L. Esses
valores foram triplicados no ponto RX5 (12,1 mg/L). O potéssio ¢ encontrado em baixas
concentragdes nas aguas naturais, ja que rochas que contém potassio sdo relativamente
resistentes as agdes de intemperismo. Entretanto, sais de potassio sdo largamente usados nas
industrias e em fertilizantes para agricultura, entrando nas aguas doces com descargas
industriais e lixiviagdo das terras agricolas. O potédssio ¢ usualmente encontrado na forma

i0nica e os seus sais sao altamente soluveis (CETESB, 2004).

O magnésio (Mg®") apresentou pequenas diferengas em concentragio nos quatro pontos
de coleta, valores de 0,82 mg/L a 2,76 mg/L (pontos RX1, RX3 e RX6). No ponto RX5, a
concentracdo foi um pouco maior, de 4,50 mg/L. Esse elemento ocorre principalmente em

rochas carbonatadas, e, juntamente com o cdlcio, ¢ responsavel pela dureza das aguas. A
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dureza das aguas ¢ definida como a capacidade da 4gua precipitar saboes devido a presenca de
ions de célcio e magnésio, como também de outros metais polivalentes, que podem aparecer
em 4guas naturais em quantidades significantes. Aguas duras ou salobras apresentam maior
concentracdo de bicarbonatos, sulfatos, cloretos e nitratos de calcio, magnésio e sodio. O uso
doméstico das dguas duras produz incrustagdes nas tubulagdes e indesejaveis entupimentos. A
presenca de magnésio nas dguas metedricas esta na faixa de 0,4 a 1,6 mg/L. Nas aguas do
Oceano Atlantico, apresentam um valor médio de 1.410 mg/L (SANTOS, 1997; CETESB,
2006).

A variagio em concentragio de sodio (Na") foi dominante em todos os pontos de coleta,
com valor minimo de 5,33 mg/L (ponto RX1) e 9,52 mg/L (ponto RX3). No ponto RX6, o
valor foi mais elevado (50,7 mg/L), mas inferior ao do ponto RXS5, que exibiu um valor de
114,2 mg/L. O soédio pode originar-se principalmente de esgotos domésticos, fertilizantes,
indtstrias de papel e celulose. E comumente medido onde a agua é utilizada para beber ou

para a agricultura, particularmente na irrigagao.

A concentragdo de cromo (Cr) nas aguas nos pontos RX1 e RX3 situa-se abaixo do
limite de determinacdo do método correspondente a 20,2797 ppb, enquanto que para o ponto
RXS foi de 154 pg/L, e para o ponto RX6 foi de 14,0 ng/L. Estes valores sdo elevados,
ultrapassamdo o limite estabelecido pela Resolugado CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005) e
legislagao peruana (MEM, 1969), que ¢ de 0,05 pg/L.

O cromo esta presente nas aguas nas formas trivalente e hexavalente. Na forma
trivalente, ¢ essencial ao metabolismo humano, ¢ sua caréncia causa doencas. Ja na forma
hexavalente, ¢ toxico e cancerigeno; sendo assim, os limites méximos sdo estabelecidos
basicamente em funcdo do cromo hexavalente. Os organismos aquaticos inferiores podem ser
prejudicados por concentragdes de cromo acima de 0,1 mg/L, enquanto o crescimento de
algas ja se torna inibido em casos de concentragdes de cromo entre 0,030 mg/L e 0,032 mg/L.
O cromo, como outros metais, acumula-se nos sedimentos, € ¢ comumente utilizado em
aplicagdes industriais e domésticas (GIANNETTTI et al., 2001). Nota-se claramente na Tabela
3 que os anions e cations das dguas do Ribeirdo dos Bagres apresentaram maior concentragao
no ponto RXS5, possivelmente devido a sua proximidade a ETE (Estacdo de Tratamento de

Esgoto) e ao Distrito Industrial de Franca.
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De acordo com Tosi (1998), Franca, que ¢ um importante polo industrial, gera
diariamente cerca de 160 toneladas de residuos so6lidos de classe 1 provenientes de curtumes,
fabricas e artefatos. Neste sentido, observa-se que o setor coureiro de Franca ¢ considerado
tradicional com relagdo a problemas ambientais, como o da polui¢do dos corregos, que
ocasiona a extingdo de peixes e torna a dgua impropria para o consumo. (CDCC, [20127?])
aponta que no ano de 1990 as 4guas dos corregos que cortam a cidade de Franca e regido
encontravam-se entre as mais poluidas do estado de Sao Paulo. A poluicdo era visivel e a 4gua

exalava um odor caracteristico, transportando diversos detritos.

Segundo a CETESB (1990), o Corrego dos Bagres qualificava-se como improprio,
apresentando um indice de 0 — 19% de agentes poluidores, o mais alto grau de poluicdo das
aguas. A principal causa desta poluicdo foi o despejo de produtos quimicos pelos curtumes

existentes na cidade.

No presente trabalho, os resultados obtidos nas andlises das 4dguas do Ribeirdo dos
Bagres coletadas em 2010 foram comparados com os padroes de qualidade das aguas
estabelecidos pela resolugdao n° 357 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
(BRASIL, 2005), que apresenta os critérios de classificacdo das dguas doces, salobras e

salinas.

Classe Especial — Aguas destinadas para:
» abastecimento para consumo humano com desinfec¢ao;
» preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas;
» preservacdao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagdo de protecdo
integral.
Classe 1 — Aguas que podem ser destinadas para:
» consumo humano, apés tratamento simplificado;
» protecdo das comunidades aquaticas;
» irrigagdo de hortaligas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remoc¢ao de pelicula;
» protecdo de comunidades aquaticas em terras indigenas;
» recreagdo do contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme resolu¢gdo CONAMA n° 274, de 2000.
Classe 2 — Aguas que podem ser destinadas para:
» abastecimento para consumo humano, ap6s tratamento convencional;
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» protecdo das comunidades aquaticas, a aquicultura e a atividade de pesca;
» irrigagdo de hortaligas, plantas frutiferas, de parques, jardins, campos de esporte e de
lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto;
» recreagdo de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e mergulho,
conforme resolu¢gdo CONAMA n° 274, de 2000.
Classe 3 — Aguas que podem ser destinadas para:
» abastecimento para o consumo humano, apods tratamento convencional ou avangado;
» pesca amadora, recreagdo e dessedentagdo de animais;
» irrigagdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras.
Classe 4 — Aguas que podem ser destinadas para:

» anavegacgdo e harmonia paisagistica.

Segundo o Comité das Bacias Hidrograficas, na situacdo atual, o Ribeirdo dos Bagres
enquadra-se na classe 4. A regido de Franca (SP) constitui uma regido com intensa atividade
industrial referente a processamento de couro (curtumes), em que sdo utilizadas varias
substancias toxicas, consideradas nocivas ao meio ambiente. Nessa regido, toda a agua
utilizada no curtume, antes de ser despejada no rio, passa por tratamento, visando a reduzir os

impactos da polui¢do, seguindo as normas do Decreto n° 8468, de 8 de setembro de 1976.

Também foi determinado o carater quimico das dguas do Ribeirdo dos Bagres na regido
de Franca (SP) a partir dos dados da Tabela 3 (cations e anions), que levam em conta os
parametros representados no diagrama de Piper (1944). Os resultados ajudam na visualizagao

das faces quimicas das aguas em cada ponto de coleta (Figura 25).
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FIGURA 25 — Diagrama de Piper das amostras de dgua nos pontos RX1, RX3, RX5 e RX6 do
Ribeirdo dos Bagres, Regido de Franca (SP).
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Com base nos resultados do diagrama de Piper, a caracterizacdo quimica das aguas
permitiu estabelecer semelhancas ou diferengas entre dguas dos diferentes pontos de coletas
do Ribeirdo dos Bagres. Para o ponto RX1, s3o mistas quanto aos anions e aos cations
dissolvidos. Para o ponto RX3, as 4guas sdo sulfatadas quanto aos anions dissolvidos, e
mistas quanto aos cations dissolvidos. Em relacdo as dguas dos pontos RX5 e RX6, sdo mistas

quanto aos anions, € calcicas quanto aos cations dissolvidos (Figura 25).
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5.2. ANALISES DOS SEDIMENTOS
5.2.1. Principais oxidos

A Tabela 4 sumariza os valores maximos, minimos, a média, a mediana, ¢ o desvio
padrdo dos principais 6xidos, perda ao fogo (LOI) e matéria organica (MO) nos sedimentos.
Os dados obtidos nas concentragdes dos 6xidos em cada testemunho sdo apresentados nas
Tabelas A1 — A4 (Apéndice). As Tabelas 5 — 8 apresentam as matrizes de correlagao entre os

oxidos, perda ao fogo (LOI) e matéria organica (MO).

TABELA 4 — Valores maximos, minimos, média, mediana e desvio padrdo dos principais 6xidos (%)
nas amostras de sedimentos dos testemunhos RX1, RX3, RX5 ¢ RX6 coletados no Ribeirdo dos
Bagres.

Testem. Si0, | TiO, | ALO; | Fe;O; | MnO | MgO | CaO | Na,O | K;O | P,Os | LOI | MO
Média | 76,94 | 1,91 | 9,46 7,37 0,03 | 0,24 | 0,04 | 0,24 0,30 | 0,02 | 3,48 | 7,89

Mediana | 76,67 | 1,91 | 9.66 | 732 | 0,03 | 023 | 0,03 | 023 | 031 | 0,02 | 3,63 | 7.78
RX1 | p.padr. | 1,45 | 0,08 | 1,19 | 0,56 | 0,02 | 0,07 | 0,03 | 0,03 | 0,06 | 0,00 | 0,85 | 1,62

Miximo | 79,19 | 2,07 | 10,91 | 8,63 0,07 | 0,39 | 0,11 | 0,30 0,38 | 0,02 | 4,28 | 9,90
Minimo | 74,87 | 1,82 | 7,60 6,73 0,02 | 0,17 | 0,02 | 0,22 0,22 | 0,02 | 1,69 | 6,06
Média | 86,48 | 0,99 | 4,36 3,73 0,03 | 0,35 | 0,54 | 0,34 0,27 | 0,07 | 2,84 | 3,06

Mediana | 88,99 | 0,83 | 3,53 3,17 0,03 | 0,32 | 042 | 0,34 0,27 | 0,06 | 2,04 | 2,90
RX3 D. Padr. | 5,08 | 0,33 | 1,53 1,29 0,01 0,08 | 0,34 | 0,03 0,02 | 0,03 | 1,60 | 1,08

Miaximo | 90,28 | 1,51 | 7,32 6,35 0,06 | 0,51 1,34 | 0,39 0,33 | 0,15 | 6,42 | 5,24
Minimo | 75,62 | 0,66 | 3,06 2,71 0,02 | 0,26 | 0,32 | 0,30 0,25 | 0,05 | 1,64 | 2,00

Média | 74,33 | 2,07 | 8,28 7,67 1005 | 035 | 038 | 029 | 0,22 | 0,17 | 6,19 | 4,71

Mediana | 72,38 | 2,13 | 8,64 | 835 | 0,06 | 0,35 | 0,36 | 0,28 | 023 | 0,16 | 6,25 | 4,89
RXS D.Padr. | 593 | 0,37 | 2,03 | 1,34 | 0,01 | 0,04 | 0,08 | 0,02 | 0,04 | 0,06 | 2,73 | 2,13

Miaximo | 83,26 | 2,72 | 10,70 | 8,88 0,07 | 0,41 | 0,52 | 0,32 0,26 | 0,25 | 9,61 | 7,22
Minimo | 6846 | 1,49 | 4,51 5,20 0,04 | 0,28 | 0,26 | 0,27 0,15 | 0,08 | 2,30 | 1,98

Média | 64,07 | 424 | 12,13 | 10,26 | 0,090 | 0,32 | 0,08 | 0,19 | 020 | 0,14 | 8,29 | 4,39
Mediana | 62,90 | 4,15 | 11,98 | 10,59 | 0,08 | 0,32 | 0,08 | 0,19 | 0,19 | 0,14 | 8,56 | 3,90
RX6 | D.Padr. | 5,19 | 122 | 241 | 1,9 | 0,03 | 0,08 | 0,03 | 0,02 | 0,05 | 0,01 | 1,81 | 1,31

Miaximo | 75,06 | 6,26 | 1496 | 12,16 | 0,15 | 0,46 | 0,14 | 0,22 0,28 | 0,15 | 10,50 | 6,36
Minimo | 58,54 | 2,35 | 9,00 6,31 0,04 | 0,21 | 0,04 | 0,16 | 0,14 | 0,10 | 5,52 | 3,00
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TABELA 5 — Matriz de correlagdo de Pearson entre os principais 6xidos, perda ao fogo (LOI) e
matéria organica no testemunho RX1 coletado no Ribeirdo dos Bagres. Todas as correlagdes da matriz
sdo significantes em p = 0,05.

Varidvel Si0, | TiO, | ALO; | Fe; O3 | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | P,Os | LOI | MO
SiO, 1,00

TiO, -0,07 1,00

ALO; -0,98 | 0,11 1,00

Fe,0; 0,14 0,83 | -0,10 1,00

MnO 0,30 0,09 | -0,32 | 0,07 1,00

MgO 0,38 0,16 | -0,39 | -0,16 | -0,19 | 1,00

CaO 0,54 0,00 | -0,56 | -0,10 | -0,02 | 0,83 | 1,00

Na,O 0,86 | -0,30 | -0,86 | 0,00 | -0,07 | 0,30 | 0,55 | 1,00

K,0 0,27 0,75 | -0,24 | 0,56 | 0,00 | 0,48 | 0,13 | -0,04 | 1,00

P,05 - - - - - - - - - -

LOI -0,52 | -0,73 | 043 | -0,86 | -0,13 | -0,15 | -0,21 | -0,31 | -0,68 - 1,00

MO (%) 0,47 | -0,57 | -047 | -0,36 | 0,56 | -0,07 | 0,27 | 0,33 | -0,41 - 0,15 | 1,00

TABELA 6 — Matriz de correlacdo de Pearson entre os principais 6xidos, perda ao fogo (LOI) e
matéria organica no testemunho RX3 coletado no Ribeirdo dos Bagres. Todas as correlagdes da matriz
sdo significantes em p = 0,05.

Variavel Si0, | TiO, | ALO; | Fe; O3 | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | P,O5s | LOI | MO
SiO, 1,00

TiO, -0,93 1,00

ALO; -0,98 | 0,94 1,00

Fe, 05 -0,99 | 0,95 | 0,96 1,00

MnO -0,66 | 0,55 0,56 0,68 1,00

MgO -0,62 | 0,50 | 0,53 0,62 | 0,26 | 1,00

CaO -0,81 | 0,59 | 0,71 0,79 | 0,73 | 0,73 | 1,00

Na,O -0,65 | 0,56 | 0,51 0,71 0,80 | 0,56 | 0,84 | 1,00

K,0 -0,92 | 0,74 | 0,86 0,89 | 0,71 | 0,75 | 0,91 | 0,67 | 1,00

P,05 -0,96 | 0,80 | 0,90 0,94 | 0,72 | 0,71 | 0,94 | 0,76 | 0,97 | 1,00

LOI -0,99 | 0,87 | 0,97 0,96 | 0,66 | 0,62 | 0,83 | 0,61 | 0,95 | 0,97 | 1,00

MO (%) -0,85 | 0,69 | 0,83 0,78 | 0,79 | 0,44 | 0,78 | 0,52 | 0,90 | 0,86 | 0,89 | 1,00
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TABELA 7 — Matriz de correlacdo de Pearson entre os principais 6xidos, perda ao fogo (LOI) e
matéria organica no testemunho RXS coletado no Ribeirdo dos Bagres. Todas as correlagdes da matriz
sdo significantes em p = 0,05.

Varidvel Si0, | TiO, | ALO; | Fe; O3 | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | P,Os | LOI | MO
SiO, 1,00

TiO, -0,11 1,00

ALO; -0,93 | -0,10 | 1,00

Fe,0; -0,92 | 0,18 | 0,88 1,00

MnO -0,46 | 0,67 | 0,19 0,27 1,00

MgO -0,65 | 0,41 0,41 0,70 | 0,50 | 1,00

CaO -0,81 | -0,07 | 0,69 0,55 | 0,62 | 0,47 | 1,00

Na,O 0,92 0,01 | -0,82 | -0,88 | -0,31 | -0,69 | -0,72 | 1,00

K,0 -0,89 | -0,24 | 0,90 0,71 0,28 | 0,43 | 0,84 | -0,83 | 1,00

P,05 -0,89 | 0,06 | 0,73 0,69 | 0,63 | 0,65 | 0,94 | -0,87 | 0,86 | 1,00

LOI -0,95 | 0,09 | 0,82 0,79 | 0,60 | 0,66 | 0,92 | -0,91 | 0,89 | 0,99 | 1,00

MO (%) -0,95 | 0,17 | 0,79 0,78 | 0,63 | 0,68 | 0,89 | -0,91 | 0,87 | 0,98 | 0,99 | 1,00

TABELA 8 — Matriz de correlacdo de Pearson entre os principais 6xidos, perda ao fogo (LOI) e
matéria organica no testemunho RX6 coletado no Ribeirdo dos Bagres. Todas as correlagdes da matriz
sdo significantes em p = 0,05.

Variavel Si0, | TiO, | ALO; | Fe; O3 | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | P,Os | LOI | MO
SiO, 1,00

TiO, -0,35 1,00

ALO; -0,82 | -0,22 | 1,00

Fe,0; -0,70 | 0,76 | 0,21 1,00

MnO -0,31 091 | -0,14 | 0,52 1,00

MgO -0,31 0,99 | -0,25 | 0,71 0,94 | 1,00

CaO -0,52 | 0,65 | 0,19 0,71 0,57 | 0,60 | 1,00

Na,O 0,52 0,54 | -0,89 | 0,18 | 0,37 | 0,54 | 0,14 | 1,00

K,0 -0,56 | -0,32 | 0,82 | -0,18 | -0,09 | -0,31 | -0,15 | -0,86 | 1,00

P,0s5 -0,80 | 0,78 | 0,38 0,89 | 0,70 | -0,31 | 0,74 | -0,01 | 0,06 | 1,00

LOI -0,74 | -0,27 | 093 0,06 |-0,16 | -0,29 | -0,05| -0,89 | 0,94 | 0,23 | 1,00

MO (%) -0,57 | -0,15 | 0,69 | -0,07 | 0,03 | -0,13 | -0,24 | -0,66 | 0,92 | 0,13 | 0,87 | 1,00
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O coeficiente de correlagdo entre os principais 6xidos, LOI e matéria organica foi
calculado a partir dos valores das Tabelas A1-A4 (Apéndice). O primeiro aspecto a ser
observado em relacdo a variagdo desses parametros em fun¢do da profundidade dos
testemunhos RX3, RX5 e RX6 ¢ a boa relacio da matéria organica com a perda ao fogo
(coeficientes de correlacdo: r = 0,89; r = 0,99 e r = 0,87). Em contraste, o perfil RX1
apresentou coeficiente de correlagcdo ndo significativo (r = 0,15). O indice de perda ao fogo ¢
um parametro que se relaciona diretamente com a matéria organica, justificando, portanto, a

correlagdo significativa encontrada nos trés perfis.

Em todos os testemunhos, a silica (SiO,) ¢ o principal constituinte nos sedimentos,
atingindo os seguintes valores méaximos e minimos: (79,19% e 74,87% - RX1; 90,28% e
75,62% - RX3; 83,26% ¢ 68,46% - RX5; 75,06% ¢ 58,54% - RX6. As concentragdes variam
ao longo de cada perfil. O segundo componente de maior concentracdo nos sedimentos ¢ o
Al,Os3, cujos valores maximos e minimos sdo: 8,63%-6,73% em RX1; 7,32%-3,06% em RX3;
10,70%-4,51% em RXS; e 14,96%-9,00% em RX6. O terceiro componente em abundancia ¢
o Fe;O3, com valores méximos e minimos de: 8,63%-6,73% em RX1; 6,35%-2,71% em RX3;
8,88%-5,20% em RXS5; e 12,16%-6,31% em RX6. Em geral, os sedimentos mostram ser
constituintes de rochas presentes na area de estudo, nas quais predominam minerais

constituidos por Si, Al e Fe.

Na Tabela 5, a matriz de correlagdo entre a silica e os outros parametros apresentados
no testemunho RX1 indica a obten¢do de valores significativos com Na,O (r = 0,86) e Al,O3
(r =-0,98). Para o testemunho RX3, a silica forneceu uma relagdo significativa com todos os
oxidos (Tabela 6). Com exce¢dao de TiO, e MnO, no testemunho RXS5, a silica apresenta
correlagdo significativa com os demais o6xidos (Tabela 7). Em relacdao ao testemunho RX6, a
silica apresenta coeficiente de correlacao significativo com Al,O3 (r = -0,82), Fe,O3 (r = -

0,70), P,Os (r = -0,80) ¢ LOI (r = -0,74) (Tabela 8).

5.2.2. Matéria orgénica e relacio com o cromo

A caracterizagdo da qualidade e quantidade do material organico sedimentar de sistemas
lacustres e marinhos ¢ de suma importancia para se reconhecer a origem, os processos € as

caracteristicas da composi¢do geoquimica do ambiente estudado (MEYERS, 1994). Os
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resultados das concentracdes da matéria orginica (MO) presente nos sedimentos dos

testemunhos RX1, RX3, RX5 e RX6 sdo apresentados na Tabela 8.

No momento da abertura dos testemunhos, os perfis de sedimentos apresentaram um
odor de sulfeto, aparentando serem ricos em matéria organica, com granulometria
predominantemente fina na base e nas profundidades intermediarias do testemunho, com
ligeira tendéncia de aumento na dire¢do do topo. Pode-se também observar a presenca de
diferentes tipos de coloracdo de sedimentos, variando entre tons cinza e preto. Constatou-se

que a cor mais intensa foi devido a maior concentragdo de matéria organica.

Mudangas de coloragdo dos sedimentos indicam uma mudan¢a das condigdes de oxi-
redug¢do dos ambientes deposicionais. Segundo Clark et al. (1998), mudancas de coloragao
dos sedimentos de tons marrom ou vermelho para tons preto ou cinza indicam mudanga de um
ambiente oxidado para um ambiente reduzido. Esta condi¢cdo reduzida provavelmente foi a
responsavel pelo odor de sulfeto observado nos testemunhos, pois, nestes ambientes, o ion
sulfeto (S*) ¢ gerado a partir da reducdo dos fons sulfato (SO,>), através de bactérias

anaerobicas (CARVALHO, 2001).

TABELA 9 — Concentra¢do da matéria organica (MO) nos sedimentos nos testemunhos RX1, RX3,
RX5 e RX6 coletados no Ribeirdo dos Bagres.

Profundidade Matéria Orgénica (%)
(cm) Testemunho RX1 | Testemunho RX3 | Testemunho RX5 | Testemunho RX6
0-3 8,90 5,24 7,22 3,60
3-6 9,72 3,46 6,82 3,52
6-9 8,94 2,92 6,66 3,00
9-12 6,06 2,20 4,40 5,06
12 -15 6,66 2,06 5,38 6,14
15-18 6,36 3,68 2,78 6,36
18 -21 9,90 2,00 2,40 4,20
21-24 6,60 2,88 1,98 3,24

Nos testemunhos RX1 e RX6 (Tabela 9), o conteudo de matéria organica cresce do
topo para profundidades medianas e diminui, desde entdo, em dire¢do aos niveis mais
profundos. Em RX1, o valor maximo ¢ de 9,90% na profundidade de 18-21 cm, e o valor

minimo ¢ de 6,06% em 9-12 cm de profundidade. O testemunho RX6 apresenta uma situacao
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semelhante, com concentragdo de matéria organica de 3,00% (minimo) e 6,36% (maximo),

quase nos mesmos niveis de profundidade do testemunho RX1.

O comportamento da matéria organica nos testemunhos RX3 e RXS5 (Tabela 9) ¢
diferente daquele nos testemunhos RX1 e RX6. Os valores de MO diminuem do topo em
direcao a profundidades medianas (0-12 cm), onde se observa um ligeiro aumento (12-18 cm)
e diminuicdo a partir desta posicdo até a base dos testemunhos. De acordo com a Tabela 9, o
pico de concentragdo de MO em ambos os testemunhos ocorre nas primeiras camadas, ou
seja, 0-15 cm de profundidade. Por outro lado, as concentragdes menores de MO nestes perfis

encontram-se na base dos testemunhos (18-24 cm), com valores entre 1,98 % e 2,00%.

A principal fonte de matéria organica para os sedimentos lacustres ¢ marinhos sao os
detritos da comunidade fitoplantonica que vive na zona fbtica desses corpos d’agua
(MEYERS, 1997). Entretanto, ambientes deposicionais préximos a rios possuem uma grande
contribuicdo de detritos de matéria organica terrestre para os sedimentos. A contribui¢ao
relativa destas formas de matéria organica para os sedimentos ¢ fortemente influenciada pela
produtividade algal, produtividade de plantas terrestres e pelo processo de transporte
(MEYERS, 1997; MEYERS, 2003). Por isso, a caracterizagdo do material organico
sedimentar ¢ de suma importancia para se conhecer a origem, 0s processos € as caracteristicas
da composicao geoquimica do ambiente estudado, pois esse material guarda registros sobre as

condi¢des ambientais passadas (MEYERS, 1997; HEDGES & OADES, 1997).

Os coeficientes de correlagao entre MO e Cr, calculados a partir dos dados inseridos nas
Tabelas 9 ¢ 20, estdo apresentados nas Tabelas A15 — A18 (Apéndice), os quais oscilam
entre -0,38 e 0,35. A eficiéncia da MO em ligar com metais depende de suas propriedades
complexantes. H4 uma tendéncia desses constituintes quimicos se associarem fortemente por
reacoes de formagdao de quelatos, nas quais as substancias humicas representam um papel

importante no transporte e fixacao de metais nos sedimentos (AIKEN et al., 1985).

5.2.3. Granulometria e relacdo com o cromo

As informagdes granulométricas simplificadas observadas nos quatro pontos de
amostragem RX1, RX3, RX5 e RX6 do Ribeirdo dos Bagres estdo registradas na Tabela 10.

Ela mostra de forma resumida os valores maximos e minimos para as quantidades de areia,
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silte e argila. A Figura 23 apresenta de forma grafica os resultados de granulometria de cada
testemunho coletado. Nessa figura, s3o mostrados os dados de areia, silte e argila. A fracao
complementar dos 100% em cada grafico refere-se a propor¢ao de areia omitida nas referidas

figuras. Os dados detalhados das fragdes granulométricas estao representados nas Tabelas A9
— A12 (Apéndice).

TABELA 10 — Porcentagem maxima e minima para areia, silte e argila nas amostras de sedimentos
nos testemunhos RX1, RX3, Rx5 ¢ RX6 coletados no Ribeirdo dos Bagres.

Areia Silte Argila
Testemunho
% max. % min. % max. % min. % max. % min.
RX1 60,12 0,00 84,22 34,75 24,08 5,14
RX3 80,01 53,67 28,72 14,77 17,61 5,22
RX5 62,49 42,48 40,56 25,24 18,18 12,27
RX6 72,34 0,00 75,94 20,00 31,92 7,66

FIGURA 26 — Distribui¢ao da fracdo argila (tridngulos) e silte (losangos) ao longo dos testemunhos
(a) RX1, (b) RX3, (c) RX5 e (d) RX6, coletados no Ribeirdo dos Bagres.
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A granulometria dos sedimentos nos testemunhos RX1 e RX6 amostrados foi
dominantemente siltosa no topo dos perfis, com valores maximos (84,2% em RX1, 9-12 cm e
75,9% em RX6, 3-6 cm). Essa porcentagem diminui em profundidades intermedidrias das
colunas sedimentares, com o incremento da fracdo areia, que superou os 50% em
profundidades intermediérias dos perfis (Figura 26 a-d). Ao longo dos perfis RX1 e RX6, a
concentracdo da fracdo argila foi elevada (24,08% a 31,92%), sendo ligeiramente maior a

medida que crescia a quantidade de silte.

Nos perfis RX3 e RXS5, ao contrario dos testemunhos RX1 e RX6, a fragdo silte foi
baixa, com valores maximos de 28,72% em RX3 (21-24 cm) e 40,56% em RXS5 (6-9 cm).
Essas concentragdes mantiveram-se relativamente constantes ao longo dos perfis (Figuras 19
b-c), cujos valores de areia foram da ordem de 62,49% a 80,01%. Em relacao a fragdo argila,
as concentracoes foram relativamente baixas (17,61% e 18,18%); os demais valores
praticamente se mantém em toda a coluna dos sedimentos (Figuras 26 b-c¢), coincidindo com

os niveis siltosos.

Embora este estudo tenha enfocado a concentragao de Cr nas colunas sedimentares,
aspectos texturais dos sedimentos podem ser um dos principais fatores de controle da
distribuicao de metais-trago nesses ambientes (HORNBERGER et al., 1999). Por outro lado,
as particulas mais finas, tais como argila e silte, possuem superficies com alta capacidade de

absorcdo e, consequentemente, desempenham um papel importante no controle da deposi¢ao
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de metais-traco. Além disso, as particulas mais finas dos sedimentos possuem matéria
organica e 6xidos de ferro e manganés absorvidos a sua superficie, ajudando no controle da
deposicao dos metais-trago (IP et al., 2006). Ukpong (1997) descreve que os substratos sao
formados por varios processos geomorfologicos, que incluem o transporte € a deposi¢ao de
sedimentos por canais de fluxo, canais abandonados e subsidéncia. Desde que a intensidade

desses processos ndo varie, a distribui¢do do tamanho de particulas mantém-se.

5.2.4. 0 *'°pb presente nos sedimentos

Os resultados detalhados para obtencio dos teores de 2'°Po encontram-se nas Tabelas
A13 — A16 (Apéndice). Porém, esses resultados ndo podem ser utilizados para representar a
atividade total de *'°Pb nos estratos dos testemunhos. Entdo, ¢ necessario fazer corregdes
devido ao decaimento radioativo ocorrido no intervalo de tempo compreendido entre a
separagdo quimica do *'°Po e a finalizagio das contagens alfa, caso seja longo. Como isso nio
ocorreu, tornou-se desnecessaria a correcao. A Tabela 11 mostra os teores do 210y total
obtidos através dos dados representados nas Tabelas A13 - A16 do Apéndice, onde *'°Po =

219pp em virtude do equilibrio radioativo entre esses nuclideos.

Uma questdo que merece analise mais detalhada diz respeito ao estabelecimento do

equilibrio radioativo entre o *°Ra e o '°Pb. A Figura 2 (secdo 1.6.2) mostra que o *°Ra

210

atinge o © "Pb apds 4 decaimentos alfa e 2 decaimentos beta. Nessa sucessao de decaimento, ¢

- .o 222
produzido o gas

Rn, que se difunde para a fase liquida ou para a atmosfera e, portanto,
apenas uma parcela do radénio produzido nos sedimentos pelo decaimento do **°Ra
contribuira para a geracdo de *'°Pb. Este aspecto tem que ser levado em conta no tratamento

dos dados para a geracdo do *'°Pb “produzido”.
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TABELA 11 — *'°Pb determinado a partir dos resultados das anélises de *'’Po nos sedimentos dos
perfis RX1, RX3, RXS5 e RX6 coletados no Ribeirdo dos Bagres, regido de Franca (SP).

Atividade/massa *'°Pb (dpm/g)

Profundidade Testemunho Testemunho Testemunho Testemunho
(cm) RX1 RX3 RX5 RX6
0-3 0,89 2,02 2,10 1,17
3-6 0,71 0,88 2,55 1,06
6-9 1,16 0,69 2,14 0,87
9-12 0,79 0,32 5,66 1,21

12-15 1,18 0,64 3,28 12,04
15-18 1,11 0,76 1,29 2,06
18 -21 0,83 0,55 1,48 0,71
21-24 0,81 0,56 1,77 1,52

5.2.5.0 2%y presente nos sedimentos

Os resultados detalhados para a obtencdo de 28U nos testemunhos RX1, RX3, RX5 ¢
RX6 sdo apresentados nas Tabelas A17 — A24 (Apéndice).

Para estimar a taxa de sedimentacdo, o método do *'°

Pb requer valores precisos do
20pp, 0 produzido” 0 longo da coluna dos sedimentos, os quais sdo obtidos a partir dos valores
de *""Pbriotarr € *'*Pbrproduzider (LIMA, 2000). A atividade de *'°Pbrnzo produsidor foi calculada
efetuando-se a diferenca entre a atividade total de 20y ¢ a atividade do *'°Pb "produzido”,

conforme indica a equacao:

210 __ 210 210
Pb"nﬁo produzido” — Pb"total" - Pb"produzido"

0 2'%pb "produzido” fO1 Obtido a partir da atividade especifica do 287 e aplicacao do fator
de corre¢io devido ao escape de *’Rn, o qual corresponde a 0,16 (Lima, 2000). Os valores
das atividades do *'°Pb total (Pbt), *'°Pb produzido (Pbs) e 21%b nio produzido (Pbxs) dos

210

testemunhos sao apresentados nas Tabelas 12 — 15. Os perfis das atividades = "Pb em excesso

dos testemunhos RX1, RX3, RX5 e RX6 sdao apresentados na Figura 27.
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Ambientes que possuem taxa de sedimentagdo constante geralmente apresentam perfil
exponencial de decaimento radioativo do radioisotopo 2'°Pb em excesso (REINIKAINEN et
al., 1997). O perfil do *'°Pb em excesso do testemunho RX1 (Figura 27a) mostrou-se
constante em todo o testemunho, o que pode ser reflexo da elevada dindmica do rio, com
oscilagdes entre processos de erosdo e sedimentacdo ao longo do tempo, indicando um
ambiente de taxa de sedimenta¢do anual bem variada. Além disso, o processo de bioturbacao
e redistribui¢do vertical de metais traco, provocados pela diagénese da matéria organica dos
sedimentos, podem ter contribuido para a nio observacio do decaimento exponencial do *'°Pb

em excesso no testemunho RX1.

Conforme a Figura 27b, o testemunho RX3 apresentou uma tendéncia a diminuir as

atividades de *'°

Pb em excesso do topo em direcdo a base do testemunho. Porém, podem ser
verificadas algumas descontinuidades ao longo do perfil, indicando talvez mudanca na taxa de
sedimentacao e/ou variagao bruscas da composicao granulométrica dos sedimentos, ao longo

do tempo, na regido de Franca (SP).

Os testemunhos RX5 e RX6 apresentaram uma atividade constante de *'°Pb em excesso
nas primeiras camadas do perfil (0-9 cm de profundidade), com tendéncia de aumento da

210

atividade de “~"'Pb em excesso nas profundidades intermediarias (9-15 cm), sugerindo

mudanca na taxa de sedimentacao.

Em geral, os dados mostram uma expressiva variagdo nas concentragdes do *'’Pb em
excesso ao longo dos testemunhos, com atividades médias que variam entre 0,76 e 2,55
dpm/g. A atividade minima foi encontrada no testemunho RX3, com 0,53 dpm/g, e atividade
maxima foi encontrada no testemunho RX6, com 12,01 dpm/g, conforme ilustram as Figuras

27 a-d.

Esses resultados podem ser comparados quanto a diferenca de localiza¢do geografica e
circulacao atmosférica com aqueles apresentados por Salamanca (1993), que estudou a taxa
de sedimentacdo em uma zona temperada (Bahia Concepcion), os quais sdo inferiores aos da

210ph a0 leste do Oceano

zona estudada. Em geral, neste trabalho, o aporte atmosférico de
Pacifico ¢ baixo (0,2 dpm/cmz, Turekian et al,, 1977) alcangando 0,4 dpm.cm'z. ano”’ na
Bahia Concepcion. Isso talvez se deva ao fato de que a zona ndo apresenta fontes de aporte de

222Rn.
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O ?'%Pb em excesso geralmente esta fortemente associado ao material particulado dos
rios, principalmente os mais finos, o que o torna uma ferramenta Util para reconstruir o
histérico de poluicdo de uma determinada area, ja que grande parte dos poluentes também
possui afinidade por esse material (CONRAD et al., 2007). Como a concentracdo de

atividade de 2'°

Pb decai conforme sua meia-vida, o perfil de decaimento radioativo versus a
profundidade pode fornecer informagdes sobre a taxa de sedimentagdo de um determinado

ambiente aquatico.

210 .
Pb em excesso em ambientes

Conforme Ruiz-Fernandez et al. (2003), o fluxo de
sedimentares ¢ controlado pelas caracteristicas do clima da regido, escoamento superficial e
pela origem de massa do ar predominante na regido (oceanica ou continental). Segundo o
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente ¢ dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA, 2010),
a dinamica das massas de ar da regido de Franca ¢ caracterizada pelo dominio das massas de
ar equatorial continental e continental tropical (responsaveis pelo calor, umidade e chuva de
verao) e massa polar tropical Atlantica na maior parte do ano. Esta pode ser uma explicagao

210

para os valores de atividade de = "Pb em excesso encontrados nos testemunhos , visto que a

massa de ar ocednica geralmente possui menor atividade de

(RUIZ-FERNANDEZ et al., 2003).

Pb do que massas continentais

Entretanto, os trabalhos de Moreira & Rebello (1986), realizados na regido noroeste da
baia de Guanabara, ¢ o de Borges (2006), realizado no Rio Estrela, que desdgua na regiao

210
Pb em excesso cerca de 7

noroeste da baia de Guanabara, mostram valores de atividade de
e 10 vezes, respectivamente, maiores do que os encontrados no Rio Iguacu e na APA de
Guapimirim.

TABELA 12 — Valores de *'*Pbeotar, 210Pbpmduzid0 e *"Pbyzo produzide @ partir dos resultados das analises

de ***U nos sedimentos do perfil RX1 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Atividade Atividade 10pp b
Profundidade Especifica Especifica “produzido” “nao produzido”

(cm) “'Pby (dpm/g) | U (dpmg) Pbs (dpm/g) Pbys (dpm/g)
0-3 0,89 0,16 0,03 0,86
3-6 0,71 0,27 0,04 0,67
6-9 1.16 0,11 0,02 1,14
9-12 0,79 1,27 0,20 0,59
12-15 1,18 0,16 0,03 1,15
15-18 1,11 0,15 0,02 1,09
18-21 0,83 0,07 0,01 0,82
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21-24

0,81

0,40

0,06

0,75

TABELA 13 — Valores de *'*Pbyyta, 21OPbpr.,d“zido e 2Pb,s, produzide @ partir dos resultados das andlises

de ***U nos sedimentos do perfil RX3 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Atividade Atividade *pp *pp
Profundidade Especifica Especifica “produzido” “nao produzido”

(cm) *Pby (dpm/g) | U (dpm/g) Pbs (dpm/g) Pbys (dpm/g)
0-3 2,02 1,06 0,17 1,85
3-6 0,88 0,32 0,05 0,83
6-9 0,69 0,01 0,00 0,69
9-12 0,32 0,03 0,00 0,32
12-15 0,64 0,03 0,00 0,64
15-18 0,76 0,63 0,10 0,66
18-21 0,55 0,13 0,02 0,53
21-24 0,56 0,03 0,00 0,56

TABELA 14 — Valores de **Pbqtal, > "Pbproduzido € * "Pbuso produzide @ partir dos resultados das analises

de ***U nos sedimentos do perfil RX5 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Atividade Atividade pp “pp
Profundidade Especifica Especifica “produzido” “nao produzido”

(cm) “'Pby (dpm/g) | U (dpm/g) Pbs (dpm/g) Pbys (dpm/g)
0-3 2,10 0,30 0,05 2,05
3-6 2,55 0,31 0,05 2,50
6-9 2,14 0,10 0,02 2,12
9-12 5,66 0,16 0,03 5,63
12-15 3,28 0,14 0,02 3,26
15-18 1,29 0,13 0,02 1,27
18-21 1,48 0,19 0,03 1,45
21-24 1,77 0,40 0,06 1,71

TABELA 15 — Valores de 210Pbt0tal, 210Pbpmduzid0 e 2Pbs, produzide @ partir dos resultados das analises

de ***U nos sedimentos do perfil RX6 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Atividade Atividade Hpp *pp
Profundidade Especifica Especifica “produzido” “nao produzido”
(cm) “'Pby (dpm/g) | U (dpm/g) Pbs (dpm/g) Pbys (dpm/g)
0-3 1,17 0,21 0,03 1,14
3-6 1,06 0,08 0,01 1,05
6-9 0,87 0,14 0,02 0,85
9-12 1,21 0,16 0,03 1,18
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12-15 12,04 0,19 0,03 12,01
15-18 2,06 0,18 0,03 2,03
18-21 0,71 0,24 0,04 0,67
21-24 1,52 0,24 0,04 1,48

FIGURA 27 — Variagio da atividade *'°Pb excesso com a profundidade nas amostras de sedimentos
dos testemunhos (a) RX1, (b) RX3, (c) RX5 e (d) RX6, coletados no Ribeirdo dos Bagres.
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5.2.6. Taxa de Sedimentacao mediante o método do 210py,

Existem dois modelos matematicos tradicionalmente empregados na literatura pra

determinagdo da taxa de sedimentacdo nos perfis sedimentarios. O primeiro ¢ o modelo CIC

(Constant Initial Concentration) (FAURE, 1986; REINIKAINEN et al., 1997). O segundo
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modelo ¢ o CRS (Constant Rate of Supply) (ABRIL, 2004; MIZUGAKI et al., 2006;
APPLEBY & OLDFIELD, 1992), citados na secao 1.6.4 desta tese.

No presente trabalho foi utilizando o modelo matematico CIC (Constant Initial
Concentration) onde tanto a concentracdo de 2'°Pb quanto a taxa de sedimentacdo devem ser
constantes. A atividade de 210Pb, A(x), varia com o acimulo de massa seca de sedimento, m, em

determinada profundidade de acordo com a equacao:

AX)=A(0)* e P 0™  (5)

A equacdo (5) pode ser descrita como:

Ln AX)—In A0)=(-Maio/r)em  (6)

Assim, quando o In da atividade A de *'°Pb “ndo produzido” é representado em funcio

210
Pb, com o

da massa seca acumulada por unidade de drea m, obtém-se um perfil linear de
coeficiente de inclinagdo da curva correspondendo a -A,;19/r. Consequentemente , a taxa de
sedimentacao r pode ser determinada a partir da inclinagdo da reta ajustada pelo método dos
minimos quadrados.

O valor do In da atividade de 2'°

Pb em excesso ao ser representado em fun¢do da massa
seca acumulada propicia a eliminagdo de efeitos de compactagdo (ROBBINS, 1978). Isso se
deve ao fato de que ao se representar dados de *'°Pb em fun¢do da profundidade, geralmente
ocorre diminui¢do da inclinagdo da reta na superficie devido a efeitos da compactagao, a qual
¢ reduzida proximamente a superficie.

As Tabelas 16 ¢ 17 apresentam os parametros necessarios para a determinag@o da taxa
de sedimentacdo. Na Figura 28, encontram-se ilustrados In *'°Pby, (dpm/g) dos testemunhos
RX1, RX3, RX5 ¢ RX6 em funcio das massas acumuladas (g/cm?), calculadas conforme o

método CIC. Nota-se claramente que retas podem ser ajustadas aos dados experimentais pelo

método dos minimos quadrados, conforme os procedimentos adotados pelos pesquisadores
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que tém feito uso do método. A constante de decaimento do *'°Pb (0,03114 ano™) foi

dividida pelo mddulo do coeficiente angular da reta.

Os dados das camadas de 0-9 cm do testemunho RX5 e de 0-12 cm dos testemunhos
RX1 e RX6 ndo foram considerados na determinagdo da taxa de sedimentagdo porque se
mostraram espalhados, provavelmente devido a algumas variagdes na sedimentacao durante
os ultimos 50 anos, por exemplo: aumento da producdo de sedimentos devido a mudancas
climaticas e uso do solo na regido; substituicdo da vegetagdo nativa por plantagdes agricolas,
ocasionando aceleracdo do processo erosivo do rio. (Figura 28a-c-d). Apesar destes dados
obtidos nao terem sido considerados para o calculo das taxas de sedimentacdo, eles se
mostraram importantes na determinacdo do tempo de deposi¢do ¢ o ano de deposi¢ao dos

sedimentos para os testemunhos RX1, RXS5 e RX6.

Os coeficientes de correlagdo dos dados considerados significativos foram
estatisticamente avaliados conforme Bonotto (2004), sendo aceitaveis ao nivel de
significancia de 5% para o testemunho RX1 e para a primeira equacdo da reta do testemunho
RX3, e de 20% para a segunda equacdo da reta do testemunho RX3 e para os testemunhos

RXS5 e RX6 (Figura 28).

Em geral, as taxas de sedimentacdo obtidas a partir das retas correspondem a 0,77 g.cm’
Zano! (RX1); 0,19 gem™Zano”’ (RX5); e 0,13 gem™“.ano’ (RX6). Observa-se que o
testemunho RX3 exibe duas taxas de sedimentacio distintas; corresponde a 0,07 g.cm™.ano™
de 0 até¢ 12 cm de profundidade; a partir desta profundidade (12 até 24 cm), foi verificado um
aumento na taxa de sedimentagdo (para 0,59 g.cm™.ano™ ) (Figura 28b).

TABELA 16 — Parametros necessarios para a determinacdo da taxa de sedimentagdo pelo método do
*1%Pp nos testemunhos RX1 e RX3 coletados no Ribeirdo dos Bagres.

Testemunho RX1 Testemunho RX3
Massa 20py, Massa 20py,

Profundidade acum/a em excessso In 2'°Pb,, acum/a em excesso In 2'’Pb,,
(cm) (g/em’) | Pby (dpm/g) | (dpm/g) (g/em’) Pb,, (dpm/g) | (dpm/g)
0-3 3,38 2,96 1,09 1,00 6,57 1,88
3-6 6,86 2,33 0,85 1,99 2,88 1,06
6-9 9,26 3,84 1,35 3,37 2,30 0,83
9-12 12,78 2,44 0,89 4,68 1,06 0,06

12-15 16,67 3,90 1,36 6,03 2,14 0,76
15-18 20,52 3,69 1,31 7,16 2,43 0,89
18-21 24,58 2,75 1,01 8,52 1,83 0,60
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21-24

28,50

2,63

0,97

9,53

1,86

0,62

TABELA 17 — Parametros necessarios para a determinacdo da taxa de sedimentagdo pelo método do

*!%Pb nos testemunhos RX5 e RX6 coletados no Ribeirdo dos Bagres.

Testemunho RXS Testemunho RX6
Massa #0pp Massa 210pp
Profundidade acum/a em excesso In 210Pbxs acum/a em excesso In mexs
(cm) (g/em’) | Pby(dpm/g) | (dpm/g) | (g/em’) | Phby(dpm/g) |(dpm/g)
0-3 1,01 6,96 1,94 2,31 3,86 1,35
3-6 2,10 8,46 2,14 5,43 3,51 1,26
6-9 3,33 7,13 1,96 8,87 2,89 1,06
9-12 5,30 18,84 2,94 12,22 3,99 1,38
12-15 7,08 10,90 2,39 14,16 40,09 3,69
15-18 9,05 4,28 1,45 16,70 6,83 1,92
18-21 10,99 4,92 1,59 19,65 2,32 0,84
21-24 13,03 5,83 1,76 23,05 5,03 1,62

FIGURA 28 — Relagio da atividade Ln do *'°Pb (ndo produzido) e a massa acumulada nos sedimentos
dos testemunhos (a) RX1, (b) RX3, (c) RXS5 e (d) RX6, coletados no Ribeirdo dos Bagres.
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Quando a massa acumulada/area ¢ dividida pela taxa de sedimentacgdo, torna-se possivel
estimar o tempo necessario para a deposi¢do dos estratos na coluna sedimentar; esses valores
sdo mostrados nas Tabelas 18-19. Eles foram obtidos com referéncia ao ano de 2010, que foi
o periodo de coleta. A Figura 29 apresenta os perfis das idades dos testemunhos RX1, RX3,
RX5 e RX6 com a profundidade e correspondem a periodos de sedimentacdo de
aproxidamente 37 anos para o testemunho RX1, 66 e 82 anos para o testemunho RX3, 69
anos para o testemunho RXS5, e 177 anos para o testemunho RX6.

TABELA 18 — Tempo ¢ ano de deposicdo de sedimentos nos testemunhos RX1 e RX3 coletados no
Ribeirdo dos Bagres.

Testemunho RX1 Testemunho RX3
Profundidade | Massa acum./a | Tempo de Ano de Massa acum./a | Tempo de Ano de
(cm) (g/cmz) deposicao | deposicio (g/cmz) deposicao | deposicio
(anos) (anos)

3 3,38 4 2006 1,00 14 1996

6,86 8 2002 1,99 28 1982
9 9,26 12 1998 3,37 48 1962
12 12,78 17 1993 4,68 66 1944
15 16,67 21 1989 6,03 76 1934
18 20,52 26 1984 7,16 78 1932
21 24,58 31 1979 8,52 80 1930
24 28,50 37 1973 9,53 82 1928
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TABELA 19 — Tempo ¢ ano de deposi¢do de sedimentos nos testemunhos RX5 e RX6 coletados no
Ribeirdo dos Bagres.

Testemunho RX5 Testemunho RX6
Profundidade | Massa acum./a | Tempode | Ano de Massa acum./a | Tempode | Ano de
(cm) (g/cm?) deposicio | deposicio (g/cm?) deposicdo | deposicio
(anos) (anos)

1,01 5 2005 2,31 17 1993

2,10 11 1999 5,43 41 1969

3,33 18 1992 8,87 68 1942
12 5,30 27 1983 12,22 94 1916
15 7,08 37 1973 14,16 108 1902
18 9,05 47 1963 16,70 128 1882
21 10,99 57 1953 19,65 151 1859
24 13,03 69 1941 23,05 177 1833

FIGURA 29 — Idade das camadas sedimentares ao longo dos testemunhos (a) RX1, (b) RX3, (c) RXS,
(d) RX6, coletados no Ribeirdo dos Bagres.
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A Figura 30 ilustra o tempo de deposi¢do em funcdo da profundidade dos
testemunhos; verifica-se a obtencdo de excelentes coeficientes de correlacao (r = 0,99) para
todos os testemunhos amostrados. Quando a espessura total da coluna de sedimentos ¢
dividida pelo tempo de deposicdo (Tabelas 18-19), ¢ possivel determinar a taxa de
sedimentagfo linear, com dimensio LT™". A Figura 30e apresenta o histérico da densidade

demografica da regido de Franca (SP).

Os resultados das idades das camadas sedimentares em fun¢do da profundidade do
testemunho RX1 indicaram uma taxa de sedimentagdo linear de 3,2 mm/ano nos 15 cm de
profundidade (ano de 1989), o que equivale a um tempo de deposicdo de 37 anos. A

deposicdo mais antiga encontrada na base do testemunho foi no ano de 1973 (Figura 30a).

O testemunho RX3 apresentou duas taxas de sedimentagdo distintas: a primeira foi de
1,4 mm/ano de 24 cm até 15 cm de profundidade (equivalente aos anos 1928 - 1934); a partir
dessa profundidade, foi verificado um aumento na taxa de sedimentacao de 1,4 mm/a para 1,8

mm/a (equivalente aos anos 1944 — 1996), que compreende os primeiros 66 anos de deposi¢ao

sedimentar (Figura 30b).

Essa mudanga na taxa de sedimentagdo também pode estar relacionada com o acelerado
aumento demografico ocorrido na regido de Franca e o crescimento das industrias de curtume
iniciada no final do século XIX. Conforme o IBGE (2008) ¢ a Figura 30e, a partir da metade

do século XX iniciaram-se acentuados processos de urbanizacdo, industrializacdo e
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crescimento demografico na regido de Franca. Além disso, entre 1902 e 1940, observa-se uma
evolucdo urbana da cidade, com a construcao de igrejas, pragas, teatros e cinemas. Também
foram realizadas obras pela empresa construtora Francana, no ano 1927, em que se percebe
um aumento nas construgdes de bairros na regido (Arquivo Historico... [1994]). Isso
provavelmente justifique o aumento da taxa de sedimentagdo em 15 cm de profundidade,
embora também seja provavel que o aumento no acimulo de sedimentos deve-se as

precipitagcdes na regido.

Godoy et al. (1998) também verificaram uma mudanca na taxa de sedimentacdo na
regido da APA de Guapimirim. Esses autores estimaram que a taxa de sedimentagao de 0-39
cm de profundidade foi de 8,6 mm/a, e de 39-54 cm de profundidade foi de 1,9 mm/a. A taxa
mais recente na coluna sedimentar estudada por Godoy et al. (1998) mostrou-se superior a
taxa estimada mais recente no testemunho RX3 (1,8 mm/a). Porém, a taxa de sedimentacao
mais antiga no testemunho RX3 (1,4 mm/a) mostrou-se inferior a taxa mais antiga estimada

por Godoy et al. (1998) (Figura 30b).

O testemunho RXS5 apresentou uma taxa de sedimenta¢do linear de 2,1 mm/ano
(equivalente ao ano 1983), com um tempo de deposi¢do de aproximadamente 69 anos (Figura
30c). O testemunho RX6 mostrou uma taxa de sedimentacdo linear de 0,6 mm/ano nos
ultimos 12 cm (equivalente ao ano 1902), que compreende quase dois séculos (177 anos),

tempo de deposi¢do mais antigo em relacao aos outros testemunhos estudados (Figura 30d).

Em geral, observa-se que a maior taxa de sedimentagdo encontra-se no ponto RX1
(nascente do rio), localizado dentro da cidade de Franca, e os resultados obtidos indicam que
os periodos de méxima industrializacdo foram dentro da cidade coincidindo com os anos nos
quais tém sido produzidas variagdes maximas nas taxas de sedimentagdo. O ponto RX6
apresenta uma taxa de sedimentagdo considerada mais baixa comparada aos outros pontos,
possivelmente pela diminuicdo da superficie da 4gua, embora tenha influenciado na
velocidade da sedimentacdo. Essa variacdo da taxa de esta relacionada diretamente com o
relevo da regido, pois se observa uma taxa de deposicdo menor em areas de relevo mais
movimentado do que em aquelas regides topograficamente mais suaves. Isso ocorre porque
em regides topograficamente mais acidentadas os sedimentos sdao preferencialmente
transportados pela corrente aquosa ao invés de serem depositados. Na Tabela 1 e a Figura 8
(seccdo 4.1) mostra a localizacdo exata dos pontos de coleta onde foram amostrados os
testemunhos dos quais foram obtidas as taxas de sedimentacdo. Essa variacdo ¢ notada
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quando se comparam os pontos de uma mesma bacia hidrografica, onde as menores taxas de
sedimentacdo estdo associadas aos pontos topograficamente mais altos. Nesse caso, o ponto
RX1 (nascente do Ribeirdo dos Bagres) apresenta um comportamento diferente, em que a

maior taxa de sedimentagao esta associada ao ponto topograficamente mais elevado.

FIGURA 30 — Tempo de deposi¢do em fungdo da profundidade dos testemunhos (a) RX1, (b) RX3,
(c) RXS, (d) RX6, coletados no Ribeirdo dos Bagres, e (¢) Densidade demografica da regido de Franca
(SP) entre os anos de 1833 ¢ 2010 (FONTE: IBGE, 2008).
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5.2.7. Distribuicao de cromo e tempo de deposicio nos sedimentos

Os resultados para as concentracdes do cromo total em fungdo da profundidade nos
testemunhos no Ribeirdo dos Bagres coletados em junho de 2010 estdo mostrados na Tabela
20. A Tabela 21 mostra um resumo dos valores maximos, minimos, média, mediana e desvio

padrdo do cromo analisado neste estudo. A Figura 31 mostra os perfis das concentragdes do

cromo com a profundidade nos testemunhos RX1, RX3, RX5 e RX6, respectivamente.

TABELA 20 — Teores de Cr total (mg/kg) nas amostras de sedimentos nos testemunhos RX1, RX3,

RX5 e RX6 coletados no Ribeirdo dos Bagres.

Cromo (ppm)

Profundidade Testemunho Testemunho Testemunho Testemunho
(cm) RX1 RX3 RXS RX6
0-3 2,50 14,67 19,17 26,25
3-6 24,58 7,50 10,83 24,50
6-9 15,42 2,50 14,17 21,67
9-12 9,17 18,75 8,75 21,67

12-15 0,83 8,00 13,33 11,50
15-18 12,50 5,83 2,08 10,50
18 - 21 6,67 6,67 12,50 10,00
21-24 14,17 9,58 16,67 7,08

O teor de cromo varia entre 0,83 ppm e 24,58 ppm no testemunho RX1, e de 2,08 ppm a
19,17 ppm nos testemunhos RX3 e RXS5; para o testemunho RX6, varia de 7,08 ppm a 26,25

ppm (Tabela 20). Nota-se que os sedimentos de RX1 e RX6 apresentaram, em média,
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maiores concentragdes de cromo em comparagdo as dos testemunhos RX3 e RXS5. Entretanto,
a distribuicdo do cromo com a caracteristica geomorfoldgica e topografica da area deve ser
cautelosa, considerando que relacdes texturais podem ter implicado nesse aspecto, conforme

discutidos na se¢ao 5.2.3 deste trabalho.

Nos testemunhos RX1, RX5 ¢ RX6, foram observadas concentragoes de Cr mais
elevadas no topo dos testemunhos (3-6 cm/RX1; 0-3 cm/RXS5 e RX6), com valores médios de
10,98 mg/kg, 9,86 mg/kg e 14,38 mg/kg, respectivamente. Essas concentragdes diminuiram
em direcdo a base dos testemunhos, aumentando em profundidades intermedidrias (12,50

mg/kg em 15-18 cm/RX1; e 13,33 mg/kg em 12-15 cm/RX0Y).

O cromo em RX3 mostrou um comportamento diferente em relagdo aos outros
testemunhos, com concentracdes maximas observadas na profundidade intermediaria do
testemunho (9-12 cm) (valor de 18,75 mg/kg); a partir dai, essas concentracdes diminuiram
em dire¢do ao topo e base da coluna do perfil. Os quatro testemunhos coletados no Ribeirdo
dos Bagres exibiram padrao de variabilidade semelhante em relagdo a concentragdo e fragao
silte (Figura 26). Possivelmente, diferentes padroes de distribui¢do de concentragdo ao longo
dos testemunhos RX1, RX3, RX5 e RX6 foram consequéncia dos diferentes tipos texturais de
sedimentos amostrados (se¢do 5.2.3).

TABELA 21 — Valores maximos, minimos, média, mediana ¢ desvio padrdo de Cr total (mg/kg) nas
amostras de sedimentos de testemunhos coletados no Ribeirdo dos Bagres.

Cromo (ppm)

Profundidade Testemunho Testemunho Testemunho Testemunho
(cm) RX1 RX3 RX5 RX6
Média 10,73 9,19 12,19 16,55
Mediana 10,84 7,75 12,92 16,59
Desvio Padrio 7,69 5,19 5,21 7,60
Maximo 24,58 18,75 19,17 26,25
Minimo 0,83 2,50 2,08 7,08

Outros estudos realizados no Brasil tém demonstrado grande varia¢ao de concentragao
deste metal nos sedimentos. Argollo (1999), Mestrinho (1998) e Baptista Neto & Da Silva
(1996), por exemplo, apresentaram resultados de concentracdo de cromo em sedimentos com
valores entre 70 ppm e 102 ppm; 6 ppm e 249 ppm; e 5 ppm e 155 ppm, respectivamente. A
nivel internacional, Ergin et al. (1991) apontaram maiores concentracdes de cromo nos

sedimentos do estuario do Chifre Dourado (Turquia), com valores entre 242 ppm e 485 ppm.
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Por outro lado, Subramanian et al. (1998) apresentam concentra¢des entre 21 ppm e 100 ppm

no estuario do rio Ganges (india).

As concentragdes de cromo nos quatro testemunhos deste estudo foram comparadas as
concentragcdes médias dos folhelhos globais (Cr = 90 mg/kg — TUREKIAN & WEDEPOHL,
1961) e com os valores de referéncia da Agéncia Ambiental Canadense (TEL =37,3 mg/kg,
PEL = 90 mg/kg — Environmental Canada, 2003) e da Agéncia Americana de Protecao
Ambiental (ERL = 81 mg/kg, ERM = 370 mg/kg — US EPA, 2001). O confronto dos dados
obtidos nos testemunhos amostrados (RX1, RX3, RX5 ¢ RX6) mostraram concentragdes
médias inferiores a média dos folhelhos e dos valores de referéncia, pois corresponderam:
RX1 (10,73 mg/kg), RX3 (9,19 mg/kg), RX5 (12,19 mg/kg) e RX6 (16,55 mg/kg) (Tabela
21).

O ano de amostragem de 2010 foi utilizado como referéncia para o estabelecimento da
cronologia a partir do topo de cada testemunho. Entdo, foi possivel determinar o ano no qual
teria acontecido a deposicao dos sedimentos (Tabelas 18 ¢ 19). O teor de cromo (ppm) em

funcdo do ano de deposicao estd apresentado na Figura 31.

Em RX1, o teor de cromo ¢ mais elevado no topo do testemunho na profundidade de 3-
6 cm (equivalente ao ano de 2002); entdo, sofre diminui¢do na profundidade de 12-15 cm
(equivalente ao ano de 1989). A partir dessa profundidade até a base, ou seja, de 15-18 cm e
21-24 cm, a concentragdo de cromo aumenta (Figura 31a). Em RX3, o cromo mostrou um
comportamento semelhante ao RXI1, tendo concentragdes elevadas no topo (0-3 cm)
(equivalente ao ano de 1996); entdo, essa concentracdo diminui fortemente na profundidade
de 6-9 cm (equivalente ao ano de 1962). No ano de 1944, o cromo mostrou uma concentracao
acentuada na profundidade de 9-12 cm; a partir dela, diminui em direcdo a base do

testemunho (Figura 31b).

Em RXS5, o comportamento do cromo ¢ complexo: os teores na base € no topo (em torno
de 13,33 ppm) sdo mais altos no topo de 0-3 cm, que equivale ao ano de 2005, e base de 21-
24 cm, equivalente ao ano de 1941, ocorrendo valores intermediarios na profundidade de 12-

15 cm (equivalente ao ano de 1973) (Figura 31c).
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Em RX6, o teor de cromo mostrou concentragdes mais elevadas em 0-12 cm

(equivalente ao periodo de 1916 a 1993 em torno de 26,25 ppm) e, a partir dai, comportou-se

de modo mais ou menos constante (em torno de 10 ppm) (Figura 31d).

FIGURA 31 — Teores de Cr (ppm) em fun¢do ao ano de deposi¢do nos testemunhos (a) RX1, (b)
RX3, (¢) RXS5 e (d) RX6 coletados em 2010 no Ribeirdo dos Bagres.
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As atividades ligadas a producao de couro (cal¢ado, arreios, curtumes, sapateiros, etc)
estavam presentes ja desde 1872 na cidade de Franca, quando a principal atividade econdmica
era o comércio de sal. Segundo Oliveira (2003), o primeiro registro de industrializacdo de
curtume em Franca ocorreu as margens do corrego Cubatdo no ano de 1886. Em 1901, havia
um mercado especializado na venda de produtos de couro; até 1904, o curtimento era
realizado utilizando-se lascas de barbatimao, cortadas manualmente; no entanto, a produgao

aumentou com o uso de maquinas de triturar.

Porém, em 1912, comegou a escassez de matéria-prima para o curtimento (no caso, o

barbatimao), ano no qual ndo houve crescimento da quantidade de couros curtidos. Em 1913,
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foi instalado o primeiro curtume de maquindrio importado da Alemanha com o uso de cromo
para o curtimento do couro. A partir de 1920, o crescimento das industrias de curtume foi
avangando tanto que, a partir de 1939, a producdo de couro teve uma forte tendéncia de

aumento, principalmente destinada a exportacao.

Porém, o comportamento de cromo nas camadas de 0-3 cm, 9-12 cm e 21-24 cm de
profundidade esta associado a diferentes periodos da histéria do municipio. Na Figura 31,
observa-se que as maiores concentragdes de cromo na base dos testemunhos RX3, RX5 e
RX6 estdo registradas nos anos de 1940 até 1960, possivelmente porque na década de 1940
Franca tinha como principal indastria a de transformacao de couros, com producdao de
aproximadamente 1464 peles por semana, principalmente destinadas a exportacdo para a
Europa (TOSI, 1998). E importante destacar que o processo de urbanizagio e industrializagio
ocorreu em Franca de forma acentuada ap6s o ano de 1930. Um aspecto que contribui com o
impulso industrial ocorrido em Franca e merece destaque ¢ a migracdo das industrias
produtoras de calcado que se retiram do Rio de Janeiro em busca de localidades onde a mao

de obra ocorria em abundancia e com remuneragdo menor.

Conforme a Figura 31, outro incremento de cromo nos sedimentos a partir das décadas
dos 70 e 80 provavelmente esta associado ao despejo de efluentes industriais e esgoto
doméstico. Em geral, a taxa de sedimentagdo pode estar influenciada tanto pelos processos de
industrializacdo e urbanizacdo e variagdes sazonais da area. Por volta de 1984, foi instalado o
distrito industrial DINFRA (Distrito Industrial de Franca) no sudeste da cidade, bem como
uma estacdo de tratamento secundario dos efluentes provenientes dos curtumes chamada
AMCOA (Associagao dos Manufaturadores de Couro do Distrito Industrial). A producao e
exportagdo das industrias foram aumentando até atingir 35% da producdo nos anos de 1980

até 1990, atingindo a produ¢cdo maxima em 1986.

Analisando os ultimos 20 anos, de 1990 até 2009, verifica-se que ocorreram trés
grandes crises no setor industrial. Em 1994, o dolar ficou abaixo da moeda brasileira;
posteriormente, de 2005 até 2007, o dolar foi desvalorizado, causando fechamentos de
fabricas e queda na producao de couro. Em meados de 2008, o setor enfrentou a instabilidade
e incerteza da economia mundial, principalmente dos EUA, principal comprador dos produtos

francanos.

84



Uma amostragem de 100 - 150 cm de profundidade poderia proporcionar a obtencdo de
anos de deposi¢cdo mais antigos, atingindo até o inicio de introdu¢do do cromo no meio
ambiente. Portanto, verifica-se que o método de datacdo como o 210Pb, além de determinar as
taxas de sedimentacao de cada camada de um perfil sedimentario, também pode indicar as
idades relativas de cada intervalo de profundidade, fornecendo uma avaliagdo da

contaminag¢do na regido ao longo da sua historia.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Com base nos resultados das analises efetuadas nas adguas e sedimentos em testemunhos
coletados no Ribeirdo dos Bagres, Franca (SP), foi possivel chegar as conclusdes expostas a

seguir.

Os sedimentos exibiram concentragdes de cromo abaixo da média dos folhelhos globais e
dos valores maximos propostos pelas agéncias ambientais canadenses e americanas. Assim,

pode-se dizer que as concentragdes do elemento estao dentro dos niveis geogénicos.

A cronologia dos sedimentos utilizando o *'°Pb possibilitou determinar taxas de
sedimentagio entre 0,07 e 0,77 g.cm™.ano . Observe-se que no RX1 onde a maior taxa de
sedimentagfo (0,77 g.cm™.ano™) esta associada ao ponto topograficamente mais elevado. Isto
pode estar relacionada a uma maior acdo antrdpica localizada dentro da cidade. Nota-se
também, que sdo superiores as taxas de sedimentagdo determinadas em zonas temperadas

(Bahia Concepcion — Chile).

Os sedimentos mais antigos determinados na aplica¢io do *'°Pb, tém 177 anos, no
testemunho RX6, que corresponde ao ponto de descarga para o rio Sapucai, e os mais recentes
tém 4 anos (testemunho RX1- nascente do rio). Usando como referencia o ano de amostragem
(2010) o estabelecimento da cronologia a partir do topo de cada testemunho coletado no
Ribeirdo dos Bagres foi possivel determinar um histérico anterior da atividade industrial de
couro. Porém, na década de 70 e 80 (mais especificamente em 1970) comeca as exportagdes
das industrias de couro, constatando-se tendéncia de elevada concentragdo de cr a partir desse

periodo, possivelmente associado as atividades antropicas da regido.

Em relagdo as andlises dos parametros fisicos e quimicos das dguas do Ribeirdao dos
Bagres, elas indicaram que a qualidade das aguas ¢ classificando como rio classe 4, destinadas
a navegagdo, a harmonia paisagistica e aos usos menos exigentes. Foram reconhecidas duas
amostras de dgua nas quais os limites estabelecidos para as aguas sao superados em Cr. Esses
pontos sao o RX5 (proximo a ETE e distrito industrial de Franca) e RX6 (descarga no rio
Sapucai). Recomenda-se efetuar um estudo de especiacao quimica nas zonas onde a qualidade
ndo ¢ boa quanto ao cromo, com o propdsito de estabelecer os niveis de biodisponibilidade

desse elemento e determinar a magnitude do perigo para a vida animal e vegetal nessa regido.

86



A aparente contradicdo observada no RXS5, com concentragdes de cromo ao mesmo
tempo mais baixas nos sedimentos e com maior concentracdo € mobilidade nas dguas, parece
estar relacionada com o papel desempenhado pela matéria organica e as fracdes mais finas. O
ambiente redutor ali formado estaria provocando a reducao do Cr para formas quimicas mais

estaveis, como sulfetos e outros parametros presentes no ambiente.

Os niveis de matéria organica (MO) nos sedimentos foram mais altos nos testemunhos
RX1, RX5 e RX6, indicando que sua maior presenga pode ser condicionante das maiores
concentragdes de metais observadas nos sedimentos. A matéria organica exerce um papel muito
importante devido as suas propriedades complexantes, que proporcionam capacidade de
transporte ¢ deposi¢ao dos metais nos sedimentos. Em adig¢do, foram observadas correlagdes
muito baixas entre matéria organica e o Cr, o que pode acontecer devido ao fato de que o Cr

estd complexado a outros elementos mais estaveis.

Observou-se também correlagdo significativa entre o teor de MO e a perda ao fogo em
trés testemunhos, indicando a dependéncia do indice de perda ao fogo com a presenca de
matéria organica nos sedimentos. Também foi observado que o maior constituinte dos
sedimentos foi a silica, que apresentou uma correlagdo significativa com a MO dos
testemunhos, uma vez que, quando diminui a silica, ha um aumento na superficie especifica dos

sedimentos, levando, também, a um aumento da capacidade de troca/absor¢ao de cations.
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FIGURA A1 — Espectrograma alfa do *'°Po extraido da amostra RX3-1 coletada no Ribeirdo
dos Bagres, regido de Franca (SP).
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FIGURA A2 — Espectrograma alfa do *'°Po extraido da amostra RX3-5 coletada no Ribeirdo
dos Bagres, regido de Franca (SP).
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FIGURA A3 — Espectrograma alfa do *'°Po extraido da amostra RX5-2 coletada no Ribeirdo
dos Bagres, regiao de Franca (SP).
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FIGURA A4 — Espectrograma alfa do *'°Po extraido da amostra RX6-1 coletada no Ribeirdo
dos Bagres, regido de Franca (SP).
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Bagres, regido de Franca (SP).
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FIGURA A8 — Espectrograma alfa do U extraido da amostra RX6-5 coletada no Ribeirao dos
Bagres, regido de Franca (SP).
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TABELA Al - Principais 6xidos e LOI (%) presentes nas amostras de sedimentos do
testemunho RX1 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Profund. (cm) | SiO, | TiO, | ALO; | Fe;O; | MnO | MgO | CaO |Na,O| K,0 | P,0; | LOI

0-3 79,19 | 1,83 7,60 | 7,48 0,03 0,2 0,04 0,3 | 0,26 | 0,02 3,07
3-6 77,81 1,92 | 8,65 7,32 | 0,07 | 0,22 | 0,03 | 0,23 | 0,31 0,02 3,42
6-9 78,42 190 | 8,24 | 7,08 0,03 0,39 | 0,11 | 0,27 | 0,31 0,02 3,23
9-12 76,90 | 2,07 | 9,79 | 8,63 0,03 0,23 0,03 | 0,23 | 0,38 0,02 1,69

12-15 76,44 | 192 | 9,52 | 7,38 0,02 | 0,28 | 0,03 | 0,23 | 0,35 0,02 3,84
15-18 76,10 | 1,87 | 10,37 | 6,73 0,02 | 0,26 | 0,02 | 0,23 | 0,30 | 0,02 4,10
18-21 75,75 | 1,82 | 10,57 | 7,01 0,03 0,17 | 0,02 | 0,22 | 0,23 0,02 4,17
21-24 74,87 | 191 | 1091 | 7,32 | 0,03 0,19 | 0,03 | 0,22 | 0,22 | 0,02 4,28

TABELA A2 — Principais 6xidos e LOI (%) presentes nas amostras de sedimentos do
testemunho RX3 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Profund. (cm) | SiO, | TiO, | ALO; | Fe;O; | MnO | MgO | CaO |Na,O | K,0 | P,05 | LOI

0-3 75,62 | 1,51 7,32 | 6,35 0,06 | 0,51 1,34 | 0,39 | 0,33 | 0,15 6,42
3-6 89,921 0,70 | 3,20 | 2,82 | 0,05 | 0,26 | 0,39 | 0,33 | 0,26 | 0,05 1,99
6-9 88,75 0,79 | 3,55 | 3,11 0,04 | 032 | 0,68 | 0,35 | 0,26 | 0,07 2,07
9-12 90,28 | 0,77 | 3,06 | 2,83 0,02 | 042 | 033 | 031 | 0,27 | 0,05 1,64

12-15 89,87 0,66 | 3,51 2,71 0,02 | 0,29 | 0,32 | 0,30 | 0,25 | 0,05 2,01
15-18 84,68 | 1,21 5,53 3,89 | 0,03 0,32 | 0,32 | 0,30 | 0,27 | 0,06 3,39
18-21 89,23 | 0,87 | 3,41 3,22 | 0,03 0,37 | 045 | 0,35 | 0,26 | 0,05 1,77
21-24 83,46 | 1,40 | 533 | 491 0,04 | 032 | 045 | 0,36 | 0,27 | 0,08 3,39

TABELA A3 - Principais 6xidos e LOI (%) presentes nas amostras de sedimentos do
testemunho RX5 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Profund. (¢cm) | SiO, | TiO, | ALO; | Fe;O3 | MnO | MgO | CaO | Na,O | K;,O | P,Os LOI

0-3 68,46 | 2,18 9,61 840 | 0,07 | 0,37 | 0,52 |1 0,27 | 0,25 | 0,25 9,61
3-6 70,19 | 2,07 8,85 8,30 | 0,06 | 041 0,45 | 027 | 0,26 | 0,24 8,90
6-9 69,39 | 2,18 9,83 847 | 0,06 | 034 | 042 | 0,27 | 0,25 | 0,22 8,57
9-12 74,57 | 1,95 8,05 840 | 0,04 | 0,37 | 0,32 | 0,27 | 0,21 | 0,15 5,68

12 -15 69,87 2,26 | 10,70 | 8,88 0,05 | 0,35 0,37 |1 0,28 | 0,25 | 0,16 6,82
15-18 76,46 | 1,71 8,43 7,71 0,04 | 0,33 0,34 |1 0,30 | 0,21 | 0,12 4,34

18-21 82,471 1,49 | 6,26 | 520 | 0,04 | 0,28 | 0,34 | 0,31 | 0,21 | 0,11 3,32
21-24 83,26 | 2,72 | 4,51 5,98 0,06 | 034 | 0,26 | 0,32 | 0,15 | 0,08 2,30
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TABELA A4 — Principais 6xidos e LOI (%) presentes nas amostras de sedimentos do
testemunho RX6 coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Profund. (cm) | SiO, | TiO, | ALO; | Fe;O3 | MnO | MgO | CaO |Na,O | K,0 | P,0s LOI

0-3 58,54 | 4,38 | 14,68 | 12,16 | 0,08 | 0,32 | 0,14 | 0,17 | 0,20 | 0,15 9,21
3-6 64,74 | 4,48 | 11,09 | 11,62 | 0,08 | 0,33 0,10 | 0,20 | 0,16 | 0,13 7,06
6-9 66,95 | 6,26 | 9,00 | 11,03 | 0,15 | 0,46 | 0,11 | 0,22 | 0,14 | 0,15 5,52
9-12 61,54 | 548 | 11,18 | 12,10 | 0,10 | 0,40 | 0,07 | 0,20 | 0,19 | 0,14 8,59

12-15 61,14 | 3,92 | 14,27 | 9,13 0,10 | 0,31 0,08 | 0,16 | 0,28 | 0,13 10,50
15-18 60,36 | 3,66 | 14,96 | 9,56 | 0,08 | 0,29 | 0,07 | 0,17 | 0,26 | 0,14 10,45
18-21 64,27 | 3,36 | 12,79 | 10,16 | 0,06 | 0,27 | 0,05 | 0,17 | 0,19 | 0,13 8,54
21-24 75,06 | 2,35 9,05 | 6,31 0,04 | 0,21 0,04 | 0,20 | 0,17 | 0,10 6,49

TABELA AS — Coeficientes de correlagdao de Pearson entre o cromo, matéria organica, areia,
silte, argila, 2 1OPbmtal e 210Pbexcesso em sedimentos do testemunho RX1 coletado no Ribeirdo
dos Bagres.

Variavel Cr MO areia silte argila 20pp, H0ppyxs
Cr 1,00
MO 0,25 1,00
areia -0,55 -0,15 1,00
silte 0,55 0,13 -0,98 1,00
argila 0,41 0,16 -0,82 0,68 1,00
210pp, -0,36 -0,27 0,51 -0,45 -0,56 1,00
210ppxs 0,35 0,21 0,51 -0,46 -0,53 1,00 1,00

TABELA A6 — Coeficientes de correlagdo de Pearson entre o cromo, matéria organica, areia,
silte, argila, 2 1OPbmtal e 210Pbexcesso em sedimentos do testemunho RX3 coletado no Ribeirdo
dos Bagres.

Variavel Cr MO areia silte argila 20pp, H0ppyxs
Cr 1,00
MO 0,14 1,00
areia 0,08 -0,36 1,00
silte 0,02 0,63 0,94 1,00
argila -0,13 -0,03 0,91 0,70 1,00
210pp, 0,19 0,90 0,22 0,51 -0,17 1,00
210ppxs 0,19 0,90 0,22 0,51 -0,17 1,00 1,00
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TABELA A7 — Coeficientes de correlacdo de Pearson entre o cromo, matéria organica, areia,
silte, argila, 2 1OPbmtal e 210Pbexcesso em sedimentos do testemunho RX5 coletado no Ribeirdo
dos Bagres.

Variavel Cr MO areia silte argila 210pp, ppxs
Cr 1,00
MO 0,35 1,00
areia -0,64 -0,64 1,00
silte 0,65 0,72 -0,99 1,00
argila 0,53 0,32 -0,89 0,80 1,00
210pp, 0,47 0,57 -0,59 0,58 0,53 1,00
2ppxs 0,47 0,47 -0,59 0,58 0,54 1,00 1,00

TABELA A8 — Coeficientes de correlagdo de Pearson entre o cromo, matéria organica, areia,
silte, argila, 21OPbmml e 21OPbexcesso em sedimentos do testemunho RX6 coletado no Ribeirdo
dos Bagres.

Variavel Cr MO areia silte argila 210pp, ppxs
Cr 1,00
MO -0,38 1,00
areia -0,19 -0,36 1,00
silte 0,09 0,50 -0,97 1,00
argila 0,39 -0,06 -0,84 0,69 1,00
210pp, -0,31 0,59 -0,01 0,10 0,21 1,00
2phxs -0,31 0,59 -0,01 0,10 0,21 1,00 1,00

TABELA A9 — Porcentagem de areia média; areia fina e muito fina; silte muito grosso,
grosso, médio; silte fino e muito fino e argila nas amostras de sedimentos de testemunho RX1
coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Areia (%) Silte (%)

Profund. Muito | Muito Muito Argila
(cm) Média | Fina fina grosso Grosso Médio Fino fino (%)
0-3 0,13 4,21 11,76 18,49 17,85 15,16 10,78 5,66 15,97
3-6 0,00 0,06 9,35 19,33 17,70 16,79 12,89 7,22 16,67
6-9 0,00 0,00 6,22 20,71 19,62 18,94 14,00 7,17 13,35
9-12 0,00 0,00 1,88 22,26 19,63 19,42 14,79 8,12 13,89

12-15 15,51 26,88 17,72 12,61 8,53 5,92 4,99 2,70 5,14
15-18 0,00 0,00 3,50 20,11 19,19 18,21 13,09 7,28 18,64
18-21 0,00 0,00 4,76 19,62 18,56 17,19 12,23 7,25 20,39
21-24 0,00 0,00 0,00 1,66 18,95 24,26 20,93 10,12 24,08
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TABELA A10 — Porcentagem de areia média; areia fina e muito fina; silte muito grosso,
grosso, médio; silte fino e muito fino e argila nas amostras de sedimentos de testemunho RX3
coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Areia (%) Silte (%)

Profund. Muito | Muito Muito Argila
(cm) Média | Fina fina grosso Grosso Médio Fino fino (%)
0-3 7,83 36,75 23,21 11,57 5,67 3,32 2,60 2,52 6,53
3-6 12,55 | 40,06 19,70 9,13 4,71 2,87 2,39 2,33 6,27
6-9 13,45 | 44,93 15,15 7,24 4,42 3,12 2,58 2,41 6,70
9-12 23,01 51,23 5,76 4,72 3,57 2,21 2,07 2,20 5,22

12-15 18,33 | 50,23 8,46 4,13 3,78 3,14 2,42 2,41 7,09
15-18 12,25 | 45,54 13,75 6,49 4,30 3,35 2,80 2,82 8,69
18-21 15,53 | 48,52 11,40 5,37 3,64 2,98 2,65 2,60 7,31
21-24 9,14 30,20 14,33 9,28 6,41 4,62 3,99 4,41 17,61

TABELA A1l - Porcentagem de areia média; areia fina e muito fina; silte muito grosso,
grosso, médio; silte fino e muito fino e argila nas amostras de sedimentos de testemunho RX5
coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Areia (%) Silte (%)

Profund. Muito | Muito Muito Argila
(cm) Média | Fina fina grosso Grosso Médio Fino fino (%)
0-3 12,74 17,30 12,44 10,81 9,42 6,99 6,13 6,29 17,89
3-6 10,85 | 33,50 10,34 8,07 7,39 5,77 4,79 4,80 14,49
6-9 6,50 23,65 12,60 10,30 9,40 7,78 6,67 6,40 16,69
9-12 10,08 | 39,44 12,97 7,23 5,47 4,48 3,97 4,10 12,27

12 -15 7,03 27,21 15,91 10,32 7,44 6,03 5,42 5,38 15,27
15-18 11,56 | 40,34 9,28 5,98 5,74 4,79 4,35 4,40 13,57
18-21 13,49 | 26,30 10,19 9,10 7,09 5,77 4,81 5,07 18,18
21-24 10,22 | 38,40 11,12 7,25 6,16 4,83 4,27 4,36 13,39

TABELA A12 — Porcentagem de areia média; areia fina e muito fina; silte muito grosso,
grosso, médio; silte fino e muito fino e argila nas amostras de sedimentos de testemunho RX6
coletado no Ribeirdo dos Bagres.

Areia (%) Silte (%)

Profund. Muito | Muito Muito Argila
(cm) Média | Fina fina grosso Grosso Médio Fino fino (%)
0-3 0,00 0,00 0,00 2,31 15,10 17,91 17,36 15,39 31,92
3-6 0,00 0,00 0,19 12,81 19,62 17,75 14,45 11,31 23,87
6-9 7,55 41,67 23,12 8,35 4,18 2,70 2,27 2,50 7,66
9-12 0,00 2,50 21,36 22,88 15,21 10,08 7,73 7,59 12,64

12-15 0,00 2,37 23,15 24,70 14,63 8,81 6,80 6,28 13,24
15-18 0,00 0,00 7,06 22,82 17,80 12,63 9,85 9,59 20,25
18-21 0,00 3,24 18,84 22,03 15,06 9,97 7,44 7,06 16,36
21-24 5,77 20,74 16,28 15,97 10,59 6,47 4,98 5,14 14,06
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TABELA A13 — Resultados das analises de *'°Po por espectrometria alfa dos sedimentos do testemunho RX1 coletado no Ribeirdo dos Bagres,

Regido de Franca (SP).

Tempo de Po 209 Taxa de Po 210 Taxa de | Atividade | A210/m

Profundidade | Contagem | Massa | Canal A | Canal B | Num. de | Contagem | Canal A | Canal B | Num. de | Contag. A210 (dpm/g)

(cm) (horas) (g) inicio final Contagem (cpm) inicio final Contagem | (cpm) (dpm) Pb total
0-3 40,40 1,00 519 563 1552 0,64 575 609 178 0,07 0,89 0,89
3-6 40,40 1,00 451 489 1097 0,45 507 539 99 0,04 0,71 0,71
6-9 29,78 1,00 515 547 405 0,22 573 611 69 0,03 1,16 1,16
9-12 29,80 1,00 486 562 794 0,44 577 613 82 0,04 0,79 0,79
12-15 29,81 1,00 439 487 809 0,45 503 535 120 0,07 1,18 1,18
15-18 29,80 1,00 418 476 978 0,55 482 512 137 0,08 1,11 1,11
18-21 40,38 1,00 499 549 627 0,25 571 599 80 0,03 0,83 0,83
21-24 40,36 1,00 417 473 1233 0,51 482 512 126 0,05 0,81 0,81

TABELA A14 — Resultados das analises de *'°Po por espectrometria alfa dos sedimentos do testemunho RX3 coletado no Ribeirio dos Bagres,

Regido de Franca (SP).

Tempo de Po 209 Taxa de Po 210 Taxa de | Atividade | A210/m

Profundidade | Contagem | Massa | Canal A | Canal B | Num. de | Contag. Canal A Canal B | Num. de | Contag. A210 (dpm/g)

(cm) (horas) (g) inicio final Contag. (cpm) inicio final Contag. (cpm) (dpm) Pb total
0-3 41,22 1,00 492 551 817 0,32 565 601 218 0,08 2,0