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FRASCARELLI, D. Distribuigéo espacial, biodisponibilidade e toxicidade de metais
em sedimentos superficiais de reservatorios do estado de Sao Paulo. 2016. 145 f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Ambientais) — Instituto de Ciéncia e Tecnologia
de Sorocaba, UNESP - Univ Estadual Paulista, Sorocaba, 2016.

RESUMO

Os contaminantes metalicos estdo presentes em varios materiais de consumo humano que,
se descartados de forma incorreta, terdo como destino final os ecossistemas aquaticos.
Nos ecossistemas aquaticos os metais podem bioacumular e biomagnificar nas cadeias
tréficas, podem afetar os organismos aquaticos devido a toxicidade e até mesmo causar a
extincdo de espécies. O objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade dos sedimentos
superficiais quanto a contaminacdo por metais nos reservatorios braco do Rio Grande
(RG), Barra Bonita (BB), Broa (Br) e Itupararanga (ITU) da bacia do rio Tieté, Salto
Grande (SG) e Atibainha (ATI) da bacia do rio Piracicaba e Igaratd (IGA) da bacia do
Paraiba do Sul. Foram realizadas amostragens em tréplicas em trés regiGes dos
reservatorios: entrada, centro e barragem. Com os sedimentos foram realizados matéria
organica por ignicdo, nutriente fosforo total metodologia Andersen (1976) adaptado
Pompeo & Moschini-Carlos (2003), nitrogénio total (NT) por digestdo Kjedahl e metais
pseudo-totais por digestdo méetodo 3050 USEPA e leitura por espectrometria por emissao
6tica com plasma acoplado (ICP-OES). Foram realizadas amostragens da &gua do
hipolimnio (oxigénio, saturacdo do oxigénio, condutividade elétrica, pH e potencial
redox) para caracterizacdo da agua proxima ao sedimento e também foi feita a
determinacdo do indice de estado tréfico (IET) integrado da coluna de agua. Com 0s
metais foram realizadas avalia¢cbes com valores guia da qualidade do sedimento (VGQS),
com valores de referéncia regionais e basais, de toxicidade com TEL/PEL e indices de
reconhecimento internacional Pollution load index (PLI) e fator de enriquecimento (FE).
Foram realizadas imagens com o microscopio eletrdnico de varredura (MEV)
determinagdo elementar com energia dispersiva (EDS) e difracdo raio-x (DRX). Os
reservatorios SG, Br e BB indicaram os maiores graus de trofia variando entre
supereutréfico a hipereutrofico. Apenas Barra Bonita para Ni e Rio Grande para Cu
indicou toxicidade provavel segundo VGQS. Com as andlises estatisticas foi possivel
verificar que provavelmente os metais ndo estdo biodisponiveis a biota. Foi verificada
heterogeneidade espacial horizontal em todos os reservatorios estudados e entre eles
houve a formagdo do grupo Rio Grande, Atibainha e Barra Bonita influenciados pelas
concentracdes de metais e Ituparanga, Broa, Igarata e Salto Grande influenciados pela
carga organica. A utilizacdo dos indices mostrou-se uma ferramenta valida como métodos
orientativos da contaminacédo, mas reforca-se a necessidade da criacdo de indices proprios
para cada ambiente. O DRX e EDS indicaram a formagao geoldgica original do sedimento
e ndo indicou contaminacdo por metais. As imagens do MEV indicaram uma formacéo
morfolégica com predominancia bioldgica para os reservatérios com maiores graus de
trofia.

Palavras-chave: sedimentos superficiais, qualidade de sedimentos, reservatorios,
heterogeneidade.
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FRASCARELLI, D. Spatial distribution, bioavailability and metals toxicity in surface
sediments of S8o Paulo state reservoirs. 2016. 145 f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias Ambientais) — Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Sorocaba, UNESP -
Univ Estadual Paulista, Sorocaba, 2016.

ABSTRACT

The metal contaminants are present in several human consumption materials that, if
disposed of incorrectly, will have the destination aquatic ecosystems. In aquatic
ecosystems metals can bioaccumulate and biomagnificar in trophic chains, can affect
aquatic organisms due to toxicity and even cause the extinction of species. The objective
of this study was to evaluate the quality of surface sediments as the metal contamination
in the reservoir of Rio Grande (RG), Barra Bonita (BB), Broa (Br) and Itupararanga (ITU)
of the Tiete River Basin, Salto Grande (SG) and Atibainha (ATI) of Piracicaba river basin
and Igaratd (IGA) of the Paraiba do Sul basin samplings rejoinders were conducted in
three regions of the reservoirs: entrance, center and dam. With the sediments were held
organic matter ignition, nutrient total phosphorus methodology Andersen (1976) adapted
Pompeo & Moschini-Carlos (2003), total nitrogen (NT) by Kjeldahl digestion and
pseudo-total metals by digestion method 3050 USEPA and reading
spectrophotometrically by optical emission coupled plasma (ICP-OES). Hypolimnion
water samples were taken (oxygen, oxygen saturation, electrical conductivity, pH and
redox potential) to characterize the water near the sediment and was also made to
determine the trophic state index (TSI) integrated water column. With metals evaluations
were performed with values guide sediment quality (SQVG), with regional and baseline
reference values, toxicity with TEL/PEL and international recognition rates Pollution
load index (PLI) and enrichment factor (EF). Images were taken with a scanning electron
microscope (SEM) with energy dispersive elemental determination (EDS) and X-ray
diffraction (XRD). SG, Br and BB reservoirs indicated the highest levels of trophic
ranging from supereutréfico the hypereutrophic. Only Barra Bonita for Ni and Cu to Rio
Grande indicated probable toxicity according SQVG. With the statistical analysis we
found that probably the metals are not bioavailable biota. It was verified horizontal spatial
heterogeneity in all the studied reservoirs and among them was the formation of the group
Rio Grande, Atibainha and Barra Bonita influenced by the concentrations of metals and
Ituparanga, Broa, lgaratd and Salto Grande influenced by the organic load. The use of
indices proved to be a valuable tool as a guideline methods of contamination, but it
reinforces the need to create own indexes for each environment. The XRD and EDS
indicated the unique geological formation of sediment and did not indicate contamination
by metals. The SEM images showed a morphological formation with biological
predominance for shells with higher levels of trophic.

Keywords: superficial sediment, sediment quality, reservoirs heterogeneity.
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APRESENTACAO

No Brasil, os reservatorios foram construidos com o principal intuito da geracdo
de energia. Com o crescimento urbano e industrial e a crescente demanda por recursos
naturais, principalmente a agua, foi exigido desses ecossistemas outras demandas de usos

maultiplos para diversas finalidades.

Os reservatorios artificiais sdo protegidos pela Lei 12.651 de 2012 que assegura
uma faixa marginal no entorno, denominada area de preservacao permanente (APP) e o
tamanho desta faixa varia em funcdo da regido onde este reservatorio esta inserido.
Apesar da legalidade, as APP nédo sdo conservadas pela especulacdo imobiliaria e nem
pelos proprios moradores locais, ja que, pode ser uma boa area agricultavel, de pastagens,

para piers, jardins e reas de lazer, entre outras.

Somando a estes fatores, os recursos hidricos também séo desde os primordios
utilizados como sumidouro de residuo liquido. Assim, a qualidade de agua dependera do
volume da vazdo e outros fatores ambientais que influenciam na diluicdo desse residuo.
O Brasil possui leis e resolucbes especificas que dispdem sobre as diretrizes dos
elementos presentes nos residuos, como a resolucdo CONAMA 430 de 2011. Quando
residuos adentram os recursos hidricos tendem a ficar em solugdo na dgua e dependendo
das condicGes ambientais, podem precipitar no sedimento e permanecer longos periodos
até ser ressuspenso novamente. Assim, 0s sedimentos atuam como um reservatério das

substancias de origem antrdpicas e podem ser considerados uma fonte difusa de poluicéo.

Pesquisas cientificas tém destacado a possibilidade de substancias quimicas, em
especial os metais, de atuarem como agentes txicos no ambiente aquético (Rosado et al.,
2016; Pourabadehei & Mulligan, 2016). Nesse sentido, 0s metais por estarem presentes
naturalmente no ambiente e também nas atividades de cunho antrdpico; merecem
destaque na investigacdo sobre as origens e comportamento. Tal avaliacdo deve consistir
na caracterizacdo da coluna de agua e dos sedimentos, os metais devem apresentar
concentragdes inferiores a legislacdo protetiva a vida aquética e estarem proximos aos

valores de referéncias regionais.

Diante do exposto, a presente pesquisa buscou contribuir com informagdes acerca

da tematica “Metais potencialmente toxicos em reservatorios utilizados para o
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abastecimento publico” de modo a responder as seguintes questdes:1) a coluna de agua
pode atuar na ressuspensao dos metais dos reservatorios estudados? 2) os metais estdo em
concentragOes potencialmente poluidoras? 3) as concentragdes estdo dentro dos limites
estabelecidos na legislacdo vigente? e 4) o uso da cristalografia e microscopia podem

auxiliar na composicao quimica dos sedimentos?

A fim de facilitar o entendimento da pesquisa por meio dos resultados obtidos, a

dissertacdo foi estruturada na forma de capitulos, da seguinte maneira:

» Capitulo I: Revisdo bibliografica: Contaminacdo dos sedimentos de
reservatorios por metais. Neste capitulo explora-se a caracterizacdo do
sedimento, da problematica da contaminacdo de ambientes aquaticos por metais
potencialmente tdxicos, dos indices internacionais de avaliacdo da toxicidade em
sedimentos, apresentacdo dos ecossistemas de estudo e por fim, proposta de
implementacdo da gestdo europeia dos recursos hidricos a Diretiva Quadro da
agua (DQA);

» Capitulo 11: Compartimento agua: Caracterizaco limnoldgica da agua de
fundo na compreensdo da dindmica dos metais. Neste capitulo foram
analisados a composicdo da agua de fundo de cada reservatorio através das
variaveis (temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, pH, potencial
redox, saturacdo de oxigénio) e o indice de estado tréfica da coluna de agua
integrada. Também foi realizada analise estatistica para verificar possiveis
diferengas e similaridades entre os ecossistemas de estudo e foram discutidos os

resultados.

» Capitulo 1l11: Compartimento sedimento: Contaminagdo por metais em
sedimentos superficiais de reservatorios do estado de Sdo Paulo. Apresenta 0s
resultados das concentracfes de metais em trés regides de cada reservatorio e a
caracterizagdo granulométrica e dos nutrientes. Foi feita a comparagdo com a
legislagcdo vigente e com indices de toxicidade. Os resultados também foram

analisados estatisticamente para analise da espacialidade dos reservatorios.

» Capitulo IV. Caracterizac&o elementar dos sedimentos da area de barragem

dos reservatdrios de estudo através das técnicas de difratografia de raio x
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(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e sistema de energia
dispersiva (EDS). Apresenta uma revisao pedoldgica e geoldgica das areas de
estudo e os difratogramas e espectros contendo a analise elementar dos
reservatorios com uma discussdo acerca da utilizacao da técnica para avaliacdo da

qualidade ambiental dos reservatorios.

Por fim a Dissertacdo apresenta uma consideracao geral, levando em consideracao
0 embasamento tedrico apresentado no capitulo | e os resultados da pesquisa obtidos nos
capitulos 11, 111 e IV fornecendo assim dados importantes sobre a atuacao de metais como

possiveis agentes tdxicos no sedimento.
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CAPITULO I: REVISAO BIBLIOGRAFICA: CONTAMINACAO
DOS SEDIMENTOS DE RESERVATORIOS POR METAIS

1.1. Os metais

Os metais estdo distribuidos por diversos compartimentos ambientais, tais como solo,
agua, ar, sedimentos e organismos vivos (plantas, animais, seres humanos) (HUERTOS
& BAENA, 2008). Muitos estudos (CANIZARES-VILLANUEVA, 2000; JIHOUNG et
al., 2014) associam os metais encontrados nestes compartimentos a contaminacoes e
toxicidade, entretanto, muitos desses elementos sdo necessarios a vida apresentando
inimeras aplicagdes nas sociedades humanas. O agravamento desses elementos quanto
aos compartimentos em que ele se encontra, esta relacionada a interferéncia humana nos
ciclos biogeoquimicos, promovendo o acimulo em certas regies causando contaminagéo
ambiental e expondo a biota a riscos (CARDOSO SILVA, 2013).

Os metais sdo classificados como essenciais ou ndo esséncias & biota. Os metais
essenciais (ex.: Mg, Fe, Zn, Mn, Cu, Co, Mo) sdo necessarios nos processos metabolicos
participando de processos fisioldgicos como: fotossintese (Mg participa na formacéo da
clorofila-a), cadeia respiratoria, fixacdo do nitrogénio, entre outros. Os metais nédo
essenciais (ex.: Cd, Pb, Hg, Al, Ni) ndo tem func¢éo biolédgica conhecida e sdo geralmente
toxicos a uma grande variedade de organismos, que podem tolera-los apenas quando
presentes em baixas concentracbes, normalmente aquelas tidas como valores de
referéncias regionais. No entanto mesmo aqueles com funcéo bioldgica definida, podem,
quando em grandes concentracdes, apresentar alta toxicidade a organismos vegetais e
animais (SILVA et al., 2007; ESTEVES, 2011b; CARDOSO-SILVA, 2013).

1.2. Os sedimentos

Por definicdo, o sedimento é todo material inconsolidado e constituido por particulas
de diferentes tamanhos, formas e composi¢do quimica. Podem ser transportados pela
agua, ar ou gelo e serem distribuidos ao longo dos vales do sistema de drenagem
(MUDROCH & MACKNIGHT, 1991). Sao encontrados no fundo dos corpos de agua
natural, rios, lagos, oceanos (BAIRD, 2011) e reservatorios. Ademais, 0s sedimentos sao

considerados de grande importancia na analise dos ecossistemas aquaticos por serem
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responsaveis pelo transporte fisico, geoacumulacdo e acumulacéo biologica de metais,
compostos organicos e nutrientes (QUINAGLIA, 2006).

Os processos naturais de formagéo do sedimento podem ser alterados por atividades
antropicas, tais como: liberacdo no ambiente de residuos industriais e urbanos (FU &
WANG, 2010; AKPOR et al., 2014), agricolas e da mineracdo (MOCHINI-CARLOS et
al., 2011), que alcangam o corpo d’agua por meio de deposicao atmosférica, lavagem da
bacia de drenagem e liberagdo direta no corpo hidrico (HUERTOS & BAENA, 2008).

Durante o ciclo hidroldégico menos de 1% dos poluentes permanecem solUveis na
agua, enquanto que mais de 99% dos mesmos ficam acumulados no sedimento
(BARTOLI et al.,, 2012). Quando um poluente é despejado na coluna de agua
normalmente se dilui rapidamente e em pouco tempo ndo é possivel identificar a
contaminacdo (ESTEVES, 2011a). Entdo, as atividades antrdpicas podem introduzir no
meio aquatico contaminantes que ndo sao detectados na agua, mesmo assim podem estar
presentes no ambiente, mas no sedimento (CARDOSO SILVA, 2013). Logo, a anéalise
dos sedimentos por meio da caracterizagdo quimica € necessaria para o entendimento dos

processos antrépicos (IEAE, 2003).

1.3. Fontes de contaminacéo do sedimento em reservatorios

No Brasil, os reservatdrios surgiram com a proposta de suprir a demanda
energética (ANEEL, 2012). No entanto, o crescimento populacional nos centros urbanos
fez com que houvesse escassez de dgua, fazendo com que esses reservatorios comegassem
a ser utilizados como fonte de agua potavel (TUNDISI, 2008). Paralelamente, os
reservatorios tiveram suas margens dominadas por moradias irregulares, atividades
agropecuérias e agricolas, lancamento de efluentes industriais e domésticos,
empreendimentos comerciais, retirada de mata ciliar, entre outros (CUNHA et al., 2010).
Diversos estudos realizados em diferentes reservatorios registraram que essas atividades
ocasionaram a perda da qualidade e disponibilidade da &gua (BEM et al. 2013; BUZELLI
etal., 2013; SANTOS et al., 2013; CARDOSO-SILVA et al., 2014; FRASCARELI et al.,
2015). Algumas medidas para mitigar os avancos foram a Lei n° 12.727, 17 de outubro
de 2012 que determina como area de preservacdo permanente (APP) os entornos de
reservatorios artificiais com o intuito de disciplinar o desenvolvimento das atividades
potencialmente impactantes. Também a CONAMA 357/2005 que dispde sobre a

classificacéo e as diretrizes para o enquadramento dos corpos de &gua em relagao aos usos
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do mesmo; atualizada pela CONAMA 430/2011 no que se refere ao estabelecimento de
padrdes para o langamento de efluentes. Que se bem aplicada pode ser entendida como
uma ferramenta de controle e uso do solo. Em relagéo a qualidade dos sedimentos, objeto
de estudo do presente trabalho; a CONAMA 454/2012 fornece diretrizes para as analises
dos materiais dragados em ecossistemas aquaticos, bem como, alguns valores de
referéncia para a caracterizacdo quimica dos sedimentos.

Dentre os impactos ja estabelecidos nos ecossistemas, a contaminacgao por metais,
que geralmente estd associada a entrada de aguas residuais nos corpos d’agua
(PEDRAZZI et al., 2012), atividades industriais, efluente slidos na atmosfera (MEJIA
etal., 2013), mineracdo e efluentes da agricultura (ESTEVES, 2011), tem sido a causa do
comprometimento da qualidade ambiental, do bem-estar e equilibrio desse ecossistema,
além de efeitos adversos a saide humana (QUINAGLIA, 2006).

Alguns estudos sobre o tema, determinaram as concentracdes de metais presente
em reservatorios destinados ao abastecimento publico. Padial (2008) estudando os
sedimentos do reservatorio Guarapiranga, responsavel pelo abastecimento de 20% da
populacdo total de Sdo Paulo, determinou que existe maiores concentracdes de metais no
mesmo local onde é feita a captacdo de agua. Apesar dos metais encontrados ndo
apresentarem toxicidade provavel a biota, o sedimento do reservatério apresentou
caracteristicas granulométrica de silte e argila, quantidade de matéria organica e sulfetos
volatizaveis por acidificacdo (SVA) favoraveis a complexacdo de espécies metéalicas.
Através dos Valores Guia de Qualidade do Sedimento, estabelecidos pelo Conselho
Canadense do Ministério do Meio Ambiente (CCME), Padial (2008) demostrou que a
maioria dos pontos estudados apresentaram possiveis efeitos adversos a biota para os
metais Cu e Cr. Também foram verificados metais acima dos Valores de Referéncia
Regional (VRR) variando sazonalmente. Assim, foram feitas sugestfes sobre a
necessidade de continuo monitoramento do sedimento e da massa de agua.

A avaliacdo da efetividade da gestdo e planejamento dos recursos hidricos, como
garantia de melhoria continua na distribui¢do de agua em quantidade e qualidade fez com
que autores buscassem aprofundar o conhecimento em novos exemplos de gestéo,
revisbes de legislagdes ou a prépria revisdo no planejamento dos recursos hidricos.
Cardoso-Silva (2013) direcionou seu projeto & Diretiva Quadro da Agua (DQA), a gestéo
européia dos recursos hidricos. Assim, trabalhou analisando o histérico de contaminagdes
por metais-tragos por meio da geocronologia ?*°Pb nos sedimentos e indicar valores de

referéncia para esses, bem como analisar a biodisponibilidade e heterogeneidade dos
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metais para entdo realizar o comparativo com a DQA. Com os resultados, conclui-se que
os altos valores de contaminagdo ocorreram no periodo de represamento da represa.
Também foram constatados altos valores de Cu nos sedimentos superficiais; explicada
pela acdo dos algicidas no combate a floragédo de algas. Em relagéo a analise comparativa
Cardoso-Silva (2013) ressalta a importancia com relacdo a ineficiéncia das acdes no
Brasil quanto a incorporag&o dos novos instrumentos de gestdo. No geral, ao utilizar essa
nova ferramenta na represa de Paiva Castro, a mesma apresentou uma qualidade boa.
Portanto, a DQA, se utilizada obedecendo todos os preceitos de implantacdo e
monitoramento, seria uma ferramenta aplicavel para a regido de Sao Paulo.

No geral, os trabalhos supramencionados fazem um estudo direcionado sobre a
questdo da melhoria na gestdo dos recursos hidricos de acordo com 0s usos que Sao
realizados na bacia de influéncia dos reservatorios. Vale ressaltar que existem outras
fontes que impactam negativamente esses ecossistemas, como é o caso da relacdo entre a
qualidade do sedimento e a influéncia da deposicdo atmosférica. Mejia et al. (2013)
realizou a avaliacdo das concentracOes de Pb e Cu na atmosfera e em sedimentos
superficiais na cidade de Bogota (Colémbia). Os resultados comprovaram a relagédo
positiva entre as espécies metalicas presentes na atmosfera e a regido de amostragem do
sedimento. E também mostraram que as concentragdes dos metais eram superiores as
concentragfes recomendadas pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), Comissao
Européia e U.E.P.A.

Com isso, os relatos cientificos colaboram na compreensdo da dinamica deste
compartimento ambiental e possibilitam a expansdo dos conhecimentos na area. Devido
a grande importancia ambiental, os sedimentos devem ser conservados a medida do tempo
e se possivel, recuperados. As acOes deletérias dos metais nestes compartimentos ja foram
descritas por diversos autores e as principais causas ja diagnosticadas. No entanto, o
conhecimento cientifico deve acompanhar as a¢Ges publicas, como: monitoramento do
6rgdo competente, fiscalizacdo, atualizagcdes legislativas e revisdo constante do
planejamento publico. Assim, todas as acdes integradas poderdo promover melhoria na

gestdo dos recursos hidricos debatida no presente estudo.
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1.4. Distribuicdo, fixacdo e Biodispobilidade de metais nos
sedimentos

Nos ecossistemas aquaticos, existe uma forte interagdo dos componentes abioticos:
material em suspensédo, sedimento, agua superficial e agua intersticial (MATISSUTI,
2004) (Figura 1). A utilizacdo destes componentes abidticos como ferramenta para
avaliacdo da qualidade dos recursos hidricos, bem como os niveis e a identificacdo das
possiveis fontes de poluicdo; estdo sendo muito utilizados por diversos autores para a
determinacéo da qualidade ambiental dos ecossistemas (ALVES et al., 2010; WANG et
al., 2014; GAN et al., 2015; AKCIN et al., 2015). Alguns estudos possibilitam o relato
histérico da contaminacdo através da analise paleontoldgica através do perfil de
sedimento (CARDOSO-SILVA, 2013).

Figura 1- Representacéo esquematica da interagdo dos componentes abidticos nos ecossistemas aquaticos
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Fonte: SALOMONS & FORSTNER, 1984.

Os metais, como: arsénio, cddmio, cromo, chumbo, niquel, mercurio, prata e zinco
sdo considerados o0s principais responsaveis pela toxicidade do sedimento
(CALLENDER, 2004; BAIRD, 2011; FAGNANI et al., 2011; SHAFIE et al. 2013).
Sendo a ordem de toxicidade determinada para os metais na forma inorganica de: Hg
>Ag> Cu> Cd> Zn> Ni> Pb> Cr (LUOMA & RAINBOW, 2008), determinando que 0s
metais ndo essenciais ndo SA0 necessariamente mais tOXicos que 0S metais essenciais
(CARDOSOS SILVA, 2013).



22

De acordo com Bevilacqua (1996) somente uma fracdo da concentragéo total de
metais nos sedimentos esta biologicamente disponivel. A biodisponibilidade dos metais
pode ser descrita como a associagdo fraca do metal ligado ao sedimento, que podem ser
facilmente rompidas (SIGG & BEHRA, 2005) e assim capturadas pelos organismos e
utilizada nos seus processos metabdlicos. Desta forma, esta fraca ligagdo do metal com
o0s constituintes do sedimento estabelece a importancia da analise da biodisponibilidade
dos metais nos ecossistemas aquaticos, ja que sua concentracdo estd relacionada a
toxicidade potencial com efeitos adversos & biota (CCME, 1999; MARIANI & POMPEO,
2008; POMPEO et al., 2013).

Alguns dos processos que alteram a biodisponibilidade dos metais no sedimento
sdo: sorcao/adsorcdo, complexacdo, coagulacdo, sedimentacédo e ressuspensao, mistura
de particulas e bioacumulacdo (SANTISCHI et al., 1990; SANTOS, 1999; BAIRD, 2011)
(Figura 2). Além disso, outro fator importante diz respeito ao tamanho dos graos, pois a
superficie de contato de cada gréo podera favorecer ou controlar a capacidade de adsorcéao
dos metais. Sendo essa capacidade inversamente proporcional ao tamanho do gréo
(THOMAS & MAYBECK, 1992). Essas interacGes podem dificultar a destruicdo desses
elementos, ou até dependendo das condi¢bes ambientais podem ser ressuspensos na
coluna d’agua causando possiveis efeitos toxicos a biota (CARDOSO SILVA, 2013).

Figura 2- Fatores que influenciam da biodisponibilidade de metais em ecossistemas aquaticos.
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Alguns dos fatores que podem atuam na disponibilidade dos metais nos
ecossistemas aquéticos sdo a presenca de matéria organica (MO) (US.EPA, 2005),
argilas, carbonatos, oxihidroxidos de ferro e manganés (Chapman et al., 1999), fatores
quimicos como pH, potencial redox, dureza/salinidade que podem reduzir ou aumentar a
biodisponibilidade e toxicidade (PRICA et al., 2008) e, a forma quimica que os elementos
séo encontrados (VELIMIROVIC et al.,2011).

Os metais possuem algumas propriedades como: 1) afinidade por particulas e,
portanto, acumulacdo no sedimento (SUNDARAY et al., 2011) e; 2) ndo serem
naturalmente degradaveis (ARNASON & FLETCHER, 2010) podendo promover um
compartimento no ecossistema aquético retentor dos impactos ocorridos na bacia de
drenagem. Portanto, analises deste compartimento sdo capazes de determinar as
condicdes do ecossistema, identificando as origens e as caracteristicas dos contaminantes
presentes.

Nesse sentido, as avaliagOes das distribuicdes espaciais dos metais nos sedimentos
também sdo de suma importancia para determinar a intensidade dos impactos antrépicos
horizontais em ecossistemas aquaticos. Cardoso-Silva (2013) relata a importancia da
compreensdo da dinamica dos ecossistemas no aperfeicoamento da gestdo dos recursos
hidricos; explicando que determinados graus de contaminacdo irdo estruturar todo o

planejamento para manejo e controle do sistema.

1.5. Avaliacdo da qualidade do sedimento

Uma das ferramentas utilizadas para a determinacao da qualidade do sedimento é
a utilizacdo de valores pré-estabelecidos, associados a presenca e auséncia de efeitos
toxicos a biota. Entre esses Valores-Guia de Qualidade do Sedimento (VGQS), os
estabelecidos pelo Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambiente séo
amplamente reconhecidos por pesquisadores. Os VGQS canadenses foram desenvolvidos
por meio de uma série de testes de exposicao da biota a uma série de componentes toxicos.
Valores numéricos esses que protegem todas as formas de vida aquética nos quais: acima
de determinada concentragdo o efeito toxico é provavel (PEL- Probable Effect Level),
improvavel quando abaixo do valor de TEL- Threshold Effect Level ou ISQG- Interim
Sediment Qualit Guidelines e incerto entre os valores de TEL/ISQG e PEL (Figura 3)
(CCME,1999).
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Figura 3- Frequéncia de efeitos bioldgicos adversos segundo VGQS TEL/ISQG e PEL estabelecidos pelo
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No Brasil, os valores de ISQG e PEL sdo utilizados pela CETESB,
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo como
ferramenta para 0 monitoramento da qualidade dos sedimentos do estado (CETESB- série
de relatorios 2000 a 2014).

1.6. Diretiva quadro da agua

A Diretiva Quadro da Agua (DQA), é o sistema de gestdo de recursos hidricos
europeu. Apresenta carater revolucionario entre os modelos internacionais ja que a
qualidade da agua ndo estd atrelada aos usos, mas a qualidade ecoldgica ambiental
(MOSS, 2008). O intuito da DQA ¢ prevenir a deterioracdo e assegurar o alcance do ‘bom
estado ecoldgico e quimico’ das massas de agua. Quando no ‘bom estado’ as condigdes
quimicas, fisicas, hidrogeomorfoldgicas e bioldgicas possuem ligeiro desvio em relagdo
ao corpo hidrico na auséncia de impactos antropicos (ACREEMAN & FERGUSON,
2010).

A DQA reconhece que alguns corpos de agua ndo podem atingir o 0 bom estado

ecologico ou quimico, como é o caso dos reservatorios. O alcance do bom estado
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ecologico constituiria a destruicdo da barragem para recuperar o fluxo natural dos rios.
Nessas condigdes, a DQA permite identificar e designar corpos hidricos artificiais e
corpos hidricos fortemente. Para esses 0 bom estado ecoldgico tem como objetivo atingir
o ‘bom potencial ecologico’ e o ‘bom estado quimico’ das aguas superficiais (EC, 2000),
ou seja, atingir o bom estado considerando 0s objetivos aos quais esses corpos hidricos
foram criados.

A DQA também apresentou avangos por estimular a implantacéo da gestdo com a
determinacédo de prazos para o alcance das metas de qualidade estabelecidas. Também,
pode-se ressaltar que a DQA ndo é permissiva a degradacdo e ndo deixa subentendido.
N&o estabelece critérios generalistas, mas reconhece que os padrfes quimicos, fisicos,
geoldgicos e bioldgicos ndo sdo iguais ao longo da paisagem.

Com base nas informagdes apresentadas, a abordagem da DQA possibilita uma
melhor compreensédo da ecologia dos ecossistemas aquaticos. Além disso, com a DQA o
conhecimento ndo esta mais restrito apenas a um grupo pequeno de pesquisadores, ao
contrério, é aberto a técnicos, gestores e ao poder publico. Logo, a DQA pode ser utilizada

para aprimorar o quadro atual de gestdo dos recursos hidrico no Brasil.

1.6.1. As etapas da DQA

Para a implantacdo da DQA a seguir serdo descritos sucintamente apenas as
principais etapas relacionadas a abordagem ecoldgica da Diretiva (para maiores detalhes
ver Cardoso-Silva et al., 2011):

As etapas da DQA relacionadas a abordagem ecoldgica sdo a definicdo da
Tipologia, estabelecimento de condi¢cdes de referéncias, avaliacdo do estado ecoldgico,
analise das pressdes na bacia, monitoramento e a intercalibragéo.

A tipologia consiste em classificar as diferentes categorias de ecossistemas
aquaticos. As categorias sao rios, lagos, aguas de transicdo e aguas costeiras e dois
sistemas possiveis para o estabelecimento das tipologias A e B. As classifica¢bes sdo
baseadas nas condi¢cdes geoldgicas e hidrolégicas. O objetivo da tipologia é levantar
corretamente 0s tipos de massas de aguas e as respectivas condi¢des de referéncia e assim
tornar possivel a comparacdo das classificaches de estado ecoldgico dentro de cata

categoria de ecossistema (Alves, 2002).
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Para o estabelecimento das condicOes de referéncia é necessario caracterizar o
corpo hidrico através dos elementos fisico-quimicos, hidromorfoldgicos e biolégicos na
auséncia ou na presenca de pequeno impacto atividades antrépicas (CIS, 2003b).

Na avaliacdo do estado ecoldgico sdo determinados os desvios dos elementos
fisico-quimicos, biologicos e hidromorfolégicos no tempo presente em relacdo as
condicBes de referéncia. Assim, quanto maior o desvio em relacdo as condicOes de
referéncia mais deteriorado encontrasse a massa de &gua. O estado ecoldgico deve ser
expresso com valores numeéricos, sendo que 1 a massa de agua tem um excelente estado
ecologico e 0 para um estado ecologico ruim, valores entre esse intervalo correspondem
aos estados: bom, razoavel e mediocre (CIS, 2003b).

O levantamento das pressdes na bacia devera ser realizado para avaliar o
estado/potencial ecoldgico levando em conta que as comunidades bioldgicas e fatores
quimicos e fisicos agem em respostas as pressdes. Dentro deste item esta inserido o
presente estudo, ja que serdo definidas as concentracdes de elementos (metais pseudo-
totais e biodisponiveis e também os nutrientes fésforo e nitrogénio totais) que sao
introduzidos no ambiente por atividades potencialmente impactantes no entorno dos
reservatorios de estudo. Essa determinacdo podera avaliar as pressfes que entorno
propicia na qualidade do ecossistema e da biota existente.

O monitoramento proporciona a visao geral dos estados/potenciais ecolégicos e
quimicos em cada bacia hidrografica auxiliando nas acdes protetivas e avaliando a
eficacia das acOes de restauracdo ecoldgico a serem desenvolvidas.

A Ultima etapa é a intercalibracdo que testa e valida as ferramentas utilizadas na
classificacdo dos estados ecoldgicos. Com esta etapa torna-se possivel a comparacao das
classificacbes entre paises diferentes. Esta ferramenta auxilia na padronizacdo da
informacao e na gestao dos recursos hidricos entre paises proximos ou mesmo em outros

continentes.

1.7. Difracéo por raios x (DRX)

O DRX possibilita a analise elementar dos sélidos cristalinos, ser cristalino significa
que as minusculas particulas de matéria que constitui esse material sélido, ou seja, 0s
atomos, estdo arranjados tridimensionalmente ordenados e repetitivo. Os materiais
solidos que ndo tem arranjo ordenado desse tipo séo considerados amorfos (sem forma)

ou vitreos e por convencgédo nao sdo considerados minerais (Grotzinger & Jordan, 2013).
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1.8. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Sistema de

energia dispersiva (EDS)

O MEV possibilita obter informacGes, através das imagens, sobre a morfologia,
arranjo de particulas, agrupamento, bem como a identificagdo dos elementos quimicos. A
imagem tridimensional que pode ter um aumento de 300.000 vezes ou mais que
possibilitam estudos completos das amostras com grande profundidade de campo e foco
(DEDAVID, GOMES E MACHADO, 2007).

Para as analises com o MEV, primeiramente, foi realizada um breve levantamento
bibliogréafico sobre a distribuicdo dos elementos quimicos no planeta possibilitando a
verificacdo elementar com as amostras de cada reservatério de estudo. Esta distribuicéo
elementar esta condicionada a alguns processos geoquimicos, como: migracao, dispersdo
e a redistribui¢do (LICHT, 2001) (Tabela 1).

Tabela 1- Elementos quimicos com os respectivas porcentagem media na crosta terrestre, rochas
graniticas e basalticas, com base em tabelas modificadas presentes em Klein & Hurlbut, Jr.,1993, Mason
1971; Mason & Moore, 1982; SBQ (1995).
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Elemento Crosta Granito  Basalto Elemento Crosta Granito  Basalto
% peso % peso % peso % peso % peso % peso
0z 46,4 Th** 10 17 2,2
Si*t 28,2 32,3 24 Sm* 7,3 9,4 53
AlR* 8,2 7,7 8,8 Gd* 7,3 9,4 53
Fet23 5,6 2,7 8,6 Pr* 6.5 8,3 4,6
Ca? 4,1 1,6 6,7 Dy* 5,2 6,7 3,8
Na* 2,4 2,8 19 Yb* 3 3,8 2,1
Mg?* 2,3 0,16 45 Hf+* 3 4 2
K* 2,1 3,3 0,83 Cs** 3 5 1
Tit34 0,57 0,23 0,9 Be?t* 2,8 5 0,5
H* 0,14 Erd+* 2,8 3,8 2,1
p5* 0,11 0,07 0,14 yrabx 2,7 4.8 0,6
Mn*+234 0,1 0,04 0,15 Br* 2,5 1,3 3,6
F 0,0625 0,0850 0,040  Snp?tedt* 2 3 1
Ba* 0,0425 0,0600 0,0250 Ast35* 1,8 15 2
Sr2* 0,0375 0,0285 0,0465 Ge*t* 15 15 15
§2-6* 0,0260 0,0270 0,0250 Mo*&* 15 2 1
c* 0,0200 0,0300 0,0100 W 15 2 1
Zr+ 0,0165 0,0180 0,0150 Ho™3* 15 2 1
\/ 1845 0,0135 0,0020 0,0250 Eu* 1,2 15 0,8
CI 0,0130 0,0200 0,0060 Th* 1,1 15 0,8
Crt36 0,0100 0,0004 0,0200 Ludt* 0,8 1,1 0,6
Rb** 90 150 30 Tm* 0,25 0,3 0,2
Ni2* 75 0,5 150 |5 0,5 0,5 0,5
Zn?t* 70 40 100 TItes+* 0,45 0,75 0,1
Cedt* 67 87 48 Ca?* 0,2 0,2 0,2
Cut?+* 55 10 100 Sh*5* 0,2 0,2 0,2
Y I* 33 40 25 Bid+* 0,17 0,18 0,15
Nd* 28 35 20 In®** 0,1 0,1 0,1
Lad+* 25 40 10 Hg?*™* 0,08 0,08 0,08
Co?™* 25 1 48 Ag* 0,07 0,04 0,08
Sci+* 22 5 30 SeZ &6+ 0,05 0,05 0,05
Lit* 20 30 10 Pad?* 5.10%
NS+* 20 20 20 Os 4,10
Nb5** 20 20 20 Aut 5.107
Gad* 15 18 12 Pt 5.107
Pb* 12,5 20 5 Re#+e™ 1.107
*ppm

Das rochas constituintes da crosta terrestre, 95% sdo igneas e 5% sedimentares
(TEIXEIRA et al., 2009); das ultimas, 80% sdo folhelhos, 15% arenitos e 5% calcareos
(Mason, 1960; Krauskopf, 1972). Entretanto, considerando a distribuicdo superficial
dessas rochas, os nimeros se modificam para 75% sedimentares e 25 igneas (TEIXEIRA
etal., 2009).

As rochas sdo aglomerados de minerais e 0s minerais sdo classificados de acordo
com seus principais anions. Sendo assim, na Tabela 2 sdo apresentadas as principais
classificacfes dos minerais e na Tabela 3 0os minerais que constituem as principais rochas
e por fim, na Tabela 4 os elementos metalicos e metaldides presentes nas rochas igneas e

sedimentares.
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Tabela 2- Representacdo de algumas classes de minerais com seus principais anions e exemplos.

Classes Anions definidores Exemplo
Elementos Nativos Nenhum: Sem ion carregado Cobre metélico (Cu)
Ouro (Au)

on de oxigénio: 0*
lon de hidroxila; OH"

Oxidos e Hidroxidos

Hematita: Fe.O3
Brucita: Mg[OH]:

Haletos Clorestos (Cl-), Fluoreto(F-) Halita (NaCl)
Brometo (Br-), iodeto (I-)
Carbonatos fon carbonato(CO3%) Calcita (CaCOQ:s)
Sulfatos lon sulfato (SO4%) Anidrita (CaSO.)
Silicatos lon silicatos (SiO4*) Olivina (MgSiOy)

Fonte: GROTZINGER, J. & JORDAN, 2013

Alguns outros grupos sdo os sulfetos (galena: PbS, esfalerina: ZnS, pirita: FeS»),

sulfossais (tetraedrita: Cu12ShsSi13), nitratos (Salitre:

KNO3),

Boratos (borax:

Na2B407.10H20), fosfatos, arseniatos e vanadatos: apatita (Cas(POa)s3(F, OH, Cl)) e
tungstatos e molibdatos (scheelita: CaWO4) (TEIXEIRA et al., 2009).

Tabela 3- Tipos rochosos e os principais minerais constituintes.

Rochas Igneas Rochas Sedimentares Rochas Metamorficas

Quartzo* Quartzo* Quartzo*

Feldspato* Argilominerais* Feldspato*

Mica* Feldspato* Mica*

Piroxénio* Calcita Granada*

Anfibolio* Dolomina Piroxénio*

Olivina* Gipsita Estaurolina*
Halito Cianita*

*Indica que o mineral é um silicato Fonte: GROTZINGER, J. & JORDAN, 2013

Tabela 4- Amplitude e média dos teores de metais e metaloides das rochas igneas e sedimentares.

Rochas Igneas

Rochas Sedimentares

Basalticas Graniticas Folhelhos e Folhelhos Calcarios Arenitos
argilas negros
As 0,2-10 0,2-13,8 - - 0,1-8,1 0,6 -9,7
2,0 2,0 10 - 1,7 2,0
Cd 0,006 - 0,6 0,003-0,18 0-11 <0,3-84 - -
0,2 0,15 1,4 1,0 0,05 0,05
Cr 40 - 600 2-90 30 -590 26 -1000 - -
220 20 120 100 10 35
Co 24 -90 1-15 5-25 7-100 - -
50 5 20 10 0,1 0,3
Cu 30- 160 4- 30 18- 120 20- 200 - -
90 15 50 70 4 2
Hg 0,002- 0,5 0,005- 0,4 0,005- 0,51 0,03- 2,8 0,01- 0,22 0,01- 0,3
0,05 0,06 0,09 0,04 0,04 0,05
Pb 2-18 6- 30 16- 50 7- 150 - <1-31
6 18 20 30 9 12
Mo 0,9-7 1-6 - 1- 300 - -
15 1,4 2,5 10 0,4 0,2
Ni 45- 410 2-20 20- 250 10 -500 - -
140 8 68 50 20 2
Se - - - - - -
0,05 0,05 0,6 - 0,08 0,05
Zn 48- 240 5-140 18- 180 34- 1500 - 2-41
110 40 90 100 20 16

Fonte: Modificado Fleischer e Cannon apud LICHT (2001)
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A importancia no levantamento geologico da area esta em determinar as principais
fontes de 6xidos de Fe, Al e Mn que podem ser derivados do intemperismo de minerais
formadores de rocha, minerais-minérios ou de residuos de atividades antropicas. Esses
oxidos, em especial o Fe e Mn, podem atuar na precipitacdo, oclusdo ou adsorcéo de ions
metalicos de importancia ambiental. Um exemplo sdo os cations Cu?* e Zn?*, em
ambientes levemente acidos estariam na sua forma soltvel, mas quando o ambiente
apresenta 0xidos de Fe e Mn, esses irdo precipitar os cations de Cu e Zn e manté-los na
forma insoldvel e indisponivel a biota. Alguns autores ja registraram a atuacao dos 6xidos
de Fe, Mn e Al como controladores da fixacdo dos metais no sedimento (CAETANO et
al., 2003; FANG et al., 2005; JONGE et al. 2009).



31

1.9. Reservatorios de estudo

As éareas de estudo serdo os reservatorios de Lobo, Barra Bonita, Salto Grande,
Itupararanga, Igarata, Brago Rio Grande da Billings e Atibainha que estdo distribuidos no
estado de Séo Paulo (Figura 4) (Tabela 5).

Figura 4- Localizac&o espacial dos nove reservatdrios distribuidos no estado de S&o Paulo com as
identificacOes por siglas na legenda.
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Os reservatorios de Salto Grande, Atibainha, Braco do Rio Grande, Itupararanga,
Barra Bonita e Lobo pertencem as sub-bacias da bacia do rio Tieté (Figura 5) e o

reservatorio lgarata pertence a bacia do rio Paraiba do Sul (Figura 6).

Tabela 5- Unidades de gerenciamento dos recursos hidricos e bacias hidrograficas dos reservatérios de

estudo.
UGRHI e bacias hidrogréficas Sigla Represa
2 Paraiba do Sul IGA Igaraté
5 Piracicaba/Capivari/Jundiai SG Salto Grande
ATI Atibainha
6 Alto Tieté RG Billings-Braco do Rio
Grande
10 Sorocaba/Médio Tieté ITU Itupararanga
BB Barra Bonita

13 Tieté/Jacaré Br Lobo
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Figura 5- Localizacdo espacial da bacia do rio Tieté e as respectivas sub-bacias onde estdo localizados 0s
reservatdrios de estudo.
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Figura 6- Localizacdo espacial da bacia do rio Paraiba do Sul onde esté localizado o reservatério de
Igarata.
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1.9.1. Reservatorio Lobo (BROA)

O reservatdrio do Lobo esta situado na regido centro-oeste do estado de Sao Paulo
na bacia Tieté/Jacaré UGRHI 13, mais especificamente na sub-bacia hidrografica do
Ribeirdo do Lobo entre os municipios de Itirapina e Brotas. Tem como afluentes o ribeirdo
do Lobo, rio Itaqueri, corrego do Geraldo, das Perdizes, do Limoeiro e da Agua Branca,
além também de ser tributario do rio Jacaré-Guacu. Os corpos de agua que fluem para o
reservatorio estdo enquadrados como Classe 2. Essa regido pertence a Area de Protecéo
Ambiental (APA) do Corumbatai-Botucatu-Tejupd (MASUTTI, 2004) (Figura 7).

Figura 7- Localizagéo reservatorio Lobo- Broa.
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Fonte: Periotto & Tundisi, 2013.
A APA foi criada pelo Decreto Federal n°20.960 de 8 de junho de 1983, que tem
0 intuito de dar suporte as cidades de Corumbatai, Botucatu e Tejupa na preservacdo dos
elementos significativos da fauna, flora, recursos hidricos e conjuntos paisagisticos (SAO
PAULO, 1983). Apesar da bacia do Lobo estar inserida na APA, algumas atividades
potencialmente impactantes sdo observadas na regido, podendo ser destacada 0s usos
destinados as atividades turisticas, a pesca predatoria, a construcdo de condominios, o
desmatamento em areas de preservacdo permanente, o plantio de Eucaliptus e Pinus, a

expansdo do cultivo de cana-de-alcar e de pastagens (MOTTA-JUNIOR et al., 2008;
FREITAS, 2012).
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O reservatorio do Lobo foi construido em 1936 para a geracéo de energia elétrica
e atualmente € gerenciado pela empresa Elektro S.A (ANGELINI JR. & PETRERE,
2000). Nas margens da represa encontram-se a Estacdo Ecoldgica de lItirapina (EEI)
(FREITAS, 2012). A EEI possui uma paisagem de campos sujos, campos cerrados e
campos limpos além de porcdes menores de cerrado sensu stricto, mata de galeria e brejos
que englobam os municipios de Itirapina e Brotas. O cerrado é considerado o segundo
maior bioma da América do Sul e uma das savanas tropicais mais ricas e ameagadas do
mundo (SILVA & BATES, 2002). Assim, diversos estudos vém levantado a importancia
da conservacgdo desse ecossistema (SILVA & BATES, 2002) a fim de evitar a perda da
biodiversidade (MOTTA-JUNIOR et al., 2002), levando em conta que foi considerado
um dos 25 hot-spots terrestres do planeta (MYERS et al., 2000).

O reservatorio do Lobo é pequeno e raso, apresenta caracteristicas longitudinais
bem definidas e declive longitudinal mediano pouco acentuado no sentido cabeceira-
barragem, onde sdo observadas profundidades de até 12 metros (Tabela 6) (ARGENTON,
2004).

Tabela 6- Caracteristicas fisicas do reservatério do Lobo- Broa.
Caracteristicas fisicas reservatorio do Lobo- Broa
Latitude 22° 15’ S
Longitude 47° 49° W
Comprimento Maximo 8,0 km
Largura Maxima 2,0 km
Largura Média 0,9 km
Profundidade Maxima 12 m
Profundidade Média 3 m
Area de Superficie 6,8 km?
Perimetro 21 km
Volume 22 x 10% m3
Tempo de Residéncia Hidraulico 20-40 dias
Fonte: TUNDISI & MATUSUMURA TUNDISI, 1995

Em relacgdo a qualidade de agua, o reservatdrio do Broa foi descrito por Tundisi et
al., (2015) como um ecossistema intensamente monitorado e estudado nos ultimos 44
anos. Os autores descreveram que o reservatorio possui um historico que caracteriza um
ecossistema de boa qualidade, como: baixa condutividade elétrica (10 a 20uS cm™),
turbuléncia periodica da agua com re-oxigenacdo em todo perfil da coluna de agua, alta
saturacdo do oxigénio (80 a 100%), tempo de retencdo baixo (<20 dias) e uma extensa
camada de macrdfitas na cabeceira que impedia a alta carga de nutrientes, caracterizando

um ambiente oligotrofico em todo esse periodo de estudo. No entanto, em julho de 2014
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foi registrado uma floracdo de algas no reservatdrio de acordo com pesquisa realizada
pela Universidade Federal do Rio de Janeiro e entéo as condicOes se deterioraram a partir
deste momento. Os autores explicam que a razéo da floragéo de algas pode ter sido
resultado no aumento de 2°C na temperatura média da agua durante o inverno, a baixa
precipitacdo do verdo ou mesmo o0 aumento do tempo de retencao da agua (<20 dias até
60 dias), a fim de manter o volume e a producéo de energia. Atualmente, a condicao atual
da &gua foi determinada como eutréfica, como consequéncia ocorre um impacto nos usos

maultiplos do reservatério.

1.9.2. Reservatoério de Barra Bonita

O reservatorio de Barra Bonita encontra-se na porcdo central do estado de S&o
Paulo, entre os municipios de Barra Bonita e Igaracu. Pertencente a bacia do
Sorocaba/Médio Tieté (UGRHI 10) na Sub- bacia do Médio Tieté Inferior (ANTONIO,
2004). O reservatorio foi construido no barramento dos rios Piracicaba e Tieté em 1963,
essencialmente, para a geracao de energia elétrica (Figura 8) (CALIJURI et al., 2002). De
acordo com Bramorski (2004) o reservatério de Barra Bonita foi o primeiro da série de

reservatorios em cascata construido no rio Tieté.

Figura 8- Localizag8o do reservatorio de Barra Bonita no centro do estado de S&o Paulo.
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Fonte: Adaptado Prado e Novo, 2015.
Calijuri et al., (2002) descreve o clima como uma transi¢do entre clima tropical e
subtropical, onde as mudangas climéticas sazonais ndo sdo significativas, exceto pelo

verdo (chuvoso) e inverno (seco) (Tabela 7).
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Tabela 7- Caracteristicas fisicas do reservatorio de Barra Bonita, SP.
Caracteristicas fisicas reservatdrio de Barra Bonita
Latitude 22°29° a 22°32’ Sul (barragem)
Longitude 48°29° a 48°34’° QOeste (barragem)
Extens&o da Barragem 480m
Area do reservatorio 329,12 km?
Volume total do reservatorio 3.160x 108 m3
Profundidade Maxima 25m
Profundidade Média 10,2
Area inundada 324,84 km?
Volume (til 2.600x10°% m3
Residéncia média de 20 dias
Fonte: BRAMORSKI, 2004; TUNDISI et al., 2004.

O mapa de usos e ocupacdo do solo (Figura 9) elaborado por Buzelli & Cunha-
Santino (2013), apresenta claramente as atividades predominantes. No entorno do
reservatorio de Barra Bonita, a intensa atividade agricola com algumas regides de area
urbana e remanescente florestal. As autoras em estudo realizado no reservatorio puderam
corroborar a deterioracdo da qualidade de agua com as atividades exercidas no entorno

do corpo de agua.

Figura 9- Mapa de uso e ocupacdo do solo do reservatério de Barra Bonita, SP.
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Fonte: Buzelli & Cunha-Santino (2013)

1.9.3. Reservatério de Salto Grande
O reservatério de Salto Grande esta localizado nos municipios de Americana,
Nova Odessa e Paulinia; cidades pertencentes a regido metropolitana de Campinas

(RMC) (Figura 10). Formado a partir do represamento do rio Atibaia, tem como principais
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tributarios o ribeirao do Saltinho e os corregos do Foguete e Olho d’agua. Esta inserido
na UGRHI 5 pertencendo & bacia do rio Piracicaba. Desde a sua construgdo até os dias
atuais desempenhou a funcdo de geragdo de energia elétrica para a Companhia Paulista
de Forca e Luz (CPFL) (FONSECA & MATIAS, 2014).

Figura 10- Localizacdo do reservatdrio de Salto Grande nas cidades de Americana, Nova Odessa e
Paulinia.
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Segundo a classificagdo climatica KOPEN, no trecho superior da bacia (micro-
bacia Atibainha e Cachoeira) o reservatorio possui um clima temperado brando (Cfb),
isto €, sem estacdo seca e com verdo suave. Ja na regido dos trechos médios e inferiores,
reservatorio apresenta clima temperado brando (Cwa), isto é, com inverno seco e verao
quente (LEITE, 2002).

Os usos do solo no entorno do reservatorio sdo predominantes, a margem direita
existe cultura de cana de agucar (22 km?), faixas de culturas perenes e pastagem (47km?),

poucas areas de remanescentes florestais, com capoeiras e matas secundarias (11km2) sem
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a funcdo de mata ciliar (LEITE, 2002). Na margem esquerda, areas urbanas (8km3), areas
de pastagem e plantio (LEITE, 1998). Recentemente, Fonseca & Matias (2014)
elaboraram um mapa de usos do solo do reservatério de Salto Grande. Em representacao
numérica dos usos, a cana de agucar ocupou uma porcéo de 39,49%, a regido urbana
24,19%, Mata 16, 85% e campos 6,42%; ainda foi registrado atividade de mineracao
0,24% e culturas de citrus 0,85% (Figura 11).

Figura 11- Representacdo do mapa de usos e ocupacéo do solo elaborado para o reservatério de Salto
Grande.
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Alguns dos dados fisicos e estruturais do reservatorio de Salto Grande foram

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Caracteristicas fisicas do reservatério de Salto Grande, SP.
Caracteristicas fisicas reservatério de Salto Grande
Coordenadas 22° 44’ ¢ 47°15°
Altitude 530m
Area do reservatorio 11,5 km?
Volume maximo do reservatério 106x108 m3
Profundidade Maxima 19,80m
Profundidade Média 8m
Area inundada 13,25 km?
Volume (til x10% m3
Residéncia média de 30 dias
Fonte: Leite (1998); Leite (2002); Zanata (2002)
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1.9.4. Reservatorio de Itupararanga

O reservatdrio de Itupararanga esta localizado no alto do curso do Rio Sorocaba e
é considerado o maior afluente do rio Tieté na margem esquerda. A represa foi criada em
1912 no barramento dos rios Sorocabagu, Sorocamirim e Una. A bacia de drenagem
possui uma area de 929 km? que abrange os municipios de Aluminio, Cotia, Ibilna,
Mairinque, Piedade, Sdo Roque, Vargem grande Paulista e VVotorantim, onde esta situada
a barragem (Figura 12) (Taniwaki et al., 2013).

Figura 12- Localizagdo do reservatério de ltupararanga, Sdo Paulo, Brasil.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 9-Caracteristicas fisicas do reservatério de Itupararanga, Bacia do Alto Tieté, Sdo Paulo, Brasil.
Caracteristicas fisicas reservatorio de Itupararanga
Vazdo afluente média de 12,70 m3s-1
Vazdo defluente média de 12,68 m3s-1
Fluxo maximo 39,12 m3s-1
Area da represa de 29,9 km?
Profundidade média de 7,8 metros
Pluviosidade anual média da bacia é de 1.493 mm
Temperatura média anual da bacia 20°C
Residéncia média anual de 250 dias
Clima Cwb de acordo com a classificacdo Kdppen com verdo chuvoso e

estiagem no inverno
Fonte: Conceigdo et al., 2015; Salles et al., 2008; Giron, 2013.
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Atualmente, a represa esta compreendida na Area de Protecio Ambiental (APA)
de ltupararanga. A APA foi criada pela Lei Estadual n°® 10.100/1998 através de
reivindicagdes do Comité da Bacia Hidrogréfica do Sorocaba e Médio Tieté, para
assegurar a manutencdo da qualidade das aguas do manancial da represa. Porém, a APA
de Itupararanga néo incluia trés municipios (Aluminio, Cotia e Vargem Grande Paulista)
formadores da represa, 0 que representou um entrave para sua regulamentacéo, uma vez
que essa situacdo se estendeu por um longo periodo que trouxe como consequéncia, o
crescimento sem planejamento no entorno do reservatdrio, prejudicando o gerenciamento
de suas aguas. A APA de Itupararanga foi regulamentada no ano de 2003, através da Lei
Estadual n® 11.579/2003 (TANIWAKI, 2012; SMA, 2013).

O reservatorio de Itupararanga esta inserido em area com predominio de Mata
Atlantica, havendo maior porcdo de areas com mata ciliar na sua margem direita,
constituindo uma regido de continua importancia de remanescente florestal. Em
comparagdo com a margem esquerda, onde ocorreu ocupacdo desordenada promovendo
a substituicdo da vegetacdo natural por culturas de olericolas, pastagens, condominios,
chécaras e casas de veraneio, que contribuem para a entrada de nutrientes e substancias
toxicas no reservatorio, alterando a qualidade da dgua (TANIWAKI, 2012).

Trabalhos recentes demostram que o reservatorio de ltupararanga apresenta
somente 38% de fragmentos de vegetacdo nativa, e que ainda assim € um importante
reduto para a fauna e flora da regido (BEU et al., 2011). Taniwaki (2013) descreve o
entorno do reservatério como area de desenvolvimento de algumas atividades antropicas,
tais como 2,7% &rea de ocupacdo urbana, 3,4% de solo exposto e 22,8% intensa atividade
agricola com retirada da mata ciliar. Também Frascareli et al., (2015) associaram
recentemente alta influéncia dos usos do solo do entorno do reservatério com os impactos
causados na qualidade de agua. Os autores registraram que a utilizacdo agricola é a
principal fonte de nitrogénio para 0 meio enquanto que os rios formadores contribuem,
principalmente com cargas de fosforo. Também observaram os usos na entrada do
reservatorio, onde a predominancia de remanescente florestal (77%) é notavel, porém
com tendéncia a diminuigdo em direcéo a barragem (47,2%). Nesse trecho as atividades
antrépicas comecam a atuar com maior intensidade, como: agricultura (16%), pasto
(30%) e atividade urbana (6%) (Figura 13).
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Figura 13- Usos e ocupacdo do solo reservatorio de ltupararanga, Bacia do Alto Sorocaba.
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1.9.5. Reservatorio de lgarata

O reservatdrio de lgaratd/Jaguari esté localizado na cidade de lgarata, no estado
de Sao Paulo e nas coordenadas 23° 12’ e 46° 08’0 (ALBUQUERQUE et al., 2011) e foi
construido em 1969 (ROSSET], 2009). O municipio de lgarata esta inserido no Vale do
Paraiba, possui area de 293 km2, bioma de Mata Atlantica e o clima segundo classificacao
Koppen é o tropical de altitude Cwa, caracterizado por chuvas no verao e seca no inverno;
as temperaturas médias do municipio séo de 22°C, altitude de 760m (CEPAGRI, 2016).
O reservatorio esta localizado na bacia do rio Paraiba do Sul (Figura 14). Segundo
Carvalho (2007) o rio Paraiba do Sul é considerado rio federal pois atravessa trés estados,
sdo eles: Minas Gerais (MG), Rio de Janeiro (RJ) e Sdo Paulo (SP). Nesta travessia o rio
fornece diversos servicos ambientais a aproximadamente 184 municipios e
aproximadamente 1,8 milhGes de habitantes em SP, 2,4 milhdes no RJ e 1,3 milhdes em
MG.
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Figura 14- Localizagdo do reservatério de Igarata entre os estados de Sdo Paulo, Minas Gerais e Rio de
Janeiro.
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Fonte: Modificado CEIVAP (2016)
O reservatorio lgarata é considerado manancial estratégico dos estados de Minas

Gerais (MG), Rio de Janeiro (RJ) e S&o Paulo (SP) (ARCOVERDE et al., 2011). Assim,
apos a crise hidrica vivenciada pelo estado de Sdo Paulo, em janeiro de 2015 foi aprovada
pela Agéncia Nacional de aguas (ANA) o relatério técnico para a interligacdo dos
reservatorios lgaratd com o Atibainha (um dos reservatdrios pertencentes ao sistema
Cantareira) (ANA, 2016). Proposta solicitada pelo entdo e atual governador do Estado de
Sao Paulo, Geraldo Alkimin em prol da seguranca hidrica da regido de S&o Paulo e
Campinas. A proposta tera um tempo de 18 meses de execugcdo e custara
aproximadamente 500 milhdes de reais (G1 Noticias, 2014). Em outubro de 2015 o
governador autorizou a Companhia de Saneamento Béasico do Estado de S&o Paulo
(SABESP) a iniciar as obras de interligacdo que transportara 5,13 m3s™ (méaxima de 8,5
m3s1) de agua do reservatorio lgaratd/Jaguari para a Atibainha (GOVERNO DO
ESTADO DE SAO PAULO, 2016).

1.9.6. Braco Rio Grande do Reservatorio Billings

A represa Billings esta localizada na por¢do sudeste da Regido Metropolitana de
S&o Paulo (RMSP) na coordenada 23°47’S, 46°40°0O em uma altitude de 756m e possui
uma area de 560km2 (MOSCHINI-CARLOS et al., 2009). A represa foi dividida em oito
unidade, denominados bragos, sendo eles: Rio Grande, Rio Pequeno, Capivari, Pedra
Branca, Taquacetuba, Bororé, Cocaia e Alvarenga (NISHIMURA et al., 2010) (Figura
15). A represa Billings esta inserida na Bacia do Alto Tieté, UGRHI 6- Alto Tieté.
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Figura 15- Localizagdo da represa Billings na regido metropolitana de S&o Paulo e seus bracos, em
particular, o bragco do Rio Grande.
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Fonte: Modificado Nishimura et al., (2010); Modificado Moschini-Carlos et al., (2009)
De acordo com Wengrat & Bicudo (2011) um dos maiores problemas da represa

Billings € o uso conflitante entre abastecimento e geragdo de energia elétrica. Desde 1940
a represa vem recebendo o esgoto da RMSP através dos rios Tieté e Pinheiros a fim de
aumentar vazao para a geracdo de energia elétrica. A partir do ano 1958 a RMSP recebeu
um adicional fornecimento de agua potavel através do Braco do Rio Grande e

Taquacetuba que foram totalmente isolados da represa Billings em 1982 (Figura 16).

Figura 16- Famosa imagem que demostra a separagdo dos reservatorios Billings (a direita) e Braco do rio
Grande (a esquerda). No centro a Barragem Anchieta.

Fonte: Espaco Acessado em: 16 de jan. 2016. Disponivel em

<http://www.espaco.org.br/site_mananciais/?attachment_id=148>
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Em relagdo a qualidade ambiental do Braco rio Grande, a CETESB realiza
monitoramento periodico de parametros ambientais de agua e sedimento. De acordo com
0 Relatdrio anual de qualidade de &gua superficial do ano de 2014. O Braco do rio grande
ultrapassou o valor de 20.000 cel.mL™ para concentracio de células de cianobactérias,
apresentou piora na qualidade de agua de acordo com o indice de estado trofico
(classificacdo Bom para Regular). Em relagdo aos sedimentos, o reservatério mantém o
comportamento apresentado durante dez anos de monitoramento. Classificado como
Péssimo devido as altas concentracGes de As, Hg e Cu que sempre superaram PEL, e de
Cr, Pb e Ni, sempre superiores a TEL. Ainda de acordo com o relatdrio, esse reservatdrio
sempre apresentou teores elevados de cobre. Mariani (2006) quantificou o cobre em

varios locais do reservatdrio em concentrag@es superior aos 3.000 mg kg™.

Tabela 10- Caracteristica fisicas do Braco do Rio Grande, bacia represa Billings, S&o Paulo.
Caracteristicas fisicas do Braco do Rio Grande- Represa Billings
Area do braco 7,2 km?
Extensdo do brago de 10 km
Estacdo de Tratamento produz 4,2x10° L agua/ hora
Abastece 1,2 milhGes de pessoas
Residéncia média anual de 228 dias (CETESB, 2014)
Fonte: Moschini-Carlos (2010); Pompéo et al., (2015)

1.9.7. Reservatorio Atibainha

O reservatdrio de Atibainha € um dos quatro reservatorios que compdem o
Sistema Cantareira (Figura 17), em ordem espacial é o terceiro da montante (represa
Jaguari) até a jusante (represa de Aguas Claras). O reservatorio pertence a bacia do Rio
Piracicaba e as aguas correm em direcdo a bacia do Alto Tieté, devido a isso, existem
alguns conflitos em relacdo a gestdo dos recursos, uma vez que a bacia
Piracicaba/Capivari e Jundiai estd inserida em um aglomerado urbano (regido
metropolitana de Campinas com 4 milhdes de habitantes) com pouca infraestrutura de
saneamento (DAMASCENDO et al., 2014).

Figura 17- Representacdo Sistema Cantareira: composicdo espacial horizontal.
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A localizagao do reservatdrio € s 22° 59°S e 23°19’S e os meridianos 46°05°W e
46°31°W entre as cidades de Nazaré Paulista e Piracicaba (Figura 18). A bacia do
Atibainha possui 32,792 ha. O reservatorio esta inserido na APA do Sistema Cantareira
e Piracicaba-Juqueri a fim de garantir o uso sustentavel dos servicos ambientais que o
reservatorio propicia.

Figura 18- Localizagdo do reservatorio Atibainha.
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Fonte: Andrade et al., (2015)

Tabela 11-Caracteristicas fisicas do reservatorio Atibainha.
Caracteristicas fisicas do reservatorio Atibainha
Area do reservatorio 2,0006 hectares
Extensdo do brago de km
Altitude 1,150 metros
Perimetro reservatorio: 173.686 metros
Residéncia média anual de dias (CETESB, 2014)
Temperatura anual: 20°C

Em relacdo aos usos do solo da bacia do rio Atibainha, Andrade et al. (2015)
demostrou através de um mapa realizado a partir de dados de 2010 que a bacia possui
56% de éarea reflorestada, 29% vegetacdo rasteira,7% reflorestada e 3,5 de é&rea
construida, sendo que, a area construida € proxima a porcentagem de area de agua do

reservatorio que € de 4,5% (Figura 19).



Figura 19- Usos e Ocupacéo de solo bacia do rio Atibainha.
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1.10. JUSTIFICATIVA

A atenuacdo dessas atividades industriais, urbanas e agricolas provocam
efetivamente a degradacdo dos ambientes aquaticos como ja registrado por diversos
autores (CARDOSO-SILVA et al., 2016a; LOPEZ et al., 2016). Dentre as atividades
impactantes, temos a introducdo de substancia inorganicas derivadas de atividades
agricolas, industriais e até mesmo domesticas. Os metais quando adentram no ambiente
aquatico podem estar presentes na agua, na fauna, na flora e nos sedimentos; dependendo
das condicGes ambientais da agua e das relagcdes entre os fatores bioticos e abidticos.
Cardoso-Silva et al., (2016b) em estudo no reservatorio Paiva Castro-SP, determinou 0s
metais no sedimento para posterior avaliacdo do histérico de contaminagdo utilizando
geocronologia com 21°%Pb. Os autores identificaram os maiores niveis de contaminagio
por metais pesados no periodo anterior a operagdo do reservatdrio. Também observou na
camada superior altas concentracdes de cobre devido a aplicacdo de sulfato de cobre a
fim de diminuir a floracdo de algas.

O desenvolvimento urbano e econémico estd atrelado diretamente a
disponibilidade de &gua em quantidade de qualidade. Além disso, a qualidade de agua
também esta correlacionada com a qualidade do sedimento devido a possibilidade de
ressuspensdo dos contaminantes para a coluna de agua. Assim, atualmente, o
monitoramento dos sedimentos torna-se indispensavel para garantir a utilizacdo destes
reservatorios nas atividades de subsisténcia diarias. A boa qualidade do sedimento
implica na manutencdo da qualidade e disponibilidade de agua. Para isso, 0s 6rgdos
legislativos devem garantir a fiscalizacdo destes ecossistemas de forma a intervir nas
atividades potencialmente impactantes. A populacdo também tem um papel importante
exigindo a eficiéncia dos processos e contribuindo na conservagdo dos ambientes
naturais.

Dessa forma esse trabalho, se justifica, pois, os reservatorios de estudo séo
utilizados para abastecimento publico, geracdo de energia, dentre outras atividades
socialmente essenciais. Tambem foram escolhidos com base em estudo realizado por
Cardoso-Silva (2013) no ambito de gestdo dos recursos hidricos. A autora prop6s
adequacdo da gestdo brasileira dos recursos hidricos com a gestao europeia, popularmente
conhecida como diretiva quadro da agua. Nesta gestdo todos os ecossistemas devem

apresentar a mesma qualidade ambiental indiferentemente dos usos que serdo feitos
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daquele ambiente. Nisso, todos 0s ecossistemas possuem metas de melhorias até
alcancarem o bom estado ecoldgico e no caso de reservatorios, 0 bom potencial ecolégico.

Dentro desses aspectos, a escolha dos reservatorios foi a partir da tipologia ou
categoria elencada por Cardoso-Silva (2013). A tipologia permite que sejam corretamente
estabelecidas todas as condi¢cdes ambientais e que seja comparaveis as classificacdes do
estado ecoldgico dentro de cada categoria de ecossistemas com caracteristicas
semelhantes (Alves, 2002). A tipologia selecionada nesta etapa do projeto foi a B que
aplicada gerou quatro tipos distintos de represas, sendo: I, 11, 111 e IV. Deste grupo foram
selecionados sete reservatorios- supramencionados na descri¢do- em funcéo da logistica
para realizacdo da amostragem e foi realizada a amostragem que gerou como resultado a

presente dissertagéo.
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CAPITULO II: CARACTERIZACAO LIMNOLOGICA DA
AGUA DE FUNDO NA COMPREENSAO DA DINAMICA DOS
METAIS

Resumo: A falta de planejamento urbano, o0s usos e ocupac¢des do solo indevidos
com o lancamento de efluentes nos corpos hidricos sdo um dos principais fatores
responsaveis pelo processo de eutrofizagdo artificial e contaminagdo dos sedimentos
superficiais por elementos metalicos. Neste contexto, o objetivo deste capitulo foi
caracterizar a agua de fundo dos reservatorios Rio Grande, Salto Grande, Itupararanga,
Atibainha, Broa, Igarata e Barra Bonita localizados no estado de Sdo Paulo. Para
caracterizagdo agua de fundo foi utilizada a media das duas ultimas profundidades
maximas de cada reservatério dos parametros oxigénio dissolvido (OD), pH,
condutividade elétrica (CE), temperatura (Temp) e potencial de oxi-reducdo (ORP) com
uma sonda tipo Horiba nas trés regides de influéncia do reservatorio (rio, centro e
barragem). Também foi calculado com uma amostra de 4gua da coluna integrada o indice
de Estado Trofico (IET) empregando o IET de Carlson (1977) modificado por Lamparelli
(2004) para ambientes tropicais e subtropicais, utilizando-se os dados de fosforo total
(PT) segundo Valderrama (1981) e clorofila-a (Cl-a) através da metodologia Wetzel &
Likens, (2000). Anélise estatistica com as médias das duas Ultimas profundidades foi
cluster com o algoritmo Ward e uma analise do principal componente (ACP) de
correlacdo. Os resultados demostraram graus de trofia variando entre hipereutréfico e
eutréfico foram Salto Grande, Barra Bonita, Broa, Itupararanga e Rio Grande. Os graus
de trofia entre mesotrofico e oligotréfico foram Igaratd e Atibainha. A anélise de
agrupamento indicou similaridade na &gua de fundo dos reservatérios Salto Grande e
Barra Bonita e, entre os reservatorios Rio Grande, Itupararanga, Igarata, Atibainha e Broa.
As caracteristicas da agua indicaram um ambiente redutor cujos elementos metalicos
tendem a permanecem precipitados no sedimento. Entretanto, faz-se sugestdes de analises
temporais para verificagdo da possibilidade de liberacdo dos metais devido a

estratificacdo térmica e re-oxigenacdo da coluna de agua.
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2.1. Introducéo

A geracdo de energia elétrica e o abastecimento publico sdo as principais
demandas na construcdo de reservatdrios artificiais no Brasil (MEDEIROS et al., 2015)
e também as principais causas de conflitos a respeito da utilizagdo desses reservatorios
(GALVAO & BERMAN, 2015). Apesar dos pontos negativos acerca do assunto, como a
perda da qualidade de &gua para a biota, alteracdo da biodiversidade terrestre
(STRASKRABA & TUNDISI, 1999; TUNDISI et al., 2008), o fato é que o0 aumento da
populacdo ocasiona uma demanda constante por servigos ambientais que s6 podem ser
supridos através da construcdo destes reservatérios. Alguns desses servicos foram
descritos por Periotto & Tundisi (2013) como a regulacao climatica, gases, fluxo de agua,
armazenamento de agua, retencdo de sedimentos, recreacdo, turismo, comida, transporte,
entre outros.

Apds o barramento da &gua, existem aspectos estruturais importantes a serem
considerados. Os reservatorios possuem tanto horizontalmente como verticalmente
condicdes que podem lhe conferir caracteristicas de rio e lago e, ainda, uma condicéo
intermediaria (THORTON, 1990). Essa compartimentalizacdo horizontal do reservatorio
pode resultar na acumulacdo, ciclagem e exportacdo de materiais em suspensao
(CUNHA, 2012; MEDEIROS et al., 2014), nutrientes (MEDEIROS et al., 2011) e metais
(BEGHELLI et al., 2014; CARDOSO-SILVA et al., 2014).

Em relagdo a heterogeneidade vertical o principal fator esta relacionado com a
estratificacdo térmica (PEDRAZZI et al., 2013), seguida da estratificacdo quimica e
biolégica (PADIAL et al., 2009; ESTEVES, 2011). A estratificacdo térmica é ocasionada
pela distribuicdo ndo uniforme do calor devido a diferenca de temperatura que favorece
a formacdo de camadas de diferentes densidades que impedem a mistura vertical da 4gua
(ESTEVES, 2011). Ambientes tropicais com temperatura acima de 20°C ndo necessitam
grandes diferencas entre as camadas para que o ocorra a estratificacdo; variacdes de 1°C
na coluna de agua provocaram a estratificacdo térmica (ARCIFA & FROELICH, 1986;
GIANNI et al., 1988). Tundisi (2008) descreve a estratificacdo térmica em reservatério
tropicais como decorrente dos efeitos do vento, condi¢bes climaticas, profundidade
média, relacdo area de superficie, bem como o tempo de residéncia.

Quando ocorre a introducdo de contaminantes metalicos ou nutrientes nos corpos
de agua, estes podem ser assimilados pela biota e fauna, aderidos a particulas suspensas

e depositados no fundo, sendo os sedimentos o destino final destes contaminantes.
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Quando depositados nos sedimentos, esses contaminantes metalicos ou nutrientes podem
ser ressuspensos na coluna de agua sob determinadas condi¢fes quimicas ou fisicas
(BELIVACQUA, 1996). Assim, mesmo que a fonte de contaminagdo j& tenha sido
extinta, os elementos contaminantes poderdo estar presentes apdés um tempo
indeterminado (MARIANI & POMPEO, 2011). Assim, as analises da coluna de agua

favorecerdo a compreensédo da dindmica funcional dos metais nos sedimentos (Cap.l11l).

2.2. Materiais e Métodos

As estaces estdo distribuidas na parte alta dos reservatérios (Rio) - representando
a zona de influéncia do principal rio -, outra estacdo na regido intermediaria (Centro) do
reservatorio e a terceira estagdo na zona proximo a barragem (Barragem) com excecao do
reservatorio Igaratd. No reservatério de Igatard a agua foi analisada nos pontos 1
localizados no rio do peixe, ponto 2- corpo central e ponto 3 abaixo da rodovia Dom
Pedro. Em todas as estacdes foram tomadas coordenadas em GPS (UTM, Datum WGS

84), profundidade méxima dos pontos e do disco de Secchi estdo dispostos na Tabela 12

Tabela 12- Dados das coletas realizadas nos reservatoérios.

Reservatério Data Profundidade Secchi Coordenadas UTM
maxima
Broa (Lobo) 11/06/2015 Rio:3,2m Ri0:0,63m Rio: 23K 0203139; 7540974
Centro: 6,4m Centro: 0,62m Centro: 23K 0201694; 754360
Barragem: 13m Barragem: 0,62m  Barragem: 23K 0200605, 7545526
Barra Bonita 18/06/2015 Rio: 16,4m Rio:1,55m Rio: 22K 0772898; 7457007
Centro: 18,3m Centro:2,5m Centro: 22K 0767108; 7502593
Barragem:22,6m  Barragem:2,9m Barragem: 22K 0755107, 7506492
Salto Grande 25/06/2015 Rio:5,5m Rio:1,24m Rio: 23K 0271746; 7484625
Centro:8,4m Centro:1,07m Centro: 23K 0267855; 7486087
Barragem:11m Barragem:1,19m Barragem: 23K 0265792; 7487792
ltupararanga 10/09/2015 Ri0:8,2m Rio:1,23m Rio: 23K 0267480; 7388441
Centro:10,8m Centro:1,61m Centro: 23K 0262543; 73858709
Barragem:14m Barragem:1,39m Barragem: 23K 0256208; 7386044
lgarata 24/09/2015 Ri0:28,6m Rio:5,15m Rio: 23K 0393184; 7334804
Centro:44m Centro:2,95m Centro: 23K 0390254; 7432611
Barragem:24,5m  Barragem: 2,92m Barragem: 23K 0382917, 7436666
Braco Rio 08/10/2015 Rio: 4,4m Rio:1,2m Rio: 23K 0349187; 7366049
Grande Centro:7,5m Centro:1,52m Centro: 23K 0349187; 7366049
Barragem:11,71m Barragem:2,92m Barragem: 23K 0344353, 7370458
Atibainha 01/10/2015 Ri0:8,9m Rio:1,12m Rio: 23K 335396; 7439484

Centro:19,1m
Barragem:17m

Centro:1,52m
Barragem:2,92m

Centro: 23K 362536; 7436774
Barragem: 23K 359533;7432897
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> Agua de fundo

Para a caracterizacdo da agua de fundo foi utilizada a média das duas Ultimas
profundidades mé&ximas de cada reservatorio (Tabela 14); com exce¢do de lgaratad no
ponto central que a medida foi feita a 28 metros e a real profundidade maxima na regiéo
é 44 metros. Os dados foram adquiridos por meio de amostragem utilizando uma sonda
do tipo Horiba e as variaveis utilizadas foram oxigénio dissolvido (OD), pH,

condutividade elétrica (CE), temperatura (Temp) e potencial de oxi-reducdo (ORP).

» Indice de estado tréfico

Para analise do Indice de Estado Trofico (IET) foi empregado o IET de Carlson
(1977) modificado por Lamparelli (2004) para ambientes tropicais e subtropicais,
utilizando-se os dados de PT e Cl-a. A clorofila-a (Cl-a) na agua foi realizada a partir da
metodologia descrita por Wetzel & Likens (2000). A concentracfes de fosforo (PT) foi
determinada por meio da metodologia desenvolvida por Valderrama (1981).

Em reservatorios o célculo do IET é feito a partir dos valores de fésforo e
clorofila-a de uma amostra da coluna integrada expressas em pg L. Utilizando as

seguintes equacdes:

(-0,7-10,6 x (Ln cm))) 0

IET(Cl—a)=1 -
(Cl—a) 0><<6 < 7

IET (PT) = 10 x (6 - <(0’42 —036x (Ln PTD)) —20

Ln 2

. (IET(CL) + IET(PT))
B 2

Onde:

. CL é a concentragdo de clorofila-a (ug.L™?);

. PT é a concentragdo de fosforo total (ug.L™);
. Ln é o logaritmo natural.

De acordo com os resultados determinados de IET, foi possivel classificar a

estacdo amostral em um grau de trofia de acordo com a Tabela 13.
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Tabela 13- Indice de Estado Trofico segundo Lamparelli (2004).

Grau de Trofia Limites

Ultraoligotroéfico IET< 47
Oligotrofico 47 <IET <52
Mesotrofico 52 <IET <59
Eutrdéfico 59 <1IET <63

> Analise estatistica

Para a analise da agua do fundo foram utilizados somente as duas Gltimas tomadas
de agua do perfil de cada reservatorio, ou seja, a maior profundidade da sonda e a agua
mais proxima do sedimento para as varidveis oxigénio dissolvido (OD), temperatura
(TEMP), saturacdo do oxigénio dissolvido (OD%), pH, condutividade elétrica (CE).

Foi realizar uma analise de cluster com o algoritmo Ward com os dados de
originais de TEMP, OD, pH, CE. Para realizar essa matriz foram utilizados os dados das
variaveis supramencionadas de fundo do conjunto de reservatorios a fim de verificar a
heterogeneidade espacial horizontal. Também foi realizada uma analise do principal
componente (ACP) de correlacdo e foi determinado o arranjo dos dados afim de verificar

a diferenca entre 0s grupos.

2.3. Resultados

2.3.1. Agua de Fundo

A Tabela 14 fornece os valores utilizados na analise estatistica que serviram de

base para a discusséo dos resultados.



Tabela 14- Valores da dgua de fundo, média por reservatério e desvio padrao (DV).

TEMP oD pH CE

BBR 21,83 1,75 6,98 282,50

BBC 21,97 2,15 6,68 262,00

Barra Bonita BBD 21,45 1,14 6,86 249,00
Média 21,75 1,68 6,84 264,50

DV 0,20 0,36 0,11 12,00

BrR 20,72 3,51 5,45 19,00

BrC 20,53 1,64 5,07 21,00

Broa BrD 22,31 1,44 5,33 21,00
Média 21,19 2,20 5,28 20,33

DV 0,75 0,88 0,14 0,89

IGAR 19,98 2,50 6,35 27,00

IGAC 20,24 1,63 6,09 36,00

Igarata IGAD 19,85 0,85 6,28 70,00
Média 20,02 1,66 6,24 44,33

DV 0,14 0,56 0,10 17,11

RGR 21,41 1,38 6,55 108,00

RGC 20,75 0,98 6,85 107,00

Rio Grande RGD 19,13 0,74 6,85 110,00
Média 20,43 1,03 6,75 108,33

DV 0,87 0,23 0,13 1,11

SGR 20,81 2,26 6,61 413,00

SGC 20,89 2,67 6,93 365,00

Salto Grande SGD 21,16 1,97 6,77 344,00
Média 20,95 2,30 6,77 374,00

DV 0,14 0,25 0,11 26,00

ItuR 18,61 1,56 6,03 84,00

ItuC 18,86 2,49 6,57 81,00

Itupararanga ItuD 19,04 3,05 6,74 80,00
Média 18,84 2,37 6,45 81,67

DV 0,15 0,54 0,28 1,56

ATIR 20,46 0,92 6,69 0,04

ATIC 19,25 0,57 6,19 0,05

Atibainha  ATID 19,36 0,56 6,32 0,05
Média 19,69 0,68 6,40 0,05

DV 0,51 0,16 0,19 0,00

2.3.2. Indice de Estado Trofico (IET)
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Na Tabela 15 foram apresentadas as concentracdes de clorofila e fosforo da coluna

de &gua de cada reservatorio de estudo. Essas medidas compuseram a classificacdo do

grau de trofia para esses reservatorios.



Tabela 15-indice de Estado Tréfico (IET) da coluna integrada de dgua por reservatorio.
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Cla PT IET- IET- IET Médio Classificacao
Cla TP
g/l pg/L

SGR 26,73 115,30 67

Salto Grande SGC 13,75 100,19 64
SGD 19,38 69,12 65

BBR 15,64 95,15 64

Barra Bonita BBC 11,63 64,93 63
BBD 3,74 70,80 57

BrR 26,73 28,83 67

Broa BrC 13,75 18,75 64
BrD 19,38 27,99 65

ItuR 8,82 28,83 61
Itupararanga 1tuC 535 13,71 59
ItuD 9,76 14,55 62

ATIR 7,64 11,19 61

Atibainha ATIC 551 10,36 59
ATID 2,17 2,80 55

RGR 516 33,86 59

Rio Grande RGC 512 21,27 59
RGD 9,80 9,52 62

IGAR 0,40 6,16 46

lgarata IGAC 0,67 17,07 49
IGAD 3,61 12,03 57
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2.3.3. Analise estatistica multivariada

Na Figura 20 foi apresentada a analise de agrupamento das variaveis limnologicas
da regido de fundo.

Figura 20- Anélise de agrupamento com algoritimo do método Ward das variaveis limnolégicas da regido
de fundo dos reservatdrios.
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Legenda: SG: Salto grande, BB: Barra bonita, RG: Rio Grande, Itu: Ituparanga, ATI: Atibainha,
IGA: Igarata e Br: Broa.

A Figura 21 apresenta a ACP realizada também com as variaveis limnolégicas de
fundo a fim de verificar a espacialidade dos reservatérios em funcdo das variaveis
medidas.



Componente 2- 28%
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Figura 21- ACP das variaveis de fundo e sedimento dos reservatérios de estudo com uma matriz de correlacdo dos dados e analise entre os grupos retirando o efeito da
sazonalidade. Eixo 1- 41,9% e eixo 2-28%
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2.1. Discussao

Através da analise de agrupamento foi possivel determinar grupos bem definidos
entre os reservatérios de estudo. O primeiro grupo foi composto pelos reservatorios Barra
Bonita, Salto Grande e Rio Grande (regido de rio) (Figura 20) e o segundo grupo pelos
reservatorios: Rio Grande, lgaratd, Itupararanga, Atibainha e Broa.

Os reservatdrios Barra Bonita e Salto Grande apresentam maiores influéncias de
atividades agricolas segundo trabalhos realizados por Buzelli & Cunha-Santino, (2013) e
Fonseca & Matias, (2014). Através da amostragem integrada do IET, foi possivel
classificar esses reservatdrios com um grau de trofia variando entre eutrofico a
hipereutréfico. Nestas condic@es, as trofias indicam um ecossistema enriquecido por
fésforo, o que pode ocasionar floracdo algal. As atividades agricolas exercem importante
papel na entrada de nutrientes nos ecossistemas aquaticos, devido a fertilizacdo necesséria
para o plantio. Como agravamento do processo, a retirada da mata ciliar que é considerada
importante agente de contencdo de elementos quimicos ocasiona a lixiviagdo desses
elementos para o ecossistema aquéatico (FRANCO E HERNANDEZ, 2009) provocando

alteracdes no ambiente.

A andlise de agrupamento também indicou a formacao do grupo constituido pelos
reservatorios Itupararanga e Rio Grande, nesses a coluna de &gua foi classificada com um
grau de trofia variando de mesotrofico a eutrdfico. O reservatorio de Rio Grande recebe
esgoto industrial e doméstico dos rios formadores que se encontram nos municipios de
Rio Grande da Serra (SP) e Ribeirdo Pires (SP), assim, a trofia elevada na regido de
entrada e centro podem ser reflexos da entrada de efluentes além das moradias irregulares
distribuidas as margens do reservatorio (CARDOSO-SILVA, 2014). Na regido proxima
a barragem, esta localizada a estacdo de tratamento de 4gua (ETA) e nesta regido sdo
feitas as aplicacBes de perdxido de hidrogénio e sulfato de cobre com o propdsito de
controlar a biomassa algal e manter os requisitos minimos de potabilidade (CARDOSO-
SILVA, 2014), por isso, nesta regido houve uma reducdo do grau de trofia do reservatério

que variou de eutrofico na zona de rio para mesotréfico na barragem.

Em comparacdo com o relatorio da CETESB de qualidade de agua publicado em
2015, mas referente ao ano de 2014. O reservatorio de ltupararanga apresentou

classificagcdo mesotrofica durante todo o ano. Enquanto o reservatério de Barra Bonita
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variou entre supereutrofico e hipereutréfico. O reservatorio Rio Grande indicou a
classificacdo variou de mesotrofico a supereutréfico. Em comparagdo com os resultados
do presente estudo, os reservatorios Itupararanga, Barra Bonita e Rio Grande
apresentaram resultados diferentes dos publicados no relatério. No presente estudo,
Itupararanga foi classificado como eutréfico, Barra Bonita variou entre eutrofico e
supereutréfico e Rio Grande indicou entre eutréfico a mesotrofico. Levando em conta que
o0 presente estudo foi realizado no ano de 2015. Os reservatorios Barra Bonita e Rio
Grande apresentaram uma melhora na trofia, enquanto Itupararanga teve um aumento da

trofia e decaimento da qualidade em comparacdo com este indice.

Na analise de agrupamento os reservatorios ltupararanga e Rio Grande estdo em
um grupo que também se assemelha com os reservatorios de Atibainha, lgaratd e Broa.
Utilizando da analise ACP foi possivel determinar quais variaveis influenciaram no
agrupamento desses reservatorios. Sendo assim, os reservatorios Atibainha, lgaraté e
Itupararanga foram agrupados devido as baixas concentra¢des de CE na regido de fundo,
ligeiramente acidos e oxigenados. Esses reservatdrios apresentam CE variando entre 27
e 84 uS cm, pH entre 6,03 e 6,04 e OD variando entre 0,57 a 2,49 mg L. O Rio Grande
indica uma condi¢do intermedidria, como supramencionado as regifes destes
reservatorios sdo tratadas de acordo com o uso que sdo feitas delas. Sendo a regido menos
impactada de acordo com o IET a regido de barragem e a regido de entrada sendo
impactada em funcdo do IET. Nisso, esse reservatorio teve a regido de entrada agrupada
nos reservatorios mais impactados em fungdo do IET, sendo eles: Barra Bonita e Sato
Grande que evidentemente foi destacada na analise de agrupamento como sendo distinta
das demais (Figura 20). Sendo as outras porc¢des (centro e barragem) do reservatério
indicadas como de menor impacto e agrupadas aos reservatorios cujo grau de trofia é

menaor.

A ACP indicou que Salto Grande, Barra Bonita e Rio Grande (zona de rio)
apresentam influéncia das variaveis CE e pH. Esses reservatorios indicaram altos valores
de CE, variando entre 107 a 413 pS cm™. A condutividade elétrica quando acima de 100
uS cm ja indica um ambiente receptor de efluentes (Libanio, 2008), dado que efluentes
domeésticos bruto podem apresentar uma CE proxima de 1000 uS cm™. Valores de OD
entre 0,74 e 2,67 mg L%, em comparagio com 0s outros reservatorios, estes apresentaram
maior oxigenacdo. O pH ligeiramente acido variando entre 6,61 e 6,99. O reservatorio de
Salto Grande e Barra Bonita sdo altamente impactados devido as atividades antropicas
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existentes no entorno como agricultura e despejo de efluentes (CALIJURI et al., 2002;
LEITE, 2002). O Rio Grande altamente influenciado pelas entradas de esgoto (Cardoso-
Silva, 2016).

A componente 2 separa 0S reservatorios em relacdo a OD. Sendo os mais
oxigenados o0s reservatorios Barra bonita, Salto Grande, Broa, Rio Grande (Entrada) e 0s
com menor oxigenacao Atibainha, Rio grande (centro e barragem) e lgarata.

Em comparagcdo com as bacias hidrogréaficas formadoras, os reservatorios
formados pelo rio Tieté ndo indicaram padrdo na distribuicdo espacial. Foi possivel
verificar que Rio Grande e Itupararanga indicaram condicOes intermediarias de acordo
com as variaveis estudadas e Broa e Barra bonita indicaram condigdes extremas de acordo
com o posicionamento da ACP (Figura 21). O reservatorio de Broa foi posicionado na
porcdo sob influéncia da varidvel ORP e Barra bonita do outro lado do grafico sob
influéncia das variaveis CE e pH.

A bacia do rio Piracicaba também ndo indicou padrGes. Entretanto, sabe-se que
para na formacédo da represa de Barra Bonita existe a jungdo do rio Tieté e Piracicaba.
Logo, os reservatdrios Barra Bonita e Salto Grande indicaram similaridade de acordo com
a andlise de agrupamento e a ACP. Podendo sugerir uma possivel contribui¢do do rio
Piracicaba no comprometimento da qualidade de agua do rio Tieté nas por¢des analisadas.
Silverio (2003) relatou o impacto negativo causado pelo rio Piracicaba no reservatorio de
Barra Bonita.

Em relacdo ao reservatério Igarata, o Unico que pertence a bacia do Paraiba do
Sul, este indicou condigdes proximas aos reservatorios Atibainha e ltupararanga de
acordo com a ACP. Espacialmente o reservatorio de lgarata também esta posicionado
préximo ao reservatdrio Atibainha. Assim, foi considerado um reservatorio de condicdes

intermediarias e com impacto reduzido em relacdes as variaveis e indices analisados.
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Conclusao

> Osreservatorios que indicaram grau de trofia variando entre hipereutréfico
e eutrofico foram Salto Grande, Barra Bonita, Broa, Itupararanga e Rio
Grande. Os graus de trofia entre mesotrofico e oligotréfico foram Igarata
e Atibainha.

» A analise de agrupamento indicou similaridade na agua de fundo dos
reservatorios Salto Grande e Barra Bonita e, entre os reservatorios Rio
Grande, Itupararanga, Igarata, Atibainha e Broa.

» A ACP indicou que os reservatorios de Salto grande e Barra Bonita sofrem
influéncia da CE e pH. O reservatdrio do Broa indicou distincdo dos
demais reservatérios com as maiores influéncias da varidvel ORP. Os
reservatorios lItupararanga, Rio Grande, lgaratd e Atibainha indicaram

condigOes intermediérias.
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CAPITULO IlIl: CONTAMINACAO POR METAIS EM
SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DE RESERVATORIOS
DO ESTADO DE SAO PAULO

Resumo: Os reservatoérios séo cada vez mais impactados negativamente em funcéo do
aumento das demandas por servicos e produtos. Sendo as atividades desenvolvidas no
entorno capazes de alterar a ecologia ambiental e provocar danos na qualidade da agua e
dos sedimentos e afetar a distribui¢do de 4gua no abastecimento pablico. Diante disso, 0
objetivo do capitulo foi determinar as concentragdes de metais nos sedimentos
superficiais de sete reservatérios distribuidos no estado de S&o Paulo. Para tanto, foi
realizada a coleta de sedimentos em trés regides de influéncia os reservatorios (rio, zona
de transicdo e barragem) de acordo com a teoria de compartimentalizacdo. Com 0s
sedimentos foram feitas analises granulométricas, materia organica (MO), fésforo total
(PT), nitrogénio total (NT), metais pseudo-totais e biodisponiveis. Para os metais pseudo
totais foi utilizado indices internacionais como o Fator de Enriquecimento (FE), Pollution
Load Index (PLI) e comparado com o valor de background regional e basais para verificar
0 enriquecimento antrépico. Os metais biodisponiveis foi aplicado os valores guia de
qualidade de sedimento (VGQS) afim de avaliar o grau de toxicidade. Através dos
resultados foi possivel determinar que os reservatorio Barra Bonita para Zn, Cu e Ni, Rio
Grande para Cu e Salto Grande para Cu e Zn apresentam concentracdes de metais acima
do background regional e Barra Bonita e Rio Grande dos basais. O FE indicou
enriquecimento minimo Ni, Cu e Zn em Barra Bonita e enriquecimento alto para Cu e
enriquecimento minimo para Zn e Pb no Rio Grande. O PLI indicou enriquecimento
antropicos nos reservatorios Barra Bonita, Salto Grande e Rio Grande. A anélise
estatistica indicou heterogeneidade espacial inter e intra reservatorios. Assim, o presente
estudo indicou que os reservatérios que possuem intensa concentracdo de metais foram
0s reservatérios Barra Bonita e Rio Grande e para estes faz-se sugestdo de testes

ecotoxicoldgicos.
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3.1. Introducéo

Os metais representam um grupo especial de contaminantes, uma vez que Sao
estaveis e persistentes no meio ambiente por ndo poderem ser degradados ou destruidos
(SILVA, 2013). Durante o século XX a intensa urbanizacéo, atividades de mineragdo e
a propria expansao industrial aumentou significativamente a quantidade de metais nos
compartimentos ambientais. Muitos destes elementos estdo presentes em varios materiais
de consumo humano que se descartados de forma incorreta terdo como destino final os
ecossistemas aquaticos (TUNDISI, 2008). Como forma de exemplificacdo, temos as
pilhas e baterias que sdo indispensaveis para a sociedade (SILVA et al., 2015). No
entanto, a disposi¢do incorreta ndo proporciona o tratamento eficiente na reducdo do
potencial toxico, ja que, esses materiais possuem em suas composicdes 0s elementos
cadmio, niquel, chumbo, mercudrio, manganés, zinco, litio e cobre (BARRETO et al.,
2015).

Outros residuos que possuem elementos metalicos em sua composicdo sdo 0s
residuos da construcdo civil, queimadas, cemitérios, combustiveis, 6leos e graxas que
também podem ser carreados para 0s ecossistemas aquaticos causando prejuizos na
disponibilidade da &gua em quantidade e qualidade (SILVA et al., 2016). Diversos
autores descreveram sobre o carreamento desses elementos para 0S ecossistemas
aquaticos por fontes difusas ou pontuais, destacando-se o despejo de efluentes urbanos e
industriais, deposicdo atmosféricas e a lixiviacdo de areas agricolas (CONCEICAO et al.,
2015; NASCIMENTO et al., 2015; KAMIMURA et al., 2015; VILAVERDEGOMES et
al., 2016).

Quanto ao destino final destes residuos, apds entrar em contato com a coluna de
agua normalmente estes contaminantes tem rapida diluicdo e em pouco tempo nédo é
possivel identifica-los (ESTEVES, 2011a). No entanto, é possivel observar a presenca
destes elementos no ambiente nos sedimentos (CARDOSO SILVA, 2013) onde ficam
retidos por tempo indefinido. Quando os sedimentos pertencem a locais ndo impactados,
0S metais estdo associados aos silicatos e minerais primarios e, portanto, apresentam
baixo grau de mobilidade. Quando estes metais séo introduzidos a partir de origens
antrépicas a incorporacdo no sedimento ocorre nas fases de carbonatos, Oxidos,
hidroxidos e sulfetos (PEREIRA et al., 2014); podendo ser facilmente ressuspensos

dependendo das condi¢des ambientais da coluna de agua.
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O estudo dos metais em meio aquatico € particularmente importante em
reservatorios. Estes corpos hidricos apresentam multiplos usos para as sociedades
humanas e apesar de sua importancia séo alvo da degradacdo da qualidade de suas aguas
e sedimentos. Os reservatdrios sdo considerados ecossistemas intermediarios entre rios e
lagos, possuindo caracteristicas intrinsecas, mas que podem variar dependendo de fatores
externos que também sdo condi¢des que variam de um lugar para o outro. Os fatores
externos podem ser a velocidade do fluxo da 4gua que também é dependente das retiradas
de &gua para geracdo de energia ou abastecimento publico, entrada de tributarios
carreando soélidos, sedimentacdo das margens, entre outros. Assim, cada reservatorio
possui condicBes proprias de movimentacdo da &gua. Predizé-las torna-se uma tarefa
ardua, entretanto, a melhor forma de conduzir a gestao de reservatérios € identificando as
possiveis semelhancas de fluxos e caracterizando as condi¢@es ambientais do local. Feito
isso, € possivel propor formas conjuntas de monitoramento e identificar a intensidade das
pressOes, regides mais afetadas e possiveis origens do impacto de acordo com 0s usos e
ocupacdo do solo de cada reservatorio. Cardoso-Silva (2013) relata a importancia da
compreensdo da dinamica dos ecossistemas no aperfeicoamento da gestdo dos recursos
hidricos; explicando que determinados graus de contaminacgdo irdo estruturar todo o
planejamento para manejo e controle do sistema.

Sendo assim, esse trabalho teve como objetivos determinar as concentragdes de
metais nos reservatorios Broa (Lobo), Barra Bonita, braco do Rio Grande, Itupararanga
pertencentes a bacia do rio Tieté, Salto Grande e Atibainha a bacia do rio Piracicaba e
Igaratd da bacia do rio Paraiba do Sul. Identificar se ocorre a heterogeneidade espacial

horizontal intra e inter reservatorio.

3.2. Materiais e Métodos
3.2.1. Metodologia

» Amostragem Sedimento

Foram realizadas coletas de sedimento superficial (0-4 cm) com dragas do tipo Lens
(400 cm?) em trés regides dos reservatorios, regido de influéncia dos rios formadores
(Rio), regido de transi¢édo (Centro) e regido de barragem (Bar) de acordo com a teoria de
compartimentalizacdo de Thorton (1990). Os sedimentos foram coletados em frascos de

plasticos previamente higienizados e levados para UNESP Sorocaba onde foram secos a
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50°C em estufa de aeracdo. Apos secos, os sedimentos foram macerados com o auxilio

de almofariz e pistilo de vidro.

» Granulometria e Matéria organica

Para analise da textura do sedimento foi utilizado o método de Meguro (2000)
adaptado para sedimentos. A técnica baseia-se na separacdo mecanica das particulas
maiores que 2 mm por tamisacdo de particula e sedimentacdo sucessiva de particulas
menores que 2 mm. Para analise do material organico total do sedimento foi utilizado o
método de ignicdo com incluséo da agua de constituicdo de minerais argilosos no valor

de perda de peso (Meguro, 2000).

> Nutrientes

A determinacéo do teor de fosforo no sedimento seguiu 0 método de Andersen (1976),
como descrito em Pompéo & Moschini-Carlos (2003) e as absorbancias lidas em
espectrofotobmetro AJX-1900 Micronal®. A avaliacdo dos teores de nitrogénio foi
processada por meio de digestdo Kjedahl (método de digestdo em &cido sulfirico
concentrado, seguido pela destilagdo com recolhimento em &cido bérico - APHA, 2005).

» Lixiviacéo e determinacdo de metais e biodisponiveis

Diversas sdo as técnicas utilizadas para a analise destes contaminantes no meio
ambientes. Entre elas analise dos metais pseudo totais € bastante utilizada (LUOMA &
RAIBOW, 2008). Os metais pseudo totais € uma extracdo que fornece os metais de menor
mobilidade que sdo os associados a matéria orgénica, Oxidos cristalinos de ferro e
manganés, sulfetos e silicatos mais alterados. Somente os metais aderidos a rede cristalina
ndo sdo avaliados por serem resistentes a este ataque quimico (PEREIRA et al., 2014).

O mesmo sedimento seco e triturado foi preparado conforme o método 3050 B da
US EPA da serie SW- 846 (US EPA, 1996) para analisar os metais cobre, cddmio, cromo,
niquel, chumbo, zinco, manganés e os elementos conservativos aluminio e ferro. Para 0s
pontos com teores de acima do backgroud foi feita a analise dos metais fracamente ligados
ao sedimento pois estes correspondem a fracdo potencialmente biodisponivel (Mozeto et
al., 2014, Cardoso- Silva, 2016b) segundo orientacdes de DePaula & Mozeto, (2001). As
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leituras dos metais foram feitas em emissdo atdbmica por plasma acoplado (ICP-OES)

AGILENT, Modelo 720 series.

» Limite de deteccao (LD)

O limite de deteccéo foi calculado com base na formula:

LD= (SD x 3 /a),
Onde LD ¢ o limite de deteccdo, SD € o desvio padrao obtido pela leitura de dez

brancos ¢ ‘a’ é o coeficiente de correlacao linear obtido na curva de calibracdo de cada
metal analisado, de acordo com recomendacdes de ANONIMO (1978) (Tabela 16). Na

Tabela 16 também foi identificado o limite de quantificacdo (LQ) do método que
representa 10 vezes o valor de LD dividido por 3.

Tabela 16- Limite de deteccdo do presente estudo em mg L.

LD LQ

Al 00071  0,0237
As 00233 0,0777
Cd 0,0007  0,0025
Cr 0,0011  0,0036
Cu 0,0018  0,0060
Fe 0,0055  0,0183
Mn 0,0005 0,0016
Ni 0,0083  0,0277
Pb 0,0260  0,0865
Zn 0,0013  0,0043

LD: Limite de detec¢do e LQ: Limite de quantificacdo.

3.2.2. Métodos de analise dos resultados

» Normalizacéo dos dados

A normalizacdo é um procedimento utilizado para detectar e quantificar

concentracgdes irregulares dos metais permitindo a comparabilidade dos dados. De acordo

com Hortellani et al., (2008) a normalizagdo pode ser determinada por uma fragéo

granulométrica; extrapolacdo da curva de regressdo; correcdo com mineral inerte;

determinacéo quimica da fracdo movel e, comparacdo com elemento conservativo — como

por exemplo a aplicagéo do Fator de Enriquecimento (EF). Os dados do presente estudo

foram normalizados com base nas concentragdes de aluminio médio basal por
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reservatorio (Tabela 17). Entre os elementos conservativos utilizados para a normalizacao
de dados, o Al é muito difundido ja que o aluminosilicatos fazem parte da fracdo
sedimentares mais finas: silte e argila — os quais 0os metais estdo facilmente complexados
(ALOUPI & ANGELIDIS, 2001).

» Estimativa da contaminacao

» Comparacdo com os valores de referéncia regional

As comparagdes dos dados foram realizadas com os valores determinados através da
média das trés Ultimas fatias dos testemunhos na regido de barragem dos reservatorios de
estudo (Tabela 17).

Tabela 17-Valores médios de referéncia regional para metais pseudo-totais em sedimento na bacia do rio
Tieté. Unidade: mg kg'*

Cu Cr Ni Pb Zn Mn Al
VRBR 32,20 24,61 11,53 12,93 41,05 116,51 53773,16
VRBB 51,10 34,12 40,60 16,45 77,60 2421,52  36051,29
VRSG 51,33 42,49 21,88 20,47 83,62 143,15 43138,28
VRITU 18,64 30,88 7,15 24,53 39,80 583,65 42896,31
VRIGA 16,27 43,53 12,19 23,83 58,78 331,54 46569,91
VRRG 65,98 57,03 14,64 42,41 138,58 173,82 33563,40
VRATI 23,89 33,40 10,92 21,89 52,26 300,53 461979

Fonte: Cardoso-Silva & Soares-Silva dados ainda ndo publicados.

» Valores Guia de Qualidade de Sedimento (VGQS)

Foram também realizadas analises comparativas com os valores encontrados por
Nascimento & Mozeto (2008) e os valores basais dos sedimentos na area de barragem. O
autor realizou um levantamento dos valores de referéncia de alguns metais em sedimentos
da bacia hidrogréfica do rio Tieté (VRRT) (Tabela 18). Dentre os diversos valores guia
de qualidade de sedimento (VGQS) empiricos existentes, foi o utilizado os valores
estabelecidos pelo CCME (1999), ISQG (Interim Sediment Quality Guidelines) e PEL
(Probable Effect Level). Quando as concentragcdes dos metais se encontram abaixo de
ISQG/TEL indica que a toxicidade € improvavel. Ja concentracGes entre ISQG/TEL e

PEL indicam toxicidade incerta e acima de PEL toxicidade provavel.



Tabela 18- Valores médios de referéncia regional para metais em sedimento na bacia do rio Tieté.

Metal VRRT ISQG/TEL PEL
Cd 0,22 0,6 3,5
Cu 52 35,7 197
Cr 76 37,3 90
Ni 39 18 36
Zn 90 123 315
Pb 42 35 91,5

Fonte: CCME (1999); Nascimento & Mozeto (2008).

Na Tabela 19 foi apresentado o detalhamento desenvolvido pela CETESB dos
graus de toxicidade, sendo eles classificados como 6timo, bom, regular, ruim e péssimo.
A fim de facilitar a visualizacéo foi elaborada uma Tabela indicado as respectivas cores

no qual cada reservatorio foi enquadrado.
Tabela 19- Detalhamento TEL e PEL elaborado pela CETESB.

OTIMA REGULAR
Pb <35 > 63,2-91,3
Cu <357 >116,4 - <
197,0
Cr <373 >63,7-<90,0
Ni <18 >27-<36
Zn <123 >219 -< 315

> Fator de enriquecimento (FE) e Indice de carga poluidora
(PLI)
O fator de enriquecimento € uma maneira de normalizar os dados estimar a

contaminacdo por metais sendo calculado de acordo com a Devasa-Rey et al., (2011),

demostrado na equagéo:
FE= Me*ElV/Mer*Elr

Onde FE ¢ o fator de enriquecimento, (Me/El) é a razéo entro o metal analisado e
a concentragdo do elemento conservativo na amostra e (Mer/Elr) o valor de referéncia
regional do metal analisado e do elemento conservativo.

O indice de carga poluidora (PLI: Pollution Load Index), inicialmente foi criado
para ambientes costeiros, porém seu uso tem sido também estendido para ambientes
aquaticos. O PLI tem a funcdo de avaliar a grau de poluicdo de metal pesado no sedimento
(TOMLINSON et al., 1980) e € calculado segundo a equacao 2:

PLI=Cf1+Cf2+Cfnn
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Onde Cf é a relacdo da concentracao do metal pelo valor do background da regiéo.
A tabela 20 apresenta a classificacdo dos indices aplicados e as respectivas informacgoes

a respeito de cada classe.
Tabela 20- Fator de enriquecimento (LOSKA, 2003) e indice de carga poluidora (PLI) (TOMLINSON et

al., 1980).
FE Informacéo PLI Informacdes
<2 Deplecéo a enriquecimento >1 Sem
minimo contaminagéo
2-5 Enriquecimento moderado <1 Contaminagéo
antrépica
5-20 Enriquecimento
significativo

20-40 Enriquecimento alto

> 40 Enriquecimento muito alto

» Analises estatisticas

Os dados foram analisados por técnicas da estatistica descritiva e por técnicas
estatisticas multivariadas. A matriz de dados utilizada para as analises estatisticas 0s
metais foram normalizado com Al basal dos reservatdrios e padronizados por escore z e,
as variaveis NT, PT, granulometria e MO foram somente padronizadas. Os reservatorios
foram padronizados com a média das trés ultimas camadas do sedimento basal com
excecdo do reservatorio de Atibainha que foi utilizada a média basal determinada para o
reservatorio Paiva Castro (Cardoso-Silva et al., 2016) pois a meédia basal deste
reservatorio foi muito inferior a média encontrada na regido e indicando contaminacao
por metais. Os metais no reservatorio Atibainha encontram-se abaixo dos valores de
background, por isso, foi tomada a decisao de utilizar a média determinada por Cardoso-
Silva et al., (2016). Foi utilizada Anélise do Componente Principal (ACP) com base em
uma matriz de correlagbes (Legendre & Legendre, 1998). A ACP busca resumir o
conjunto de variaveis ambientais, produzindo menos eixos ortogonais, 0s quais
expressam parte da variabilidade contida nas variaveis originais. Quanto mais forte for a
estrutura de correlacdo entre essas variaveis, maior sera o poder de sintese das novas
variaveis (eixos de ordenacdo ou componentes principais). Foram realizadas duas ACP:
A primeira contou com as variaveis PT, NT, granulometria (silte, argila, areia), metais e
materia organica e todos o0s reservatorios. Ja a segunda ACP foi realizada retirando o
reservatorio Rio Grande. Também foi realizada uma analise de cluster com distancia

Ward method e a geracdo do dendograma com todas as varidveis e 0s reservatorios. Foi
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realizada uma matriz de correlacao para verificar a correcéo entre as variaveis de estudo,
foi utilizada andlise de linear correlacdo r. Para verificar a heterogeneidade espacial entre
os reservatorios foi realizada uma analise de similaridade (ANOSIM two-way) a distancia
usada foi a correlacdo. O software utilizado foi o PAST 2.7 (HAMMER et al., 2001) e 0
R (Oksanen et al., 2011).

3.3. Resultados

Na Tabela 21 estdo representados os dados médios, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacdo (CV) dos metais (Tabela 21) e na Tabela 23 subsequente matéria
organica (MO), fésforo total (PT) e nitrogénio total (NT) nas regibes de rio, centro e
barragem em todos os reservatorios de estudo.

Com excec¢do do As e Cd, todos os metais estiveram acima do LD indicando
concentracdes detectaveis pelo equipamento.

Na Tabela 22 foram apresentadas as concentracdes dos metais biodisponiveis. Em
vermelho estdo indicados os valores acima de PEL (efeito toxico provavel) e em verde os
valores acima de TEL e abaixo de PEL, indicando efeito incerto de toxicidade.

A Tabela 24 apresentada o grau de toxicidade dos reservatdrios por meio das cores
pré-determinadas nos meterias e métodos seguindo o critério estabelecido pela CETESB.

A tabela 25 apresenta a matriz de correlacdo dos dados de sedimento dos
reservatorios de estudo.

A ANOSIM (two-way) indicou heterogeneidade espacial horizontal inter e intra
reservatorio (p<0,0001).



Tabela 21- Sintese dos metais em mg kg* que estiveram acima do limite de deteccdo (LD) no sedimento por regido nos reservatorios de estudo.

Al Fe Cu Cr Ni Pb Zn Mn

MEDIA 35978,30 35238,97 29,562 26,42 9,29 12,68 36,86 193,10
Broa DP 4245,03 7674,37 1,44 4,72 0,51 1,06 6,15 23,79
Ccv 11,80 21,78 4,89 17,88 5,53 8,38 16,69 12,32

MEDIA 39950,15 60758,80 44,68 36,93 72,88 15,87 101,63  2820,08

Barra Bonita DP 38770,20 43302,09 43,88 36,10 71,86 13,35 100,92  2819,26
Ccv 4206,66 3491,09 7,27 3,19 7,02 2,17 10,79 385,11

MEDIA 4354332 38269,16 52,28 43,41 19,74 16,96 102,50 280,07
Salto Grande DP 5690,20 5905,11 13,01 8,60 4,00 2,45 38,06 78,02
Ccv 13,07 15,43 24,89 19,81 20,28 14,46 37,13 27,86

MEDIA 46164,56 50118,51 20,90 36,17 7,82 16,87 33,24 327,19

Itupararanga DP 946,33 3624,11 1,51 1,67 0,95 1,01 1,28 129,44
Ccv 2,05 7,23 7,21 4,61 12,13 6,00 3,86 39,56

MEDIA 5392249 57160,08 16,51 47,23 11,44 28,15 54,79 200,13
Igarata DP 4070,49 7830,08 1,38 2,28 1,56 4,48 4,47 88,99
Ccv 7,55 13,70 8,37 4,84 13,68 15,91 8,16 44,47

MEDIA 45978,79  44630,59 21,79 39,46 10,72 20,61 49,37 388,01

Atibainha DP 4177,58 6541,43 4,75 5,87 1,45 2,41 11,19 254,95
cv 9,09 14,66 21,81 14,87 13,49 11,71 22,66 65,71

MEDIA 35417,72 59821,36 2914,08 46,37 18,91 32,85 128,22 530,29

Rio Grande DP 1044,34  4562,61 1704,52 2,96 3,33 4,25 26,49 249,59
Ccv 2,95 7,63 58,49 6,38 17,61 12,93 20,66 47,07

Legenda: DP: Desvio Padrdo e CV: Coeficiente de variacéo.
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Tabela 22- Resultados dos metais biodisponiveis.

Cu Ni Zn
BB 16,73 36,20** 64,25
SG 39,49* 472 90,84***

RG 1404,83** 4,80 T4,44%**
*Entre TEL/PEL **Acima de PEL ***Acima do VRR

Tabela 23- Sintese dos dados médios das fracdes granulométrica de areia grossa (AR) (gramas), areia fina
(AF) (gramas), argila (gramas), silte (gramas), matéria organica (MO) (%) e Fésforo total (PT) (mg g) e
nitrogénio total (mg g).

MO PT NT Argila Silte AF AG
Média 28,92 1,25 5,06 1,08 7,76 1,11 0,37
Broa DP 0,99 0,10 1,58 0,32 1,52 1,22 0,18

Ccv 3,41 7,67 31,18 29,68 19,53 109,77 48,49

Média 24,92 3,72 4,25 2,65 5,69 0,03 0,02

Barra Bonita DP 2,72 0,24 2,12 0,18 2,45 0,03 0,01

Cv 10,90 6,41 49,78 6,94 43,01 83,02 49,80

Média 15,65 1,85 0,41 2,56 7,83 0,02 0,02

Salto Grande DP 1,86 0,10 0,24 0,36 0,57 0,01 0,02

Cv 11,90 5,66 58,54 13,85 7,23 56,33 89,89

Média 14,91 0,64 3,15 2,37 8,35 0,08 0,00

ltupararanga  DP 1,28 0,12 0,56 0,48 0,69 0,05 0,00

Cv 8,58 18,49 17,75 20,13 8,25 63,56 133,33

Média 14,36 1,16 1,87 3,12 6,88 0,32 0,04

lgarata DP 1,49 0,13 0,22 0,56 0,95 0,13 0,04

Cv 10,36 11,22 11,58 17,97 13,74 42,13 110,38

Média 19,28 0,37 1,66 2,88 7,49 0,11 0,02

Atibainha DP 1,63 0,01 0,33 0,29 0,53 0,08 0,01

Cv 8,45 2,36 20,08 10,10 7,08 72,91 79,58

Média 14,04 1,21 4,75 2,09 7,87 0,16 0,01

RG DP 1,92 0,12 1,79 0,56 0,58 0,12 0,01

Cv 13,67 10,29 37,68 26,84 7,36 75,22 89,86




73

Tabela 24- Classificacdo do grau de toxicidade dos reservatdrio de acordo com a CETESB.
Cu Cr Ni Pb Zn

BrR

Broa BrC
BrD

BBR

Barra Bonita BBD
BBD

SGR

Salto Grande SGC
SGD

ItuR
Itupararanga ItuC
ItuD

IGAR

lgarata IGAC
IGAD

ATIR

Atibainha ATIC
ATID

RGR

Rio Grande RGC
RGD

m T WF“

Legenda:

OTIMA REGULAR

As duas principais componentes da ACP representaram 64% da variacdo dos dados. Nela, foram

utilizadas as concentracGes de metais, PT, MO e granulometria em uma média por regido de
amostragem de cada reservatorio de estudo. No eixo 1 (38%) as variaveis que explicam a variacdo
sdo o Cr, Pb, Fe, Zn e Al. Enquanto no eixo 2 (26%) as varidveis foram PT e Silte (Figura 22).

Foi também realizada uma segunda ACP retirando o reservatério Rio Grande. O rio Grande
indicou muita influéncia na disposicdo dos metais, assim, retirando-o da analise propicia uma melhor
visualizacdo do comportamento dos outros reservatorios (Figura 23).

O dendograma realizado (Figura 24) apresenta a formacdo dos grupos entre os reservatorios e
auxilia na observacgéo da heterogeneidade espacial.

A Tabela 25 apresenta a matriz de correlacdo das variaveis e os valores sublinhados indicaram

correlagéo significativa (>0.7).
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Figura 22- ACP com dados médios de metais, PT, NT, MO, Profundidade (Prof) e granulometria.
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Figura 23- ACP com dados médios de metais, PT, MO e granulometria sem Rio Grande.

BBD
3,24

25 s8R

Argila
ituD *
Pb
2,4
AR
-3,2-
IGAC
-4,0-

Component 1-38%



76

Figura 24-Dendograma com os reservatdrios de estudo e as varidveis metais, granulometria, PT e MO.
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Tabela 25- Matriz de correlagdo com resultados dos metais, nutrientes, granulometria e profundidade,

Al Fe Cu Cr Ni Pb Zn Mn MO PT NT Argila Silte
Al
Fe 0,67
Cu 0,39 0,33
Cr 092 055 047
Ni 063 045 067 0,79
Pb 089 058 020 089 0,50
Zn 068 046 070 086 091 0,63
Mn 048 059 052 055 0,73 036 0,68
MO -056 -044 0,12 -052 -0,04 -069 -027 -0,05
PT 002 004 061 014 054 -022 045 039 0,30
NT 015 020 019 0,05 -009 004 -012 0,12 0,12 -0,05
Argila 038 011 -023 041 022 049 025 011 -047 -0,15 -041
Silte  -023 -0,09 -002 -033 -031 -029 -041 -0,16 020 -0,09 0,33 -0,69
Prof 002 031 -030 -0,04 005 006 -013 0,00 -001 -004 -012 042 -021
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Figura 25- Quantidade de matéria organica (MO) em porcentagem nos reservatorios.

Figura 26- Quantidade de fésforo total (PT) por reservatério em mg g
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Figura 27- Quantidade de nitrogénio total (NT) por reservatério em mg g.
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Figura 28- Distribuicdo da concentracdo de Cobre (Cu) em mg kg™ nos reservatdrios com excecdo do Rio Grande
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Figura 29- Concentragéo de Cobre (Cu) no reservatério de Rio Grande em mg kg™.
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Figura 30- Distribuicdo da concentracdo de Cromo em mg kg ** nos reservatorios.
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Figura 31- Distribuicdo da concentracdo de Niquel em mg kg nos reservatdrios.
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Figura 32- Distribuicdo da concentracdo de Manganés em mg kg nos reservatorios.
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Figura 33- Distribuicdo da concentragdo de Zinco em mg kg* nos reservatdrios.
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Figura 35- Distribuicdo da concentracdo de Ferro em mg kg nos reservatérios
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Tabela 26- Resultado da aplicagdo dos indices FE e PLI.
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FE PLI
Reservatorio Cu Cr Ni Pb Zn Mn

BrR 1,52 2,26 0,66 1,47 1,91 3,28 0,24

Broa BrC 1,34 1,58 0,56 1,40 1,20 2,41 0,13
BrD 1,19 1,06 0,47 1,03 0,99 1,93 0,07

BBR 0,68 1,01 151 0,76 1,27 1,00 0,29

Barra Bonita BBC 0,63 0,91 1,49 0,65 1,16 1,03 0,32
BBD 1,20 1,01 1,96 0,61 1,22 1,32 0,19

SGR 1,23 1,10 095 082 162 216 2,83

Salto Grande SGC 0,86 089 075 078 093 8489 0,31
SGD 0,92 0,88 0,79 0,78 0,87 6,64 0,13

ItuR 0,90 1,08 0,90 0,58 0,76 0,21 0,00

Itupararanga ItuC 1,13 1,05 0,93 0,63 0,79 0,73 0,00
ItuD 1,05 0,99 0,71 0,63 0,75 0,66 0,00

IGAR 0,70 0,82 0,60 0,79 0,69 0,78 0,12

Igaraté IGAC 0,98 1,00 070 129 0,79 0,38 0,12
IGAD 1,71 0,78 0,74 0,79 0,75 0,80 0,07

ATIR 0,63 1,02 1,22 0,95 1,31 2,65 0,48

Atiabainha ATIC 0,95 086 08 097 072 048 0,11
ATID 1,18 0,78 0,91 0,91 0,85 0,87 0,06

RGR 12,09 0,76 1,79 0,76 1,12 1,50 3,09

Rio Grande RGC 37,18 0,71 2,12 0,60 0,71 2,22 6,22
RGD 77,78 0,85 2,90 0,84 0,79 5,03 70,68

4.1. Discussao

4.1.1. Heterogeneidade Espacial

4.1.1.1. Heterogeneidade espacial intra reservatorio

No presente estudo a fragéo silte foi crescente no sentido montante-jusante para os

reservatorios do Broa, Salto grande, Rio Grande e, indicou valores decrescente no sentido

montante-jusante para o reservatorio de Barra Bonita. A fracdo argila indicou aumento no
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sentido montante jusante para o reservatério de Barra Bonita e reducdo no sentido montante
jusante para os reservatdrios Salto Grande, Atibainha e Rio Grande. Estas fracGes
granulométricas silte e argila por possuirem sitios de troca sdo capazes de adsorver 0s ions
metalicos (HUERTOS & BAENA, 2008). As construcdes de barragens provocam alteracfes
hidraulicas no curso de agua, sendo o principal efeito a reducdo da velocidade da agua,
fazendo com que as particulas solidas sejam depositadas na direcdo do escoamento. As
particulas de maiores didmetros séo depositadas na entrada do reservatorio e as menores irdo
ser depositadas nas por¢cdes mais a jusante ou permanecem em suspensdo (PAIVA &
PAIVA, 2003).

As argilas também apresentam grande atuagdo na adsor¢do do fosfato, principalmente
aquelas que tém na sua constitui¢do ions de ferro e aluminio. A adsor¢do pode ocorrer pela
ligagdo quimica da carga negativa do fosfato com a positiva das bordas das argilas e pela
substitui¢do do fosfato por silicatos da argila (ESTEVES, 2011). Sendo que a adsorc¢do da
argila ¢ maior em pH 4cidos ou ligeiramente acidos (STUMM & MORGAN, 1981). A
funcdo da argila nos ecossistemas aquaticos ¢ considerada de suma importancia na retirada
dos ions fosfatados da coluna de agua, colaborando na reducdo do grau de trofia e também
na retirada dos ions metalicos pelo mesmo processo.

As variagdes espaciais horizontais dos nutrientes foram diferentes para cada
reservatorio. O NT indicou heterogeneidade espacial horizontal decrescente no sentido
montante jusante para os reservatorios Barra Bonita, [tupararanga, Salto Grande e Igarata.
Assim, indicando concentragdes crescentes na distribuicao horizontal dos pontos para os
reservatorios Broa, Atibainha e Rio Grande. Em relacdo ao PT, os reservatorios Broa e
Igaratd indicaram concentragdes crescentes enquanto Barra Bonita, Salto grande,
Itupararanga e Rio Grande indicaram concentragdes decrescentes no sentido montante
jusante. Foi observado que os reservatOrios Barra Bonita, Salto grande e Itupararanga
indicaram a mesma distribui¢do horizontal para os nutrientes PT e NT.

Dentre outros fatores atuantes na retencao de elementos metélicos na forma insolGvel
e precipitados nos sedimentos, estdo as formas sulfetadas nos ambientes aquaticos. Como o
presente estudo trabalhou em ambientes com diferentes graus de impacto, problematicas
socioambientais e no geral, muitos dos ambientes foram verificados com grau de trofia
elevado (Cap. Il). Como ja foi discutido, os ambientes eutrofizados apresentam baixas
concentragdes de oxigénio na agua e reducdo do pH devido a alta carga organica presente,
favorecendo formacéo de formas sulfetadas no ambiente. Este fendbmeno ocorre por que as

bactérias que fazem a decomposicdo da MO utilizam o enxofre como receptor final de
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elétrons. Assim as concentracGes dos sulfatos na agua tendem a ser a fase controladora da
biodisponibilidade e toxicidade (SILVEIRO et al., 2006) e mesmo em sedimentos com
moderada concentracdo de sulfetos, estes atuaram no sequestro dos elementos metalicos (US
EPA, 2005). Apesar de ndo terem sidos objeto de investigacdo no presente estudo a
quantificacdo dos sulfatos, alguns fatores como o potencial redox negativo (BEZERRA et
al., 2009), elevadas concentra¢des de MO, 6xidos de Fe e Mn, condi¢fes oxidantes podendo
ser indicativo de ambientes cujos metais na sua forma insoltvel e indisponivel a biota.

Os resultados das concentracGes de metais no reservatério do Broa estivem abaixo
dos valores de referéncia para o rio Tieté de acordo com Nascimento & Mozeto (2008).
Também em relagdo aos valores de toxicidade, este reservatorio indicou resultados abaixo
de TEL indicando toxicidade improvavel. Com os niveis basais do testemunho do sedimento
realizado na area da barragem foi possivel verificar que a média dos valores dos metais foram
proximas & média dos valores basais. Portanto esses valores indicaram que o reservatdrio
ndo apresenta contaminagdo antropica e que os sedimentos superficiais estdo com as mesmas
concentracdes pretéritas dos niveis basais em relacédo as concentracdes dos ions metalicos.

Em relacdo aos teores de MO, os sedimentos sdo considerados com caracteristicas
organicas quando indica teores de MO superiores a 10% de massa seca (ESTEVES, 2011).
A MO presente no reservatorio do Broa indicou valores minimos de 0,35% e valores
méaximos 39,15%. Em média os valores de MO foram de 28,25% representando um
sedimento organico, corroborando com trabalho realizado por Sanches (2012). Em linhas
gerais, diversos autores ja registraram os altos valores de MO no reservatério Broa.
Medeiros (2011) em coleta realizada no ano de 2010, registrou quantidade de MO no periodo
chuvoso de 50% e de 80% no periodo seco. Essa condi¢do pode ser explicada pelo baixo
tempo de residéncia (20 dias em média; Tundisi et al., 2015).

Assim como o reservatorio do Broa, as concentragdes dos metais no reservatério de
Barra bonita apresentaram valores médios em geral préximos das concentracfes basais e
VRRT, com excecdo de Ni, Zn e Cr nas regifes de rio e Cu na regido da barragem. Em
relacdo a toxicidade o Ni indicou efeito provavel de toxicidade e os metais Cu e Cr indicaram
efeito de toxicidade incertos e o Zn, efeito improvavel.

Estes elementos Cr, Zn e Ni estdo intimamente associados a residuos de aterros.
Sisinno & Moreira (1998) determinaram a influéncia do chorume de aterro em varios
compartimentos ambientais (coluna de &gua, sedimento, solo, etc) e verificaram
contaminacgéo de apenas dois compartimentos no solo e nos sedimentos do Morro do Ceu,

Niteroi, Rio de janeiro. Siqueira & Aprile (2013) verificaram os elementos Cr e Ni presentes
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no sedimento sob fortes indicios de contaminagdo por chorumes de aterros bem como outros
autores (Santana & Barroncas, 2007; Celere et al., 2007)

Silverio (2003) trabalhou no levantamento do impacto ambiental do reservatorio de
Barra Bonita atraves da avaliacdo do seus 14 tributarios atraves de ensaios ecotoxicoldgicos
e estudos limnoldgicos. Com os resultados a autora verificou que os rios Tieté e Piracicaba
por serem impactados por efluentes domésticos e industriais e, apresentarem alta vazao e
pouco tempo de residéncia representaram a principal contribui¢do para a contaminacdo do
reservatorio de Barra bonita. Igualmente foi verificado por Rodgher et al., (2005) a
colaboracdo dos rios Tieté e Piracicaba na contaminagdo pelos metais Cr, Cd e Zn no
reservatorio de Barra Bonita.

Moratti et al., (2009) trabalhou na bacia do rio Tieté com 0s metais presentes no
sedimento e apresentou preocupacdo pela contaminacdo por Cr e Zn derivados de esgoto
domeéstico, agricolas e industriais. Atualmente, Smith et al., (2014) desenvolveu a analise
espacial dos reservatérios da bacia do médio e baixo Tieté (Barra Bonita até Trés irmaos) e
através da analise dos sedimentos os autores caracterizaram o reservatorio de Barra Bonita
com elevadas concentracGes de metais Zn e Cr, material organicos e nutrientes. Estes
mesmos elementos causam preocupacgdo no presente estudo que desenvolvido apés alguns
anos dos demais trabalhos apresentados, ainda estdo persistentes no ambiente atual através
da analise superficial do sedimento do reservatorio de Barra Bonita.

Para o reservatério de Salto Grande foi determinada reducdo no sentido montante-
jusante para todos os metais analisados podendo ser reflexo do efeito de sedimentacdo do
reservatorio e outros favores ambientais como a caracteristica de sedimento organico. O
reservatorio de Salto Grande em relacdo a porcentagem de MO apresentou uma média de
15,65% e valor maximo de 20,96% e minimo de 10,62%, caracterizando também um
sedimento organico. Em estudo realizado neste mesmo reservatorio Tonissi (1999) e Leite
(2002) também registraram a caracterizacdo do sedimento como organico pelas altas
porcentagens de MO encontrados e, além disso, também corroboraram o aumento dessa
concentracdo na area de barragem do reservatério (sentido montante-jusante). Esse fato é
explicado pelos autores pela lenta sedimentacdo da matéria organica que ocorre nesta por¢éo
do reservatorio e, além disso, da contribui¢do da biomassa de macrofitas aquaticas.

As concentragfes de metais no reservatorio de Salto Grande foram proximas aos
VRRT e 0s basais com excec¢do do Mn em todas as regides e 0 Cu e Zn na regido de entrada.
As concentragdes de Mn determinadas foram superiores aos valores basais. Para Cu e Zn,

apesar das concentracfes determinadas no presente estudo serem proximas aos valores
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basais e VRRT, na regido de entrada houve concentra¢Ges superiores a esses valores
sugerindo contaminacdo desses metais nessas regides. Em relacdo a toxicidade os elementos
Cu, Cr e Ni, Zn na regido de entrada indicaram efeito incerto de toxicidade a biota. Vale
salientar que os VGQS sdo uma boa ferramenta quando o valor ISQG é maior que 0 VRR,
entretanto, quando essa condi¢do é inversa deve-se utilizar o VRR como um limiar para
inferir a toxicidade. Ademais, nesta condicdo também se sugere testes ecotoxicologicos.

O reservatorio de Itupararanga também apresentou heterogeneidade espacial para 0s
metais Cr, Ni, Zn, Pb, Al e para a MO, PT e NT, com a diminuicdo desses elementos no
sentido montante-jusante. Os metais Cu, Mn e Fe indicaram maiores concentragdes na regidao
de centro e de barragem. Estes elementos sdo considerados macro e micronutrientes e séo
utilizados na agriculta como fertilizantes (RAMALHO et al., 2000). As regides central e de
barragem do reservatorio foram consideradas por Frascareli et al., (2015) como altamente
influenciadas pelas atividades agricolas. Portando, as concentracBes elevadas desses
elementos podem ser indicios de processos erosivos e de préaticas agricolas.

Em relacdo aos demais metais dos sedimentos de Itupararanga todos estiveram abaixo
do VRRT estabelecido por Nascimento & Mozeto (2008) e em relacdo aos valores basais as
concentracdes nédo indicaram discrepancia, sugerindo, portanto, que a regido ainda néo
apresenta processos de contaminacdo para os elementos analisados. O Cr para a regido de
rio indicou efeito incerto e regido de centro e barragem efeito improvavel. Conceicéo et al.
(2015) verificou na bacia do Alto Sorocaba, onde estd localizado o reservatorio de
Itupararanga; as cargas totais e dissolvidas de metais na dgua. Os autores observaram que 0s
rios formadores do reservatério apresentaram altas concentragdes na agua dos metais
potencialmente tdxicos (Mn, Zn, Pb e Ni). Destacaram a atuacdo do reservatorio na
sedimentacdo e precipitacao desses elementos, ja que, apds o reservatorio foram encontradas
quantidades reduzidas dos elementos metalicos Mn, Zn, Pb e Ni. Somando a atuacdo do
reservatorio, foi observada a variabilidade sazonal e constatada o incremento das
concentracfes no periodo de chuvas devido as atividades antropicas intensas atuantes no
reservatorio.

O reservatorio de Itupararanga indicou caracteristicas de sedimento organico
(MO>10%; Esteves (2011)). A mesma condicdo para esse parametro foi registrada por
Taniwaki & Smith (2011), os autores encontraram altas concentragdes MO ao longo de todo
0 reservatorio, porém, as maiores concentragdes foram na regido de Rio. Nesta regido as
altas quantidades de MO podem ser explicados pela influéncia dos rios formadores e a

contribuicdo autoctone de MO (Kimmel et al., 1990) ou mesmo pela entrada de efluentes
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domésticos no reservatorio devido a falta de saneamento basico relatado por alguns autores
(FRASCARELI et al., 2015; BEGHELLLI et al., 2016).

O reservatorio de Igarata pertence a bacia do rio Paraiba do Sul e foi utilizado os
valores basais da concentracdo dos metais no sedimento para identificar possiveis
contaminagfes antropicas. Sendo assim, ndo foi verificada ocorréncia de contaminagéo
através dos niveis basais. Mesmo com a utilizagdo dos VRRT estipulados por Nascimento
& Mozeto (2008) os sedimentos deste reservatorio ndo indicaram contaminacdo. Em relacao
a toxicidade, os elementos Cr e Pb (centro) indicam efeito incerto. No relatorio técnico da
CETESB (2015) de transposicdo do Igaratd para o Atibainha foram feitos alguns
levantamentos quimicos de ambos 0s reservatorios no periodo de abril / maio /julho de 2014.
Em relacdo as concentracfes de metais nos sedimentos os elementos Ni (>18), Pb (>35) e
Cr (>37,3) ultrapassaram os valores de ISQG (TEL). Comparando os dados do relatério
técnico com o presente estudo, os elementos Cr e Pb corroboraram com o relatorio técnico
da CETESB apresentando efeito incerto de toxicidade.

Em relacdo a quantidade de MO, o reservatorio de lgaratd possui uma quantidade
média de 14,36%, considerada um sedimento organico (Esteves, 2011). Foi possivel
determinar que as regides de Rio e Barragem apresentam maiores quantidade de MO
(aproximadamente 15,47%) em relacdo a regido de transicdo (12,12%). De acordo com 0s
autores Junior-Souza (2004) e Rosseti (2009) a bacia do Paraiba do Sul teve um aumento na
demanda hidrica nos ultimos anos. As empresas estaduais agilizaram os processos afim de
suprir essa demanda no fornecimento de agua, entretanto, sem a mesma contrapartida em
relacdo ao esgotamento sanitario. Com isso, a bacia do Paraiba do Sul teve um decaimento
consideravel na qualidade das &guas utilizadas para o abastecimento publico. Como
resultado, o autor afirmou que a contaminacao doméstica é considerada como a mais critica
da bacia.

O Braco do Rio Grande da Billings foi o reservatorio que indicou as concentracdes
mais elevadas em toda a extensdo horizontal do reservatério para o elemento Cu. Diversos
autores reforcam que o reservatdrio tem intensa atividade antropica e que, para retardar o
crescimento fitoplanctonico a empresa responsavel pelo abastecimento publico SABESP
(Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo), utiliza algicidas como sulfato
de cobre e peroxido de hidrogénio (CALEFFI, 2000; CETESB, 2008; POMPEO et al.,
2015), assim, promovendo o acumulo de Cu no sedimento. Mariani & Pompéo et al., (2014)
determinou a compartimentalizacdo do Complexo Billings e péde determinar a distin¢éo do

braco do Rio Grande pela aplicacdo excessiva de sulfato de cobre e peroxido de hidrogénio.
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No presente estudo, o Cu indicou concentragcdes em média 100 vezes maiores que 0 VRRT,
0 elemento Cu indicou efeito toxico provavel em todas as regiGes do reservatorio e 0s
elementos Cr, Ni, Pb e Zn indicaram toxicidade incerta.

O sedimento do reservatorio Rio Grande indicou caracteristicas de sedimento
organico devido a minima encontrada de 15,94% na regido de rio e a maxima de 24,63% na
regido central no reservatorio. Este reservatorio apresenta monitoramento intenso da
qualidade das aguas e sedimento devido a prestacédo de servicos ambientais para a cidade de
Sdo Paulo. Em relacdo a carga organica, Pompéo (2015) descreve que o brago do Rio Grande
antes da separacdo com o reservatorio Billings apresentava uma melhora espacial da carga
orgénica no periodo de chuvas, devido ao processo de diluicdo. Apds a separacdo dos
reservatorios com a criacdo da barragem sob a rodovia Anchieta o braco Rio Grande
apresentou deterioracdo da qualidade de agua devido a descarga organica a montante
(POMPEO, 2015).

As concentracdes dos metais determinadas no reservatério de Atibainha estiveram
abaixo no VRR para os elementos Cu, Cr e Ni e, acima para Pb e Zn. Em relacdo aos valores
basais todos 0s metais determinados foram classificados acima da média basal. Em relacédo
a toxicidade os elementos Cu, Pb (centro) e Zn (centro e barragem) indicaram efeito
improvavel e o restante das regides e o elemento Cr indicaram efeito incerto. Em relacéo a
MO na regido central foram registradas média de 19,14% e menores valores na regido de rio
de 10,45% indicando um sedimento com caracteristicas organicas. Imbimbo (2006)
encontrou um padrdo de distribuicdo da MO no reservatorio com 0s maiores valores na
regido de barragem; explicando pelo processo de reducdo da velocidade da dgua no sentido
montante-jusante e também encontrou valores que caracterizam o0s sedimentos como
organico.

No geral, somente os reservatérios Rio Grande e Barra Bonita indicaram metais
acima de PEL e entdo, provavel efeito toxico a biota. A extracao realizada para determinagédo
dos metais pseudo totais € uma extracdo relativamente forte. Apesar da concentragdo pseudo-
total, os demais reservatorios foram classificados abaixo dos valores estipulados como
toxicos. Sendo assim, possivelmente esses metais encontram-se dispostos na forma insoltvel
no sedimento e indisponivel a biota.

No reservatério de Rio Grande foi registrada a formacéo de sulfetos e sugerida que a
fase controladora da disponibilidade neste reservatorio seria os sulfetos (Mariani, 2006),
entretanto, em ambientes com presenca de oxigénio como foi o caso deste reservatorio no

presente estudo. Sabe-se que os sulfetos sdo altamente oxidados podendo liberar os metais
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no ambiente, quando existe a presenca de oxigénio, a fase controlada dos metais sdo 0s
Oxidos de Fe, Mn e Al; elementos que sdo constituintes naturais de solos tropicas.

A heterogeneidade espacial pode ser facilmente visualizada através das ACP e das
analises descritivas de cada variavel, entretanto foi realizada a ANOSIM (two-way) para
reforcar a comprovagédo estatistica (p<0,0001) da existéncia de heterogeneidade espacial

horizontal entre os reservatérios de estudo.

4.1.2. Heterogeneidade espacial inter reservatorio

A avaliacdo da heterogeneidade espacial dos reservatérios pode ser considerada
como uma ferramenta importante de manejo ambiental, além da determinacdo de padrdes
ecoldgicos ou investigacdo de atividades antrdpicas.

Ambientes artificiais como reservatorios apresentam alto nivel de heterogeneidade
espacial e temporal (TUNDISI, 1996). Comumente esses reservatorios foram designados
com caracteristicas intermediarias entre ambientes I6ticos e I1énticos (Henry et al., 1998). Por
essas razdes a analise espacial em trés pontos favorece a anélise da formacéo de gradientes
longitudinais.

Esses gradientes podem ser alterados devido as caracteristicas intrinsecas de cada
regido e as fortes influéncias externas de cargas de nutrientes, carreamentos de sedimentos,
morfologia, hidrologia, matéria organica aléctone ou autéctone (Kimmel et al., 1990),
tributérios, captacdo de agua para geracdo de energia elétrica ou abastecimento publico,
pulsos sazonais e contribui¢do aléctone de nutrientes. Todos esses fatores podem alterar o
tempo de residéncia da agua, onde, tempos de residéncia baixos podem ocasionar em
ambientes com caracteristicas I6ticas e tempos altos, caracteristicas I&nticas (Henry et al.,
1998).

Através da ANOSIM (two-way) foi comprovada a heterogeneidade espacial
horizontal dentro de cada reservatério de estudo (p<0,0001). Pelo indicio de que 0s pontos
de amostragem sdo distintos entre si e que cada reservatorio possui variaveis especificas que
tornam a distribuicdo espacial horizontal um fator intrinseco para cada ambiente. Formas de
reduzir o impacto nesses ambientes sdo gerais, como: identificar os principais impactos em
cada reservatorio, reduzir o input de cargas organicas, reduzir os limites maximos das
variaveis nas legislacbes ambientais, restauracdo de mata ciliar. De antemdo, algumas

particularidades podem ser destacadas como dependendo da utilizacdo deste ambiente e por
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jaserem ambientes artificiais, o controle das varidveis ambientais podem ser uma ferramenta
de gestéo.

Belluta et al., (2016) estudaram a influéncia da foz da sub-bacia do corrego da
Cascata na contribuicdo de cargas organicas para o reservatorio de Barra Bonita. Os autores
propuseram evidenciar como o controle da entrada de esgoto e consecutivamente o aumento
nas concentracdes das variaveis matéria organica, fosforo e nitrogénio poderiam auxiliar na
reducdo da eutrofizacdo no reservatorio de Barra Bonita, ja que 0 cOrrego da cascata
desemboca no corrego Agua Fria, o qual desagua no rio Lavapés que é um afluente
importante deste reservatério. Os autores concluiram que o cérrego Cascata apresenta baixa
carga de nutrientes, entretanto, o cérrego Agua Fria indicou degradacio da agua o que pode
acarretar no impacto na qualidade de agua do reservatério de Barra Bonita.

Com o dendograma com o0 método Ward e as mesmas variaveis da ACP com todos
os reservatorios foi indicada algumas similaridades entre os reservatorios. Foram
distinguidos espacialmente os reservatorios na ordem de similaridade: Rio Grande e Barra
Bonita dos demais. Essa separacdo pode estar correlacionada com os reservatérios cujo
impacto é a concentracdo dos metais e 0s reservatorios eutrofizados.

Levando em consideracdo alguns fatores espaciais como as bacias de origens, rios
formadores e a prdpria espacialidade destes reservatorios. O rio tieté nasce em Sallesépolis
a 22km do Oceano Atlantico, mas adentra o estado de Sdo Paulo. No percurso do rio e de
outros rios foram criadas barragem e o alagamento de algumas areas deram origem aos
reservatorios de estudo. Na regido metropolitana de Sdo Paulo, esta situada o reservatorio
Rio Grande que pertence ao complexo de reservatorios da Billings na bacia do Alto Tieté.
Em direcdo ao interior do estado esta situado o rio Sorocaba que foi barrado e criado
reservatorio de Itupararanga que é o principal afluente a margem esquerda do rio Tieté. O
reservatorio de Salto Grande foi construido no barramento do rio Piracicaba na altura da
cidade de Mineiros do Tieté e Sdo Manuel desagua no rio Tieté e é barrado novamente para
a formac&o do reservatorio de Barra Bonita, ja na cidade de Barra Bonita. Também no rio
Piracicaba esta o reservatorio Atibainha. O reservatorio do Broa também pertence a uma
sub-bacia do rio tieté € formado pela jun¢éo do rio Jacaré Guagu com o rio do Lobo. Somente
0 reservatorio Igarata ndo pertence a bacia do rio tieté, no entanto, esta situado em uma bacia
do Paraiba do Sul que merece extrema atencdo devido a importancia social e econémica.

ApoOs a andlise da distribuicdo espacial destes reservatorios no ambito da
espacialidade das sub-bacias hidrograficas a cluster indicou similaridade entre os

reservatorios Salto Grande, Broa, Itupararanga e Igarata que estdo localizados
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respectivamente na bacia Piracicaba/Capivari/Jundiai, rio tieté, Sorocaba Médio Tieté e
Paraiba do Sul. Distinguindo dos reservatérios do Atibainha (rio Piracicaba), Barra Bonita e
Rio Grande. Estes ultimos reservatorios pertencentes a bacia do rio Tieté e ja foram
estudados e determinados por diversos autores (RODGHER et al., 2005; MARIANI &
POMPEQ, 2008; MOSCHINI-CARLOS et al., 2010; FRANKLIN et al.,, 2016) como
impactados devido as atividades antropicas, fato esse que foi corroborado no presente
estudo.

Na segunda ACP, feita com a retirada do reservatorio Rio Grande (RG) observou-se
que o reservatorio de Atibainha apresentou influéncia dos metais e nutrientes. Enquanto o
Barra Bonita indicou influéncia da MO possivelmente pelo alto grau de trofia. Os outros
reservatorios Itupararanga e lgaratd mantiveram a baixa influéncia dessas variaveis. Em
relacdo a contaminacdo por metais, 0s reservatorios seguiram a ordem Rio Grande>Barra

Bonita> Salto Grande>Igarata=Atibainha> Itupararanga> Broa.

4.1.3. Avaliacédo da contaminagdo com o fator de enriquecimento (FE) e indice
de carga poluidora (PLI) e VGQS

O reservatorio de Barra Bonita foi determinado como receptor de carga poluidora de
acordo com PLI. Os elementos Zn e Cu, na regido de rio do reservatorio Barra Bonita,
estiveram acima dos valores de referéncia (VRR) estabelecidos por Mozeto & Nascimento
(2008). Em relacdo a toxicidade, em Barra Bonita, os metais indicaram toxicidade incerta
para Cu e Cr.

O reservatério Rio Grande foi classificado como receptor de carga poluidora de
acordo com o indice PLI e, no indice FE para Cu, Zn, Pb e Cr. Este reservatorio esta inserido
em uma mancha territorial extremamente urbanizada e impactada devido ao despejo de
efluentes domésticos. Atualmente, muitos autores apresentam resultados quanto ao impacto
associado a eutrofizacdo e 0 manejo das aguas (WENGRAT et al., 2011; CARDOS-SILVA
et al, 2014). Para o controle da floracdo de algas decorrente do processo de eutrofizacdo a
Sabesp (Companhia de Saneamento Béasico do Estado de Sdo Paulo) empresa responsavel
pelo abastecimento publico da regido faz aplicacfes periddicas de algicidas como o sulfato
de cobre e perdxido de hidrogénio, assim, promovendo o acumulo de Cu no sedimento. Este
reservatorio foi determinado com concentragbes de Cu 120 vezes maiores que a

concentracdo referéncia determinada por Nascimento & Mozeto (2008) para a regido da
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bacia do Alto Tieté que é de 25 mg kg-1 e foi determinada a partir dos VGQS toxicidade
provavel para o elemento Cu (Cu>PEL).

O reservatorio de Salto Grande foi classificado segundo o PLI como receptor de carga
poluidora. Em relacéo a toxicidade os elementos Cu, Cr, Ni e Zn foram classificados com
toxicidade incerta. Leite (2004) realizou um comparativo entre 0s metais na dgua no
reservatorio de Barra Bonita e Salto Grande e classificou os reservatorios de acordo com 0s
usos e ocupacdo do solo. O autor determinou que Barra Bonita apresentava maior
representatividade da monocultura cana-de-agucar e outras atividades agricolas, enquanto,
Salto Grande apresentava impactos associados a urbanizacdo, sendo o principal impacto a
descarga de efluentes. Assim, Leite (2004) concluiu que a contaminagdo por metais na agua
de Salto Grande seria totalmente influenciada pelo Polo Petroquimico de Paulinia e Barra
Bonita apresentava sua contaminacdo pela interacdo dos usos do solo com o reservatorio
através da lixiviagdo de agroquimicos e fertilizantes (ESTEVES, 2011; FONSECA &
MATIAS, 2014).

Em relacdo as utilizacdes dos VGQS, estes podem ser consideradas uma ferramenta
valida nos estudos dos ecossistemas brasileiros quando o valor do ISQG/TEL for superior
aos VRR, o0 que néo foi 0 caso no presente estudo para os elementos Cu, Cr e Ni. Nestas
condigdes é preciso considerar os valores de referéncia regionais. Este resultado mostra a
necessidade de se desenvolver VGQS especificos para cada regido. Os VGQS, em geral, tém
sido utilizado por alguns autores, apenas como um critério orientativo para avaliacdo da
toxicidade dos sedimentos (SARAIVA et al., 2009). Recomenda-se que nas regides onde 0s
valores de metais estiveram acima da referéncia regional e onde a toxicidade foi considerada
incerta e improvavel sejam feitos testes ecotoxicoldgicos.

Os dados evidenciaram que ha& contaminacdo por metais e ha risco ecoldgico
associado a eles especialmente nas represas de Barra Bonita e Rio Grande. Investimentos
em infraestrutura de saneamento basico poderdo favorecer a reducdo da contaminacgdo dos
recursos hidricos, em especial dos sedimentos, afetados por intensa urbanizacao e atividades
agricolas.

Nos reservatorios com atividades agricolas, o aprimoramento de tecnologias que
eliminem ou evitem o consumo excessivo de defensores agricolas também auxiliara na
reducdo do carreamento de metais e posterior acumulo nos sedimentos. Também nestes
ecossistemas, o aumento das cargas de nitrogénio e fésforo pelo consumo de fertilizantes e
despejo de esgoto, sdo uma ocorréncia comum que tem acarretado no processo de

eutrofizacdo. A aplicacdo de algicidas para o controle do processo de eutrofizacdo tém sido
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uma medida paliativa que ameaca a sustentabilidade das comunidades biol6gicas, pois
contaminam as &guas e podem surtir efeito toxicos a alguns organismos Vvivos.

A protecdo das areas adjacentes a estes corpos hidricos também é fundamental.
Sendo assim, no Brasil, todo reservatdrio criado com o intuito de geracdo de energia elétrica
ou abastecimento publico através da Lei n°12.727 de 2012 devera apresentar uma faixa
denominada Area de Preservacdo Permanente (APP) que sua largura ird depender do
licenciamento ambiental feito na area do reservatorio, em suma, reservatorios em area rural
deverdo ter APP entre 30 e 100 metros e, em areas urbanas fica restrito a 15 a 30 metros. O
presente estudo conta com sete reservatorios dos quais quatro foram criados com o intuito
de geracdo de energia elétrica e trés destinados para o abastecimento publico. Assim, esta
faixa marginal apesar de reduzida poderd conduzir o manejo sustentavel através da
contencdo de material lixiviado aos corpos de dgua. A gestdo integrada dos recursos hidricos
através da alianca dos usuarios, governanca publica e privada, comités de bacia poderdo

conduzir a utilizacdo sustentavel destes ecossistemas.

4.1.4. Comparacdo CETESB (2015)

Através do relatorio publicado em 2015 com dados anuais de 2014, foi possivel
consultar alguns resultados e realizar uma breve comparacao. De acordo com a Cetesb, o
reservatorio de Salto Grande cujo sedimento é classificado como argiloso, a classificagdo foi
boa mesmo tendo os elementos As, Cu, Ni e Zn acima do valor de TEL. O presente estudo
demostrou a persisténcia dos elementos Cu, Ni e Zn e, soma-se a esses 0 Cr (Tabela 24).

O reservatorio de Rio Grande foi classificado como Péssimo para os elementos As,
Hg e Cu acima de PEL e os elementos Cr, Pb e Ni acima de ISQG/TEL. O presente estudo
também indicou concentracdes de Cu acima de PEL e os elementos Cr, Ni e Pb acima de
ISQG no ano de 2015.

O reservatdrio de Igaraté indicou concentracdes acima de ISQG para As, Cr, Ni e Pb
e classificado como regular segundo a CETESB (2015). Também segundo a Cetesb este
reservatorio ndo vem indicando variagcfes nas concentragbes em comparagdo com a
amostragem realizada em 2013. No presente estudo Igaraté indicou concentracdes acima de
ISQG para o Cr.

O reservatorio de Salto Grande indicou classificacdo boa no relatorio da CETESB
(2015), apesar de apresentar os elementos As, Cu, Cr, Ni, e Zn acima de 1ISGQ a companhia
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atribui a boa qualidade em funcdo da caracteristica argilosa do sedimento. O presente estudo
também indicou concentracfes acima de 1ISQG para Cu, Cr, Ni e Zn.

O reservatorio Rio Grande em dez anos de analises apresenta classificacdo pessima
em funcdo das elevadas concentracfes de As, Hg e Cu que superaram o PEL e dos elementos
Cr, Pb e Ni que superaram 1SQG (Cetesb, 2015). O presente estudo indicou a contaminagao
do Cu neste reservatorio acima de PEL.

O reservatdrio de Barra Bonita indicou concentracfes de Ni acima de PEL de acordo
com a Cetesb (2015) o que corroborou com o presente estudo.

De acordo com o relatdrio da Cetesb (2015) o reservatério de Itupararanga indicou
concentragdes acima do ISQG para Cr e As. As amostragens realizadas no ano de 2015

indicaram somente o Cr acima de ISQG na entrada do reservatorio.
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Conclusao

Foi verificada heterogeneidade espacial horizontal inter e intra reservatorios de
acordo com a ANOSIM (two-way).

Também foi observada similaridade de acordo com o dendograma entre 0s
reservatorios Rio Grande, Atibainha e Barra Bonita e o outro grupo formado por
Salto Grande, Broa, Igarata e Itupararanga. O primeiro grupo sao similares devido as

concentracdes metalicas e os demais pela influéncia da carga organica.

De acordo com os niveis basais ndo foi possivel verificar contaminacao a partir de

metais com excec¢édo de Barra Bonita para Ni e Rio Grande para Cu.

Foi determinada toxicidade provavel de acordo com VGQS para o reservatério de

Rio Grande e Barra Bonita e, toxicidade incerta para Salto Grande.

Os indices utilizados para verificar a contaminacao foram uteis para determinacao
dos metais, entretanto, deve-se ter cautela ao utilizados e abordar o conjunto de dados

como um todo.

O VGQS também foram uteis para verificar possiveis efeitos toxicos nos sedimentos
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CAPITULO IV: CARACTERIZACAO DOS SEDIMENTOS
SUPERFICIAIS ATRAVES DAS TECNICAS DE
DIFRATOGRAFIA DE RAIO X (DRX), MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E SISTEMA DE
ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Resumo- Analises de sedimentos superficiais sdo extremamente importantes para a
manutencdo de um ambiente aquatico com qualidade e pode prevenir condigdes que
indisponibilizem a continuidade de oferta dos usos mdultiplos que os reservatorios
proporcionam as populacbes. As analises analiticas convencionais sdo conduzidas pela
abertura das amostras no processo de digestdo por via Uumida e posterior leitura com
equipamento especifico (ICP-OES, MS, Plasma, etc). Como alternativa de avango para uma
caracterizacdo preliminar os sedimentos superficiais, foram feitas analises de Difratografia
de raio x (DRX), Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Sistema de Energia
dispersiva (EDS) com os sedimentos superficiais. Os sedimentos superficiais coletados em
sete reservatdrios distribuidos no estado de S&o Paulo, sendo: Barra Bonita, Broa, Salto
Grande, ltupararanga, lgarata, Atibainha e Rio Grande. Foram amostradas a area de
barragem de cada reservatorios por ser a area de maior influéncia da sedimentacdo de
particulas. Este sedimentos, foram secos em estufa de aeracdo e macerados com auxilio de
almofariz e pistilo. Entdo, foram submetidos sem tratamento especifico as técnicas de DRX,
MEV/EDS para analises. Como resultados, foi verificada a presenca de argilominerais nos
sedimentos superficiais através do DRX e dos elementos metalicos com o MEV/EDS. O
MEV/EDS também indicou uma fracdo organica com as imagens das diatoméaceas para 0s
reservatorios de Salto Grande, Broa e Barra Bonita. A fracdo organica e amorfa também foi
visualizada no EDS e DRX. As analises realizadas foram Uteis para uma analise preliminar
e caracterizacdo inicial dos sedimentos superficiais. Faz-se sugestdo que as técnicas de
preparo das amostras sejam direcionadas de acordo com o elemento ou fase que pretende-se
determinar e que e que sirva para direcionar também as futuras andlises quimicas nos

sedimentos superficiais.
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5.1. Introducéao

A contaminacdo de reservatorios artificiais por elementos metélicos tem despertado
a atencdo das agencias ambientais de monitoramento bem como da comunidade cientifica.
Os reservatdrios possuem diversas utilizacbes na sociedade, entretanto, o principal uso é o
abastecimento publico e este deve permanecer funcional constantemente. Sendo qualquer
perturbacdo neste ecossistema como alteracfes climaticas, poluigcdes difusas ou pontuais,
moradias irregulares, entre outras, podem gerar condi¢6es que inviabilizam os usos multiplos
e causam prejuizos nos servi¢os ambientais prestados por esse ecossistema.

As metodologias que identificam as possiveis contaminaces nos sedimentos séo
tradicionais e 0s avancgos na area costumam priorizar a minimizacdo do tempo e recursos
financeiros. Essas metodologias sdo baseadas abertura da amostra ambiental com diferentes
extratores (HF, HNOs, HCI, H20-, etc.) para determinar em quais fragdes do sedimento estes
elementos metalicos estdo distribuidos. Para tanto, utiliza-se os equipamentos emissdo
atdbmica por plasma acoplado (ICP-OES) (SOUZA& WASSERMAN, 2015), emissdo
atdmica por espectrometria de massa (ICP-MS) (Ahmed et al., 2016), espectroscopia de
Absorcao Atomica (FAAS) (ESCUDERO et al., 2014) e absorcdo atdmica por forno de
grafite (GFAAS) (Rosado et al., 2016) na determinacdo qualitativa e quantitativa dos metais.

Apesar dos avangos na area, existem outros caminhos que podem levar a resolucéo
da questdo sem exigéncia de tantas horas no laboratoério, gasto de reagentes, produgdo de
residuos sélidos e liquidos e mesmo, inviabilizacdo da técnica por inimeros contratempos
que podem ocorrer desde a preparacdo até finalizacdo dos processos (Mancuso et al., 2016).

No monitoramento dos metais, este trabalho aplica a técnica do Difratograma de
Raios X (DRX), trata-se de uma técnica nao destrutiva e que pode ser aplicada diretamente
em amostras de solo e sedimento sem exigéncia de preparacdes complexas. A caracterizagdo
dos materiais através do DRX possibilita a investigacdo da heterogeneidade atémica
constituinte de um dado material. A determinacdo do arranjo dos atomos nas moléculas
auxiliara na compreensdo das suas propriedades quimicas, fisicas, bioldgicas e, ainda, a
determinacdo das possiveis intervencfes antropicas a ambientes naturais. Essa foi uma
alternativa de andlise utilizada por Baggio & Horn (2010) utilizaram o DRX na
caracterizagdo mineral e entdo, para cada litotipo propuseram a caracteriza¢cdo geoquimica
dos metais com o ICP-OES. Com esse mesmo proposito, a utilizagdo da microscopia
eletronica de varredura (MEV) e o sistema de energia dispersiva (EDS) acoplado ao MEV
tem mostrado eficiéncia. O MEV fornece imagens de alta ampliagéo e resolucéo e o auxilio
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do EDS acoplado fornece uma imediata e fécil caracterizagdo quimica elementar da amostra
(com massa atbmica maior que o0 Boro e presentes em concentracdo superior a 1%)
(DUARTE et al., 2003).

Pinheiro e Singolo (2006) perceberam que além dos componentes abioticos presente
no ecossistema aquatico e passiveis de serem monitorados podiam utilizar também os
organismos ou no caso, partes preservadas de organismos como é o caso da frastula das
diatoméaceas. Estas frustulas sdo constituidas essencialmente por silica e séo preservadas no
ambiente apds o oObito deste individuo podem atuar como forma de diagnosticar o meio
através de técnicas de microscopia. Como a quantidade deste material é pequena para
andlises tradicionais, os autores utilizaram o MEV como um diagnéstico ambiental
preliminar.

Sendo assim, a proposta do capitulo foi propor uma caracterizacao preliminar dos
sedimentos com informacgdes complementares a respeito dos elementos metalicos presentes
bem como as informacdes geoldgicas e pedoldgicas dos reservatorios. Informagdes estas que

podem contribuir na reducéo dos efeitos dos elementos metalicos em ecossistemas aquaticos.

5.2. Materiais e Métodos

» Caracteristicas Pedoldgica

A distribuicdo dos tipos de solos que ocorre na area de barragem de cada reservatorio,
quanto a composicao original, foi obtida de mapa de solos do Brasil compilado pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), que continham as classes de classificacdo

segundo a EMBRAPA (1999) de solo com escala 1:5 000 000 metros (IBGE, 2001).
> Informacdes Geoldgicas

Dados geoldgicos referentes as areas de barragem dos reservatorios de estudo foram
obtidas de mapas do Servigo Geoldgico Brasileiro (CPRM) e com o auxilio do software

ArcGIS 10.2 foram modificados para auxiliar na visualizacdo e interpretacdo dos resultados.

» Obtencao e preparacao do sedimento

O sedimento superficial (0-4 cm) foi coletado na regido de barragem de cada
reservatorio. O sedimento foi seco em estufa de aeracdo a 60°C e macerado com auxilio do
almofariz e pistilo de vidro. Ambas as amostragem (DRX e MEV) utilizaram o material

preparado desta forma, somente o MEV precisou incluir a metalizagdo com ouro e palédio.
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» MEV

As analises de MEV foram feitas através do microscopio eletrdnico de varredura
JEOL JSM-6010LA, com tensdo de aceleracdo de 3 kV, no Laboratério de Plasmas
Tecnologicos da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — Campus de
Sorocaba. Em uma mesma amostra foram analisadas trés regides diferentes escolhidas
aleatoriamente e em cada regido foram feitas trés ampliagdes, sendo elas: 200, 500 e 1000
vezes. O EDS foi realizado em trés regides com as ampliagcdes de 1000 vezes. A metalizacdo
utilizada foi com ouro e paladio. Imagens com resolugdo de 5120x3840 com um tempo de
varredura de 80 segundos. Os tons de cinza das imagens correspondem proporcionalmente
ao peso atdmico médio dos elementos excitados pelo feixe de elétrons durante a varredura,
assim, quanto mais claro o tom de cinza maior o peso atomico do elemento (PEREIRA et
al., 2008).

» DRX

As andlises por difracdo de raios X PANanalytical X Pert PRO foram realizadas em
temperatura ambiente no laboratorio de plasmas da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho” - Campus Sorocaba. As amostras foram analisadas com radiacdo CuKa e
filtro de Cu, voltagem de 45 kV e corrente de 40 mA. O angulo 26 de inicio foi de 10° e de
término foi 70°. A identificacdo das fases foi obtida por comparacgéo dos difratogramas das
amostras com a base de dados de PDF2 ICDD- Centro Internacional de Dados de Difracédo
2003 and PAN-ICSD-Base de Dados Estrutura Cristal Inorganica PANalytical 2007 and
“X'Pert HighScore Plus", "2.2a (2.2.1)", 2006.

5.3. Resultados

5.3.1. Contexto Pedologico

Nas areas onde estéo inseridos, cada reservatério foi distinguido aos tipos de solo.
No reservatorio de Barra Bonita ocorre Latossolo Vermelho. Os latossolos sdo solos com
predominancia de argilominerais com avancado estagio de intemperizacdo (CCN, 1997),
material coloidal com baixa capacidade de troca de cations e reserva de nutrientes baixa
(OLIVEIRA, 2008). No geral, apresentam cores vermelhas acentuadas devido aos altos
teores e a natureza de Oxidos de ferro. Sdo responsaveis pela grande producdo de graos no
Pais, pois ocorrem geralmente em relevo plano e suave ondulado ou ondulado (EMBRAPA,

2016). Na fragdo de argila dos latossolos pode ser composta por caulinita, éxidos de ferro
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(goethita e hematita) e dxidos de aluminio (gibbsita). Os latossolos que tem sua formacéo
por rochas ricas em ferro, podem apresentar maghemita na fragdo argila e maghemita e
ilmenita na fracdo silte e areia.

Mais especificamente o reservatorio de Barra Bonita esta inserido em um latossolo
vermelho (LV) Eutroférrico + nitossolo vermelho (NV) - eutréfico (IBGE, 2001), caracteriza
um solo altamente fértil e com altos teores de 6xidos de ferro (Fe2O3) e muito argiloso
(EMBRAPA, 2016). Segundo Oliveira (2008) apresenta alta capacidade de adsor¢do do
fosforo e apresentam permeabilidade boa.

Na regido onde esta localizado o reservatdrio do Broa ocorrem solos do tipo Neossolo
Quartzarénicos (RQ) mais especificamente RQ- Ortico + latossolo vermelho-amarelo (LVA)
- Distrofico (IBGE, 2001). Este solo, de acordo com a Embrapa, apresenta textura arenosa
ao longo do perfil e cor amarelada. Devido a essas caracteristicas, 0s solos apresentam baixo
teor organico, de micronutrientes, fosforo e a lixiviacdo do nitrato ¢é alta. S&o solos muito
susceptiveis ao processo erosivo (CORVALEN & GARCIA, 2011), auséncia de silte e baixa
quantidade de argila (>15%) (EMBRAPA- Bioma Cerrado, 2016). O LVA-Distréfico agrega
condicdes porosas e baixa fertilidade, com isso, sendo necessaria adubacdo fosfatada
(EMBRAPA, 2016).

Nas imediacOes do reservatorio de Salto Grande tem-se solos do tipo Latossolo
vermelho, mais especificamente LVA Dist6fico + LV Distréfico + RQ Ortico (IBGE, 2001).

Na area do reservatério Itupararanga aparece solos do tipo Argissolo vermelho-
amarelho (PVA) mais especificamente PVA Distréfico + Cambissolos Haplicos (CX) Th
Distrofico (IBGE, 2001). Os argissolos vermelho-amarelos indicam presenga de argila,
coloracdo vermelho- amarela pela mistura dos éxidos de ferro hematita (Fe2O3) e goethita
(FeOOH); que sdo minerais mais resistentes (OLIVEIRA, 2008). Naturalmente sdo solos
com baixa fertilidade, caracteristicas acidas e argilas com baixa atividade (Th). O
Cambissolos Héplicos (CX) apresentam fertilidade variavel, relevo com declives acentuados
e ocorréncia de pedras na massa do solo, também apresentam argila de atividade baixa (Th),
altos teores de ferro (EMBRAPA, 2016). O Cambissolo Haplico também foi encontrado no
reservatorio Rio Grande, especificamente, Cambissolo Haplicos Tb distrofico (CX 1).

Os reservatorios Atibainha e lgarata em regido com os mesmos tipos de solos, sendo
0 Argissolo vermelho-amarelho (PVA) distrofico + PV Eutréfico + LVA Distréfico (IBGE,
2001). Néo é considerada uma regra, entretanto, segundo Oliveira (2008) os argissolos
vermelhos amarelos que possuem textura argilosa podem, por serem originados de rochas

bésicas ou ricas e minerais ferromagnesianos, apresentar teores em micronutrientes
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superiores aos argissolos de outras coloragcbes. Também os argissolos distroficos podem
apresentar toxicidade por aluminio (OLIVEIRA, 2008).

5.3.2. DRX, MEV, EDS e o contexto da litoestratigrafia

Como informacéo adicional sobre o contexto geoldgico, através da base de dados do
Servico Geologico Brasileiro (CPRM) foram elaboradas as Figuras 37 e 38 com as

informagdes das formacdes rochosas dos reservatorios de estudo.

Figura 37- Informag6es da formacéo rochosa dos reservatorios Barra Bonita, Broa e Salto Grande.
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Figura 38- Informagdes da formacg&o rochosa dos reservatdrios Igarata, Atibainha, Itupararanga e Rio Grande.
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O reservatorio Broa indicou a formacdo de Quartzo-Arenito, Basalto e Dacito.
Alguns autores descreveram que as rochas formadoras do reservatério do Broa como da
formacdo Serra Geral (arenito, basalto, intertrap e diabasio) e sedimento halocénicos (areias,
cascalhos e argilas), materiais provenientes do desgaste da formagdo Botucatu-Pirambdia e
do Grupo Bauru (CALIJURI, 1988 apud DELELLO, 2013; QUEIROZ, 2000 apud
DELELLO, 2013).

O reservatorio de Barra Bonita foi determinado com solo constituido de basalto,
dacito (bem subordinado), quartzo-Arenito, folhelho, arenito fino, arenito siltico-argiloso.
De acordo com o Banco de Dados da Unesp de Rio Claro, o basalto € uma rocha de natureza
basica composta basicamente por plagioclasio e piroxénio e o dacito € uma rocha magmatica
intermediaria efusiva composta essencialmente por plagioclasio, quartzo ortoclasio e uma
quantidade menor de biotita, anfibélio e piroxénio; e alguns minerais acessorios como
apatita, magnetita, ilmenita (UNESP, 2016).

O reservatério de Salto Grande apresenta rochas sedimentares contendo arenitos
finos e grosseiros, diamictito, folhelho e ritmito. S&o resultantes de condicdes diversas de
transporte e deposicdo como glaciais, canais fluviais, marinhos e lacustres; sendo a
composicdo de sedimentos clasticos podendo ocorrer localmente camadas de carvédo e
calcério na formacdo (LEITE, 2002; GEOBANK, 2016).
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O reservatério de ltupararanga indicou o dominio Sdo Roque que apresenta baixo
grau metamarfico e complexos granitoides associados, tais como os granitos Sdo Francisco
(sienogranitos e monzogranitos) e Sdo Roque (dioritos e granodioritos). O dominio Embu
predomina paragnaisse e migmatito, ocorrendo a presenca dos granitos IbiGna
(monzogranitos e sienogranitos) e Caucaia (monzogranitos e sienogranitos). Os sedimentos
recentes depositados no fundo do vale sdo constituidos principalmente por areias e argilas,
subordinadamente cascalho e turfas (GODOY, 1989; PEDRAZZI, 2009).

No reservatério de Igarata foi determinada rochas gnaissicas de origem magmatica
e/ou sedimentar de médio grau metamorfico e rochas graniticas desenvolvidas durante
evento tectono/metamorfico, de acordo com o Plano Municipal de Saneamento lgarata. Os
litotipos apresentados sdo biotita gnaisse, gnaisse quartzoso, rocha calciossilicatica, biotita
xisto e milonito e os litotipos granito, quartzo monzonito e granodiorito.

Na regido do braco do Rio Grande ocorrem as biotita gnaisse, gnaisse quartzoso,
rocha calciossilicatica, biotita xisto e milonito. Anélises de DRX feitas pela IPT (2005)
indicaram, no produto de alteracdo, a presenca de caulinita, vermiculita, illita, gibbsita e
goethita (MARIANI, 2006).

A bacia do reservatdrio Atibainha é cortada pela falha Jundiuvira que separa as faixas
litolégicas de xistos e filitos, gnaisse e granitos (EMBRAPA, 2011).

Estes resultados foram resumidos a partir do mapa das figuras 37 e 38. Na
caracterizacdo foi obtido os resultados do EDS que indicaram a presenca dos elementos nas
amostras dos reservatorios de acordo com a Tabela 27.

Tabela 27- Resultados das andlises de EDS nos reservatdrios de estudo. O EDS foi aplicado em um ponto
especifico para cada amostra na amplitude de 100 vezes.

Reservatorios Barra Broa Salto Itupararanga Igaratd Rio  Atibainha
Elementos Bonita Grande Grande

Carbono X X X

Oxigénio

Ferro

Aluminio

Silicio

Cromo

X X X| X| X| X
X X X X X X X
X X X| X| X| X
X X X X X X X
X X| X X| X| X| X
X X X| X| X| X
X X| X X| X| X| X

Manganés
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Com as andlises do DRX dos reservatérios foi determinada as fases que estes

elementos estavam arranjados de acordo com a tabela 28.

Tabela 28- Resultados da analise de DRX na amostra de sedimentos dos reservatorios de estudo.

Reservatérios Barra Broa Salto Itupararanga lgaratd  Rio  Atibainha

Elementos Bonita Grande Grande
Quartzo X X X X X X X
Opala X X X
Vegetal/Animal
Hematita X X X
Gibbsita X
Goethita X
llita X
Caulinita X X X X X X X

As imagens feitas no MEV indicaram tons de cinza homogéneos nas imagens realizadas
inter reservatorios, assim, foi apresentada a Figura 39 para representar a distribuicéo
completa dos constituintes deste compartimento. Vale salientar nas imagens a fracao

bioldgica identificada nos reservatérios Broa, Barra Bonita, Itupararanga e Salto Grande.

Figura 39- Imagem feitas no MEV com aumento de 1000x no primeiro ponto de andlise de cada reservatdrio
para visualizagdoda fracdo vegetal nos reservatorio Broa(c), ltupararanga (f) e Salto Grande (g).

= b &

Legenda: a- IGA; b- ATI; c-Br; d- BB; e- RG; f- ITU; g- SG.
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Também foi apresentada a Figura 40 que indicou a heterogeneidade espacial elementar
no reservatdrio do Broa. A Figura 40 demostra a distribuicdo dos gréos de sedimentos na
superficie da lamina e também um fracdo organica.

Figura 40- Analise do EDS pontual de sedimento superficial no reservatério do Broa com aumento de 1000x
' N para visualizagdo da distribuicdo dos elementos metalicos.

C— 30 pm - K

C—— 30 pm CK C—— 30 ym ’ CrL

C— 30 pm Cul 1 30 pm Fe L
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C—— 30 pm Mn L C—— 30 pm Ni L

C—— 30 pm OK C—— 30 pm Pb M

C—— 30 pm SiK C—— 30 pm |

5.4. Discussao

Os sedimentos que precipitam nas regides de barragens resultam de arrastes por agua e
ar de materiais presentes na superficie terrestre (solo e matéria organica), bem como
precipitacdo de material autdctone (matéria organica e mais raramente material inorganico
de solucgéo). Os solos s@o constituidos por argilas (caulinita, illita, esmectitas, etc), quartzo,
gibbsita, oxidos e hidroxidos de ferro (hematita, goethita, limonita, maghemita). Como

acessorios, tem-se ilmenita, zircdo, rutilo, turmalina, estaurolita, magnetita, etc
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(MADUREIRA et.al., 2000). A composi¢do quimica formada por esta assembleia mineral
reflete a composicdo da crosta terrestre, que possui como elementos principais O, Si, Al, Fe,
Ca, Mg, Na, K, Ti, P, Mn e H.

Assim, a presenca dos elementos Fe, Si, O, Al e Mn determinados por meio do EDS
podem sugerir ser parte dos constituintes naturais do sedimento por corroborar com 0
registro da literatura. O carbono determinado esta presente na porc¢ao organica do sedimento
e além do carbono, podem aparecer associados os elementos K, P, S, N, Na, Mg, Ca, Si, Zn,
entre outros.

Com o DRX foi possivel determinar a presenca dos 0xidos de ferro e 6xido de silicio
em todos os reservatorios de estudo. Os 6xidos de silicio estdo presentes em 73% em peso
das rochas graniticas e 50% nos basaltos e os Oxidos de ferro apresentam maiores
concentracdes nas rochas basalticas (9%) do que nas graniticas (1,9%) (MADUREIRA et
al.,2009). O oxido de silicio constitui 0 mineral quartzo e seus polimorfos, bem como a
calceddnia e opala de origem inorganica e organica e € constituinte essencial de todos os
minerais silicaticos, que estdo presente em grandes propor¢des nas rochas metamorficas,
sedimentares e igneas. Os Oxidos de Fe e Al estdo presentes na composicdo de sedimentos e
solos com avancado grau de intemperismo, sendo que estes elementos também ocorre
constituindo os silicatos e podem formar éxidos de origem magmatica, metamorfica ou
diagenética (magnetita, hematita, corindon, ilmenita). A presenca dos 6xidos de Fe e de Al
podem representar a porcdo de minerais presentes na argila, os argilominerais, e a
predominancia das fracGes argilosas (VICENTE & SOUZA FILHO, 2010), como ja foi
apresentada no presente estudo como sendo a fragdo predominante nos sedimentos dos
reservatorios (Cap.VI).

Vicente & Souza Filho (2010) utilizaram da técnica do DRX para verificar a fracdo
granulométrica predominante e determinacdo a susceptibilidade ao processo erosivo de um
determinado ecossistema devido ao processo de arenizacdo. Os autores concluiram que
locais cujas quartzo compunha a principal fracdo dos solos arenosos em relacéo a quantidade
de argilominerais correspondiam a solos eminentemente arenosos, vegetacdo escassa,
drenagem excessiva, maiores perdas de nutrientes e maior tendéncia erosiva.

Tambem a presenca de Si (SiO2) pode ser indicativo de constituintes das carapacas
de diatoméaceas e de espiculas vegetais (fitolitos). O material diatomaceo encontrado
principalmente no reservatorio do Broa, Barra Bonita e Salto Grande determinado no
presente estudo também foi determinado na regido de Campos dos Goytacazes (RJ),

quimicamente constituido por SiO2, Al,O3 e Fe>O3 por Souza et al., (2003). Do ponto de
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vista mineraldgico esse material é constituido principalmente por uma parte amorfa e pelas
fases caulinita e quartzo como impurezas.

A morfologia das diatomaceas com a frustula apresentando formato tubular e
orificios retangulares, como um arranjo tipo colmeia, 0s quais designam grande potencial
filtrante desses materiais. Os cristais de caulinita geralmente estédo alojados dentro desses
orificios (SOUZA et al., 2003). A morte das diatoméceas promove a quebra ou dissolu¢do
quimicamente da carapaca, podendo enriquecer o sedimento com silica e a mesma, participar
dos processos ciclicos da silica do ambiente (SOUZA et al., 2003).

Em relacdo aos metais, no geral os reservatdrios indicaram através no EDS os
elementos Cu, Ni, Zn e Pb em concentragcdes menores que 1% de massa e Fe, Mn e Cr em
altas concentragdes. Comparando com os resultados observados no capitulo VI, todos os
elementos que o EDS indicou também foram verificados na digestdo dos metais pseudo-
totais com excecdo dos elementos Ni e Cu para os reservatdrios Salto Grande, ltupararanga
e lgaratd e 0 Zn para o reservatorio do Rio Grande. Nesses reservatorios, através dos pseudo-
totais, foi possivel determinar concentracBes acima das concentracfes basais, mas esses
elementos ndo foram determinados através do EDS.

Mesmo os reservatorios que indicaram concentracdes bem acima da legislacao e das
condigdes de referéncias, estes elementos ndo foram detectados no EDS com a mesma
intensidade. O Rio Grande ilustra bem esse cenario, com concentracfes de Cu 100 vezes
maiores que a condicdo de referencial regional e ndo detectada a presenca do Cu no EDS.
Entretanto, sabe-se que os metais identificados no MEV/EDS fazem parte da estrutura
cristalina do mineral, logo pertencem a uma fase que néo foi alcancada com a analise dos
pseudo-totais. Esses metais foram cristalizados na formacdo geoldgica de cada ambiente
estudado (BAIZE & STERCKEMAN, 2001), com o intemperismo pode acorrer o
enriquecimento destes elementos no ambiente (HORCKMANS et al., 2005). No entanto, o
enriquecimento natural ocorre em menor velocidade do que o enriquecimento de origem
antropogénica (CAMPOS et al., 2010). Este enriquecimento antrépico foi indicado no Cap.
VI pelo calculo do fator de enriquecimento (FE), assim, além da prépria composicdo
mineraldgica dos sedimentos, estes apresentam uma carga antrépica de metais.

Alguns fatores geoldgicos, pedogologicos e mineralogicos levantados indicam a
capacidade do sedimento do reservatdrio em manter esse metal indisponivel na coluna de
agua, sendo a presenca das fracOes de argila e os argilominerais determinados pelos 6xidos
de Fe e Mn verificados no DRX, a matéria organica determinada no EDS. Estas propriedades

podem proporcionar condi¢Bes favoraveis a sedimento com grau de impacto por metais
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significativo por manter os metais precipitados no sedimento. Entretanto, acbes que
interrompam as fontes de impacto poderdo assegurar a manutencéo dos usos multiplos que
esse ecossistema propicia a regido onde esta inserido. O EDS apesar das vantagens, esta
metodologia possui algumas limitacdes que podem mascarar a caracterizagdo por ser uma
andlise pontual. Para isso, deve-se preparar os sedimentos de acordo com as informacdes
que se pretende obter. Principalmente, para os casos dos argilominerais, cujas estruturas
tetraédricas ou octaédricas com atomos de oxigénio e hidroxilas ao redor de pequenos
cations. Os argilominerais sdo arranjados em folhas empilhadas e a possibilidade de varias
sequencias regulares e irregulares diferem nos tipos, como: caulinita, ilita, montmorilonita,
clorita, vermiculita, interestratificados e paligorsquita/sepiolita.

Para o DRX, a visualizacdo das argilas cauliniticas devem ser adicionadas agua a
matéria prima, formando uma suspensao. Para as argilas iliniticas podem ser preparado de
trés odos: 1) adicdo de agua a matéria prima e formar suspensdo; 2) calcinacdo da matéria
prima para a transformacdo da fragdo argilosas e 3) tratamento com etilenoglicol. O
etilenoglicol expande as camadas argilosas e no caso da matéria-prima apresentar fases do
argilomineral montmorilonita, que mascara os picos da ilita, os picos seriam deslocados,
devido ao inchamento das camadas, o que ndo acontece na ilita, possibilitando entdo a
identificacdo dessas duas fases (DELAVI, 2011). Também a 4) submeter a fracdo fina a
gueima de 400 e 500° para confirmar a presenca de algumas fases minerais
(MONTIBELLER, 2015).

Outra alternativa como analises complementares que tenham o mesmo propdsito
podem auxiliar, como é o caso do fluorescéncia de raio (EDRXF). Mancuso et al., (2016)
caracterizaram as propriedades quimicas e quantificando as espécies inorganicas dos
sedimentos de fundo do Lajeado Pardo, localizado no rio Grande do Sul. Os autores
utilizaram a técnica EDRXF como alternativa rapida, ndo destrutiva, baixo custo, baixo
consumo de vidrarias e reagentes além da quase inexisténcia de geragdo de residuos.

Estas técnicas ja sdo difundidas em algumas &areas do conhecimentos, como a
geologia. Entretanto, para que a técnica seja posta em rotina no campus de Sorocaba serdo
necessarios estudos mais aprofundados. Além da prépria base de dados do DRX utilizada no
presente estudo ter sido um limitante no desenvolvimento do capitulo. O DRX deste campus
segue em rotina com uma base de dados destinada para materiais em geral e 0 presente estudo
obteve resultados conflitante em funcdo da base de dados. A participacdo de um especialista
foi fundamental para a resolucdo de algumas questdes. Sendo assim, a pratica tem potencial

para ser implementada desde que siga sendo aperfeicoada.
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As analises realizadas além de carater preliminar podem ser um norteador para
direcionar as futuras analises de caracterizacdo quimica e microscopica. Mostraram-se

eficiente, de baixo custo, minimizacéo de erros e geracéo de residuos.



112

Conclusao

As analises feitas com 0 DRX, MEV e EDS demostraram ser uma ferramenta Util

para uma caracterizagdo preliminar dos sedimentos superficiais de reservatorios.

Na conducéo dos resultados do DRX, faz-se sugestdo de uma separacdo mecanica
das fracBes granulométricas do sedimento e posterior preparacdo das fracdes finas

com etilenoglicol para melhor visualizacdo dos picos de argilominerais.

Também para futuros trabalhos de materiais geoldgicos seria interessante incluir a
observacao com o auxilio de lupa (estereomicroscdpio) e microscopio petrografico
para observar melhor o material e direcionar as futuras analises, em especial, de

microscopia eletronica e quimicas.

Através das analises do MEV/EDS foi verificada a ocorréncia de elementos

metalicos e a presenca do carbono organico em forma de matéria organica.

O DRX indicou a presenca dos argilominerais que assim como a matéria organica
atuam como agentes complexantes de elementos metalicos no sedimento

superficiais.

O EDS também atuou positivamente na determinacdo da composicdo das fracdes

organicas do sedimento superficial com a indicacdo das diatomaceas presentes.
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CAPITULO V: CONSIDERACOES FINAIS

A atenuacdo das atividades de cunho antropico provocam efetivamente a degradacao
dos ambientes aquaticos como ja registrado por diversos autores (CARDOSO-SILVA et al.,
2016a; LOPEZ et al., 2016). Dentre as atividades impactantes, temos a introducio de
substancia inorganicas derivadas de atividades agricolas, industriais e até mesmo
domeésticas. O presente estudo identificou a presenca de metais em concentracGes
preocupantes nos reservatorios de Barra Bonita, Rio Grande e Salto Grande. Também foi
identificada biodisponibilidade de alguns metais nos reservatorios de Barra Bonita e Rio
Grande. Corroborando com a utilizacdo de indices internacionalmente utilizados (PLI, FE,
TEL/PEL), valores guia regionais.

Com desenvolvimento urbano e econdmico este cenério ndo tende a melhorar, pelo
contrario, as perspectivas sdo que aumentem as concentracfes destes elementos metalicos
nos ambientes e causem um desequilibrio na dindmica do ecossistema.

Os reservatorios artificiais sdo utilizados essencialmente para o abastecimento
publico e esta atividade deve ser continua. Assim, atualmente, o0 monitoramento dos
sedimentos torna-se indispensdvel para garantir a utilizacdo destes reservatorios nas
atividades de subsisténcia diarias. A boa qualidade do sedimento implica ha manutencdo da
qualidade e disponibilidade de &gua. Para isso, os 6rgaos legislativos devem garantir a
fiscalizacdo destes ecossistemas de forma a intervir nas atividades potencialmente
impactantes. A populacdo também tem um papel importante exigindo a eficiéncia dos
processos e contribuindo na conservacdo dos ambientes naturais.

As andlises da agua de fundo indicaram um ambiente cujos elementos metélicos
permanecem na forma insoltvel, bem como, a analise com o DRX, MEV/EDS também
indicaram a presenca de argilominerais que sdo agentes importantes na complexacdo dos
metais, assim como a matéria organica que também foi verifica nas analises. As condi¢des
pontuais verificadas neste trabalho sdo o inicio da avaliacdo das pressdes urbanas em
ecossistemas aquaticos de extrema importancia social e econdémica.

Ap0s identificar as pressdes nesses ambientes, a DQA, sugeriria metas de melhorias
da qualidade. No Brasil, seguimos propondo que 0s municipios e industriais tratem seus
esgotamento sanitarios e manteremos a fiscalizacao ativas nestes locais.

Buscar alternativas analiticas para analises convencionais, faz-se uma tarefa ardua e

disciplinar do pesquisador. Com a formagdo em engenharia ambiental, cujas bases sé&o
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inovacdo e meio ambiente, torna-se obrigagdo propor formas de aperfeicoar técnicas com a

as teorias dos 4R (Reduzir, reutilizar, reciclar e repensar). Além dos inimeros beneficios das
reducdes de etapas feitas no laboratorio, como principal, temos a reducéo dos erros.

Finalmente, a caracterizacdo destes ecossistemas possibilitaram uma visao holistica

da condicdo atual dos reservatérios artificiais. Vale ressaltar que trata-se de ambientes que,

comprovadamente, sdo distintos e apresentam caracteristicas intrinsecas. Sendo assim, sugere-

se 0 monitoramento periddico e praticas sustentaveis comecem a prevalecer nos entornos dos

reservatorio.
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Apéndices

Apéndice 1. Imagens de microscopia de varreduras das regifes que ndo foram apresentadas na obra, entretanto, foram realizadas e citadas no texto. Possuem a mesma metodologia descrita em materiais e métodos do Capitulo 1V.
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