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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a caracterizagdo de sedimentos da Bacia Hidrogréfica do
Turvo/Grande (BHTG) quanto ao pH, teor de umidade e matéria organica, composicéo
elementar, granulometria e concentragdo dos metais Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn bem
como a determinacdo dos fluxos difusivos desses na interface sedimento-&gua por meio da
primeira Lei de Fick. Para isso, foram coletadas amostras de agua superficial, interface
sedimento-agua, sedimentos superficiais e testemunho nos periodos chuvosos de 2009 e 2010
e periodo de seca de 2010. A extracdo da agua intersticial dos sedimentos foi realizada
imediatamente ap0s as coletas. Os metais foram determinados por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Atomizacédo por Chama (FAAS) e/ou por Forno de Grafite (GFAAS).
Os sedimentos da BHTG foram classificados como organicos e silto-arenosos, sendo esses
dois fatores importantes na acumulacdo e distribuicdo dos metais. O rio Preto (CAPRP)
mostrou-se mais impactado, apresentando concentragdes de Cr (135 + 2 mg kg*) e Ni (100 +
3 mg kg™) acima dos niveis de efeitos severos (Severe Effect Level, SEL; 110 e 75 mg kg*
para Cr e Ni, respectivamente) sendo que Zn pode ter sido proveniente de fonte antrdpica,
associado ao desenvolvimento e crescimento urbano de S&o José do Rio Preto e a presenca de
metal irgicas na regido. Na nascente do Rio Preto (NRP) ocorreram concentragoes elevadas de
Ni (de 46 a53 mg kg™), Mn (1,34 a2,29 g kg™) e Fe (148 a338 g kg), superando os nivel de
efeitos provaveis (Probable Effect Level, PEL) para o primeiro e SEL para o segundo. Nos
rios Turvo (RTURARG) e Grande (RGRANDE), ambos na érea agricola, postula-se que a
presenca de K € proveniente de fonte antropica, relacionada ao plantio de cana-de-agUcar nas
adjacéncias. Para estes locais, postula-se que os demais metais foram provenientes de fontes
naturais, onde Cr, Cu e Ni excederam os niveis de efeitos limiares (Threshold Effect Level,
TEL). Em RGRANDE ocorreram aumentos das concentrages de metais com o0 tempo,
provavelmente devido ao aumento da deposicdo de particulas derivadas de RTURARG ap6s o
represamento do corpo aguatico. Os fluxos difusivos de metais na BHTG indicaram que
houve exportacéo de metais dos sedimentos para a coluna d’ agua. VariagOes nos valores dos
fluxos em diferentes posi¢Bes dentro do corpo aquético foram associadas a diferencas de
porosidade dos sedimentos e a variabilidade dos processos que governaram a mobilidade dos
metais na agua intersticial. Conclui-se que os sedimentos da BHTG apresentam-se mais
impactados no trecho urbano e que os mesmos atuaram como fonte de metais para a coluna
d &gua. Entretanto, sua contribuicdo para a 4gua ainda € pequena comparada a outras fontes
externas.

Palavras-chave: sedimento, metais, geoquimica, bacia hidrografica do Turvo/Grande.



ABSTRACT

This work aimed to perform the characterization of sediments from Turvo/Grande water shed
(TGW) in relation to pH, humidity and organic matter content, elemental composition,
particle size distribution and concentration of metals Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn as
well as the determination of diffusive fluxes at the sediment-water interface by means of
Fick' s First Law of diffusion. For this, samples were collected from surface water, sediment-
water interface, surface and core sediments in the wet seasons of 2009 and 2010 and in the
dry season in 2010. Pore water extraction were performed by centrifugation immediately
after collection. Metals were determined by Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS)
and/or Graphite Furnace Atomic Spectrometry (GFAAS). Sediments from TGW were
classified as silty-sandy and organic, and this two factors were important in the accumulation
and distribution of metals. Preto River (CAPRP) showed to be the most impacted, with
concentrations of Cr (135 + 2 mg kg™*) and Ni (100 + 3 mg kg) higher than severe effect
level (SEL, 110 and 75 mg kg™ for Cr and Ni, respectively), whereas Zn had anthropogenic
source and may be associated with development and urban growth of Sdo José do Rio Preto
city or the presence of metal industries in the region. At NRP there were high concentrations
of Ni (de 46 a 53 mg kg), Mn (1,34 a 2,29 g kg) e Fe (148 a 338 g kg %), surpassing
probable effect level for the first and the SEL for the second. At Grande (RGRANDE) and
Turvo (RTURARG) rivers, both in the agricultural area, we propose that the presence of K
may have anthropogenic sources, associated to the sugar-cane area around the rivers. In
these sampling locations the other metals were derived from natural sources, where Cr, Cu
and Ni exceeded the threshold effect level (TEL). RGRANDE showed increases in the metals
concentrations with time, probably due to the increased deposition of particle derived from
RTURARG after damming of the water body. The diffusive fluxes of metals in TGW indicated
that the metals are exported from sediments to the water column. Variation in the fluxes
values at different positions within the water body may have been associated with differences
in porosity of the sediments and the variability of the processes that governed the mobility of
metalsin pore water. We conclude that the sediment from TGW is more impacted in the urban
areas and that they acted as a source of metals to the water column. However, its contribution

to the water is still small compared to other external sources.

Keywords: sediment, metal, geochemistry, Turvo/Grande water shed.
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1. Introducéo

Os sedimentos constituem um compartimento dindmico no ambiente aguatico,
servindo de habitat para organismos bentonicos (SEDNET, 2004) e podendo atuar tanto como
sumidouro quanto fonte de nutrientes e contaminantes para a coluna d’ &gua, dentre estes os
metais e contaminantes organicos (BLASCO et al., 2000; PAKHOMOVA et da., 2007,
SANTOS-ECHEANDIA et al., 2009; WILLIAMS et al., 1998). A denominacdo sumidouro
esta relacionada com a remocdo de metais da coluna d' &gua por processos de adsor¢éo e/ou
co-precipitacdo com o material particulado suspenso, como particulas de argila, material
organico e oxihidroxidos de ferro e manganés e, posterior deposicdo nos sedimentos
(CORTECCI et al., 2009; DESSAI et al., 2009). Devido a deposicdo constante de particulas e
ao fato das mesmas representarem o estado de poluicdo do corpo aquético no momento da
deposicdo, os sedimentos podem ser usados para reconstituir a histria de poluicdo de um
ambiente aquatico léntico (MIL-HOMENS et a., 2009). Por outro lado, o processo de
acumulo de metais no sedimento € preocupante, pois, alguns em elevadas concentracoes
podem desencadear efeitos tdxicos nos organismos bentbnico, levando a reducdo da
diversidade de espécies (Y1 et a., 2008). Portanto, a quantificacdo de metais nos sedimentos €
necessaria para fins de avaliacdo de riscos ecol 6gicos e protecéo da vida aquética.

O material depositado nos sedimentos sofre uma série de reacOes diagenéticas, as
guais envolvem e dependem principalmente da decomposi¢éo da matéria organica, mudancgas
no pH e nas condic¢des redox, geoquimica do ferro e do manganés e precipitacdo com sulfetos
(LESVEN et a. 2010; SHAW et a. 1990; SOTO-JIMENEZ; PAEZ-OSUNA 2008). Durante
essas reacfes alguns metais podem ser disponibilizados nas camadas Oxidas dos sedimentos
durante a decomposicéo da matéria organica ou durante a dissolucédo redutiva dos oxidos e
hidroxidos de ferro e manganés nas camadas subdxidas, bem como serem imobilizados por
adsorcéo, co-precipitagdo ou precipitagdo com outros compostos presentes no sedimento,
como os ions sulfetos e carbonatos (ALVAREZ-IGLESIAS; RUBIO, 2008; LESVEN et al.,
2010; METZGER et ., 2007; PACIFICO et al., 2007; SANTOS-ECHEANDIA et al., 2009;
SOTO-JMENEZ; PAEZ-OSUNA, 2010; WESTERLUND et a,. 1986; WIDERLUND,
1996). Logo, os processos diagenéticos ateram o particionamento do metal entre a fase
particulada e a agua intersticial, gerando um gradiente de concentracéo entre as fases liquida
do sedimento e a agua na interface sedimento-coluna d' &gua. A existéncia do gradiente de
concentracdo, onde esta € maior na &gua intersticial, tem como consegiéncia o transporte
difusivo de metais dos sedimentos para a coluna d’ &gua, dando origem aos fluxos difusivos na
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interface. Por esta via, 0 sedimento pode atuar como fonte de metais para a coluna d’ agua
(CHEEVAPORN et a., 1995; SAKELLARI et al., 2011; SHAW et al., 1990).

Os fluxos difusivos de metais também podem ocorrer na direcdo da coluna d’ agua
para 0 sedimento quando o gradiente de concentracdo € o0 inverso ao antes citado, e sua
determinac&o possibilita conhecer melhor qual o comportamento dos sedimentos com relagdo
a esses contaminantes. Neste contexto, € possivel saber se o sedimento atuara como fonte ou
sumidouro de contaminantes para um corpo agquatico e, consequentemente, estes resultados
serdo importantes para auxiliar na proposta de programas de gerenciamento e um melhor
manejo de uma bacia hidrogréfica.

A Bacia Hidrogréfica do Turvo/Grande (BHTG), localizada na regido noroeste do
estado de Sdo Paulo, é uma &ea predominantemente agricola, pouco urbanizada e
industrializada. Estudos sobre a qualidade da agua desta bacia hidrografica demonstraram que
Seus corpos aguaticos sao afetados pelo lancamento de efluentes domésticos e industriais, com
ocorréncia de metais nas aguas superficiais (MELO, 2010; CAMPANHA et al., 2010). No
entanto, estudos sobre a qualidade dos sedimentos sdo raros, sendo que a Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) contemplou em sua rede de monitoramento da
gualidade dos sedimentos um total de doislocais de amostragem, um no ribeirdo Tomazao em
2003 e outro no rio S0 Domingos em 2006 (CETESB, 2003; CETESB, 2006). Por esse
motivo, pouco se conhece sobre a concentracdo basal e antrOpica de compostos nos
sedimentos desta bacia hidrogréfica, bem como, sua dindmica e papel no ambiente aquético.
Outro aspecto que merece destaque refere-se ao fato de um dos corpos agquéticos desta bacia,
o Rio Grande, rio interestadual, possuir dois reservatorios para geracéo de energia el étrica.

Considerando as justificativas previamente apresentadas, como complementacdo aos
estudos de qualidade das &guas de uma bacia hidrogréfica é relevante a realizacéo de estudos
sobre caracterizacdo e quantificagdo de metais nos sedimentos desta bacia hidrogréfica, assm

como a determinacdo dos fluxos difusivos existentes na interface sedimento-agua.

2. Revisao bibliografica
2.1. Importancia dos sedimentos para o ambiente aquatico
Segundo a European Sediment Research Network, SedNet, (2004), sedimentos séo
definidos como o “material derivado do intemperismo e erosdo de minerais, solo e matéria
organica em locais a montante do corpo aquético e que é susceptivel ao transporte pela agua’.
Essa defini¢do, portanto, inclui como sedimento tanto o material particulado suspenso quanto

aquele que se acumula no fundo dos rios nos trechos de baixa correnteza. Neste Ultimo



20

aspecto, os sedimentos possuem grande importancia em termos ecol 6gicos, pois atuam como
habitat e fonte de nutrientes para uma série de organismos bénticos. Entretanto, os sedimentos
também sdo reconhecidamente importantes por serem muitas vezes o destino final de
contaminantes no meio aquatico.

Os sedimentos suspensos possuem a capacidade de acumular metais por processos de
adsorcdo, co-precipitacdo e complexacdo em e/ou com particulas de Oxidos e hidréxidos de
ferro e manganés, particulas de argila e material organico (CORTECCI et a., 2009; DESSAI
et al., 2009), sendo este processo denominado geoacumulagdo. A posterior sedimentacdo
dessas particul as confere aos sedimentos de fundo um compartimento onde a concentracéo de
metais € mais elevada em relacdo a coluna d agua. Varios estudos evidenciaram que as
concentrages de metais encontradas nos sedimentos foram cerca de 150 vezes maiores do
que na agua superficial (CHRISTOPHORIDIS et al., 2009; KAUSHIK et a., 2009;
KRADEDE-AKIN; UNLU, 2007, SANTORO et a., 2009; Y| et a., 2008). Isso se torna
ainda mais relevante quando se diz respeito a contaminacdo dos organismos benténicos. O
contato com os sedimentos contaminados associado aos hébitos alimentares desses
organismos pode ocasionar bicacumulacdo de metais (FARAG et al., 2007) e riscos
toxicoldgicos, podendo, também, levar a reducdo na abundancia e biodiversidade de espécies
benténicas (YI et a., 2008). Além disso, os metais podem ser transferidos para outros
organismos maiores por meio da cadeia alimentar, podendo levar também ao desequilibrio
ecol6gico no ambiente aquatico e a exposicdo do homem a esses contaminantes (Y1 et a.,
2008), ocasionando um problema scio-econdmico. Dessa maneira, a caracterizagdo e anaise
de metais em sedimentos € importante como etapa inicial no processo de avaliacdo da
qualidade de um ambiente aguatico e para predizer o grau de contaminacdo a que 0s
0rganismos estdo expostos.

O sedimento também é um importante meio quando se pretende analisar 0 historico
de contaminacdo do corpo aquatico, pois cada camada de sedimento depositada no fundo do
corpo aquatico representa o registro da qualidade da dgua no momento da deposicdo (DI
LEONARDO et a., 2009; MIL-HOMENS et a., 2009). Nguyen e colaboradores (2009)
reconstruiram a histéria de poluic¢éo por metais do Rio Tisza, Hungria, de 1935 até 2001 por
meio da determinacdo desses elementos em testemunhos de sedimento. Di Leonardo e
colaboradores (2006) detectaram mudancgas nas condi¢Bes ambientais e na concentracéo de
mercurio ao longo do tempo nos sedimentos do estreito da Sicilia, [td8lia, por meio de datacéo
de sedimentos através da andlise da atividade do “°Pb. No trabalho desses autores, a

determinacéo de mercurio em testemunhos de sedimento possibilitou a estimativa dos seus
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niveis basais (background) e a avaliagdo de suas possiveis fontes antropicas. Assim, a analise
da concentracéo de metais no perfil de profundidade do sedimento fornece informagdes sobre
a poluicdo sofrida pelo corpo hidrico em funcdo do tempo, mostrando ser um método
confiavel para analisar a cronologia da qualidade dos corpos aquaticos e a ocorréncia de
eventos de poluicéo.

Embora o sedimento sgja conhecido como sumidouro de contaminantes, alguns
processos de perturbacdo natural deste como fluxos mais turbulentos durante estacOes
chuvosas e hioturbacdo, bem como a influéncia antropica, como a dragagem, podem
disponibilizar metais presentes no sedimento de volta para a coluna d’agua (EGGLETON;
THOMAS, 2006). Os fluxos turbulentos podem remover as camadas superficiais do
sedimento, expondo as camadas andxidas a condicles dxidas. Esse processo pode provocar
também alteracbes no potencial redox, pH, entre outros fatores, levando a uma maior
biodisponibilizacdo de contaminantes na agua intersticial e, possivelmente, a transferéncia do
metal para a coluna d' &gua. A bioturbacdo, derivada do movimento e alimentacdo de
organismos bentonicos, pode criar condicdes para a introducdo de oxigénio nas camadas
anoxidas mais profundas dos sedimentos. Durante esses dois processos a entrada de oxigénio
pode acelerar a mineralizacdo da matéria organica e solubilizacdo de sulfetos metdlicos que
levam a biodisponibilizacdo de metais para a coluna d’ agua. Do mesmo modo, a ressuspensao
dos sedimentos causadas pelas dragagens causa dessorcdo de metais dos sedimentos
(EGGLETON; THOMAS, 2006). Dessa maneira, os sedimentos devem ser considerados
como um compartimento que exerce influencia sobre a qualidade das &guas. E importante
mencionar que, mesmo que as fontes externas de contaminagdo sejam atenuadas, a
deterioracéo da qualidade da coluna d’ agua pode persistir durante longos periodos devido ao
estoque de contaminante existentes no sedimento.

Frente a0 exposto, a caracterizacdo e andlise dos niveis de contaminantes em
sedimentos é extremamente relevante para fins de protecéo da vida aquética e, sendo um
compartimento de acumulo de metais, cuja liberaco pode alterar a qualidade das &guas, seu
estudo € importante como complementagdo aos programas de monitoramento desses
contaminantes em aguas superficias.

2.2. Fluxos difusivos na inter face sedimento-agua
A guantificagdo do potencia de transferéncia de espécies metdlicas na interface
sedimento-coluna d’agua é bastante importante (FICHET et al., 1999). Na zona Oxida dos

sedimentos ocorrem processos de mineralizagdo de matéria organica catalisados por
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microrganismos. Durante esse processo 0S Mmetais presentes na matéria organica sao
disponibilizados na agua intersticial, tornando a concentracdo destes maior nas camadas
superficiais do sedimento. 1sso pode gerar um gradiente de concentracdo entre o sedimento e a
interface sedimento-adgua e levar, consequentemente, ao transporte difusivo do metal.
(CICERI et a., 1992; LYONS et a., 1983; LYONS; FITZGERALD, 1980; SANTOS
ECHEANDIA et a., 2009; SHAW et al., 1990; WIDERLUND et a., 1996; WILLIAMS et
al., 1998). Entretanto, os processos de trocas na interface sedimento-agua sdo dependentes
ainda de uma série de outros fatores que incluem pH, ocorréncia de agentes complexantes,
concentracdo de anions e cations, condi¢bes redox e atividade microbiana (CARIGNAN;
NRIAGU, 1985; CHAPMAN et a., 2010; LYONS; FITZGERALD, 1980; PARK et al.,
2006; SANTOS-ECHEANDIA et al., 2009).

Os 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn sdo importantes fases solidas do sedimento e
possuem a capacidade de imobilizar os metais por processos de adsor¢ao e/ou co-precipitacéo
nas zonas Oxidas do sedimento. Entretanto, nas zonas subdxidas esses Oxidos e hidroxidos
sofrem dissolugdo redutiva, disponibilizando os metais na &gua intersticial. Esses processos
sd0 dependentes das condic¢des redox (CAETANO et a., 2007; MAN et al., 2004; METZGER
et a., 2007; SANTOS-ECHEANDIA et a., 2009; SHAW et a., 1990), mas a presenca de
microrganismos nos sedimentos também pode atera-los. Park e colaboradores (2006)
observaram que, sob condi¢bes aerdbicas houve uma maior lixiviacdo de As do sedimento
nao-estéril em relacdo ao estéril, sendo que esse comportamento foi associado ao aumento do
pH devido a atividade microbiana. Ja sob condi¢des anaerdbicas ndo estéreis houve aumentos
da lixiviacdo de As dos sedimentos com o tempo, o que foi relacionado a lixiviacéo
simultanea do Fe nesses experimentos.

A presenca de matéria organica dissolvida na &gua intersticial também exerce um
importante papel no que diz respeito a mobilidade dos metais no sedimento. Essas substancias
podem complexar os metais e manté-los dissolvidos na &gua intersticial ao longo da coluna
sedimentar, influenciando também nos fluxos difusivos (CAETANO et a., 2007; CHAPMAN
et al., 2010; LESVEN et a., 2010; MELO, 2010). Nesse contexto, verificase que 0s
processos de troca na interface sedimento-adgua dependem de vérios fatores, 0os quais sao
relacionados entre si e que alteram a mobilidade dos metais na aguaintersticial.

Os fluxos difusivos podem ser calculados pelo emprego da primeira Lel de Fick desde
que a posi¢do na interface sedimento-agua seja conhecida, desconsiderando a viscosidade e 0s

efeitos de juncdo de carga, assumindo que n&o ocorra precipitagao ou liberagdo biogénica das
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espécies dissolvidas proximo a interface sedimento-&gua e que o gradiente de concentragéo
sgjalinear e a profundidade sgja conhecida (MOZETO et al., 2006).

E importante mencionar que os vaores de fluxos obtidos considerando apenas o
processo de difusdo sdo considerados conservadores, ou sga, 0s valores reais podem ser
maiores, uma vez que no ambiente aguatico outros processos afetam o transporte dos
elementos (BENOIT et a., 2009; MOZETO et a. 2001; PETTERSEN et al., 1998). Um
desses processos € a bioturbacdo. Benoit e colaboradores (2009) observaram que os fluxos
difusivos estimados para o metilmercurio na interface sedimento-agua foram menores do que
os fluxos totais observados, o que indicou gque a troca desse composto aumentou devido aos
processos de bioturbacdo. Por outro lado Pettersen e colaboradores (1998) observaram que em
testemunhos de sedimentos bioturbados o transporte de Cd da interface sedimento-agua para
as regides mais profundas do sedimento ocorreu mais rapidamente do que em testemunhos
nado-bioturbados, sendo que esse processo de transporte foi variavel com as espécies de
organismos presentes (MOZETO et a., 2001; BENOIT et al., 2009).

Como os processos de troca na interface sedimento-agua dependem de vérios fatores,
os fluxos difusivos podem ser bidirecionais para diferentes espécies quimicas em um mesmo
ambiente (BLASCO et al., 2000; PAKHOMOVA et al., 2007; WILLIAMS et al., 1998).
Mozeto e colaboradores (2001) determinaram que os sedimentos da represa de Guarapiranga
(SP) atuam como sumidouro de nitrito e nitrato, porém como fonte para 0s ions amonio,
ortofosfato e sulfetos. Blasco e colaboradores (2000) determinaram os fluxos de Cu, Cr e Fe
na interface sedimento-agua no rio Odiel na Espanha e observaram um fluxo difuso de Cu de
1,3 a230,1 ug cm? ano™, indicando que os sedimentos atuaram como fonte deste el emento.
Por outro lado, neste mesmo trabalho, na Baia de Cadiz e no Rio Barbate os metais Fe e Cu
apresentaram fluxos difusivos negativos, respectivamente, de -14,55 a-429,08 ug cm? ano ' e
-0,03 a-0,13 pg cm ano™, indicando que o sedimento atuou como sumidouro desses metais.
Essas variagdes foram associadas aos processos diagenéticos que ocorreram nos sedimentos.
No periodo de 2001 a 2005, Pakhomova e colaboradores (2007) estimaram os fluxos de Fe e
Mn na interface sedimento-agua no Golfo da Finlandia e na Baia Golubaya (Mar bdltico e
Mar Preto), os quais variaram de 5-1000 e 70-4450 umol m2 dia® para Fe e Mn,
respectivamente. Neste estudo, esta variagaéo foi associada as diferencas encontradas para 0s

sedimentos de regides Oxidas, andxidas e sub-andxidas.
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3. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principa a caracterizacdo fisico-quimica de

sedimentos amostrados nos principais corpos aquaticos da BHTG, bem como, a estimativa

dos fluxos difusivos de metais na interface sedimento-agua.

3.1. Objetivos especificos

Adaptacdo dos métodos para quantificacdo de metais e semimetais em amostras de
adguaintersticial, agua da coluna d’ agua e sedimentos de rios daBHTG,;

Caracterizacdo fisico-quimica da égua intersticial, da &gua da coluna d’agua e de
sedimentos amostrados em rios na bacia hidrogréfica em questéo;

Determinacéo dos fluxos difusivos de metais empregando a 12 Lei de Fick e
consequente definicdo dos sedimentos investigados como fonte ou sumidouro de
metais;

Avadliagdo aproximada do histérico de poluicdo dos sedimentos desta bacia
hidrogréfica;

Comparacdo dos valores obtidos com valores numeéricos de critérios de qualidade de

sedimentos encontrados na literatura.

4. Parte Experimental

4.1. L ocais de amostragem e periodos de coleta

Foram readlizadas trés campanhas de amostragem em cinco locais selecionados na

BHTG, sendo as duas primeiras em periodo chuvoso (nos dias 26 e 27 de fevereiro de 2009 e
dias 8 e 10 de fevereiro de 2010) e a ultima no periodo de seca (26 e 28 de julho de 2010). Os
locais de amostragem contemplados por este trabalho estéo ilustrados na Figura 1.

O local de amostragem NRP (S20°55'11,3” e W049°17'59,9”) corresponde a nascente

do Rio Preto, area escolhida como referéncia neste trabalho, localizada no municipio de

Cedral, em &rearural, proximo a &reas de plantio de cana-de-agUcar e laranja (Figura 2a). Esta

area ndo possui mata ciliar e apresenta-se pouco preservada, sendo receptora do aporte de

poluentes decorrente do escoamento superficial agricola(CAMPANHA et al., 2010).
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Figura 1. Mapa da localizagdo da BHTG e dos cinco pontos de amostragem selecionados ao longo
dos principais corpos agquéti cos dessa bacia hidrogréfica.

O local CAPRP (S20°48'29,2" e W049°22'24,1") refere-se ao local de captacdo de
agua do Rio Preto para abastecimento do municipio de Sdo José do Rio Preto e esta localizado
na area urbana deste municipio (Figura 2b). Este local € uma area de represamento cuja agua
superficial contribui com cerca de 30 a 40% do suprimento de dgua potavel do municipio apos
tratamento convencional. A represa do rio Preto foi construida em 1956 (PORTAL RIO
PRETO, 2012), e, € constituida de trés reservatorios, sendo que o trecho a montante do local
de coleta selecionado neste estudo (denominado “represa velha’) é caracterizado por forte
assoreamento devido a erosdo e contribuicdo do deflavio superficial agricola e urbano
(CPRM, 2012). Por esse motivo, em 2008, a represa do rio Preto passou por obras de
desassoreamento (DIARIOWEB, 2008). Esse reservatério pode ser considerado um ambiente
de transicéo entre I6tico e |éntico, possuindo uma profundidade variando de 0,5 a3 m. Além
disso, 0 mesmo sofre com o aporte clandestino de esgoto domeéstico e é receptor da carga
poluidora difusa da &rea urbana e industrial durante os eventos de precipitagdo (CAMPANHA
et a., 2010; MELO et a., 2009). PORTUR (S20°44'31,8" e W049°06’'11,4") localiza-se no
rio Turvo, na ponte da Rodovia que liga S&o José do Rio Preto a Olimpia. Esse corpo aquético
apresenta forte correnteza em grande parte do seu trecho, sendo caracterizado como um
ambiente tipicamente I6tico, transportando uma grande quantidade de material particulado
suspenso. Por isso, a amostragem de sedimentos nesse local foi feita em areas de remanso.
Em grande parte do seu trecho esse local est4 localizado em érea agricola, possuindo

predominantemente plantacdes de cana-de-aglicar nas areas adjacentes (Figura 2c).
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@ (b)

(c) (d)

()

Figura 2. Fotos dos cinco locais de amostragem selecionados ao longo dos rios da BHTG, sendo (a)
NRP, (b) CAPRP, (c) PORTUR, (d) RTURARG e (e) RGRANDE.

Oslocais RTURARG (S19°58'09,8” e W049°53' 37,1"; profundidade entre 30 e 50 m)
e RGRANDE (S19°58'09,8° e WO049°53'37,1"; profundidade entre 30 e 100 m)
correspondem, respectivamente, ao Rio Turvo antes de desaguar no Rio Grande e Rio Grande

apos receber as aguas dos rios Preto e Turvo, ambos localizados no municipio de Cardoso
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(Figura 2d,e). O local de amostragem RGRANDE situa-se na érea de represamento da Usina
Hidroel étrica de Agua Vermelha, sendo caracterizado como um ambiente léntico. No local de
amostragem referente a RTURARG, esse corpo aquatico apresenta-se represado tambeéem,
podendo ser considerado um estagio de transicdo entre um ambiente I6tico e |éntico, onde as
particulas em suspensdo transportadas em grande parte do seu trecho (caracterizado por
PORTUR) séo acumuladas no sedimento de fundo nesse local ou a jusante, em RGRANDE.
Ambos 0s corpos agquaticos sao localizados na area rural, rodeados por pequenos municipios
(populagdo maxima de 40 mil habitantes) e recebem o aporte de poluentes oriundos

principalmente do escoamento superficial agricola.

4.2. Procedimento de amostragem e preservacao de amostras

Os procedimentos de amostragem e preservacdo das amostras seguiram as
recomendactes propostas pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 9898
(ABNT, 1987), Método 2016 da Environmental Protection Agency (EPA) (EPA, 1994) e
Mozeto e colaboradores (2006).

Amostras de sedimentos superficiais foram coletadas com o auxilio de uma draga
Van-Veen (Figura 3a). Neste caso, o materia foi removido manualmente do interior da draga,
evitando-se a obtencdo de amostras que tiveram contato com a parede metélica do coletor. A
amostra foi entéo transferida para sacos pléasticos e armazenada em caixas térmicas contendo
gelo durante o transporte até o laboratério (Figura 3b). Ao chegar neste, as amostras foram
entdo armazenadas em freezer, a umatemperatura de -18 °C, até o momento das analises.

Em ambientes represados como os locais CAPRP, RTURARG e RGRANDE foram
coletados sedimentos na forma de testemunho (até 42 cm de profundidade). Nas campanhas
de amostragem de fevereiro/2009 e fevereiro/2010 foram realizadas coletas de trés
testemunhos no centro de cada corpo aguético, gerando uma Unica amostra composta. Ja em
julho/2010, afim de se avaliar a heterogeneidade das caracteristicas dos sedimentos dentro de
um mesmo corpo d’agua, foram coletados no minimo dois testemunhos em cada uma das
margens e centro do corpo aquético. Os testemunhos de sedimento foram amostrados com o
auxilio de um coletor tipo Kagjak. Esse coletor contem um tubo de acrilico em formato
cilindrico de cerca de 9 cm de didmetro, dentro do qual uma coluna sedimentar é coletada
(Figura 4). Imediatamente apos a coleta, o tubo coletor de acrilico contendo a amostra foi
fechado nas extremidades com rolhas revestidas com pléastico e a amostra foi mantida dessa
maneira até o momento do fatiamento, o qual foi realizado ainda em campo. As amostras

foram subdivididas em fatias de 3 cm de espessura com o auxilio de um extrudador manual e
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as fatias coincidentes foram armazenadas em sacos plasticos, homogeneizadas e mantidas em
caixas térmicas contendo gelo durante o transporte até o laboratorio. A extragdo da agua
intersticial (tanto de cada fatia dos testemunhos quanto dos sedimentos superficiais) foi
realizada por centrifugagdo a 3500 rpm por 30 minutos a 4 °C. O sobrenadante foi filtrado em
membranas de éster de celulose 0,45 um previamente enxaguadas com agua e as amostras
foram armazenadas e preservadas de acordo com a finalidade da andlise. As amostras
destinadas a determinagdo de metais foram armazenadas em frascos de polietileno de ata
densidade (PEAD) descontaminados, preservadas com HNO; 50% (v/v), destilado sob
condic¢des sub-ebulicdo, até pH 2 e refrigeradas a 4 °C. A agua intersticial para determinacdo
de parametros fisico-quimicos foi armazenada em frasco pléstico e refrigerada e, para anaise
de carbono organico tota (COT) as amostras foram mantidas em frascos de vidro e
refrigeradas até 0 momento das andlises.

(@ (b)
Figura 3. (a) Foto do amostrador Van-Veen e (b) momento da col eta de sedimento superficial.

Amostras de dgua superficial foram coletadas manual mente a 30 cm de profundidade e
amostras da interface sedimento-agua foram coletadas no topo do coletor de testemunhos de
sedimento com o auxilio de uma seringa € um tubo de silicone, ambos previamente
descontaminados. Essas amostras foram filtradas, preservadas e armazenadas da mesma

maneira que a dgua intersticial.
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@ (b)

Figura 4. (a) Foto do amostrador de sedimento tipo Kgjak e (b) momento da coleta de testemunho de
sedimento.

4.3. Analises fisico-quimicas das amostras

Nas amostras de aguas superficiais os parametros pH, condutividade elétrica (CE),
oxigénio dissolvido (OD), sdlidos totais dissolvidos (STD) e temperatura (T) foram medidos
em campo, diretamente no corpo aquético, com o auxilio dos equipamentos multiparametros
(Hanna, H1991300 para pH/CE/STD/T e HI19146-04 para OD) e no laboratério o parametro
carbono organico total (COT) foi determinado por meio de um Analisador de Carbono
Organico Total (Shimadzu, TOC-VCSN). Nas amostras de agua intersticial e interface
sedimento-agua determinou-se os parametros pH, CE e COT em laboratério, logo apos a
filtragem em membrana de éster de celulose de 0,45 um de porosidade e preservacdo
adequada das amostras.

Nos sedimentos o teor de umidade foi determinado por método gravimétrico, secando-
se uma massa conhecida de sedimento em estufa a 105 °C até peso constante. Para a
determinac@o do pH nessas amostras adaptou-se 0 método de determinacéo de pH em solos
proposto pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 1997). Esse método
consistiu na agitacdo de 2 a 3 g de amostra Umida em 10,0 mL de &gua destilada por 10
minutos, realizando a leitura do pH na solucéo sobrenadante logo em seguida com o auxilio

de um éetrodo de pH. O teor de matéria organica dos sedimentos foi determinado pelo
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método de perda por ignicdo. Cerca de 10 g de amostra de sedimento seca a 105 °C foi
calcinada em muflaa 550 °C por 4 horas e a perda de matéria organica foi calculada por meio
da diferenca entre 0 residuo apés a calcinagdo e a massa de sedimento inicial
(SANTISTEBAN et a. 2004).

4.4. Andlise elementar das amostras de sedimento
As determinagdes da composicao elementar foram realizadas pela Central de Andlises
Quimicas Instrumentais (CAQI), do Instituto de Quimica de Sao Carlos, com o auxilio de um
analisador elementar CE Instruments, modelo EA 1110. Para isso, as amostras foram secas
em estufa a 50 °C, maceradas em amofariz e armazenadas em frascos de vidro a temperatura

ambiente até o momento das analises.

4.5. Determinacédo granulométrica do sedimento

A granulometria do sedimento foi determinada por meio do método da pipeta, o qual
foi adaptado de Suguio (1973) e de NOAA (1998). Esse método é baseado na velocidade de
decantacdo de particulas de diferentes tamanhos. As amostras de sedimento foram secas a
temperatura ambiente, maceradas em almofariz e peneiradas em malha de 0,5 mm de abertura
para remocado de material de granulacdo grossa, os quais podem interferir na analise. Em
seguida, cerca de 50 g de amostra foi transferida para uma proveta de 1000 mL, a qual foi
adicionada 100 mL de solucdo de NH,OH 36% (v/v), aferindo-se o volume com &gua. A
mistura resultante foi ent&o agitada com o auxilio de um agitador manua e, posteriormente,
mantida em repouso. Apds 58 segundos contados a partir da agitagcéo, uma aliquota de 20 mL
da mistura foi retirada introduzindo uma pipeta a 20 cm abaixo do menisco. Essa aliquota €
correspondente a fracdo de silte e argila. ApGs 2 horas e 3 minutos de repouso outra aiquota
de 20 mL foi removida a 10 cm abaixo do menisco, correspondente a fracdo argila. As
aliquotas foram transferidas para cadinhos, secas em estufa a 60~70 °C por 24 horas e em
seguida pesadas para 0 calculo das porcentagens de argila, silte e areia. A fracdo silte foi
obtida subtraindo-se o valor da fracdo correspondente a silte e argila daquela correspondente

apenas a argila.

4.6. Deter minacdo de metais/semimetais
4.6.1. Preparo dasamostras de sedimento: método de decomposicao
Para a decomposi¢cdo das amostras de sedimento optou-se pelo emprego do Método
3050B da EPA (1996). Paraisso, adicionou-se 10,0 mL de HNO; 1:1 (v/v) acercadela2g



31

de amostra Umida, aguecendo-se a misturaa 95 °C + 5 °C em bloco digestor por 15 minutos.
Apbs esse periodo, adicionou-se 5,0 mL de HNOs; concentrado a mistura e aqueceu-se a
amostra novamente a 95 °C £ 5 °C em bloco digestor por um periodo de 2 horas. Em seguida,
apos a amostra ter resfriado, adicionou-se 2,0 mL de agua deionizada e 3,0 mL de H,O, 30%
(v/v), levando a amostra a uma temperatura de 95 °C £ 5 °C por 2 horas. A decomposi¢ao
procedeu-se até esta etapa nas amostras destinadas a andlise de Cd. Para a determinagdo dos
demais metais, a decomposicdo teve como Ultima etapa a adicdo de 10,0 mL de HCI
concentrado a amostra, aquecendo-a a 95 °C + 5 °C por, no minimo, 15 minutos. Por fim, a
amostra foi filtrada com papel de filtro whatman n° 41 e o filtrado foi coletado em um bal&o
volumétrico de 100,0 mL, aferindo-se o volume indicado com &gua deionizada. Esse
procedimento foi realizado em triplicata tanto para as amostras quanto para o branco, bem

como para amostras de referéncia certificadas.

4.6.2. Técnicas empregadas na quantificacdo de metais

Nas amostras de agua superficia e interface sedimento-adgua os metais Al, Ba, Cr, Cu,
Ni, Pb, Zn e Mn e os semimetais As e Sb foram quantificados por Espectrometria de
Absorcdo Atbémica com atomizacdo por Forno de Grafite (GFAAS, Varian, AA280Z). Os
metais K e Fe nessas amostras foram quantificados por Espectrometria de Absorcdo Atémica
com atomizacdo por Chama (FAAS, Varian, AA240FS), sendo que o K foi determinado na
modalidade emissdo. Nas amostras de &guaintersticial os metais Al, Fe, Mn, Zn e K (este, no
modo emissdo) foram quantificados por FAAS e os demais metais por GFAAS. Para a
quantificacdo dos metais Cu, Pb, Cr, Ni e Mn e os semimetais As e Sb pela técnica GFAAS
usou-se como modificador quimico uma solucéo mistura de Pd e Mg(NOg3), de concentracéo
final de 1500,0 mg L™ de Pd e 1000,0 mg L™ de Mg(NOs) (WELZ et a., 1988) em
quantidades adequadas para cada metal. Devido as concentragdes dos metais Cu e Cr terem
sido mais elevadas na agua intersticial do que na égua superficial e interface sedimento-agua,
as condi¢des instrumentais de quantificacéo nestes dois tipos de amostras foram diferentes da
&guaintersticial. Para isso, foi necessério utilizar a pré-concentracdo no forno de grafite, uma
opcao disponivel nos equipamentos GFAAS da marca Varian. Nas determinacfes dos metais
utilizando atécnica GFAAS, o modo de medida adotado foi por area de pico. Nas amostras de
sedimento a quantificacdo dos metais Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn foi realizada por FAAS,
sendo que a determinacdo de Cd foi redizada por GFAAS. Nas Tabelas 1 e 2 sdo
apresentadas as condic¢oes instrumentais utilizadas na determinagdo dos metais por FAAS e

GFAAS, respectivamente.
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Tabela 1. Condi¢bes instrumentais utilizadas na determinagdo dos metais por FAAS.

Elementos
Par ametros

Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb  Zn K

Corrente dalampada (mA) 10 4 7 4 10 10 10 10 5 0
Abertura da fenda (nm) 05 05 02 05 02 02 02 10 10 02
Comprimento deonda (hm)  309,3 228,8 4254 324,7 386,0 403,1 232,0 217,0 2139 766,5
Fluxo de acetileno (mL min®) 6,95 2,00 290 200 200 200 200 200 200 200
Tipo de oxidante* ON AC AC AC AC AC AC AC AC AC
Fluxo de oxidante (mL min™) 11,00 13,50 13,50 13,50 13,50 13,50 13,50 13,50 13,50 13,50

M odalidade* * A A A A A A A A A E

*ON: 6xido nitroso, AC: ar comprimido
** A: absorcéo atbmica, E: emissdo atdbmica

Tabela 2. Condic¢bes instrumentais utilizadas na determinacdo dos metais e semimetais por GFAAS.

Elementos
Par ametros
Al As Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Sb Zn

Corrente da

|ampada (mA) 10 7,0 20 4 7 4 10 7 10 10 5
A

bertura 05 02 05 05 02 05 02 02 05 05 1,0
da fenda (nm)

Comprimento de %2 2076 5536 288 H79 X74 295 220 2833 1937 2139

onda (nm)

Volume de injegdo 25/

de amostra (uL) 25 16 15+ 10 8 10 10 12 16 20 10
Volume de injecéo 10/

de modificador (1) ° 2 0 5 4 5 12 12 2 0
NUmero de pré- 0 2 i 0 4 i 0 ) ) ) 0
concentragtes 2 4

Temperatura de 1000 700 1000 250 1000 800 1200 800 400 700 300
pirdlise (°C)

Temperatura de

atomizaczo (°C) 2500 2200 2600 1800 2600 2300 2400 2400 2100 2200 1900

* Volume referente as determinacdes de metais utilizando a pré-concentracéo no Forno de Gréfite.
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4.6.3. Figurasde mérito da adaptacdo dos métodos de quantificacdo de metais

4.6.3.1. Curvasanaliticas
As curvas andliticas construidas para a determinac@o de ferro, potassio, manganés e

zinco em &guas intersticiais por FAAS estéo apresentadas na Figura 19 (Anexo A), e referem-
se aum dos dias de andlise, sendo que as curvas eram preparadas previamente as analises. A
curva analitica utilizada para quantificagdo de ferro em amostras de &gua intersticia foi a
mesma utilizada para a quantificacdo deste metal em aguas superficiais e interface sedimento-
agua (Figura 19a).

As curvas analiticas obtidas para a determinacdo dos semi-metais Sb e As e dos metais
Cd, Pb e Ni em amostras de agua superficial, interface sedimento-agua e dgua intersticial por
GFAAS estdo apresentadas na Figura 20 (Anexo A). Tanto a construcdo das curvas quanto a
andlise das amostras referente aos semi-metais Sb e As e aos metais Pb e Ni foram feitas com
duas pré-concentragoes.

A determinacdo de Ba, Cu e Cr em amostras de agua intersticial foi realizada
utilizando as curvas analiticas apresentadas na Figura 21 em anexo, sendo que a construcéo
dessas curvas e as andlises das amostras procedeu-se sem pré-concentracao.

Para a quantificacdo de Ba, Cu, Cr, Mn e Zn em amostras de agua superficial e
interface sedimento-agua foram utilizadas as curvas analiticas apresentadas na Figura 22
(Anexo A). Para Ba, tanto a construcdo da curva analitica quanto a andlise das amostras foi
feita com duas pré-concentragdes. Para Cu e Cr a construgéo das curvas e andlises das
amostras foram realizadas com quatro pré-concentracdes. Para os metais Zn e Mn néo foi
necessario pré-concentrar.

Nas Figuras 23 e 24 em anexo pode-se visualizar curvas analiticas tipicas empregadas

na quantificagdo de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em amostras de sedimento.

4.6.3.2. Célculodoslimitesde deteccdo
Os limites de deteccéo (LD) dos métodos de quantificacdo de metais foram cal culados
de acordo com Butcher e Sneddon (1998). O LD foi calculado a partir do desvio padréo da
absorbancia de dez branco analiticos e levando em conta a concentragdo caracteristica do
método, a qual representa a concentracdo do analito que fornece uma absorbancia de 0,0044.
A partir da concentragdo caracteristica obtém-se a sensibilidade do método (S) por meio da
Equacéo 1.

~ 0,004
Cc

S (1)



onde S é sensilibidade do método e Cc é a concentragdo caracteristica. Com os valoresde Se
do desvio padréo das leituras dos brancos, calcula-se 0 LD de acordo com a Equagéo 2.

3xXo
LD=—= 2
3 2

Onde ¢ € estimativa do desvio padréo da absorbancia de dez brancos.

4.6.3.3. Verificacdo da exatiddo dos métodos analiticos

Para verificar a precisdo e exatidao do procedimento de decomposi¢do e quantificacéo
de metais nos sedimentos analisados neste trabal ho foram realizadas também decomposicdes
e determinagdo de metais em amostras de referéncia certificadas (Standard Reference
Material; SRM). Essas amostras foram: San Joaquim Soil (SRM 2709 e SRM 2709a),
Montana Soil (SRM 2711) e New Jersey Sediment (SRM 1944). Adicionalmente, o
Laboratério de Estudos em Ciéncias Ambientais (LECA) também participou do Ensaio de
Proficiéncia para quantificagdo de metais em Tecido Vegetal (EPTV) redizado pela
EMBRAPA no ano de 2010. Os resultados do indice Z obtidos nesse ensaio de proficiéncia

foram satisfatorios e estdo apresentados no Anexo B.

3.5. Calculo dos fluxos difusivos
A estimativa dos fluxos difusivos de metais do sedimento para a coluna d’ &gua foi
feita a partir do gradiente de concentracdo de metais dissolvidos na agua intersticial e na
interface sedimento-coluna d’ agua. Os cél culos foram feitos empregando-se a primeira Le de
Fick, representada pela Equacéo 3 (AZCUE et d., 1996; MOZETO et al., 2006).

3)

onde F é o fluxo difusivo de metais em ug cm? ano™, ¢ é a porosidade da camada de
sedimento (adimensional), Ds é o coeficiente de difusiio em cm™ ano™ e AC/AZ é o gradiente
de concentracdo, sendo que AC é obtido subtraindo-se a concentragdo do metal na &gua
intersticial na camada de pico da concentracéo de metal dissolvido na interface sedimento-
agua e AZ corresponde a distancia entre a interface e a camada de pico de concentracdo na
agua intersticial. A porosidade das diferentes camadas do sedimento foi obtida por
gravimetria e calculada de acordo com Berner (1980). O coeficiente de difusdo (Ds) foi
calculado a partir da equagdo 4 (LERMAN, 1979):

Ds = Q-'J:Dl} (4)
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onde Dy representa o coeficiente de diluicdo infinita de cada metal na temperatura registrada
no momento da amostragem (L1; GREGORY, 1974).

4.7. Tratamento estatistico dos dados
A andlise de correlacdo de Pearson tem sido bastante empregada em trabahos
envolvendo a caracterizagdo e determinagéo de contaminantes em sedimentos, auxiliando na
avaliacdo da origem dos metais e suas associagdes com outros componentes do sedimento
(GOMES et d., 2010; BELO et d., 2010; TANG ET AL., 2010). Esta ferramenta estatistica
foi utilizada no presente trabalho para identificar as relagdes entre os metais e as
caracteristicas fisicas dos sedimentos. Os coeficientes de correlagdo foram obtidos utilizando

o programa OriginPro, versao 8.1.

5. Resultados e discussio
5.1. Adaptacdo dos métodos para quantificacdo de metais
5.1.1. Limitesde deteccéo
Os LD dos métodos de determinacéo de metais em amostras de &gua intersticial, gua
superficia e interface sedimento-agua por GFAAS e FAAS estdo ilustrados na Tabela 3.

Tabela 3. Limites de deteccio (LD) em pg L™ dos métodos de quantificacdo de metais em &guas
intersticiais, &guas superficiais e interface sedimento-agua por GFAAS e FAAS.

Vel LD (ngL™) Vel LD (ngL™)
GFAAS FAAS GFAAS FAAS

Al 1,20 - Fe - 11,7
As 0,61 - K - 0,41
Ba 0,80 - Mn 0,46 1,65
Cd 0,03 - Ni 0,20 11,0
Cu® 1,38 0,52 Pb 0,56 37,0
cu’ 0,03 - Sb 0,14 -
cr 0,18 0,42 Zn 0,02 1,57
Cr® 0,04 -

#Método sem pré-concentracio no Forno de Gréfite;
b Método com pré-concentracdo no Forno de Grafite;
- ndo determinado por GFAAS ou FAAS.
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5.1.2. Verificacdo da exatiddo do método de decomposicdo e determinacédo de

metais em amostras de sedimento

Os resultados das concentracbes dos metais encontrados para as amostras referéncia
certificadas (SRM) de solo 2709, 2709a (San Joaguim Soil) e 2711 (Montana Soil) bem como
0 SRM 1944 (New Y ork/ New Jersey Waterway Sediment) e as respectivas faixas de valores
certificados estéo apresentados na Tabela 4.

Comparando-se os valores obtidos para os SRM de solo com o0s respectivos valores
certificados observa-se que todos os metais avaliados, com excecdo do Cr nos SRM 2709 e
2711, estédo dentro das faixas de concentracdo certificadas. Entretanto, no SRM 2709a a
concentracdo do Cr apresentou valores dentro da faixa certificada. A maioria dos metais nos
materiais de solo apresentou valores ligeiramente acima dos valores certificados superiores,
variando de 0,22 % acima do valor superior para Mn a 18% para Pb para o0 SRM 2709a. Por
outro lado, no SRM 1944 os valores obtidos foram sempre menores em relacdo aos valores
certificados. Esse comportamento ja era esperado uma vez que os valores certificados se
referem a concentracdo de metal total na amostra, diferentemente dos métodos de preparo de
amostra utilizado neste trabalho, cujos resultados se referem a concentracdo pseudo-total. 1sso
pode explicar a baixa recuperacdo obtida para todos os metais nessa amostra. Esse
comportamento foi semelhante ao encontrado por Ikem e colaboradores (2003) utilizando um
método de decomposicdo similar a utilizada no presente trabal ho.

Quanto aos desvios padréo das decomposi¢des em triplicata dos SRM 2709 e 2709a
foram obtidos valores inferiores a 19%, indicando uma boa precisdo para 0 método proposto.
Além disso, essas amostras apresentam concentracdes de metai s na mesma ordem de grandeza
das amostras de sedimento daBHTG.
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Tabela 4. Comparacéo entre os valores de concentragdo de metais encontrados pela andlise de materiais de referéncia certificados e as respectivas faixas de
valores certificados.

Metal Concentraco de metal (mg kg™)
SRM 2709 SRM 2711 SRM 2709a SRM 1944
cer\:i?Ii 2;(10 Valor obtido cer\:i?:(c);do ot:/t?ézi* cer\:i?i zfrzldo Valor obtido cer\tll?l gzr:ldo Valor obtido
Cd <1 15+0,2 32-46 36,9 0,33-0,66 0,47 £ 0,03 88+14 843+£27
Cr 60-115 38,1+09 15-25 7,1 46 —-67 477+25 266 + 24 187 + 49
Cu 26 —40 29,1+£0,3 91-110 97,9 24 -28 30,3£0,4 380+ 40 365+ 87
Pb 12-18 16,3+ 0,2 930 — 1500 1180 81-11 13,0+ 2,0 330+ 48 331+81
Ni 65-90 79,6 +£05 14-20 18,4 50-71 751+14,1 76,1+ 5,6 70,3+ 14,7
Zn 87-120 959+14 290 — 340 310,7 69 -87 88,3+ 3,2 656 + 75 564 + 94
Mn 360 - 600 426+ 4 400 - 620 458,2 380-450 451 + 18 505+ 25 -
Fex 25-33 315+0,1 17- 26 21,4 22-26 28+ 6 3,53+0,16 2,6+ 0,59
K* - - - - - - 16+0,2 0,25+ 0,05
Al* 20-31 22,0+£0,8 12-23 15,1 13-17 17,7+3 533+0,49 1,7+0,24

*Valores expressos em g kg'™;

** N&o havia quantidade de amostra suficiente para decomposi¢do em triplicata;
- N&o determinados.
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5.2. Caracterizagao fisico-quimica

5.2.1. Aguassuperficiais, intersticiais e interface sedimento-coluna d’ agua

Os valores dos parametros fisico-quimicos pH, temperatura, OD, STD, CE, turbidez e
COT obtidos nas amostras de aguas superficiais considerada representativa dos corpos d’ agua
da BHTG nos periodos chuvosos de 2009 e 2010 e periodo de seca de 2010 estdo
apresentados na Tabela 5. Os valores dos parametros STD, turbidez e CE foram maiores nos
periodos chuvosos de 2009 e 2010 nos cinco locais de amostragem estudados. Particulas,
compostos e sais presentes no solo e na pavimentacéo urbana podem ser carreados para 0s
corpos aquaticos durante as chuvas por meio do escoamento superficial, aumentando,
portanto, a concentracdo destes no corpo aquatico. O aumento da concentracéo de particulas,
por sua vez, ocasiona uma maior turbidez na &gua, e 0 aumento da concentracdo de sais e
outros compostos aumentam os valores de CE e STD. Considerando que o més de fevereiro,
guando foi redizada a coleta das amostras, corresponde ao més de maior pluviosidade na
regido (117 mm em fevereiro/2010; COORDENADORIA ESTADUAL DE DEFESA CIVIL,
2010), os vaores de STD, CE e turbidez mais elevados neste més podem ser devido a
presenca de fontes difusas de polui¢do nas areas rurais (como é o caso de NRP, PORTUR,
RTURARG e RGRANDE) e urbanas (como CAPRP).

O pardmetro pH manteve-se, nos trés periodos de amostragem, préximo da
neutralidade e variou de 5,76 a 7,60, que esta de acordo com o padrdes de qualidade da &gua
para rios classe 2 segundo a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente de 2005
(CONAMA, 2005), a qual indica que o pH deve estar dentro da faixa de 6,0 a 9,0. Com
relacdo a0 OD, a Resolucdo CONAMA estabelece um valor minimo de 5 mg L™ nas dguas
superficiais. Os corpos aquéticos da BHTG apresentaram concentragdes de OD variando de
0,52 a 8,47. As concentracdes menores que 2 mg L™ foram encontradas em NRP, sendo que
os demais corpos aquéticos apresentaram concentragdes sempre acima do vaor minimo
estabelecido pela Resolucdo CONAMA 357/05, com excecdo de PORTUR no periodo seco
de 2010, que apresentou concentragdo de OD de 4,90 mg L™. As concentragdes de COT
foram geralmente baixas, sendo ligeiramente mais elevadas em CAPRP e PORTUR. Isso
pode ser atribuido ao lancamento de efluentes domésticos nesses corpos aquéticos
(CAMPANHA et al., 2010), o qual contém concentracdes elevadas de matéria organica.

Em geral os valores encontrados neste trabalho corroboram com os resultados obtidos
pela rede de monitoramento da CETESB (CETESB, 2009; 2010a) para os locais de
amostragem coincidentes com os pontos CAPRP e PORTUR, com excegdo dos parametros
turbidez (nos periodos chuvosos de 2009 e 2010), CE e STD (no periodo de seca de 2010).
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Tabela 5. Vaores de pH, temperatura (T), oxigénio dissolvido (OD), solidos totais dissolvidos (STD),
condutividade e étrica (CE), turbidez e carbono organico total (COT) obtidos nos trés periodos de
amostragem nas aguas superficiais dos cinco corpos aquaticos pertencentesa BHTG.

Local de pH T oD STD CE Turbidez COT
amostragem eC) (mgL™) (mgL?) @Sem?) (NTU) (mgL™)
Periodo chuvoso (2009)
NRP 5,8 24,6 0,5 17 31 20,5 1,8
CAPRP 6,9 26,0 5,5 65 115 64,7 39
PORTUR 6,7 25,5 6,6 27 47 187 37
RTURARG 7.1 29,7 7.3 11 19 17,2 32
RGRANDE 6,6 30,4 6,7 9 16 8,2 2,1
Rede CETESB
CAPRP! 6 27 39 156 113,7 8,3 4.2
PORTUR? 6 25 6,5 186 110,7 67,2 nd
Periodo chuvoso (2010)
NRP 5,9 24,1 1,5 33 57 2,5 2.2
CAPRP 7,0 27,4 53 64 110 125 43
PORTUR 6,8 26,0 6,2 75 130 45,0 4,6
RTURARG 7.6 30,1 8,5 29 50 25,3 1,8
RGRANDE 7.3 27,4 7,2 28 46 14,3 1,7
Rede CETESB
CAPRP 6 27 39 68 109,4 17,1 31
PORTUR? 6 25 5,9 105 125,6 36,8 nd
Periodo de seca (2010)
NRP 5,9 20,1 2,6 4 10 5,3 1,9
CAPRP 6,7 21,4 5,8 10 17 12,4 7.8
PORTUR 6,9 19,4 4.9 35 61 20,7 7,7
RTURARG 6,7 22,9 6,9 4 8 1,5 1,8
RGRANDE 6,5 23,2 6,7 3 1 2,1 1,5
Rede CETESB
CAPRP 7 23,4 9,5 82 100,3 10,2 4
PORTUR? 6 18 7 94 126,9 16,2 nd

1 — Correspondente ao ponto RPRE02200 da rede de monitoramento da CETESB.
2 — Correspondente ao ponto TURV 02500 da rede de monitoramento da CETESB.
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Os valores obtidos para os parametros pH, CE e COT nas &guas intersticiais dos
sedimentos superficiais e nas amostras de interface sedimento-agua coletadas em julho/2010
estdo apresentadas nas Tabelas 6 e 7, respectivamente. O pH encontrado nas aguas
intersticiais variaram de 6,43 a 7,35 entre os locais de amostragem e, portanto, foram, em
geral, proximos da neutralidade. Cabe ressaltar que esses valores de pH se referem a &gua
intersticial da camada superficial do sedimento, isto € a camada biologicamente ativa.
Conhecer 0 pH da &gua intersticial € importante, pois, valores de pH extremos prejudicam a
biota, podendo causar desequilibrio ecoldgico. Além disso, variacbes no pH podem alterar a
particdo dos metais entre as fases particuladas e liquidas, aumentando a mobilidade dos

mesmos para a coluna d’ agua.

Tabela 6. Vaores de pH, condutividade elétrica (CE) e carbono
organico total (COT) obtidos em Julho/2010 nas aguas intergticiais
dos cinco corpos aguéticos pertencentes a BHTG.

CE COoT
L ocal de amostragem pH L L
(uScm™)  (mgL™)
NRP 6,8 371 70,5
CAPRP 6,9 156 6,8
PORTUR 7,4 103 12,2
RTURARG 7,2 206 10,2
RGRANDE 6,4 72 7,6

Tabela 7. Vdores de pH, condutividade elétrica (CE) e carbono organico total (COT) obtidos nas
amostras de interface sedimento-agua col etadas no periodo seco de 2010 no centro (C) e has margens
esguerda (ME) e direita (MD) dos corpos aquaticos represados (CAPRP, RTURARG e RGRANDE)
daBHTG.

Local de pH CE (uScm™) COT (mgL™
amostragem ME C MD ME C MD ME C MD
CAPRP 7,1 7,1 7,0 84 83 81 9,9 20 21
RTURARG 7,3 7,2 * 75 74 * 19 19 *
RGRANDE 7,2 7,2 6,8 40 40 40 2,0 18 1,7

* Amostra ndo coletada.
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De acordo com as Tabelas 6 e 7, os vaores de pH das aguas intersticiais foram
semelhantes aos da interface sedimento-agua em RTURARG e menores do que na interface
em CAPRP e RGRANDE. Geramente, os valores de pH tendem a ser menores nas aguas
intersticiais em relacéo a interface sedimento-agua devido a mineralizagdo microbiana da
matéria organica, principalmente nas camadas superficiais dos sedimentos, cujo processo
liberaions H;O" e CO, (LESVEN et al., 2010).

A CE e o COT foram sempre maiores nas amostras de guaintersticial do que na agua
da interface sedimento-agua, com excecéo de CAPRP, que apresentou COT menor na agua
intersticial. Isso indica que na agua intersticial a concentracdo de ions e matéria organica
dissolvidos é maior do que na interface sedimento-agua, sendo mais pronunciado no caso de
RTURARG e RGRANDE devido as diferencas expressivas nas concentragdes dos dois
parametros entre os dois compartimentos analisados.

5.2.2. Sedimento

Os resultados de pH, teor de umidade e matéria organica, composicdo elementar e
caracterizagdo granulométrica dos sedimentos amostrados nos periodos chuvosos de 2009 e
2010 e no periodo de seca de 2010 estdo apresentados nas Tabelas 21 a 26 (Anexo C). Os
valores de pH dos sedimentos, considerando todas as amostras e locais de amostragem,
variaram de 6,35 a 7,67 no periodo chuvoso de 2009 (Tabela 21) e de 6,09 a 7,00 no periodo
chuvoso de 2010 (Tabela 22), o que corresponde a val ores proximos da neutralidade.

No periodo de seca de 2010, os sedimentos de CAPRP apresentaram valores de pH
gue variaram de 5,80 a 7,09. Neste local, valores de pH ligeiramente mais baixos foram
encontrados nos sedimentos do centro do corpo aguético, nas profundidades de 12-15 cm e de
39-42 cm, nos quais os pH observados foram 5,92 e 5,80, respectivamente. Os sedimentos
amostrados em RTURARG no periodo de seca de 2010 apresentaram pH variando de 6,06 a
7,22, também préximos da neutralidade, sendo que apenas o sedimento amostrado na margem
esguerda na profundidade de 3-6 cm mostrou um pH de 5,93, ou sga, ligeiramente mais
acido. Os sedimentos de RGRANDE apresentaram valores de pH em geral mais proximos de
6,00, variando de 5,84 a 6,78.

No estado de S&o Paulo, os sedimentos dos rios apresentaram valores de pH variando
de 6,6 a 7,7 no ano de 2010, de acordo com a CETESB (CETESB, 2010a). Cotta e
colaboradores (2006) encontraram valores de pH que variaram de 6,02 a 7,30 nos sedimentos
do rio Betari no Parque Estadual Turistico do Alto Ribeira, estado de S&o Paulo. Esses valores

s80 préximos daquel es observados nos sedimentos da BHTG.
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Os resultados de granulometria dos sedimentos dos rios da BHTG (Tabelas 21 a 26,
Anexo C) mostraram que, em geral, 0s mesmos apresentaram texturas com predominancia da
fraco arenosa (> 0,63 um), cujas porcentagens foram maiores do que 44%. A porcentagem
de silte encontrada nos sedimentos variou de 16 a 45%, sendo que as argilas mostraram
porcentagens menores do que 14%. De acordo com as Figuras 5 e 6, que ilustram os
diagramas ternarios da classificaco textural de Shepard (1954), os sedimentos da BHTG
foram classificados, em sua maioria, como areia siltosa. Poucas amostras apresentaram
textura arenosa, como € o caso de PORTUR, onde a areia representou 97% da composi¢éo
granulométrica do sedimento, e algumas fractes dos perfis de RGRANDE, RTURARG e
CAPRP, cujos teores de arela foram mais elevados do que nas demais profundidades,
chegando a 92%. A classificacdo arenosa de PORTUR deve-se ao fato de que esse local é um

ambiente |6tico, cuja correnteza é desfavoravel a sedimentacéo de particulas finas.
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Figura 5. Diagrama ternario da classificagdo textural de Shepard das amostras de sedimento
(superficial e/ou testemunho) coletadas no periodo chuvoso de 2010 nos cinco locais de amostragem
situados naBHTG.

Embora a classificagéo textural tenha sido a mesma para a maioria das amostras de
sedimento da BHTG, algumas pequenas variagbes na composicdo granulométrica foram
observadas entre os locais de amostragem. Tais variagdes podem ser relacionadas com outros

parametros e serem Utels nainterpretacdo da variagdo dos mesmos.
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Figura 6. Diagrama ternario da classificagdo textural de Shepard das diferentes profundidades dos
sedimentos coletados no periodo de seca de 2010 nos locais de amostragem CAPRP, RTURARG e
RGRANDE.

O teor de umidade dos sedimentos foi varidvel entre os locais de amostragem e com a
profundidade da coluna sedimentar (Tabelas 21 a 26, Anexo C). Teores de umidade mais
elevados foram observados em NRP (83%) e os menores em PORTUR (18,5 a 21,9%). Esse
baixo teor de umidade em PORTUR esta relacionado com a sua granulometria arenosa, que
ocasiona em baixo potencial de retencdo de dgua. Em CAPRP o teor de umidade nas
diferentes profundidades do sedimento variou de 42,3 a 67,9% no periodo chuvoso de 2009 e
de 44,0 a 98% no periodo chuvoso de 2010. No periodo de seca de 2010 no centro desse
corpo aquético o teor de umidade (variavel de 46,7 a 63,3%) foi ligeiramente maior do que
nas margens direita e esquerda, cujos valores variaram de 29,2 a 51,28 % e de 33,1 a 51,6 %,
respectivamente. No centro de CAPRP os sedimentos apresentaram maiores porcentagens de
particulas de fracOes finas (silte e argila) em relacdo as margens, as quais foram compostas
principalmente por areia (teores maiores que 56%), o que pode explicar os menores teores de
umidade nas margens e 0s maiores no centro. Nesse corpo aguatico houve uma tendéncia
geral de reducdo do teor de umidade com a profundidade, o que é devido ao menor contato
das camadas mai's profundas com a agua e a maior compactacdo do sedimento.

Em RTURARG o teor de umidade apresentou uma grande variagdo na margem
esguerda do corpo aquético no periodo chuvoso de 2010, com minimo de 40,2 e maximo de
98%. Nesse periodo, no centro os valores variaram de 49,0 a 59,7%. No periodo de seca na

margem esguerda de RTURARG foram observados teores de umidade em uma faixa de 35,2 a



82%, sendo que até 36 cm de profundidade houve tendéncia de reducdo com a profundidade.
Esse mesmo comportamento foi observado ao longo de todo o perfil no centro, cuja variagéo
no teor de umidade foi de 20,0 a 62,0%. O maior teor de umidade na margem esguerda
comparada centro pode estar relacionado com as maiores porcentagens de particulas de
fragOes finas em na margem, o que aumenta a retenc@o de &gua em relagcdo as particulas mais
grossas.

No local de amostragem RGRANDE os teores de umidade nos periodos chuvosos de
2009 e 2010 foram um pouco menores do que os encontrados em CAPRP e RTURARG,
variando de 23,0 a 46% em 2009 e de 40,2 a 52,6% em 2010. No periodo seco a variacéo
desse parémetro entre as diferentes posicoes de amostragem foram semelhantes (margem
direita: de 24,5 a 74,3%; centro: de 21,5 a 82,3%; margem esquerda: de 23,5 a 82,9%).

O teor de matéria organica ndo apresentou diferencas expressivas entre os locais de
amostragem, mostrando que a localizagdo dos corpos aquéticos nas areas urbana e agricola
ndo interfere na acumulacdo de matéria organica nos sedimentos, embora se saiba que
CAPRP (&rea urbana) sofra com o lancamento de efluentes domésticos (MELO et al., 2009;
CAMPANHA et a. 2010). Os menores teores de matéria organica foram observados em
PORTUR, o que, de acordo com Fritzen (2007), esta relacionado com a granulometria
arenosa dos sedimentos desse local de amostragem, pois a matéria organica associa-se
preferencialmente as fragdes finas do sedimento (<0,63 pum). Segundo Esteves (1998),
sedimentos cujo teor de matéria organica é maior do que 10% sdo considerados organicos, ja
sedimentos com teores menores do que esse valor sdo considerados inorganicos. Desse modo,
os sedimentos da BHTG, com excecdo de PORTUR, sdo considerados predominantemente
organicos, pois apresentaram, em sua grande maioria, teores de matéria organica maiores que
10%.

A distribuicdo vertical do teor de matéria organica nos sedimentos apresentou, em
geral, tendéncias de reducdo com o aumento da profundidade, como mostra a Figura 7.
Excecbes desse comportamento foram observadas no centro de CAPRP (em ambos os
periodos chuvoso e de seca em 2010), no qua as concentragdes foram constantes com a
profundidade e, nas margens esquerda de CAPRP e RTURARG, onde as concentrages
tenderam a reduzir da superficie e, a partir da pendltima camada passaram a aumentar. Os
aumentos da matéria organica em direcdo as camadas superficiais podem ndo estar associados
com a granulometria, desde que ndo houve diferencas pronunciadas na composi¢ao
granulométrica dos sedimentos ao longo do perfil de profundidade. Desse modo, essa



tendéncia pode estar relacionada a producéo de matéria organica pelo proprio corpo aquatico

(CHOUDHARY et al., 2009) ou ao aporte terrestre.
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Figura 7. Gréfico do perfil de profundidade do teor de matéria organica nos periodos de seca e
chuvoso de 2010 nos corpos aquaticos represados da BHTG, sendo ME margem esguerda e MD
margem direita.

Em RGRANDE todos os testemunhos coletados apresentaram tendéncias de reducéo
do teor de matéria organica com a profundidade. Esses resultados foram coerentes com a
coloracdo observada nesse sedimento, pois, como mostra a Figura 8, as camadas superficiais
apresentaram coloracdo marrom, revelando a presenca de matéria organica, e nas camadas
mais profundas cores acinzentadas, 0 que indica menores concentragdes das mesmas. Esse

comportamento é tipico de ambientes verdadeiramente |énticos.

Figura 8. Foto de um dos testemunhos de sedimento amostrados em RGRANDE mostrando a
diferenca de colorag&o com a profundidade.
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Na Tabela 8 estdo apresentados os val ores minimos e maximos de carbono total (CT) e
nitrogénio total (NT) obtidos nos sedimentos dos cinco locais de amostragem selecionados na
BHTG nos trés periodos estudados. De acordo com esses resultados € possivel observar que
os teores de carbono total (CT) foram maiores em NRP (concentracdo média de 7,23%),
seguido de CAPRP, onde as concentracdes de CT foram de até 3,92%. Em RTURARG, as
concentracfes de CT foram menores do que 2,93%, semelhantemente 8 RGRANDE, onde as
concentracBes maximas encontradas oscilaram em torno de 3%. J& as menores concentrages
foram encontradas em PORTUR, onde os vaores estiveram abaixo do LD da técnica
empregada (0,03%). Como ja mencionado, este local apresenta granulometria arenosa por ser
um ambiente |6tico, 0 que desfavorece a adsor¢éo de material organico no sedimento. Ja nos
locais onde a granulometria apresentou teores de silte e argila ligeiramente maiores, como
NRP e CAPRP, as concentragdes de CT também foram mais elevadas. Esse comportamento
corrobora com aquel e observado por outros autores (FROEHNER e MARTINS, 2008).

As concentracBes de NT foram variavels entre os periodos amostrados (Tabela 8). Em
CAPRP e RGRANDE foram maiores no periodo chuvoso de 2009, intermediarias no periodo
chuvoso de 2010 e menores no periodo de seca de 2010. Por outro lado, os teores de NT
foram maiores no periodo de seca em RTURARG. Considerando todos os periodos de
amostragem, as concentracfes variaram de 0,25 a 3,96%; de <0,06 a 5,16%; de <0,06 a
1,88%; de 1,13 a 1,69% e de <0,06 a 2,77% em NRP, CAPRP, PORTUR, RTURARG e
RGRANDE, respectivamente.

Comparando-se os resultados de NT deste trabalho com aqueles obtidos pela CETESB
nos sedimentos de diversos corpos aquéticos do estado de S&o Paulo no ano de 2010
(CETESB, 2010b) (Tabela 9), verificase que as faixas encontradas na BHTG no periodo
chuvoso de 2009 sdo elevadas com relacdo as faixas obtidas de Nitrogénio Kjeldahl Total
(NKT) em sedimentos de regibes de dominancia agropecudria e industrial, as quais
apresentam o0s maiores valores desse parametro. Entretanto, em ambos os periodos de 2010
(chuvoso e de seca) os valores de NT obtidos estdo mais proximos dos encontrados em
regides de dominancia agropecuéria, sendo, desse modo, coerente com a realidade da BHTG,
aqual é predominantemente agricola. Por outro lado, as concentragdes de CT foram bastante
variavels, apresentando tanto valores proximos daqueles da rede CETESB em areas em
industrializacBo e agropecuarias quanto valores elevados similares ou maiores que 0s

encontrados em areaindustrial.
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Tabela 8: Vaores minimo e méximo das concentracfes de carbono total, nitrogénio total e da razéo
CIN nos sedimentos dos corpos aquaticos da BHTG obtidas nos trés periodos de amostragem.

Periodo de L ocal de amostragem
Parametro
amostragem NRP CAPRP PORTUR RTURARG RGRANDE
Chuvoso/2009  CT (%) 6,68 0,94-3,77 <0,03 <0,03 0,70-1,08
NT (%) 3,96 0,16-0,86 1,88 1,69 1,69-2,77
C/N 1,85 0,35-2,44 nd nd 0,37-0,68
Chuvoso/2010  CT (%) 7,77 <003-1,76 <0,03 <0,03-2,93 <0,03
NT (%) 0,25 0,34-0,49 <0,06 1,81-480  0,45-0,57
C/N 36,29 2,40-5,01 nd 1,09-4,86 nd
Seca/2010 CT (%) 7,63 <003466 nd nd 0,73-3,10
NT (%) 0,28 <0060 nd nd <006-0,12
C/IN 31,81 2,40-5,84 nd nd nd

A razdo entre a concentracdo molar de carbono organico e nitrogénio total (C/N)
presentes no sedimento tem sido extensivamente empregada para identificar a origem da
matéria organica nesse compartimento (CHOUDHARY et a., 2009; FROEHNER e
MARTINS, 2008; MEYERS, 1994; MEYERS e ISHIWATARI, 1993; ROUTH et al., 1999;
SILVA e REZENDE, 2002). Isso € possivel devido a preservagdo das razdes desses elementos
desde 0 momento em que a matéria organica € depositada no fundo até longos periodos de
tempo (MEYERS, 1994). De acordo com Meyers (1994) a matéria organica proveniente de
fontes autoctones, isto é, aquela derivada do proprio corpo aquatico decorrente da produgdo
do fitoplancton, possui razbes C/N entre 4 e 10. Ja a matéria organica de origem terrestre
(aloctone) apresenta razbes maiores ou iguais a 20. Essas razbes sdo fundamentadas na
presenca ou auséncia de celulose nessas diferentes fontes de matéria organica. Nas agas a
celulose estd ausente, enquanto que nas plantas terrestres este composto esta presente em
abundancia (MEYERS, 1994; MEYERS e ISHIWATARI, 1993).

Como indica a Tabela 8, nos corpos aquéticos da BHTG as razbes C/N foram muito
baixas no periodo chuvoso de 2009, sendo menores do que 2,44. Entretanto, em ambos os
periodos de amostragem de 2010 essas razdes foram um pouco mais elevadas. Em NRP o
valor acima de 30 sugere que a origem da matéria organica seja proveniente de material
vegetal terrestre. De fato, nesse local de amostragem ha uma grande quantidade de plantas
muito proximo do corpo aguético, bem como, a presenca de macréfitas aquaticas,

constituindo uma fonte de matéria organica para o sedimento. Jaem CAPRP, e RTURARG as



razdes C/N variaram de 1,01 a 5,84, o que sugere que a matéria organica pode ser decorrente
do crescimento de algas no proprio corpo aquético. Esses valores séo menores do que aqueles
obtidos pela CETESB em corpos aquaticos de UGRHI em industrializagcdo e agropecuérias,
como mostram as Tabelas 8 e 9 (CETESB, 2010b).

Tabela 9: Vaores minimo e maximo de carbono organico total (COT), nitrogénio Kjeldha total
(NKT) erazdo C/N obtidos pela CETESB narede de monitoramento de sedimentos em diversas areas
do estado de S&0 Paulo no ano de 2010.

) Vocagéo da UGRHI
Parametros : : N - _
Industrial Emindustrializacdo = Agropecuéria Conservacao
COT (%) 1-4,45 <1-2,36 1,84-2,75 <1
NKT (%) 0,04 -0,59 0,11 -0,27 0,23-0,54 0,05
C/IN 6,9-229 <5-8 5-9 nd

nd — ndo determinado.

E importante lembrar que os valores da razdo C/N obtidos neste trabalho s30 apenas
uma estimativa, pois no calculo foi considerado o valor de CT dos sedimentos e n&o o valor
de COT, como geramente utilizado por outros autores. Portanto, os resultados consideram
gue todo o carbono presente no sedimento seja organico, o que implica que, na realidade,
razdes menores podem ocorrer. Ainda ha uma limitacdo com relacdo aos resultados de C/N,
pois, muitas concentragdes de NT e/ou de CT foram inferiores ou muito proximos do LD da
técnica empregada. Segundo Meyers (1994), os processos diagenéticos podem alterar a
composicao elementar e, consequentemente, a razdo C/N com a profundidade do sedimento.
Essa alteracéo é decorrente de perdas de carbono e nitrogénio. Geralmente, aumentos na razéo
C/IN com a idade do sedimento ocorrem devido & degradacdo seletiva de proteinas
nitrogenadas no material organico dos sedimentos, gerando, desse modo, valores que podem
levar a interpretacOes erroneas sobre as fontes da matéria organica (CHOUDHARY et d.,
2009). Tal degradacdo seletiva pode ser uma das causas das baixas concentragbes de
nitrogénio encontradas nas camadas mais profundas dos sedimentos, principalmente no loca
RGRANDE.
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5.3. Metais em sedimentos

5.3.1. Sedimentos superficiais: distribuicdo dos metais na BHTG e comparacéo

com Valores Guia de Qualidade de Sedimentos

No Brasil as Resolugbes CONAMA 344 de 2004 e SMA 39 de 2004 estabelecem
diretrizes para a caracterizagdo e avaliagdo de material a ser dragado visando o gerenciamento
de sua disposicdo em &guas jurisdicionais brasileiras e solos, respectivamente. A primeira
define valores orientadores em dois niveis para substéncias quimicas (metais e
hidrocarbonetos policiclicos arométicos - HPAS) a fim de classificar o material a ser dragado
e, a partir disso, orientar o gerenciamento da disposicdo do material dragado em
procedimentos de licenciamento ambiental. A segunda apresenta valores orientadores para
solos para fins de comparacéo com o material a ser dragado e desse modo indicar um local
adequado para disposi¢éo do mesmo. Portanto, no Brasil ndo ha uma resolucédo que determine
valores orientadores para metais e outras substancias nos sedimentos aquaticos que nao
estejam sujeitos a dragagem. Por esse motivo, neste trabalho as concentracGes de metais nos
sedimentos serdo comparadas com Valores Guia de Qualidade de Sedimentos (VGQS)
inicialmente desenvolvidos por MacDonald e colaboradores (1996) e adotados pelo Canadian
Council of Ministers of the Environment (CCME). Esses VGQS também séo adotados por
diversas outras agéncias ambientais americanas, bem como, pela CETESB (2009) como
valores orientadores no processo de avaliacéo da qualidade dos sedimentos.

Os VGQS sdo usados como referéncia para determinar se uma substancia quimica esta
presente nos sedimentos em concentragdes que podem causar efeitos adversos ou ndo para a
vida aquética. Existem diversos VGQS, sendo que os VGQS empiricos sdo desenvolvidos a
partir de uma base de dados numeéricos que associam concentracdo de substancias quimicas no
sedimento com os efeitos bioldgicos observados (MACDONALD et a., 1996). Para &guas
doces 0s VGQS empiricos geralmente sdo apresentados como niveis de concentracdo de cada
contaminante para 0s quais se associam a probabilidade de ocorrer ou néo efeitos adversos a
biota. O nivel limiar de efeitos (threshold effect level — TEL) corresponde a concentragdo do
contaminante abaixo da qual efeitos adversos raramente ocorrem, € o0 nivel de efeitos
provaveis (probable effect level — PEL) indica que sedimentos nos quais a concentragéo de
um contaminante excede o0 seu valor apresentam maior probabilidade de causar efeito adverso
abiota. Jao nivel de efeitos severos (severe effect level — SEL) corresponde a concentracéo de
um contaminante a partir da qual efeitos adversos pronunciados sao esperados ocorrer na
comunidade béntica (NOAA, 1999; NOAA, 2010).
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A Tabela 10 apresenta as concentragdes dos metais Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Al e Mn
encontradas nos sedimentos superficiais dos cinco corpos aguaticos da BHTG nos periodos
chuvosos dos anos de 2009 e 2010 e no periodo de seca de 2010. Nessa tabela, também séo
apresentados os valores de TEL, PEL e SEL para os metais supracitados (CCME, 2002). Na
Tabela 11 pode ser visualizado o numero de violagbes dos VGQS nos cinco locais de
amostragem em 2009. Observa-se que no periodo chuvoso de 2009, CAPRP apresentou
concentragdes mais elevadas para todos 0os metais analisados quando comparado aos demais
locais de amostragem. Além disso, esse local de amostragem mostrou um maior nimero de
violagbes dos VGQS, ultrapassando os valores de TEL para Cu, os de PEL paraPb e Zn e os
valores de SEL para Cr e Ni. Isso indica que os organismos bentdnicos desse local de
amostragem podem sofrer efeitos adversos devido a presenca de concentracles elevadas de
metais nos sedimentos, principalmente com relagdo aos metais Cr e Ni. Entretanto, estudos
toxicologicos devem ser conduzidos para avaliar o efeito real da concentracdo dos metais
nesse sedimento.

O ponto CAPRP esta inserido na area urbana de S8o José do Rio Preto. Portanto, as
concentraces mais elevadas dos metais supracitados em relagdo aos demais corpos aquéticos
podem ser associadas a presenca de elevado trafego veicular nas adjacéncias do referido corpo
aquético, o que pode liberar material particulado contendo metais como Zn, Cr, Ni, Cu, Al,
Mn por conta tanto do desgaste de pecas veiculares e material asfaltico quanto das proprias
emissOes veiculares. Esse material particulado pode entéo se depositar e ser carreado para o
corpo aquético por meio do escoamento superficial durante os eventos de chuva (ADACHI;
TAINOSHO, 2004; SEZGIN et a., 2003; WANG et a., 2003). Além disso, os metais podem
ser oriundos de pequenas industrias metalUrgicas situadas na regido a montante do local de
amostragem.

Nos locais de amostragem NRP e PORTUR, onde foram coletados sedimentos em trés
periodos, as concentracdes de Cr, Ni, Pb e Zn foram sempre maiores no periodo chuvoso,
como mostra a Tabela 10. Por outro lado, Cu em NRP apresentou concentracfes praticamente

constantes, variando de 22 a 27 mg kg™.
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Tabela 10. Concentragdes dos metais Cr, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn, Fe, Al e Mn nos sedimentos superficiais dos cinco corpos aquéticos pertencentes 2 BHTG nos
periodos chuvosos dos anos 2009 e 2010 e no periodo seco de 2010 e seus respectivos desvios padréo das decomposi¢des em triplicata, bem como os valores
dos niveis limiares de efeitos (TEL ), niveis provaveis de efeito (PEL) e niveis de efeitos severos (SEL) (CCME, 2002; BUCHMAN, 2008).

Locaisde . ) 4 . ) 4
Concentracdo dos metais (mg kg™) Concentracao dos metais (g kg™)
amostragem
Cromo Cobre Niquel Chumbo Zinco Ferro Aluminio Manganés
Periodo chuvoso (2009)
NRP 79+9 22+3 46+5 33+9 60+8 338+05 36+5 1,34+0,28
PORTUR 18,3+0,9 0,81 + 0,06 1,60+ 0,36 1,80+ 0,65 32+04 13+15 159+0,17 0,07 £ 0,01
CAPRP 135+ 2 100+ 3 100+9 108+0,2 444 + 43 98+3 101+ 20 0,57 £ 0,03
RTURARG 29+6 43+11 19+ 4 8+2 4+11 34+8 78+0,9 0,55+ 0,15
RGRANDE 52+3 99+ 12 38+8 20+5 47+9 79+3 31+8 0,70+ 0,09
Perfodo chuvoso (2010)
NRP 283+ 143 27+15 53+8 36+9 47+0,7 261+5 33+1 157+0,12
PORTUR 11+3 28+0,5 47+01 1,53+0,88 4,2+0,02 7+02 29+0,2 022+0,004
Periodo de seca (2010)
NRP 7+87 22+1 42+1 15+1 32+2 148+ 2 23+04 2,29+ 0,04
PORTUR 29+12 26+03 39+04 <0,35 2,1+0,22 5+0,2 21+03 0,21+ 0,01
TEL 37,3 35,7 18,0 35,0 123 * * *
PEL 90,0 197 36,0 91,3 315 * * *
SEL 110 * 75,0 250 820 400 * 1,10

* Metais que ndo possuem VGQS.
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Em NRP também houve casos de violagdes dos VGQS (Tabela 11), sendo que Cu e
Zn estiveram sempre abaixo do TEL, enquanto Ni esteve, em todas as amostragens, acima do
PEL (Tabela 10). As concentragdes de Cr e Pb, mais variaveis entre os periodos amostrados,
também ultrapassaram algumas vezes os VGQS. Nos periodos chuvosos, Pb poderia estar
acimade TEL (35 mg kg™) ou ndo devido &s suas concentracdes e aos desvios padréo entre as
triplicatas (33,4 + 8,7 mg kg™ e 35,5 + 8,8 mg kg nos periodos chuvosos de 2009 e 2010,
respectivamente). O Cr foi maior que o TEL e PEL nos periodos chuvosos de 2009 e 2010,
respectivamente. Portanto no local NRP, as concentragbes de Ni e Cr indicaram maior
probabilidade de causar efeitos adversos aos organismos benténicos, embora se tenha
observado variacfes das concentracdes com o0s periodos de amostragem. As concentractes de
Pb podem ou ndo causar esses efeitos por estarem acima de TEL e/ou acima do PEL, como
comentado e, as de Cu e Zn ndo oferecem riscos a biota desse local por estarem abaixo de
TEL.

Tabela 11. Numero de violagdes dos V GQS por local de amostragem no periodo chuvoso de 2009.

Local de n° de violacdes de n° de violagdes de n° de violagdes de
amostragem TEL PEL SEL
NRP 2 1 1
CAPRP 1 2 2
PORTUR 0 0 0
RTURARG 2 0 0
RGRANDE 2 1 0

Dois metais que apresentaram concentragdes muito elevadas no periodo chuvoso de
2009 em NRP, sendo as maiores entre os locais de amostragem selecionados, foram Fe e Mn.
O primeiro alcangou niveis um pouco abaixo do SEL (400 g kg™), sendo que Mn foi superior
ao valor correspondente a esse VGQS. No periodo seguinte o nivel de Fe tendeu a diminuir,
porém continuou elevado, sendo que apenas no periodo de seca as concentragBes foram
comparaveis aos encontrados nos demais corpos agquaticos da BHTG. Por outro lado, Mn
mostrou um comportamento inverso, tendendo a aumentar nos periodos subsequentes,
mantendo-se acima do SEL. Devido as elevadas concentraces de Fe, Mn, Ni e Pb, excedendo
0s VGQS, NRP pode ser considerada impactada quanto aos niveis de metais, mesmo sendo
um local referéncia. Porém, como ja mencionado, a avaliagdo dos efeitos toxicol6gicos

decorrentes da presenca e mistura desses metais deve ser realizada por meio de testes de
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toxicidade bem como pela avaliacdo da abundancia e diversidade de espécies presentes na
comunidade benténica desse local de amostragem. Mesmo que as concentragdes pseudo-totais
excedam os VGQS as mesmas podem estar associadas a fracbes geoguimicas menos |abeis e
consequentemente néo acarretar em efeitos adversos aos organi smos bentonicos.

Ao contrério de CAPRP, o local PORTUR apresentou as menores concentraces de
todos os metais quando comparado aos demais locais de amostragem, ndo excedendo os
VGQS (Tabela 10). Essas menores concentragdes sdo relacionadas com a granulometria
arenosa desse local de amostragem, pois segundo Li e colaboradores (2007), os metais se
associam preferencialmente as fraces finas dos sedimentos (silte e argila) devido a elevada
superficie especifica das particulas menores. Esse comportamento ja pode ser esperado pelo
fato de esse local ser um ambiente |6tico. Desse modo, os sedimentos que melhor representam
0 Corpo aquédtico sdo aquel es transportados em suspensao.

Embora os locais de amostragem RTURARG e RGRANDE sgjam préximos um do
outro, as concentracdes de todos os metais foram aproximadamente duas vezes maiores em
RGRANDE em comparagéo com RTURARG, com excegdo do Zn, cujas concentragdes foram
semelhantes nos dois locais de amostragem. De acordo com as Tabelas 10 e 11, esses dois
locais apresentaram 0 menor nimero de violagdes. RGRANDE violou os valores de TEL para
os metais Cr e Cu e o valor de PEL para Ni. RTURARG excedeu os valores de TEL de Cu e
Ni. Portanto, nesses locais de amostragem 0s organismos bénticos podem ou ndo sofrer
efeitos adversos devido a presenca de concentragdes de Cr, Cu e Ni acima dos niveis limiares
de efeitos.

E importante lembrar que os locais de amostragem NRP, RTURARG, e RGRANDE
estdo inseridos na area agricola e que alguns trabalhos revelaram que mesmo as bacias
agricolas estdo sujeitas a contaminagdo por metais devido ao uso de fertilizantes fosfatados no
solo (FRANCO-URIA et a., 2009; TANG et al., 2010; ZHANG; SHAN, 2008). Os
fertilizantes fosfatados podem conter metais como impurezas, e a sua aplicagdo continua no
solo implica em acumulaco dos mesmos (FRANCO-URIA et a., 2009). Por conseqiiéncia,
durante o periodo chuvoso, esses metais podem, juntamente com particulas de solo, ser
transportados para os rios, sendo acumulados nos sedimentos (TANG et al., 2010; ZHANG;
SHAN, 2008). Neste contexto, as concentracdes el evadas dos metais ou acima dos VGQS nos
trés locais de amostragem supracitados podem estar associadas ao uso de fertilizantes no solo
OU MesSmo ao uso de agrotdxicos, uma vez gque recentemente 0 USO desses agrogquimicos tem
aumentado por conta do crescimento da area de plantio de cana-de-agUicar naBHTG, que vem

substituindo as pastagens e culturas de laranja (IEA, 2010).



O meta Cd foi determinado apenas em algumas amostras de sedimento de trés locais
de amostragem da BHTG devido ao preparo de amostra para determinagdo desse meta ter
sido diferente dos demais. Conforme mostra a Tabela 12, os sedimentos de NRP e
RGRANDE praticamente ndo possuem Cd em sua composi¢do, ao passo que em CAPRP as
concentragoes foram ligeiramente maiores. Entretanto, os valores encontrados neste ultimo
corpo aquético ndo ultrapassa o valor de TEL para o referido metal, o que significa que os

niveis de Cd ndo oferecem risco aos organismos bentdnicos.

Tabela 12. Concentragdo de Cd encontrada nos sedimentos de fragdes superficiais de trés dos cinco
locais de amostragem da BHTG em diferentes periodos.

Local de _ _ Concentracao de
Posicao/Profundidade Periodo 1
amostragem Cd (mgkg™)
NRP superficial Seco/2010 0,08 £ 0,07
CAPRP 0-3cm Chuvoso/2010 0,23+ 0,04
CAPRP ME/0-3cm Seco/2010 0,38+ 0,05
CAPRP Centro/ 3-6 cm Seco/2010 0,18 + 0,05
RTURARG superficia Chuvoso/2010 <0,003
RGRANDE 0-3cm Chuvoso/2010 <0,003
RGRANDE LD/0-3cm Seco/2010 <0,003
RGRANDE Centro/ 0-3cm Seco/2010 0,04 + 0,03
TEL 0,6

5.3.2. Testemunhos de sedimento

Os gréficos da distribuicdo vertical dos metais Cu, Cr, K, Pb, Zn, Ni, Fe, Al e Mn nos
sedimentos de CAPRP nos periodos chuvosos de 2009 e 2010 e periodo de seca de 2010 estédo
apresentadas na Figura 9. A partir desses gréficos € possivel avaiar a distribuicdo vertical e
horizontal da concentracdo dos metais dentro do corpo agquatico, ja que no periodo de seca
foram realizadas amostragens de testemunhos em trés posi¢oes (uma no centro e uma em cada
margem). A ordem de abundancia dos metais em CAPRP nos periodos estudados foi
Fe>Al>K>Mn>Zn>Cr>Pb>Cu>Ni.
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Figura 9. Perfis verticais dos metais Cr, Cu, K, Ni, Pb, Zn, Fe, Al e Mn nos sedimentos de CAPRP
nos periodos chuvosos de 2009 (-#-) e 2010 (-m-) e periodo de seca de 2010 (no qual: - A - centro;
- ¥V - margem direita; - «€- margem esquerda).

Observa-se que houve variagdes na concentracdo de alguns metais com os periodos de
amostragem. Metais como Zn, Ni e Al apresentaram concentragbes maiores no periodo
chuvoso de 2009 em relacdo aos demais periodos. Em contrapartida, as concentracoes de Cr,
Cu, Pb, Fe e Mn nos perfis foram proximas nos diferentes periodos e posicies de
amostragem. Além disso, o comportamento vertical de todos os metais apresentou variacoes
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nas diferentes posi¢des de coleta. Na margem esquerda as concentragdes de todos os metais
diminuiram de baixo para cima até 16,5 cm, onde aumentaram até a superficie e, na margem
direita 0 comportamento vertical mostrou aumentos continuos de concentracdo em direcéo a
superficie, com excegdo de Fe e Al, os quais apresentaram concentragdes praticamente
constantes com a profundidade. JA no centro os comportamentos verticais foram, na maioria
das vezes, semelhantes em todos os periodos de amostragem, porém apresentaram tendéncias
diferentes de acordo com o metal estudado.

Os metais Cr, Ni, Pb, Fe, Al e Mn tiveram comportamentos similares no centro de
CAPRP em todos os periodos estudados, apresentando concentragdes praticamente constantes
ao longo do perfil. O metal Cu ndo apresentou tendéncias claras de aumento ou reducédo das
concentracbes com a profundidade no centro nos periodos seco e chuvoso em 2010.
Entretanto, no periodo chuvoso de 2009 as concentracdes tenderam a aumentar de baixo para
cima. Esse aumento foi pronunciado em ambas as margens do corpo aquético, mostrando que
a tendéncia geral desse metal foi de aumento das concentragdes em direcdo a superficie.
Tendéncias pronunciadas de aumentos de concentracdo em direcdo a superficie, tanto no
centro quanto nas margens, em todos os periodos estudados, também foram observadas para o
Zn.

No periodo chuvoso de 2009 os metais Fe e Mn apresentaram comportamentos
semelhantes entre s e diferentes dos demais periodos. Suas concentragbes foram mais
elevadas da superficie do sedimento até cerca de 15 cm e na regido de 25 a 35 cm de
profundidade. Entretanto, foram menores naregido central do perfil, isto €, no intervalo de 15
a 25 cm de profundidade. Essa reducéo naregido central pode ser decorrente da difuséo de Fe
e Mn para as camadas superficiais e profundas, ja que na regido central, onde ha condicoes
subdxidas, uma frag8o desses metais se encontra na forma dissolvida. Nas regides proximas
da superficie e do fundo do perfil esses metais sdo aprisionados na forma de oxihidroxidos e
sulfetos, respectivamente, o que leva a0 aumento de suas concentragdes no sedimento
(LOUREIRO et al., 2009).

Considerando que os sedimentos atuam como um registro histérico da qualidade de
um corpo hidrico no momento da deposi¢do de particulas (DI LEONARDO et al., 2006; DI
LEONARDO et a., 2009; NGUYEN et al., 2009), pode-se afirmar que, de acordo com 0
observado em CAPRP, houve um aumento do aporte de Zn e Cu para este corpo aquético ao
longo dos anos, pois suas concentragcbes aumentaram em direcdo a superficie em aguns
perfis. Entretanto, a distribuicdo dos metais no sedimento foi bastante heterogénea,

apresentando variagdes tanto verticais quanto horizontais. Os coeficientes de variacéo (CV)
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calculados para cada metal em cada profundidade do perfil variaram de 3 a 72% para Ni, de
12 a 56% para Cr, de 8 a 49% para Cu, de 11 a 62% para Cd, de 18 a84% paraZn ede 17 a
49% para Pb dentro de todo o perfil de profundidade. Tais variacbes podem ser esperadas
devido ao carater intermediario do corpo aquético entre ambiente Iéntico e I6tico. Devido ao
fluxo da &gua nesses ambientes podem ocorrer perturbagdes no sedimento que justificam a
variabilidade no comportamento tanto vertical quanto horizontal.

A Tabela 13 mostra os coeficientes de correlagdo de Pearson entre 0s metais,
granulometria e teor de matéria organica nos sedimentos de CAPRP, considerando apenas 0s
periodos de amostragem de 2010. A partir disso é possivel verificar a relagdes entre as
variavels. Pode ser observado gque houve correl acdes positivas e significativas entre a maioria
dos elementos entre si (com excecdo do Zn) e dos mesmos com Fe, Mn e matéria organica.
Além disso, Cr, Ni, Fe e Mn estiveram bem correlacionados com a porcentagem de argila, e
Cr, Ni, Pb, Fe e Mn apresentaram correl acbes positivas fortes com a porcentagem de silte. Por
outro lado, todos os metais tiveram fortes correlagbes negativas com o teor de areia. Essas
informagdes revelam a associagdo dos metais com os oxihidréxidos de Fe e Mn e matéria
organica bem como uma maior afinidade pelas fragcdes finas do sedimento, mostrando que
esses substratos geoquimicos e a granulometria possuem um papel importante na acumulacdo
e distribuicdo de Cr, Ni, Pb, Fe e Mn em CAPRP. A maior afinidade dos metais pelas fracoes
finas consiste da elevada superficie especifica das particulas de argila e silte em relagdo a
areia e ao forte poder sortivo das mesmas.

Como consequiéncia das correl agdes dos metais entre si, pode-se afirmar que todos os
elementos avaliados possuem origens comuns, provavel mente de fontes naturais (DEVESSA-
REY et al. 2011). Ja com relacéo ao Zn, a inexisténcia de correlagdes com os demais metais
sugere que 0 Zn possui origem diferente (DEVESSA-REY et al. 2011). Desse modo, postul a-
se que o Zn tenha origem antrépica em CAPRP e a forte correlacdo entre esse metal e o teor
de matéria organica indica que sua acumulacéo e distribuicdo no sedimento esta associada a
esta fase geoquimica. A origem antrépica desse metal pode estar relacionada ao aumento do
desenvolvimento e da urbanizacdo de S&o José do Rio Preto. Aumentos de Zn e Cu em perfis
de sedimento da Lagoa Rodrigo de Freitas, no Rio de Janeiro, também foram encontrados por
Loureiro e colaboradores (2009), e tais aumentos foram associados a0 aumento da ocupagao
urbana, ja que a area de estudo em questdo ndo € industrializada. Entretanto, como ja
mencionado, a presenca de pequenas metal Urgicas naregido de S&o José do Rio Preto também
pode ter ocasionado esses aumentos.
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Tabela 13. Coeficientes de correlacéo de Pearson (r) para os metais, granulometria e teor de matéria organica (MO) das amostras de sedimento de CAPRP em
todo o periodo estudado.

Elemento  [Cr] [Cu] [Pb] [Ni] [Zn] [Fel [Mn] [AN [K] % argila % silte % areia % MO

Cr 1,00

Cu 0,71 1,00

Pb 0,87 0,76 1,00

Ni 0,91 0,76 0,80 1,00

Zn 0,46 0,70 0,61 0,39 1,00

Fe 0,93 0,67 0,86 0,89 0,41 1,00
Mn 0,86 0,54 0,76 0,84 0,34 0,90 1,00

Al 0,64 0,63 0,42 0,80 0,21 0,64 0,66 1,00

K 0,87 0,82 0,86 0,90 0,55 0,88 0,82 0,66 1,00

% argila 0,65 0,17 0,50 0,65 0,27 0,71 0,68 0,50 0,42 1,00

% silte 0,79 0,45 0,68 0,77 0,54 0,81 0,72 0,50 0,64 0,78 1,00

% arela  -0,78 -0,38 -0,66 -0,76 -0,48 -0,82 -0,73 -0,50 -0,61 -0,88 -0,98 1,00

% MO 0,84 0,66 0,81 0,86 0,72 0,77 0,68 0,54 0,81 0,69 0,79 -0,80 1,00

Vaores em destaque foram significativos ao nivel de 0,01.
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Conforme apresentado na Figura 10, em RTURARG houve diferencas bastante
pronunciadas nas concentragBes dos metais entre os periodos e posi¢des de amostragem. No
centro do corpo aquético no periodo chuvoso de 2010 as concentragbes foram sempre
menores em relacdo as margens nos periodos chuvoso e seco e, nos diferentes periodos
amostrados as margens apresentaram comportamentos verticais ligeiramente diferentes, nos
quais alguns metais apresentaram tendéncias de aumentos em direcdo a superficie mais
pronunciados do que outros.

A margem esquerda no periodo chuvoso de 2010 mostrou perfis de Pb, Ni, Fe, Al e K
praticamente constantes com a profundidade, enquanto que Cu e Zn tendeu a aumentar em
direcéo a superficie e Cr e Mn tenderam a diminuir nessa mesma direcdo. Ja no periodo de
seca 0 comportamento foi mais homogéneo entre os metais, com tendéncias de aumentos em
direcéo a superficie, sendo esse aumento, mais visivel nas profundidades entre 20 e 25 cm.
Devido a grande variabilidade espacial e as diferencas nas tendéncias com a profundidade, em
RTURARG néo foi possivel inferir alteragdes historicas nos niveis de metais.

Nesse local de amostragem as concentragOes dos metais ndo foram correlacionadas
com o teor de matéria organica, como mostra a Tabela 14. No entanto, os elementos Fe, Mn,
Al e K foram correlacionados positivamente com os teores de argila e silte e negativamente
com o teor de areia, 0 que mostra grande participacdo dos oxihidroxidos de Fe e Mn nas
fracbes finas do sedimento e a associacdo de Al e K a essas fragches. A existéncia de
correlagdes positivas entre Cr, Cu e os teores de argila mostra que eles se acumulam nos
sedimentos principalmente por adsor¢do nessas particulas. Por outro lado, Pb, Ni, Cu e Zn
foram bem correlacionados entre ss e com Fe, embora Cu e Zn tenham apresentados
correlagdes fracas com Fe (r = 0,59 para Cu-Fe e r = 0,58 para Zn-Fe). Esses resultados
demonstram que as particulas de 6xidos de Fe sdo bons transportadores desses metais para o
compartimento sedimentar, controlando a sua distribuicdo. Além disso, as correlacfes entre
Ni, Cu, Zn e Pb sugerem que 0S mesmos possuem origens comuns, provavelmente
geol bgicas.

Em contrapartida, o K apresentou evidéncias de aporte por origem antropica, pois ndo
apresentou correlagbes com nenhum outro metal, apenas com os teores de silte, argila e
matéria organica. Uma das possiveis fontes de K em RTURARG ¢ a prética da fertirrigacéo
nas areas de cultivo de cana-de-aclcar, as quais sd0 encontradas em abundancia nas
adjacéncias de um grande trecho desse corpo aquético. Como RTURARG possui uma

correnteza relativamente forte nesses trechos, grande parte do material particulado é
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transportado das areas de plantio de canade-agUcar para o loca de amostragem em

RTURARG, onde as particul as se depositam devido ao represamento.
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Figura 10. Perfis verticais dos metais Cr, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn, Fe, Al e Mn nos sedimentos de
RTURARG no periodo chuvoso de 2010 (no qual: -m- centro; - A- margem esquerda) e ha margem

esquerda no periodo de seca de 2010 (- «-).
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Tabela 14. Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) para os metais, granulometria e teor de matéria organica (MO) das amostras de sedimento de RTURARG
em todo o periodo estudado.

Elemento  [Cr] [Cu] [Pb] [Ni] [Zn] [Fel [Mn] [Al [K] % argila % silte % areia % MO

Cr 1,00

Cu 0,82 1,00
Pb 0,52 0,79 1,00
Ni 0,41 0,73 0,95 1,00
Zn 0,54 0,75 0,92 0,95 1,00
Fe 0,31 0,59 0,68 0,60 0,58 1,00
Mn 0,79 0,53 0,22 0,05 0,23 0,14 1,00
Al 0,76 0,69 0,34 0,15 0,27 0,50 0,80 1,00
K -0,08 -0,16 -0,18 -0,18 -0,24 -0,04 -0,12 0,04 1,00
% argila 0,75 0,68 0,54 0,30 0,38 0,87 0,79 0,86 0,79 1,00
% silte 0,42 0,31 0,23 -0,10 -0,03 0,66 0,71 0,76 0,79 0,83 1,00
% areia -0,53 -0,42 -0,32 -0,01 -0,08 -0,74 -0,76 -0,81 -0,82 -0,90 -0,99 1,00
% MO -0,08 -0,13 -0,19 -0,39 -0,40 0,19 0,24 0,31 0,61 0,77 0,78 -0,82 1,00

Vaores em destaque foram significativos ao nivel de 0,01.
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A Figura 11 mostra os perfis verticais dos metais no sedimento de RGRANDE
também nos periodos chuvosos em 2009 e 2010 e de seca em 2010, sendo que neste ultimo
periodo o esquema de amostragem foi 0 mesmo daquele realizado em CAPRP, ou sgja, foram
coletadas amostras no centro e nas margens do corpo aquético. A ordem de abundancia dos
metais nesse corpo aquético foi K>Fe>AlI>Mn>Zn=Cr=Cu>Ni>Ph. Ao contrério de CAPRP,
as concentragdes ndo variaram pronunciadamente de um periodo de amostragem para outro,
situando-se dentro da faixa obtida na totalidade dos periodos estudados e nas diferentes
posi¢Oes de amostragem.

Os CV cdculados para cada profundidade do sedimento e para cada metal nos
diferentes periodos e posi¢oes de amostragem em RGRANDE variaram de 17 a 94% para Cr,
de 16 a 89% para Cu, de 31 a 63% para Pb, de 17 a 70% para Ni e de 6 a 53% para Zn dentro
da coluna sedimentar. Esses resultados mostram que houve heterogeneidade nas
concentragdes dos metais entre as camadas nos diferentes periodos e posi¢cdes de amostragem,
o que é reflexo das diferencas ocorridas nos comportamentos verticais, assim como observado
em CAPRP.

No periodo chuvoso em 2009, os perfis dos metais ndo permitiram visualizacGes de
tendéncias por serem curtos e devido as concentraces terem sido muito varidveis. Na
margem direita (periodo de seca em 2010) as concentracdes aumentaram de baixo para cima
e, em seguida, decresceram nas camadas superficiais (até 4,5 cm abaixo da superficie). Na
margem esguerda e centro no periodo de seca e no centro no periodo chuvoso em 2010, houve
uma tendéncia continua de aumento das concentragdes em diregdo a superficie, embora alguns
metais tenham diminuido na primeira camada na margem esquerda. Apesar dessas variacoes
nos comportamentos, observa-se que em todas as amostragens realizadas em 2010 houve uma
tendéncia gera de reducdo das concentracfes de todos os metais em direcéo as regides mais
profundas do perfil, sendo que em todos os perfis as concentracbes convergiram para valores
proximos, porém diferentes para cada metal estudado.

Esse comportamento € tipico de um ambiente Iéntico e tais valores, portanto, podem
ser proximos dos valores de background desse loca de amostragem. Essa suposicéo €
fundamentada pelo fato de que o local de amostragem RGRANDE é uma extensa area de
represamento para geragao de energia hidroel étrica e de que seus sedimentos, em grande parte
do represamento, sdo compostos, atualmente, por solos alagados. Portanto, a regido de fundo
do perfil, onde as concentragbes sd menores do que nas demais camadas, podem
corresponder a camadas de solo cuja concentragdo de metais reflete as condi¢des anteriores ao

represamento. 1sso € reforcado pelos menores teores de matéria organica existentes nas
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camadas mais profundas em relacdo a superficie, o que determina, portanto, uma menor

influéncia das mudangas ocorridas recentemente no corpo agquético.
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Considerando que as concentracbes de metais nas regides de fundo do perfil sdo
proximas daquelas de background, pode-se afirmar que em RGRANDE houve um aumento
do aporte de Cr, Cu, K, Ni, Pb e Zn ao longo dos anos, pois em todos os periodos e posi¢oes
de amostragem, suas concentragdes aumentaram em direcdo a superficie. Comportamento
semelhante foi obtido por Tang e colaboradores (2010) no lago Chaohu, na China.

Os coeficientes de correlacdo de Pearson entre os metais e as caracteristicas fisico-
quimica dos sedimentos de RGRANDE, apresentados na Tabela 15, mostram que ndo houve
correlagdes entre os metais e a granulometria dos sedimentos o que indica que nesse local de
amostragem esse fator ndo influencia nas concentracdes de metais. Por outro lado, com
excecdo do Cu e K, todos os metais apresentaram correlacoes positivas significativas com o
teor de matéria organica e, incluindo o Cu, com as concentracbes de Fe no sedimento.
Portanto, nesse corpo aquatico, 0s metais estdo associados preferencialmente as particulas de
oxihidréxidos de Fe e a matéria organica e ambos influenciam no controle da acumulacéo de
metai s nos sedimentos.

Ja para o Cr as correlagdes positivas com o teor de areia e matéria organica e
correlagbes negativas significativas com o teor de silte revela que este metal esteve associado
afracdo mais grossa do sedimento, contrariamente ao observado para os demais metais.

Diferentemente dos outros metais, K apresentou correl agdes positivas apenas com Ni e
Zn, Mn e Al. A auséncia de correlacdo com o0s demais metais sugere um comportamento
diferente para 0 K em relagdo aos outros elementos, o que implica que o K sgja proveniente
de fontes antrépicas. Por outro lado, os demais metais possuem origem natural, seguindo o
mesmo comportamento de RTURARG.

De maneira geral, o0 comportamento apresentado pelos perfis de metais, em conjunto
com a andlise de correlacdo de Pearson sugere que, em RGRANDE, embora ndo se tenha
dados de datagdo dos sedimentos da area de estudo, pode-se postular que o aumento das
concentragfes dos metais Fe, Mn, Al, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ocorreu apos o represamento de
RGRANDE, pois com a reducdo da correnteza das éguas houve uma intensificacéo da
deposicao de particulas, tornando as concentracdes de metais mais elevadas nas camadas mais
superficiais dos sedimentos. Esse aumento pode ter sido decorrente, ndo s6 do aumento de
deposicéo de particulas provenientes de RGRANDE como também daquelas oriundas do seu
principal afluente, o rio Turvo, o qual transporta grande quantidade de particulas suspensas e
desagua em RGRANDE a montante do local de amostragem. Como previamente mencionado,
o rio Turvo é um rio de forte correnteza em grande parte do seu trecho e possui uma grande

extensdo ao longo da bacia hidrogréfica. Consequentemente, as particulas transportadas por
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ele e que chegam até RGRANDE podem ser advindas de outras partes da BHTG, refletindo o
impacto ndo sO das adjacéncias de RGRANDE como também de outras regifes com
diferentes tipos de uso do solo e padrdes de urbanizacéo. O comportamento similar do K tanto
em RGRANDE quanto em RTURARG corrobora com essa informagdo, indicando que em
ambos 0S corpos aguéticos 0s metais possuem a mesma origem, ou sgja, antropica e
decorrente do plantio de cana-de-agUcar paraK e, natura para os demais elementos.
Comparando-se os niveis de metais encontrados nos testemunhos de sedimentos nos
trés locais de amostragem represados, as concentragdes predominantemente mais elevadas em
CAPRP em relacdo a RTURARG e RGRANDE podem estar associadas ao teor de fracOes
finas de sedimento ligeiramente maior no primeiro, ja que nesse local a granulometria € um

dos fatores fisicos que influenciam na retencdo e distribuicdo de metais.
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Tabela 15. Coeficientes de correlagdo de Pearson (r) para os metais, granulometria e teor de matéria organica (MO) das amostras de sedimento de
RGRANDE em todo o periodo estudado.

Elemento  [Cr] [Cu] [Pb] [Ni] [Zn] [Fe] [Mn] [Al [K] % argila % silte % areia % MO
Cr 1,00
Cu 0,89 1,00
Pb 0,85 0,83 1,00
Ni 0,43 0,53 0,64 1,00
Zn 0,39 0,46 0,68 0,97 1,00
Fe 0,87 0,80 0,85 0,76 0,71 1,00
Mn 0,25 0,35 0,55 0,91 0,93 0,60 1,00
Al 0,44 0,54 0,70 0,98 0,98 0,73 0,91 1,00
K 0,12 0,04 0,47 0,70 0,82 0,45 0,71 0,74 1,00
% argila -0,22 -0,08 -0,09 -0,18 -0,22 -0,19 0,07 -0,16 -0,45 1,00
% silte -0,63 -0,51 -0,40 -0,58 -0,58 -0,56 -0,39 -0,54 -0,13 0,52 1,00
% areia 0,60 0,47 0,38 0,56 0,56 0,54 0,34 0,52 0,18 -0,63 -0,99 1,00
% MO 0,68 0,55 0,82 0,80 0,82 0,75 0,78 0,82 041 -0,26 -0,44 0,45 1,00

Valores em destaque sdo significativos ao nivel de 0,01.
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5.4. Estimativa dos fluxos difusivos na inter face sedimento-agua

5.4.1. Perfil redox dos sedimentos

Os fluxos difusivos sdo influenciados pela geoquimica redox e pelos processos
diagenéticos que ocorrem nos sedimentos (SANTOS-ECHEANDIA et a., 2009).
Consequentemente, a avaiagdo desses processos € imprescindivel para uma melhor
interpretacdo dos fluxos difusivos. Para investigar a influéncia das condic¢des redox no perfil
vertica de metais na agua intersticial, € feita a identificacdo da redoximorfologia dos
sedimentos por meio de indicadores do estado redox. Devido a sensibilidade as mudangas nas
condic¢des redox, os indicadores mais utilizados sdo os metais Fe e Mn dissolvidos na dgua
intersticial. (CAETANO et a., 2007; MAN et a., 2004; METZGER et al., 2007; SANTOS
ECHEANDIA et a., 2009; SHAW et al., 1990; SOTO-JMENEZ; PAEZ-OSUNA, 2008).
Dessa maneira, os perfis desses metais dissolvidos na &gua intersticial foram utilizados para
inferir aredoximorfologia dos sedimentos daBHTG.

De acordo com Froelich e colaboradores (1978), concentracdes baixas de Fe e Mn
dissolvidos na agua intersticial das camadas de topo representam a camada Oxida do
sedimento, na qual grande parte desses metais esta na sua fase sdlida oxidada formando
particulas de 6xihidroxidos de Fe e Mn. Picos de concentracdo desses metais dissolvidos,
geralmente em camadas abaixo da camada Oxida, ocorrem devido a condic¢des suboxidas, que
fornece condicdes a dissolucéo redutiva dos 6xihidroxidos de Fe e Mn disponibilizando-o na
&gua intersticial. Redugdes nas concentracbes de Fe dissolvido nas camadas de fundo
(andxidas) ocorrem devido a precipitacdo com sulfetos.

Como ilustrado na Figura 12, nos trés corpos aquéticos estudados as concentracdes de
Fe e Mn ndo mostraram variagfes sazonais pronunciadas, 0 que sugere uma reciclagem rapida
dentro da camada bentonica que mascara os efeitos de variagdo de temperatura e entrada de
matéria organica (CAETANO et a., 2007). Observa-se também que os corpos aquéticos da
BHTG apresentaram, na maioria das vezes, picos de subsuperficie de Fe e Mn, realcados pela
coloracdo cinza na figura, 0s quais representaram as camadas suboxidas, com excecdo de
RTURARG (margem esquerda) no periodo de seca e RGRANDE no centro nos dois periodos
estudados. A profundidade e espessura das camadas subdxidas foram variaveis de acordo com
a posicdo da coleta dentro do corpo aguético (centro e margens) e com o periodo de

amostragem.
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Figura 12. Perfis de Fe e Mn dissolvidos na &gua intersticial e interface sedimento-agua (-10 cm) em
CAPRP, RTURARG e RGRANDE em diferentes posi¢oes de coleta nos periodos de seca e chuvoso
de 2010, onde para CAPRP e RGRANDE: periodo chuvoso centro; periodo de seca centro;
- A - periodo de seca lado esquerdo; - - periodo de seca lado direito; para RTURARG: periodo
chuvoso centro; periodo chuvoso lado esquerdo; -e- periodo de seca centro; - A - periodo de seca
lado esquerdo. As faixas em cinza realcam as camadas suboxidas.

De acordo com os perfis de concentragdo de Fe e Mn dissolvidos em CAPRP
(Figura 12ab), as camadas Oxidas tiveram profundidades de até 7,5 cm ja que baixas
concentragdes foram encontradas, exceto no periodo de seca no centro, onde foi de até 13 cm,
indicando uma maior penetracao de oxigénio no centro do corpo aguatico neste periodo. No
periodo chuvoso houve uma camada subdxida de 6 cm de espessura, com 0s picos de Fe
ocorrendo entre 7,5 e 19,5 cm e de Mn entre 7,5 e 13,5 cm de profundidade. No periodo de
seca, ha margem esquerda, essa camada foi mais fina (cerca de 3 cm de espessura), com picos
de Fe (8,64 mgL™) e Mn (0,4 mg L™) em 7,5 cm e na margem direita foi mais grossa (9 cm
de espessura), sendo localizada entre 4,5 e 13,5 cm, de acordo com os picos de Fe (12,87 mg
LY e Mn (0,48 mg L ™) encontrados nessa regizo. No centro de CAPRP no periodo de seca, a

camada suboxida teve cerca de 4 cm de espessura de acordo com o perfil de Fe, porém foi
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mais profunda com pico ocorrendo em 19,5 cm (17,58 mg L ™). Este foi situado entre 16,5 e
20 cm de profundidade, sendo que as concentragdes de Mn embora ndo apresentassem picos,
aumentaram entre 10,5 e 25,5 cm, confirmando a existéncia da zona suboxida.

Embora os testemunhos menos profundos coletados em RTURARG tenham
dificultado a interpretagdo dos dados, aidentificagcdo das zonas redox foi possivel a partir dos
dados dos perfis mais longos. No periodo de seca, na margem esquerda de RTURARG os
perfis de Fe e Mn (Figura 12c,d) ndo apresentaram picos e a concentracéo de Fe aumentou a
partir de 20 cm. No entanto, no centro (periodos chuvoso e de seca) e na margem esguerda
(periodo chuvoso) a zona Oxida pode ter sido limitada aos primeiros centimetros de topo, ja
gue a zona subdxida localizou-se nas primeiras camadas de sedimento. Na margem esquerda
no periodo chuvoso essa zona suboOxida teve cerca de 13 cm de espessura, com picos de Fe
ocorrendo entre 4,5 e 13,5 cm e de Mn entre 1,5 e 10,5 cm, porém, no centro no periodo de
seca, essa camada foi limitada a 3 cm de espessura levando em conta o perfil de Fe, com um
pico 4,5 cm (75,28 mg L™). Embora o perfil de Fe no centro no periodo de seca tenha tido um
pico em 4,5 cm, indicando a existéncia de uma zona suboxida, os perfis de Mn (no lado
esquerdo e centro) e de Fe na margem esquerda, todos no periodo de seca, tiveram
comportamento diferente dos obtidos no periodo chuvoso. O perfil de Fe na margem esquerda
(periodo de seca) de RTURARG foi constante até 16 cm e os de Mn tiveram concentraces
oscilantes entre 0,002 e 0,89 mg L™ tanto na margem quanto no centro. Quando comparado
aos perfis do periodo chuvoso, o comportamento observado indica uma auséncia de zona
suboxida, pois as concentracbes nas camadas de topo sdo menores do que as da regido
subdxida no periodo chuvoso e préximas no fundo do perfil. Isso pode indicar uma menor
oxigenacdo na margem esguerda em relacéo ao centro do corpo aquético no periodo de seca.

Os perfis de Fe de RGRANDE (Figura 12e) no centro do corpo aquético nos periodos
de seca e chuvoso mostraram aumentos das concentracdes com a profundidade e auséncia de
picos. Porém, os perfis de Mn (Figura 12f) no centro de ambos os periodos citados revelaram
a existéncia de uma camada subdxida fina ao redor de 1,5 cm de profundidade, camada esta
gue foi encontrada na mesma profundidade na margem direita de RGRANDE no periodo de
seca, com pico de Fe (68,75 mg L) e Mn (3,35 mg L™Y) ocorrendo em 1,5 cm de
profundidade. Diferentemente da margem direita e centro, na margem esguerda de
RGRANDE no periodo de seca a zona suboxida foi mais profunda e mais espessa (9 cm de
espessura), ocorrendo entre 10,5 e 19,5 cm de acordo com as concentracdes de Fe, embora o
pico de Mn tenha ocorrido em 1,5 cm.
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De acordo com esses dados, observa-se que as camadas subdxidas de RGRANDE
foram na maioria das vezes mais finas e mais préximas da interface do que RTURARG,
sendo que este apresentou camadas suboOxidas mais finas e proximas a interface do que
CAPRP. A partir disso, pode ser definido que as camadas Oxidas dos sedimentos sdo mais
espessas em CAPRP, seguida de RTURARG e por ultimo RGRANDE. Esse comportamento
pode ser devido a pequena profundidade de CAPRP (de 0,5 a 3,0 m) em relagdo aos demais
corpos aquéticos (de 25 a 100 m), o que propicia auséncia de estratificacdo de (OD) na coluna
d &gua (MELO et a., 2009) e pode aumentar oxigenacdo do sedimento. JA nos corpos
aquéticos mais profundos a estratificacdo de OD é mais comum (MOGOLLON; BIFANO,
1996) e a oxigenacdo do sedimento pode ser menor. Um comportamento geral que pode ser
observado nos rios da BHTG aqui estudados se refere a ocorréncia de picos de Mn acima dos
picos de Fe. Esse comportamento também foi observado por outros autores (METZGER et
al., 2007; SANTOS-ECHEANDIA et al., 2009) e é atribuido ao fato de que a reducéo dos
oxidos de Mn ocorre antes da reducéo dos Oxihidréxidos de Fe durante a oxidagdo da matéria
organica em condicoes de deplecdo de oxigénio (FROELICH et al., 1978).

Na maioria dos perfis observa-se que abaixo das camadas subdxidas as concentracdes
de Fe e Mn tenderam a diminuir ou se mantiveram constantes até o final do perfil. Isso pode
ser provavelmente devido a precipitacdo de Fe com sulfetos, formando pirita, e adsorcéo do
Mn a estas particulas (ALVAREZ IGLESIAS; RUBIO, 2008; SANTOS-ECHEANDIA et d.,
2009). No entanto, esse comportamento ndo € observado em RGRANDE no centro no
periodo de seca e chuvoso e em RTURARG no periodo de seca, pois as concentracoes
aumentaram com a profundidade, como ja comentado. Aumentos da concentracéo de Fe com
a profundidade pode indicar auséncia de sulfetos no sedimento para imobilizar o metal,
deixando-o dissolvido na &guaintersticial (CAETANO et a., 2007). No entanto, essa hipotese
ndo pode ser confirmada, ja que ndo se tem dados disponiveis de concentracfes de sulfetos
nos sedimentos estudados. Vae destacar que as diferencas observadas nos perfis de metais
dos sedimentos coletados em RTURARG e RGRANDE podem estar associadas ao fato de se
tratar de represamentos onde as margens direita e esquerda apresentam profundidades que
variam de 15 — 50 m e a regido central apresentar profundidade de até 100 m, no cana
principal do corpo aquético. Neste contexto, por um lado 0s represamentos sao relativamente
jovens (aproximadamente 45 anos), além do tipo de uso e ocupacdo do solo diferir entre as
margens direita e esquerda. No caso de RGRANDE a margem direita refere-se ao estado de
Minas Gerais cujo uso do solo refere-se a pastagens e a esquerda ao estado de S&o Paulo,

onde o cultivo de cana-de-aglicar e culturas temporarias sdo predominantes.
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3.5.1. Perfisverticaisde metais na dguaintersticial

Como pode ser observado nas Figuras 13 a 17 e nas Tabelas 16 e 17, as concentracoes
de todos os metais na agua intersticial foram sempre maiores do que na interface sedimento-
agua e coluna d’ &gua, indicando um enriquecimento na agua intersticial. Por outro lado, as
diferencas entre as concentragbes na interface sedimento-dgua e coluna d'agua foram
variavels entre os metais avaliados, entre os locais de amostragem e dentro do proprio corpo
aquatico. Entretanto, alguns metais/semimetais apresentaram um mesmo comportamento com
maior freqliéncia em todos os locais de amostragem. Esse é o caso de Cu, Cr, K e As, cujas
concentragdes foram semel hantes nainterface e na coluna d’ agua, e os metais Pb, Fe, Al e Ba,
0S guais apresentaram concentracdes ligeiramente maiores na interface com relacdo a coluna
d &gua. Excecles desse comportamento foram observadas em CAPRP para Ba, que foi
semelhante nainterface e coluna d’ agua, e Al e Fe, que foram maiores na coluna d’ agua.

Tabela 16. Concentracdo dos metais As, Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas aguas
superficiais dos cinco locais de amostragem pertencentes a BHTG no periodo chuvoso de 2010.

L ocal de As Al Ba Cd Cr Cu
amostragem  (ugL™) (gL  (mgL™)  (ugL)  (mgL (mgL?
CONAMA 357 10 100 700 1 50 9
NRP <0,61 13,84 67,82 <0,08 0,13 1,07
CAPRP <0,61 51,22 73,98 <0,08 0,39 1,69
PORTUR <0,61 477,56 67,85 <0,08 1,38 1,94
RTURARG <0,61 47,73 25,19 <0,08 0,22 2,26
RGRANDE <0,61 51,95 23,93 <0,08 0,06 1,87
Fe Mn Ni Pb Sb Zn
(mgL™)  (mgL™  (mgL™  (mgL™)  (mgL™) (ngL™
CONAMA 357 03 100 25 10 5 180
NRP 1,55 33,0 <0,20 <0,56 <0,14 1,20
CAPRP 1,21 110 0,79 <0,56 <0,14 2,04
PORTUR * 399 0,48 <0,56 <0,14 2,01
RTURARG 0,47 7,83 <0,20 <0,56 0,26 1,87
RGRANDE 0,57 6,59 0,24 <0,56 <0,14 0,31

*Nao determinado;
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Com relacdo a concentragdo de metais nas aguas superficiais, observa-se que apenas
Fe e Mn excederam os valores maximos permitidos pela Resolucdo CONAMA 357/05 para
rios de classe 2.

Os perfis dos metais estudados foram ora semelhantes aos de Fe e/ou Mn, ora
constantes com a profundidade, ou sgja, ndo apresentaram um padrdo definido. Essa variagao
no comportamento ocorreu tanto entre os corpos aquéticos da BHTG quanto nas diferentes
posicOes de coleta dentro de um mesmo corpo hidrico, o que indica heterogeneidade das
caracteristicas e dos processos gue ocorrem nos sedimentos e que influenciam na distribuicéo
vertical dos metais na &gua intersticial. Dessa maneira, para facilitar a discusséo neste topico,
esta sera dividida por corpo aquatico, e na discussdo de cada um deles os metais serdo

agrupados baseado na semelhanga de comportamentos.

Tabela 17. Concentracdo dos metais As, Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb e Zn nas &guas
superficiais dos cinco locais de amostragem pertencentes a BHTG no periodo de seca de 2010.

Local de As Al Ba Cd Cr Cu

amostragem  (ngL™)  (mgL™)  (ugL™)  (mgL™)  (ugL™)  (ngL”)

CONAMA 357 10 100 700 1 50 9

NRP <0,61 50,62 84,84 <0,08 <0,04 1,70
CAPRP <0,61 87,78 89,53 <0,08 <0,04 1,54
PORTUR <0,61 11,27 73,57 <0,08 <0,04 0,49
RTURARG <0,61 0,06 24,94 <0,08 <0,04 1,73
RGRANDE <0,61 59,18 24,15 <0,08 <0,04 1,34
Fe Mn Ni Pb Sb Zn

(mgL™  (mgL™  (ugL™  (ugL™  (ugL™)  (ugL™
CONAMA 357 03 100 25 10 5 180
NRP 0,09 59,1 <0,20 <0,56 <0,14 213
CAPRP 0,79 51,64 0,80 <0,56 0,45 1,75
PORTUR 0,05 0,79 <0,20 <0,56 0,93 0,17
RTURARG 0,09 4,82 <0,20 <0,56 1,10 0,62

RGRANDE 0,09 4,81 <0,20 <0,56 <0,14 0,25
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A Figura 13 mostra os perfis de Al, Ni, Pb, Cr e Cu nas estagdes seca e Umida no
centro e nas margens de CAPRP. As concentracBes desses metais na &gua intersticial desse
corpo aquético ndo foram discrepantes de um periodo do ano para outro, apenas ligeiramente
maiores no periodo de seca no centro do rio, com excegdo do Al, que foi cerca de 4 a 480
vezes maior no periodo de seca. Este metal no periodo chuvoso apresentou concentragoes
crescentes com a profundidade. No entanto, na margem direita no periodo de seca seu
comportamento foi semelhante ao dos metais Ni, Cu, Cr e Pb no periodo chuvoso (centro) e
no periodo de seca na margem direita do corpo agquatico, 0s quais apresentaram baixas
concentragbes nas camadas de topo, correspondentes as zonas Oxidas, e concentracOes
maximas nas camadas coincidentes com a zona suboxida.

No periodo chuvoso em CAPRP os valores maximos de Cr, Cu, Ni e Pb ocorreram em
duas profundidades: em 7,5 e 13,5 cm paraNi (3,5mg L™ ePb (5,1 mgL™) e 10,5 e 13,5 cm
para Cu (53 mg L™ e Cr (15,7 mg L™) e no periodo de seca, no lado direito, os valores
maximos ocorreram em 4,5 cm e em 13,5 cm, sendo que os comportamentos verticais dos
metais foram muito semelhantes aos de Fe nesta posicéo de coleta. O Al apresentou valores
maximos apenas em 4,5 cm profundidade. No centro (periodo de seca) os valores maximos de
todos os metai s discutidos neste paragrafo ocorreram na camada subdxida (19,5 cm).

Em aguns trabalhos os autores relataram que as particulas de éxihidroxidos de Fe e
Mn s80 os principais sequestradores de metais (por adsor¢éo ou co-precipitacéo) nas camadas
Oxidas dos sedimentos, sendo responsaveis pela reducdo da concentracdo dos metais na dgua
intersticial  (ALVAREZ-IGLESIAS; RUBIO, 2008, COUTURE et a. 2010; SOTO-
JMENEZ; PAEZ-OSUNA, 2008). Nas camadas suboxidas a dissolucdio redutiva dos
oxihidréxidos de Fe e Mn libera 0s metais associados a essas particulas, disponibilizando-os
na &gua intersticial (CAETANO et a., 2007, SANTOS-ECHEANDIA et a., 2009; SHAW et
al., 1990). Dessa maneira, pode-se supor que oS aumentos de concentragbes de metais
coincidentes com os picos de Fe e Mn observados em CAPRP no periodo chuvoso e no lado
direito no periodo de seca sejam devido a dissolucao redutiva de éxihidroxidos de Fe e Mn na
camada subdxida. A medida que os metais liberados na camada 6xida se difundem para cima
no sedimento, podem ser seqliestrados/imobilizados pelas particulas de Fe e Mn (COUTURE
et a., 2010), o que causa reducdo das suas concentracbes nas camadas Oxidas. Essa
observacdo esta de acordo com aquelas encontradas por outros autores (CAETANO et al.,
2007, CHEEVAPORN et al., 1995; SANTOS-ECHEANDIA et d., 2009).
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Figura 13. Perfis dos metais dissolvidos na &gua intersticial e interface sedimento-agua (-10 cm) em
CAPRP em diferentes posi¢oes de coleta nos periodo de seca e chuvoso de 2010, onde para CAPRP:
-e- periodo chuvoso centro; -m- periodo de seca centro; - A - periodo de seca lado esguerdo; - «-
periodo de seca lado direito.

No centro (periodo de seca) houve um enriquecimento das concentracdes de todos os
metais nas camadas superficiais (Al: 34,6 mg L™ Cr: 60,3 pg L™; Cu: 20,2 ug L™ Ni: 12,36
ug L™ Pb: 5,9 pug L™, as quais diminuiram até 10,5 cm e formaram um pico secundario em
19,5 cm na camada subdxida. Embora o Fe tenha tido um comportamento semelhante a esse,

suas concentracfes foram muito menores do que as da camada 6xida, 0 que ndo ocorreu para
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os demais metais e, dém disso, o perfil de Mn ndo teve esse comportamento. Esse tipo de
comportamento sugere que as concentragoes elevadas dos metais nas camadas de topo podem
estar relacionadas com a degradacéo de matéria organica recente contendo esses metais nas
camadas Oxidas (SANTOS-ECHEANDIA et al., 2009; SHAW et al., 1990; WIDERLUND,
1996). No entanto, essa afirmagéo € contraditoria aos comportamentos observados no periodo
chuvoso e no lado direito no periodo de seca, quando foram observadas baixas concentractes
de metais na superficie.

Nas zonas andxidas de CAPRP as concentracdes dos metais diminuiram, o que de
acordo com aguns trabalhos indica precipitacdo dos mesmos com sulfetos ou imobilizagéo
por adsorcdo a pirita (FeS;), o que reduz disponibilidade de metais dissolvidos na agua
intersticial (ALVAREZ IGLEZIAS; RUBIO, 2008; HUERTA-DIAZ et d., 1998; SANTOS-
ECHEANDIA et a., 2009; SHAW et a., 1990; SOTO-JMENEZ; PAEZ-OSUNA, 2008).
Com relacéo ao lado esquerdo (periodo de seca), os metais estudados ndo apresentaram perfis
de profundidade semelhantes aos de Fe e Mn e suas concentragdes foram praticamente
constantes com a profundidade e quase negligiveis, apresentando comportamento diferente
dos demais perfis de CAPRP. Diferencas na forma dos perfis de metais na &gua intersticial
dentro de um mesmo corpo aquético podem ocorrer pelo fato de que a mobilidade dos metais
na agua intersticial depende de diversos fatores e interacdes complexas dentro da coluna
sedimentar, as quais incluem as diferencas nas caracteristicas fisicas e quimicas dos
sedimentos (tais como pH, condi¢des redox, precipitacdo/redissolucdo com Oxidos de Fe e
Mn, sulfetos, carbonatos, outras fases mineral gicas e associagdo a fragdo residua), além da
presenca de microorganismos (LESVEN et al., 2010; POINT et a., 2007; SOTO-JMENEZ;
PAEZ-OSUNA, 2008). Levando em conta que essas caracteristicas dificilmente sfo
homogéneas em todo o corpo aqudtico, como ja evidenciado anteriormente, as diferencas
entre os perfis de metais refletem a heterogeneidade horizontal das caracteristicas dos
sedimentos e dos processos responsaveis pela distribuicdo dos metais na agua intersticial
dentro do corpo aquético (HUERTA-DIAZ et a., 1998). Além disso, deve-se levar em contaa
presenca de compostos organicos dissolvidos na agua intersticial, como as substancias
humicas, cuja capacidade de complexacdo com metais é conhecida (MELO, 2010), o que
pode manter os metais em solucéo em todo o perfil ou apenas em camadas de sedimento mais
profundas onde concentracdes de metais elevadas ndo sdo esperadas (CHARRIAU et a.,
2011).

Embora tenham ocorrido diferengas entre os perfis de Al, Cr, Cu, Ni ePbeosdeFee

Mn no lado esquerdo de CAPRP e, no centro no periodo chuvoso as semelhangas entre os
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perfis dos metais com Fe e Mn ndo fossem muito pronunciadas, no centro e lado direito,
ambos no periodo de seca, a existéncia de correlacfes fortes entre Al, Ni, Pb, Cue Cr e 0
metal Fe (r? variando de 0,66 a 0,85 no centro e de 0,58 a 0,77 no lado direito) e auséncia de
correlagdo entre os referidos metais e Mn (r? variando de -0,54 a 0,04 no centro e de 0,37 0
0,54 no lado direito) sugerem que a mobilidade dos metais supracitados nos sedimentos desse
corpo aquético pode ter sido controlada pela geoquimica do Fe e, consequentemente, pelas
condigdes redox do meio (MCKEE et al., 1986). A existéncia de maximos de subsuperficie de
Al, Ni, Pb, Cu e Cr coincidentes com os picos de Fe corrobora com essa afirmagao.

Em CAPRP os perfis dos metais Zn e K, e dos semimetais As e Sb ndo foram
semelhantes aos de Fe ou aos de Mn como Al, Ni, Pb, Cu e Cr (Figura 13). Pelo contrério,
esses elementos ndo apresentaram um comportamento definido e suas concentracOes
aumentaram até uma determinada profundidade a partir da qual foram constantes ou
oscilantes até o final do perfil. Esse comportamento foi observado para As, K e Zn em todas
as posi¢cdes de coleta em ambas 0s periodos de seca e chuvoso.

No periodo chuvoso e no lado direito no periodo de seca as concentragfes de Zn, As e
K aumentaram até 7,5 cm de profundidade e, abaixo dessa camada, no periodo chuvoso,
mantiveram-se oscilando em torno de 0,8 pg L™ para As; 3,5 mg L™ para K e em torno de
250 pg L™ para Zn. No periodo de seca no lado esquerdo essas concentrages oscilaram em
torno de 1,2 pg L™ para As; 2,5 mg L™ paraK e 130 pg L™ para Zn. No periodo de seca no
centro as concentragdes de As e K foram constantes até 13,5 cm, onde aumentaram até 19,5
cm, mantendo-se praticamente constantes até o final do perfil. Ja na margem direita (periodo
de seca) houve aumentos das concentracdes até 4,5 cm e a partir dessa profundidade passaram
a decrescer. Diferentemente do Zn, As e K, todos os perfis de Sb foram praticamente
constantes com a profundidade, com excecdo do lado esquerdo (seca). Os comportamentos
previamente descritos estédo de acordo com o esperado. O K esté naturalmente presente em
elevadas concentracfes na agua intersticial como resultado de quebras de minerais contendo
esse elemento, como no feldspato-K e oligoclase (CARMAN; RAHM, 1997). Santos
Echeandia e colaboradores (2009) mencionam que Zn ndo € um elemento sensivel as
mudancas redox e Wang e colaboradores (2011) relatam que o Sb geramente ndo tem
associacao favoravel com Fe e Mn, 0 que pode justificar os resultados de CAPRP para esses
elementos. No entanto, para As pode-se supor que os fatores que controlam sua mobilidade
ndo sdo os 6xidos de Fe e Mn, ao contrério do comportamento encontrado por outros autores
em outros locais (FABIAN et a., 2003; SHAW, 2006; SULLIVAN; ALLER, 1996;
WIDERLUND; INGRI, 1995).
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Um metal cujo comportamento foi singular em CAPRP foi o Ba. De acordo com
estudos prévios, a tendéncia esperada para 0 Ba € de um aumento progressivo da sua
concentracdo com a profundidade ap0s a zona suboxida. 1sso porque a sua mobilizacéo é
governada pela dissolucdo do mineral barita (BaSO,). A medida que condi¢cbes andxidas
passam a ocorrer a dissolucdo da barita aumenta devido a reducdo do sulfato a sulfeto,
consequentemente disponibilizando o Ba na &gua intersticial (ALOISI et al., 2004,
BRUMSACK; GIESKES, 1983; SCHOLZ; NEUMANN, 2007). No periodo chuvoso e no
periodo de seca nas margens de CAPRP os perfis de Ba foram, ao contrério do esperado,
semel hantes aos de Fe, com picos coincidentes na zona suboxida e concentracBes menores na
zona Oxida e andxida, como mostra a Figura 14. No entanto, no periodo de seca no centro, as
concentracOes foram baixas na zona Oxida, aumentaram na zona suboxida e mantiveram-se
constantes na zona andxida, assim como o esperado. O comportamento variavel do Ba pode
estar relacionado tanto a formacdo de diferentes fases solidas do mineral barita, com
solubilidade distintas, quanto a heterogeneidade dos processos diagenéticos que controlam a
sua disponibilizacdo na é&gua intersticial (MCMANUS et a., 1998). Portanto, en CAPRP
pode haver uma variabilidade dos processos governando a mobilidade do Ba dentro do corpo

aquético, podendo ser tanto controlada pela dissol ugdo/precipitacéo do Fe quanto da barita.
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Figura 14. Perfil de Badissolvido naaguaintersticial e interface sedimento-agua (-10 cm) em CAPRP
em diferentes posicdes de coleta nos periodos de seca e chuvoso, onde: -e- periodo chuvoso centro;
-m- periodo de seca centro; - A - periodo de secalado esquerdo; - «- periodo de secalado direito.

Como ilustra a Figura 15, em RTURARG os perfis de Cu, Cr, Ni, Pb, Al e Sb foram
semelhantes aos de Fe e Mn. As concentragcdes de Cu, Cr, Ni e Pb na égua intersticial foram
maiores no centro do corpo aquético em relacdo as margens, sendo que nestas as
concentragOes foram semelhantes nas duas estacOes do ano. 1sso evidencia que no centro do
corpo aquético a remobilizacdo dos metais foi maior do que nas margens, independentemente

do periodo (seco ou chuvoso). Diferentemente, as concentragdes de Al e Sb foram mais
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elevadas no periodo de seca, 0 que indica maior disponibilizagdo desses metais na agua
intersticial nesse periodo, podendo estar relacionada a diferenca de temperatura. Apesar de ter
sido verificado esse padréo durante o presente estudo, 0 comportamento espacial e temporal
pode ser variavel devido aos diversos fatores envolvidos na geoquimica dos sedimentos.

No lado esquerdo de RTURARG no periodo chuvoso todos os metais anteriormente
mencionados, com excegdo de Sb, 0 qual nesse periodo teve concentragdes proximas e muitas
vezes abaixo do LD da técnica, apresentaram concentragcBes maximas na zona suboxida. No
centro no periodo chuvoso, os perfis dos metais também déo indicios de concentractes
maximas na zona suboxida, embora esse testemunho sgja curto. Os val ores maximos de todos
0s metais (exceto Sh) nos dois perfis do periodo chuvoso ocorreram em 7,5 cm (no centro Al:
7,56 mg L™ Ni: 5,33; Ph: 3,01 ; Cr: 27,9 e Cu: 30,7 ug L™ no lado esquerdo Al: 3,82 mg L™,
Ni: 7,22; Pb: 13,47; Cr: 41,7 e Cu: 1,66 ug L™), coincidentes com os picos de Fe e entre os
picos de Mn obtidos nesses dois locais, que foram 4,5 cm no centro e 10,5 cm no lado
esguerdo. Desse modo, as maiores concentragbes dos metais sugere associacdo da sua
disponibilizagdo na &gua intersticial com a dissolucéo redutiva de oxihidréxidos de Fe e Mn.
Diferentemente do periodo chuvoso, os perfis dos seis metais no centro de RTURARG no
periodo de seca apresentaram concentracGes constantes até cerca de 22 cm, quando passaram
a aumentar, formando picos ao redor de 30 cm. Esses aumentos, também observados no perfil
de Fe, sugerem que no local amostrado pode ter havido deficiéncia de sulfetos, causando
precipitacdo incompleta do Fe (CAETANO et a., 2007) e gerando fase sdlida insuficiente
para imobilizar os metais. Entretanto, essa afirmacdo € hipotética como ja comentado
anteriormente.

Dos elementos que apresentaram perfis semelhantes aos de Fe em RTURARG dois
mostraram comportamentos contrarios aquele observado em CAPRP. Esse é o caso do Al eo
semimetal Sb (Figura 15) que, como comentado anteriormente, geralmente ndo estdo
associados com a geoquimica do Fe e Mn. Embora esse sgja 0 comportamento geral, alguns
autores encontraram associagoes de Sb com oxidos e hidroxidos de Fe e Mn (CHEN et al.,
2003; WANG et d., 2011), o que indica que, portanto, cadalocal pode ter um comportamento
distinto devido a diferencas fisicas, quimicas e geol6gicas. Dessa maneira, pode-se supor que
em RTURARG a mobilidade do Al e Sb é controlada pela geoquimica do Fe. No entanto,
estudos devem ser conduzidos no sentido de se conhecer a que fase geoquimica esses
elementos sdo preferencia mente associados para investigar seu comportamento.

Os metais cujos perfis ndo apresentaram semelhancas com os de Fe, indicando que os

mesmos ndo tém seus perfis verticais controlados pela geoquimica do Fe, foram As e K
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(Figura 15). Esse comportamento também ocorreu em CAPRP e estd de acordo com o
esperado, como ja comentado. As concentragdes de As e K foram constantes com a
profundidade no periodo chuvoso em ambas as posicdes de coleta (entre 0 0,61 e 1 ug L™ para
Aseentre 1 e2mg L™ paraK). No periodo de seca no lado esquerdo houve uma tendéncia de

aumento da concentragéo de As com a profundidade, enquanto K foi praticamente constante.
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Figura 15. Perfis dos metais dissolvidos na &gua intersticial e interface sedimento-agua (-10 cm) em
RTURARG em diferentes posicdes de coleta nos periodos de seca e chuvoso, onde: periodo
chuvoso centro; periodo chuvoso lado esquerdo; -e- periodo de seca centro; - A - periodo de seca
lado esquerdo.
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Como ilustrado na Figura 15 e na Figura 16a, os metais Zn e Ba apresentaram
comportamento distinto com relagdo a posi¢cdo da coleta e periodos amostrados. Na margem
esquerda de RTURARG em ambos os periodos seco e chuvoso, Zn apresentou picos um
pouco abaixo da regido suboOxida, e concentracdes baixas nas demais regides. No centro,
entretanto, os perfis de Zn mostraram tanto semel hangas com Fe e Mn (seca) quanto aumentos
com a profundidade (periodo chuvoso). Devido a predominéancia de perfis parecidos com Fe e
Mn, esse metal pode ter sua mobilidade principamente governada pela
dissolugao/precipitacéo de Fe e Mn, ao contrério do observado em CAPRP.

A mesma predominancia observada para o Zn também foi encontrada para o Ba, cujo
perfil ndo apresentou tendéncias de aumentos ou semelhancas com os perfis de Fe e Mn
apenas na margem esquerda (periodo de seca). Portanto, como em CAPRP, o Ba pode ter tido
sua distribuicdo vertica controlada pela geoquimica do Fe e Mn, bem como por outros
fatores, o que implica em uma heterogeneidade de processos ocorrendo nos sedimentos, os

guais sdo responsavei s pela variabilidade dos comportamentos observados.
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Figura 16. Perfis dos metais dissolvidos na &gua intersticial e interface sedimento-agua (-10 cm) em
RTURARG (a) e RGRANDE (b) em diferentes posicdes de coleta nos periodos de seca e chuvoso,
onde para RTURARG: periodo chuvoso centro; periodo chuvoso lado esquerdo; -e- periodo
de seca centro; - A - periodo de seca lado esquerdo; e para RGRANDE: -e- periodo chuvoso centro;
-m- periodo de seca centro; - A - periodo de secalado esquerdo; - «- periodo de secalado direito.

Assim como em algumas posicbes de CAPRP e RTURARG, nas margens de
RGRANDE (periodo de seca) foram observados picos de Ba coincidentes ou préximos dos
picos de Fe e/ou Mn, como mostra a Figura 16b. No lado direito o pico foi encontrado cerca
de 3 cm abaixo dos picos de Fe e Mn e no lado esquerdo na mesma altura que os picos de Fe
(de 13,5 a 16,5 cm). Nas demais regides desses perfis, as concentragdes foram relativamente
menores. No centro, tanto no periodo chuvoso quanto no seco as concentracdes de Ba foram

um pouco maiores na primeira camada, assim como nos perfis de Mn, mantendo-se constantes
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com a profundidade e, no centro no periodo de seca, aumentando novamente até o fim do
perfil. Esse aumento ocorreu também nos perfis de Fe, e, portanto, pode ndo estar relacionado
a dissolucéo de barita em condicdes redutoras e, devido a semelhanca de todos os perfis de Ba
com os de Fe/Mn, sugere-se que o mesmo tem sua distribuicdo vertical controlada pela
geoquimica do Fe e Mn, contrariamente ao esperado.

Alguns metais como Zn e As em RGRANDE apresentaram perfis predominantemente
diferentes dos de Fe e Mn (Figura 17), assim como em CAPRP. No centro (ambos os periodos
estudados) a tendéncia observada para Zn e As foi um aumento da concentragdo com a
profundidade. Nas margens, também houve aumento de concentragdo com a profundidade
para ambos os elementos. Porém, com excecdo do As na margem direita, em 22,5 cm as
concentracfes decresceram, dando indicio de um méximo no intervalo de 13,5 a 19,5 cm de
profundidade. Nesse intervalo também ocorreu um pico de Fe no lado esgquerdo (periodo de
seca). Portanto, postula-se que os referidos metal e semimetal podem ter diferentes fatores de
controle da sua mobilidade na &gua intersticial, podendo ser governado pela geoquimica do Fe
ou ndo. Como ja mencionado, Zn ndo é um metal sensivel as mudangas redox, e neste local,
seu comportamento esteve tanto de acordo com o esperado como também foi controlado pela
dissolucéo/precipitacdo de oxihidroxidos de Fe. No caso do As, sua distribuicdo vertical tanto
em RGRANDE quanto nos demais locais de amostragem, pode ndo ter sido controlada pela
geoquimica do Fe, mostrando que, de acordo com este estudo, na bacia hidrografica em geral
0 As ndo é controlado por este fator e seu comportamento deve ser melhor investigado em
estudos futuros.

Em RGRANDE os metais cujo comportamento foi semelhante ao de Fe e/ou Mn
foram Al, Cr, Cu, Ni, Pb e K e 0 semimetal Sb (Figura 17). No centro do corpo aquatico, nos
periodos chuvoso e de seca, as concentragdes de todos os metais mencionados, com excegao
do Cu, foram ligeiramente maiores na primeira camada e constantes até 10,5 cm, onde
passaram a aumentar até o fim do perfil. Desse modo, ndo apresentaram camadas de
concentragbes maximas pronunciadas, semelhantemente ao Fe (Figura 12€). Esse
comportamento sugere que a resolucdo do perfil deveria ser maior para que os picos de Fe e
dos demais metais pudessem ser visualizados, ja que picos de Mn revelaram a presenca de
zona suboxida logo na superficie (Figura 12f). Uma excecéo desse comportamento foi o Sb,
gue teve concentragdes mais elevadas nas primeiras camadas (de 1,5 a 4,5 cm), coincidentes

com os picos de Mn.
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Figura 17. Perfis dos metais dissolvidos na &gua intersticial e interface sedimento-agua (-10 cm) em
RGRANDE em diferentes posi¢cBes de coleta nos periodos de seca e chuvoso, onde: -e- periodo
chuvoso centro; -m- periodo seco centro; - A - periodo de seca lado esquerdo; - «- periodo de secalado
direito.

Na margem esguerda de RGRANDE (periodo de seca) as concentragbes maximas de
Al, K, Ni, Pb e Cu ocorreram na regido suboxida do sedimento (13,5 cm de profundidade;
Figura 17), coincidentes com os picos de Fe. Ja Sb apresentou concentracfes méximas em 1,5
cm (Figura 17), na mesma camada dos picos de Mn. Na margem direita (periodo de seca) Cr,
Cu, Ni e Pb apresentaram maximos em 4,5 cm de profundidade, situados um pouco abaixo

dos picos de Fe e Mn. Nessa mesma posi¢do de coleta, Sh, Al e K apresentaram méaximos em
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1,5 cm, ou sgja, na mesma camada que os picos de Fe e Mn. Dessa maneira, os perfis de
ambas as margens sugere mobilizacdo simulténea de Fe, Mn e 0s demais metais mencionados
na agua intersticial, o que pode estar relacionado a liberacdo dos metais durante a dissolucéo
de &xihidroxidos de Fe e Mn na camada suboxida (CAETANO et a., 2007, SANTOS-
ECHEANDIA et a., 2009). Concentragdes menores observadas apds as concentracdes
maximas, semelhante aos perfis de Fe e Mn, sugerem imobilizacdo dos metais na camada
anoxida, provavelmente por adsor¢ao e/ou co-precipitacdo com a pirita. No entanto, observa-
se que apos essas camadas de concentragcdes menores (andxidas) alguns metais apresentaram
um novo aumento nas concentragdes de cima para baixo. Esse € o caso do Cr, Cu e Pb, que
em ambas as margens (periodo de seca) apresentaram aumentos das concentraces a partir de
16,5 cm. O metal alcalino K também apresentou esse aumento na margem direita. Entretanto,
de acordo com seu comportamento nesse corpo aquatico, principamente nas margens, a
mobilidade desse metal, assm como a do Al, parece ser controlada pela geoguimica do Fe e
Mn, e ndo pela quebra de minerais contendo esses metais, como ocorreu em CAPRP (paraK e
Al) e RTURARG (para K). No centro em ambos os periodos estudados, embora os aumentos
de concentragdo de Al e K com a profundidade fossem esperados, os perfis desses metais
foram semelhantes aos de Fe, o que reforca a postulacdo de que em RGRANDE a
disponibilizacdo dos mesmos pode ser controlada pela dissolucdo/precipitacdo de
oxihidroxidos de Fe.

De acordo com o apresentado anteriormente, em RGRANDE a distribui¢éo vertical
dos metais Al, Cr, Cu, K, Ni e Pb e do semimeta Sb na &gua intersticial parecem ser
controlados principalmente pela geoquimica do Fe e Mn. Em RTURARG os metais Al, Cr,
Cu, Ni, Pb e Sb também parecem ser controlados por esses mesmos fatores. No entanto,
auséncia de picos na regido subdxida e aumentos das concentracbes com a profundidade,
como anteriormente comentado, em RGRANDE (todas as posi¢des de coleta) e na margem
esguerda de RTURARG no periodo chuvoso sugerem que outros fatores e processos possam
controlar a mobilidade dos metais nesses sedimentos. Como previamente discutido, os
sedimentos de RGRANDE possuem teores de matéria organica decrescentes com a
profundidade, e provavelmente auséncia de sulfetos devido a coloragdo cinza nas camadas
mais profundas. 1sso sugere que a mobilidade dos metais nessas camadas néo € controlada por
esses fatores. Portanto, investigacdes mais detal hadas acerca da composicdo dos sedimentos e
da &gua intersticial desse corpo aguético devem ser realizadas para descobrir quais fatores

governam o comportamento dos metais na &guaintersticial.



3.5.2. Fluxosdifusivos de metais

As estimativas dos fluxos difusivos dos metais Al, Ba, Cr, Cu, K, Ni, Pb e Zn na
interface sedimento-agua em diferentes posi¢des dentro dos trés corpos aquéticos da BHTG
estdo apresentadas na Tabela 18. Os fluxos de todos os metais nos trés rios, com excegéo do
K, foram positivos, indicando exportacdo do metal do sedimento para a coluna d’ agua. A
Figura 18 ilustra graficamente os resultados de fluxos difusivos. E possivel observar que a
maioria dos metais apresentaram fluxos maiores no periodo seco, indicando uma maior
transferéncia de metais do sedimento para a égua nesse periodo. Uma das excegdes desse
comportamento € o K em RTURARG, cujo fluxo foi negativo no periodo imido, indicando
gue o sedimento atuou como sumidouro deste metal, e positivo no periodo seco. Outras
excecoes referem-se aos metais Ba, K e Zn em RGRANDE e Ba, Cu e Zn em CAPRP, os
quais apresentaram fluxos maiores no periodo umido. Fluxos maiores no periodo de seca
podem ser esperados ja que as concentracdes dos metais na interface sedimento-agua néo
mostraram variagdes pronunciadas com os periodos de amostragem ao mesmo tempo em gue
concentracOes ligeiramente maiores foram encontradas na agua intersticial no periodo de seca
em relacdo ao periodo Umido. Dessa maneira, € gerado um maior gradiente de concentracéo
entre a dgua intersticial e interface. Entretanto, deve-se considerar que esses resultados séo
apenas uma estimativa e que as variagdes ocorridas nos periodos de seca e chuvoso podem
ndo ser observadas em outras campanhas de amostragem futuras.

Comparando-se os fluxos entre os locais de amostragem estudados, na maioria das
vezes 0s menores fluxos foram encontrados em CAPRP e 0os maiores foram observados em
RGRANDE. Isso significa que, nos periodos estudados, os sedimentos de RGRANDE
exportaram maiores quantidades de metais para a coluna d’ agua do que CAPRP, embora este
ultimo sofra maiores impactos antropicos decorrentes da urbanizagdo, como o lancamento de
efluentes industriais e escoamento superficial urbano.

Os fluxos apresentaram alta variabilidade de acordo com as diferentes posices de
coleta dentro dos corpos aguéticos. No periodo umido, quando foram amostrados sedimentos
em trés posi¢oes nos locais CAPRP e RGRANDE, os fluxos dos metais apresentaram, em
ambos 0s corpos aguaticos, valores de CV em uma faixa que foi de 32 a 121% considerando-
se todos os metais investigados. Essa variabilidade reflete a heterogeneidade espacial das
caracteristicas e consequentemente dos processos diagenéticos que ocorreram nos sedimentos
e aguas intersticiais, os quais controlam os fluxos difusivos na interface sedimento-agua
(SANTOS-ECHEANDIA et dl., 2009).
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Tabela 18. Fluxos de metais dissolvidos na interface sedimento-&gua nas diferentes posi ¢ces de coleta
(C: Centro; ME: margem esquerda; MD: margem direita) nos locais de amostragem CAPRP,
RTURARG e RGRANDE nos periodos de seca e chuvoso.

L ocal de _ ) Fluxo de metal (ng cm?ano™)
Posicdo Periodo
amostragem A Ba Cr Cu K< Ni Pb Zzn
CAPRP C Chuvoso 0,0 14,3 0,4 0,2 0,5 0,5 03 22,7
C Seca 52 6,1 3,7 9,7 0,1 2,3 14 11,3

ME Seca 0,6 18 0,2 0,1 0,1 01 0,004 **
MD Seca 1,7 8,6 1,2 26 002 08 0,5 7,1

RTURARG C Chuvoso 3,1 110,1 0,4 15 -0,6 0,1 0,2 86,6
ME Chuvoso 1,3 84,2 51 6,4 -1,1 0,9 0,9 3,3
C Seca 10,7 81,4 534 63,6 0,0 239 158 1199

ME Seca 6,9 68,2 9,5 14 11 2,6 08 556

RGRANDE C Chuvoso 6,0 955 108,2 5163 -0,9 0,2 06 1201
C Seca 1571 663,1 2649 3186 -304 1266 305 228

ME Seca 1589 1810 280,1 3889 29 1452 583 794

MD Seca 671,7 2958 201 2180 -135 339 416 757

*\/a ores apresentados em mg cm’” ano™.
** Concentracfes do perfil e aguaintersticial menor que o LD datécnica.

Em CAPRP, no periodo de seca, os maiores fluxos foram encontrados no centro do
corpo aguatico, os menores no lado esgquerdo e intermediérios no lado direito, com excegdo do
Ba. Na margem direita e centro de CAPRP as concentraces dos metais na &gua intersticial
foram maiores do que na margem esquerda e os perfis de Cr, Cu, Ni e Pb apresentaram
regides de concentragdo maxima na zona suboxida, a0 passo que na margem esguerda essas
regidbes ndo foram téo pronunciadas. Esse comportamento, associado a concentracOes
homogéneas na interface nas diferentes posicdes de coleta, gera fortes gradientes de
concentracdo e conseguentemente um maior potencial de difusdo para a coluna d’ agua. Por
esse motivo, no centro e margem direita do corpo aguatico houve maior exportacdo de metais

para a coluna d’ &gua do que na margem esquerda.
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Figura 18. Gréfico dos fluxos de metais na interface sedimento-agua de CAPRP, RTURARG e
RGRANDE nos periodos chuvoso e seco em diferentes posi¢des dentro do corpo agquético.

Em RTURARG no periodo de seca todos os metais (Al, Ba Cr, Cu, Ni, Pb e Zn)
apresentaram fluxos maiores no centro do corpo aquéatico e em ambos os periodos estudados
os fluxos de Al, Ba e Zn foram maiores no centro em relacdo a margem esquerda. Ja os fluxos
de Cr, Cu, Ni e Pb no periodo chuvoso foram menores no centro comparado a margem
esquerda, diferentemente do observado no periodo de seca. Essa variagdo nos fluxos, assim
como em CAPRP, tem sua origem nos perfis dos metais na &guaintersticial, os quais, por sua
vez, podem ter sido influenciados por diversos fatores variaveis dentro do corpo aquético.

Os maiores fluxos de metais no periodo de seca no centro de RTURARG comparados
amargem esguerda est@o relacionados as maiores concentracOes de metais na dgua intersticial
no centro do corpo aguético associado as concentragcbes homogéneas na interface. Essa

afirmagdo justifica os maiores fluxos de Al, Ba e Zn no centro em ambos os periodos
estudados. Entretanto, os fluxos de Cr, Cu, Ni, Pb e K foram menores no centro de
RTURARG no periodo chuvoso embora suas concentragdes foram ligeiramente maiores no
centro em relagdo a margem. Um fator que pode explicar esse menor fluxo € a porosidade do
sedimento. Ele € levado em conta durante as estimativas dos fluxos, alterando o coeficiente de
difusdo do metal na diluicdo infinita. A porosidade do sedimento no periodo chuvoso foi
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menor no centro, o que dificulta, portanto, a difusdo do metal para a interface, podendo ter
reduzido, consequentemente, os valores dos fluxos.

A relacéo entre os fluxos de Al, Cr, Cu e Ni e seus respectivos perfis verticais na agua
intersticial em RGRANDE na margem esquerda e centro no periodo de seca pode ter sido
influenciada pela porosidade, assim como em RTURARG. Na margem esguerda a existéncia
de méximos de concentragdo naregido de 10,5 e 13,5 cm, em detrimento da auséncia desses
maximos no centro indica um maior gradiente de concentracdo entre sedimento e &gua na
margem esquerda, e, portanto, maiores fluxos. Entretanto, os fluxos de Al, Cr, Cu e Ni
tiveram valores proximos nessas posicoes. A porosidade, que foi maior no centro (0,82) do
gue na margem esquerda (entre 0,42 a 0,72), pode ter reduzido a difusdo dos metais na
margem esquerda e aumentado no centro, tornando as estimativas de fluxos semelhantes.
Além disso, as profundidades das camadas sel ecionadas no cél culo dos fluxos foram variaveis
de acordo com os maximos de concentracdo observados, sendo gque as mesmas também
podem alterar os gradientes e os valores dos fluxos. Para os demais metais em RGRANDE os
fluxos foram varidveis entre as posices de coleta. E valido mencionar que RTURARG e
RGRANDE s8o corpos agquéticos represados de grande extensdo e que as variagdes nos fluxos
podem ser esperadas, ja que 0s processos diagenéticos nos sedimentos, os quais controlam os
fluxos difusivos, podem ser variaveis de um microambiente para outro como resultado da
heterogenel dade desse comparti mento.

Um dos metais que apresentaram comportamento diferente dos demaisfoi o K, que em
RTURARG e RGRANDE apresentou fluxos negativos em algumas sSituages. Em
RTURARG as concentracdes de K na égua intersticial foram proximas (com excecdo do
centro no periodo de seca) e as concentracOes na agua intersticial foram maiores no periodo
chuvoso em relacdo ao periodo de seca. Esse corpo aquético esta situado na érea agricola,
rodeado por plantacBes de cana-de-aclcar a montante do loca de coleta, onde a pratica da
fertirrigacdo € comum. Durante as chuvas pode ter ocorrido um aumento do aporte de K para
0 corpo aquético por conta do escoamento superficial agricola, levando a0 aumento nas
concentracBes desse metal na &gua superficial. Por esse motivo, as concentragcBes foram
maiores na interface sedimento-dgua em relagdo a &gua intersticial ocasionando um fluxo da
de K da &gua para o sedimento. Em RGRANDE, porém, essa relacéo néo foi observada.

A Tabela 19 mostra a faixa dos fluxos difusivos de metais encontrados nos trés corpos
aquéticos represados da BHTG comparado com os fluxos de ecossistemas aguéticos de
diversas regides do mundo. Observa-se que os valores dos fluxos de Cr e Ni encontrados nos

corpos aquaticos da BHTG sdo maiores do que agueles encontrados por outros autores em



88

outras regibes impactadas por atividades industriais, portuarias, lancamento de esgoto
domeéstico e criagdo de moluscos. Em CAPRP os fluxos de Cu foram comparaveis com
aqueles encontrados no Rio Bang Pakong, o qual é impactado pelo rgpido desenvolvimento
industrial (CHEEVAPORN et al., 1995), porém foram maiores do que os demais corpos
aquéticos apresentados na tabela. O metal Pb apresentou fluxos menores do que outras areas
impactadas, enquanto que os fluxos de Zn foram comparaveis com os encontrados por Ciceri
(1992) na Baia de Ansedénia e por Turetta (2005) nalagoa de V eneza, este ultimo, impactado
pelo lancamento de esgoto doméstico, residuos industriais e drenagem agricola. Os locais de
amostragem RTURARG e RGRANDE mostraram fluxos de Cu comparéaveis aos encontrados
na lagoa Thau (POINT et al., 2007), receptora dos impactos de atividades industriais e
portuaria, e no rio Odiel (BLASCO et a., 2000) impactado pela criagdo de moluscos.
Diferentemente de CAPRP, os locais RTURARG e RGRANDE apresentaram fluxos de Pb
maiores em rel acdo a outras regides impactadas.

Deve ser considerado, entretanto, que a comparacdo entre resultados das estimativas
de fluxos com agueles encontrados em outras areas do mundo podem ter limitagdes, pois além
de serem resultados aproximados, os célculos dos fluxos podem ter sido realizados de maneira
distinta por diferentes autores. Da mesma maneira, também houve diferencas entre os
métodos de determinacdo dos fluxos pelo fato de alguns deles terem sido feitos utilizando
experimentos com camaras e outros utilizando a primeira lei de Fick, como no presente
trabal ho.
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Tabela 19. Faixa dos fluxos difusivos de metais expressos em pg cm? ano™ nos trés corpos aguéticos represados da BHTG e em alguns ecossistemas

aguati cos do mundo.

Local Cr Cu Ni Pb Zn Referéncia

CAPRP 0,18-9,7 0,05-3,7 0,09-23 -0,004-1,4 7,1-22,7 Estetrabalho

RTURARG 0,44-53,4 1,4-63,6 0,07-23,9 0,22-15,8 3,3-119 Estetrabalho

RGRANDE 20,0-280 218-516 0,15-145 0,62- 58,3 22,8-1201 Estetrabalho

Lagoa Thau (Franga)® nd -26,6-71,9 nd -3,8-31,7 nd Point et a. (2007)

Vigo Ria (Espanha)® nd -0,001-0,07  -0,009-0,10  -0,03-0,006  -0,02-006 Santos-Echeandia et al. (2009)
Ria Formosa (Portugal) nd 0,04-0,79 nd Nd nd Caetano et d. (2007)

Rio Bang Pakong (Tailandia)® 1,0-1,2 2,1-4,8 0,1-11 11-25 15-23 Cheevaporn et al. (1995)
Rio Odiel (Espanha)® 0,34-0,69 1,3-230 nd Nd nd Blasco et a. (2000)

Baia de Cadiz (Espanha)® 2,15 -0,03 nd Nd nd Blasco et a. (2000)

Estuério do Rio Kalix (Suécia) nd 0,18-0,56 nd Nd nd Widerlund (1996)

Estuério do Rio Elbe (Alemanha) nd 17,5 nd Nd nd Petersen et al. (1995)

Baia de Ansedonia (1tdia) -0,004 -0,05 0,97 -0,77- (-2,9)  3,57-10,0 Ciceri et a. (1992)

Lagoa de Veneza (Itdia)* nd 0,16-0,28 nd Nd 3595382  Turettaet al. (2005)

Baiade Morekambe (Reino Unido)®  nd 0,42-0,53 nd Nd nd Williams et al. (1998)

Baia de S&o Francisco (EUA) nd -0,23-(-0,07) -0,13-0,86 Nd 0,07-16,6  RiveraDuarte e FHegd (1997)

nd: ndo determinado.
a areade criagao de moluscos;
b: indUstrias e atividade portudria;

c: répido desenvolvimento industrial;

d: esgoto doméstico, drenagem agricola e residuos industriais,
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5.4.2. Estimativa da contribuicdo do sedimento como fonte de metais na coluna
d’agua

A partir dos valores de fluxos (Tabela 18) e das concentracbes de metais na agua
superficial (Tabelas 16 e 17) foi calculada a contribuicdo do sedimento como fonte de metais
para as aguas de um dos locais estudados (CAPRP). A escolha do local se deve ao fato de o
mesmo ser empregado para fins de abastecimento publico apds tratamento convencional da
agua. Para isso, a quantidade de metal total exportada do sedimento para a agua foi calculada
a partir da extrapolacso para toda a area da represa do Rio Preto (402.000 m?). Assumindo
gue os sedimentos fossem a Unica fonte de metais no rio Preto e considerando o volume de
dgua de aproximadamente 804.000 m® a concentragdo do metal na &gua foi obtida dividindo-
se a quantidade exportada pelo volume. Essa concentracéo calculada foi, entdo, comparada
com as concentracBes de metais encontradas na &gua superficial, tornando possivel obter
dados de contribuicéo diaria dos sedimentos para as aguas de CAPRP (Tabela 20).

Os dados apresentados na Tabela 20 indicam que, se a estimativa de fluxos difusivos
de fato ocorra no ambiente aquético, o sedimento seria responsavel pelaincorporacédo de 0,19
a 15,24% da concentracéo de metais na agua de CAPRP no periodo chuvoso e de 0,04 a 7,2%
no periodo de seca. As maiores contribuigcbes dos sedimentos em ambos os periodos
estudados foram observadas para os metais Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. Dentre esses metais, atencao
especial deve ser dada ao Zn, pois sua contribui¢éo para as aguas foi bastante expressiva em
relacd aos demais metais. Comparando-se os dados obtidos neste trabalho com a
contribuicdo média diéria da deposicdo atmosférica encontrada por Medeiros (2011) no
periodo de marco de 2009 a setembro de 2010 no municipio de S&o José do Rio Preto, os
fluxos difusivos na interface sedimento-agua apresentaram contribuicOes ligeiramente
maiores para a maioria dos elementos. As excegdes desse comportamento foram o Al, cuja
contribuicéo atmosférica foi maior do que aguela dos fluxos difusivos no periodo de seca, e 0
K, o qual apresentou contribuicdes atmosféricas de mesma magnitude que as provenientes dos

sedimentos nesse periodo.
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Tabela 20. Extrapolagdo da estimativa dos fluxos difusivos na interface sedimento-agua para toda a
area de CAPRP e comparagao com a contribuicao atmosférica diaria.

Contribuicao diaria dosfluxos (%) Contribuicdo atmosférica

Elemento
Periodo chuvoso Periodo de seca* diaria (%)?
Al 0,23 0,04 0,15
Ba 0,26 0,08 0,01
Cr 0,31 Resultado incoerente <0,16
Cu 0,80 1,4 0,16
K 0,19 0,04 0,03
Ni 0,87 18 0,17
Pb 0,72 2,2 <0,6
Zn 15,24 7,2 1,8

* Contribuicdo média calculada a partir dos fluxos das trés posi¢cdes de amostragem;
*Medeiros (2011);
- valor ndo calculado devido as concentracfes terem sido inferiores ao LD do método empregado.

Os resultados obtidos demonstram que os sedimentos possuem contribui¢do apenas
levemente maior no aporte de metais para a represa do Rio Preto comparado com a deposicao
atmosférica. Assim, essa contribuicdo é ainda peguena em relacdo aguela oriunda de outras
fontes. Como j& mencionado, o ponto CAPRP é receptor do aporte de efluentes domésticos e
industriais além de sofrer com escoamento superficial da area urbana, o que pode constituir
em fontes externas potenciais de metais para o corpo aquético. Desse modo, estudos futuros
devem ser conduzidos no sentido de se conhecer a contribui¢cdo do escoamento superficial
para CAPRP. E importante lembrar que os sedimentos constituem uma fonte potencial de
metais para 0 corpo aquatico alongo prazo, pois, como as trocas nainterface sedimento-agua
sdo controladas por processos difusivos, 0 metal depositado possui longos tempos de
residéncia no sedimento, sendo liberados lentamente (WILLIAMS, 1998).

Deve ser considerado que no presente trabalho os fluxos difusivos calculados e,
consequentemente sua contribuicdo como fonte de metais sdo superestimados, desde que eles
s80 baseados na concentracdo maxima do metal na agua intersticial do sedimento (camada
sub-6xida). Na realidade, menores fluxos podem ocorrer, pois, durante a difusdo do metal da
camada sub-6xida para a camada Oxida os mesmos podem ser readsorvidos e/ou co-
precipitados novamente com particulas de oxihidroxidos de Fe e Mn, o que implica em uma
menor exportagéo de metal para a coluna d’ agua (WIDERLUND, 1995). Isso também indica

gue aumentos nas concentraces de metais na fase sdlida do sedimento nas camadas
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superficiais podem ser devido a difusdo ascendente dos metais dissolvidos.
Consequentemente, enriquecimentos superficials podem ndo ser somente provenientes de
processos deposicionais, mas também da contribuicio da diagénese do sedimento
(CHEEVAPORN, 1995; WIDERLUND, 1995). Embora os fluxos difusivos segam
considerados superestimados, outros processos, tais como a bioturbagdo e a bioirrigagéo,
podem, igualmente, ocorrer nos sedimentos, contribuindo com o aumento das trocas bénticas,
0 que torna, dessa maneira, os fluxos difusivos conservativos quando comparados com tais
processos de perturbacdo (POINT et a., 2007).

6. Conclusdes

- Os sedimentos da BHTG s&o classificados, em sua maioria, como areno-siltosos e
organicos.

- Os sedimentos da BHTG, com excecdo do rio Turvo em Olimpia, apresentaram
concentragdes de metais acima dos niveis limiares de efeitos, o que, de acordo com a CCME,
significa que essa matriz pode ou ndo ocasionar efeitos adversos aos organismos bentonicos.
Maior atencdo deve ser dada aos metais Cr e Ni ha captacéo de agua do Rio Preto, pois suas
concentragOes excederam os valores de SEL e, Cr e Ni na nascente do Rio Preto, por ter
excedido os valores de PEL, embora estudos ecotoxicol 6gicos e hioldgicos in situ ndo tenham
sido realizados no presente estudo para avaiar os efeitos de tais concentracfes sobre a
comunidade bentbnica.

- O loca de amostragem cujo sedimento se mostrou mais impactado foi o ponto de
captacdo de &gua no Rio Preto, 0 que esteve relacionado a presenca ligeiramente maior de
particulas de fragdes finas em relacdo aos demais locais, provocando maior retencdo de
metais. Nesse local, sugere-se que Zn possui origem antrépica, podendo estar relacionada ao
crescimento e desenvolvimento urbano de S&o José do Rio Preto, bem como a presenca de
metal Urgicas na regido. No rio Turvo antes de desaguar no Rio Grande e no Rio Grande, K
pode possuir origem antropica relacionada ao cultivo de cana-de-agUcar na regido e no rio
Grande os aumentos do aporte de metais ao longo dos anos podem ser associados as fontes
naturais e amaior deposi¢ao de particulas apds o represamento.

- Os sedimentos da BHTG atuaram como fonte de metais (exceto de K) para a coluna
d agua em ambos os periodos estudados, sendo que a maior exportacdo para a agua ocorreu,
para a maioria dos metais, no periodo de seca. VariagOes dos valores de fluxos difusivos
ocorreram entre periodos e posi¢fes de amostragem e foram influenciadas pela porosidade do

sedimento e pela heterogeneidade dos fatores que governaram a mobilidade dos metais na



93

&gua intersticial, como a geoquimica do Fe e Mn e, hipoteticamente, a precipitacdo com
sulfetos. Entretanto, a contribuic¢éo dos sedimentos para a &gua ainda € pequena comparada a

outras fontes externas.
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Curvas analiticas utilizadas na deter minacéo de metais por FAAS e GFAAS.
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Figura 19. Curvas andliticas obtidas para os metais (a) ferro, (b) potassio, (c) manganés e (d) zinco
para quantificacdo de amostras de &gua intersticial por FAAS, sendo a curva do metal ferro utilizada
também para quantificacdo de amostras de aguas superficiais e interface sedimento-agua.
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Figura 20. Curvas analiticas obtidas para os metais (a) antimonio, (b) arsénio, (c) cadmio, (d) chumbo
e (e) niguel para quantificacdo de amostras de &gua intersticial, agua superficial e interface sedimento-
agua por GFAAS, sendo as curvas de antiménio, arsénio, chumbo e niquel pré-concentradas duas
vezes e a curva de cadmio feita sem pré-concentragéo.
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Figura 21. Curvas analiticas obtidas para os metais (@) bério, (b) cobre e (¢) cromo sem pré-
concentracao para quantificacdo de amostras de guaintersticial por GFAAS.
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Figura 22. Curvas andliticas obtidas para os metais (a) bério, (b) cobre, (c) cromo, (d) manganés e (€)
zinco para quantificacdo de amostras de &gua superficial e interface sedimento-agua por GFAAS,
sendo a curva de bério pré-concentrada duas vezes, as curvas de cobre e cromo pré-concentradas
quatro vezes e as curvas de manganés e zinco feitas sem pré-concentracao.
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ANEXO B

Resultados do ensaio de proficiéncia em tecido vegetal da EMBRAPA

O Laboratério de Estudos em Ciéncias Ambientais (LECA), no qual este trabaho foi
desenvolvido, participou do ensaio de proficiéncia em determinagdo de metais em amostras de
tecido vegetal no ano de 2010. Os metais Fe, Mn, Na, K, Zn e Cu foram determinados em 12
amostras, fornecidas pela EMBRAPA durante 4 rodadas. Os resultados desse ensaio sdo
divulgados na forma de “indice z’ e sua interpretacdo € realizada da seguinte maneira
resultados cujo valor estiver dentro do intervalo|z|< 2 sfo considerados satisfatorios;
resultados pertencentes ao intervalo 2 < | z| < 3 sfo considerados questionéveis e, resultados
acimado intervalo | z | > 3 s3o considerados insatisfatorios. Na Tabela 20 sfo apresentados os
resultados do indice z para os metais determinados em 3 rodadas (a ultima rodada néo teve

seus resultados divulgados pela EMBRAPA até o presente momento).

Tabela 21. Resultados do indice z obtidos no ensaio de proficiéncia em tecido vegetal.

Rodada Amostra Fe Mn Na K Zn Cu
1 01 0,0 -0,9 0,0 -1,0 -2,3* -11
02 -0,1 -0,3 0,0 -0,7 -0,3 -3,3
2 03 -0,8 -3,0* 0,0 -1,1 -1,2 -2,1*
04 0,6 -2,2* 0,0 -1,2 -2,0* -2,0*
3 05 0,5 -15 0,0 0,0 -11 -0,5
06 0,3 -15 15 -0,2 -3,4* -11

* Resultado questionavel ou insatisfatorio.

Os resultados mostram que a maioria dos resultados da determinacéo dos metais foram
satisfatorios. Resultados questionaveis foram obtidos para Mn, Zn e Cu em algumas amostras.
Esses problemas foram relacionados com o preparo do padréo, pois com a troca dos mesmos

0s problemas foram sanados nas rodadas seguintes.
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ANEXO C

Resultados da car acterizacdo fisica e quimica das amostras de sedimento

Tabela 22. Valores de pH, teor de umidade e composicdo elementar das amostras de sedimento
superficial e das diferentes profundidades dos sedimentos coletados nos cinco corpos aguéticos
pertencentes a BHTG no periodo chuvoso de 2009.

= g S
% & g () g
= = T ® — —~
LR 2 g s £ 8
— % a S %_ — > @) zZ
NRP superficial 7,67 834 6,28 3,96
CAPRP superficial 6,59 67,9 2,80 2,98
CAPRP 0-3 6,75 62,3 3,15 2,07
CAPRP 3-6 6,65 50,8 2,55 5,16
CAPRP 6-9 6,55 64,3 3,77 1,75
CAPRP 9-12 6,83 61,8 2,61 4,68
CAPRP 12-15 6,83 23,0 2,55 1,22
CAPRP 15-18 6,81 59,0 2,70 1,82
CAPRP 18-21 6,72 56,1 2,57 2,94
CAPRP 21-24 6,76 51,9 0,94 0,86
CAPRP 24 -27 6,88 50,7 nd nd
CAPRP 27-30 6,83 59,9 3,16 1,61
CAPRP 30-33 6,86 53,5 2,26 1,86
CAPRP 33-36 6,79 48,3 1,00 3,36
CAPRP 36—-39 6,79 47,9 nd nd
CAPRP 39-42 6,86 42,3 1,48 1,34
CAPRP 42 - 45 6,93 46,3 1,29 1,60
CAPRP 45-48 6,66 60,0 4,07 2,00
RGRANDE superficial 6,35 449 1,08 1,85
RGRANDE 0-3 6,40 46,5 1,01 1,95
RGRANDE 3-6 6,69 27,0 0,84 1,69
RGRANDE 6-9 6,65 21,4 0,70 2,22
RGRANDE 9-12 6,52 22,9 1,00 2,77
RGRANDE 12-15 6,52 23,0 nd nd
RTURARG superficial 6,84 26,7 0,00 1,69
PORTUR superficial 6,56 18,5 0,00 1,88

nd — ndo determinado
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Tabela 23. Vdores de pH, teor de umidade, teor de matéria organica, composicdo elementar e
granulométrica das amostras de sedimento superficid e das diferentes profundidades dos testemunhos de
sedimentos coletados em NRP, CAPRP, PORTUR e RTURARG no periodo chuvoso de 2010.

) —~ ~
5 = S ~

o B 3 @ S g 5 g

5§ 5 88 §2 <o < s £ %

8 g SE g8 8% = <& =z © £ ©

A % a S - 5 = 5 O prd O < 0)) <
NRP Sup 6,45 82,85 13,50 7,77 0,25 36,29 14 40 45
CAPRP 0-3 6,36 98,07 nd 1,69 041 481 nd nd nd
CAPRP 3-6 6,09 97,29 nd 1,64 0,40 4,79 8,6 37 54
CAPRP 6-9 6,09 46,81 15,76 1,76 041 5,01 10 38 52
CAPRP 9-12 6,41 57,45 15,71 1,52 0,39 455 9 39 52
CAPRP 12-15 6,55 44,08 15,94 1,31 0,37 4,13 11 39 49
CAPRP 15-18 6,50 48,26 16,10 1,61 0,41 458 11 43 45
CAPRP 18-21 6,25 46,94 15,12 0,87 0,36 2,82 11 45 44
CAPRP 21-24 6,33 52,49 14,66 0,70 0,34 240 10 42 47
CAPRP 24-27 6,85 52,60 1509 <0,03 0,49 nd 10 36 53
CAPRP 27-30 6,67 49,01 1548 <0,03 0,46 nd 10 43 46
CAPRP 30-33 6,57 59,65 1468 <0,03 044 nd 10 43 46
CAPRP 33-36 6,66 52,02 nd 0,64 051 147 nd nd nd
CAPRP 36-39 6,71 47,89 nd <0,03 0,45 nd 9 45 46
CAPRP 39-42 6,67 47,84 nd <0,03 041 nd 7 39 54
PORTUR Sup. 7,00 21,96 0,96 <0,03 0,19 nd 1 2 97
RTURARG® 0-3 6,12 47,89 nd 0,01 0,66 0,02 nd nd nd
RTURARG® 3-6 6,32 47,84 nd 0,41 0,65 0,74 nd nd nd
RTURARG® 6-9 6,33 66,68 nd 0,03 0,65 0,05 nd nd nd
RTURARG® 9-12 6,66 68,94 nd <0,03 0,61 nd nd nd nd
RTURARG® 12-15 6,58 98,07 nd <0,03 0,61 nd nd nd nd
RTURARG® 15-18 6,36 97,29 nd 0,55 0,59 1,09 nd nd nd
RTURARG® 18-21 6,47 52,60 nd 1,13 051 259 nd nd nd
RTURARG® 21-24 6,48 49,01 nd 1,26 0,47 3,13 nd nd nd
RTURARG® 24-27 6,63 40,22 nd 1,11 048 2,70 nd nd nd
RTURARG® 27-30 6,55 52,01 nd 1,34 051 3,07 nd nd nd
RTURARG® 30-33 6,45 47,89 nd 1,39 049 331 nd nd nd
RTURARG® 33-36 6,56 47,84 nd 1,44 048 3,50 nd nd nd
RTURARG® 36-39 6,59 66,68 nd 2,08 0,50 4,86 nd nd nd
RTURARG® 39-42 6,69 68,94 nd 2,19 054 4,73 nd nd nd

°Amostra coletada na margem esquerda do corpo aguético,
nd — ndo determinado
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Tabela 24. Vaores de pH, teor de umidade, teor de matéria organica, composicdo elementar e
granulométrica das diferentes profundidades dos testemunhos de sedimentos coletados em RGRANDE
e RTURARG no periodo chuvoso de 2010.

Q —~ —~
& g S S °
Le 3T v 8 o8 S 5 8
58 2 2 ®¥F; § % 2 5§ g
= SEe T E 89S < S oz > 2 T
4 & a < o — 5 =5 o z O < (7 <
RTURARG 03 649 5260 nd 293 <006 nd nd nd nd
RTURARG® 36 657 4901 68 18 <006 nd 3 16 8
RTURARG® 69 677 5965 654 179 <006 nd 4 24 71
RTURARG® 912 665 5202 646 152 <006 nd 5 25 69
RGRANDE 03 672 5260 nd <003 052 nd 7 34 59
RGRANDE 36 671 4901 1457 <003 045 nd 5 25 70
RGRANDE 69 675 4023 139 <003 051 nd 4 24 72
RGRANDE 912 699 51,001 977 <003 057 nd 3 20 77
RGRANDE 1215 686 nd 780 nd nd nd 6 3R 62
RGRANDE 1518 6,73 nd 742 nd nd nd 6 33 60

nd — n&o determinado
€ _ Amostra coletada no centro do corpo aguético.
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Tabela 25. Vaores de pH, teor de umidade, teor de matéria organica, composicdo elementar e
granulométrica das diferentes profundidades dos sedimentos obtidos em diferentes posicdes de
amostragem em CAPRP no periodo de seca de 2010, onde MD: margem direita; ME: margem
esguerda.

< S <
S % é © % © % g < ;\;
83 5. SEs: g g s 3 =
3 € ° & T 8 EZ82 & < Z S 2
o & o 2 o — 3 = & o =z @) < (0] <
MD 0-3 6,59 5721 1336 392 <006 nd 3 28 69
MD 3-6 6,38 51,28 1495 367 <006 nd 3 26 71
MD 6-9 6,73 44,70 10,37 322 <006 nd 2 35 62
MD 9-12 6,26 4464 1030 329 <006 nd 4 22 74
MD 12-15 6,28 4596 955 337 <006 nd 3 20 76
MD 15-18 6,64 46,87 nd nd nd nd nd nd nd
MD 18-21 6,50 44,79 nd 293 <06 nd nd nd nd
MD 21-24 6,36 44,56 nd 3,08 <006 nd nd nd nd
MD 24-27 6,71 30,97 nd nd nd nd nd nd nd
MD 27-30 6,61 40,67 nd 2,67 <006 nd nd nd nd
MD 30-33 6,80 2920 nd 2,10 <006 nd nd nd nd

Centro 0-3 6,63 56,36 14,82 183 040 534 10 39 50
Centro 3-6 6,49 46,81 1256 nd nd nd 7 37 56
Centro 6-9 6,17 46,68 13,24 <0,03 0,14 nd 6 29 65
Centro 9-12 6,22 5752 17,10 156 040 455 11 41 48
Centro 12-15 592 61,28 nd 210 042 584 nd nd nd
Centro 15-18 6,10 63,60 nd 208 044 552 nd nd nd
Centro 18-21 6,42 5850 17,08 116 041 3,30 9 39 52
Centro 21-24 6,28 60,22 nd 070 034 240 nd nd nd
Centro 24-27 6,12 5847 17,13 nd nd nd 10 42 48
Centro 27-30 6,87 5726 1680 nd nd nd 10 41 49
Centro 30-33 6,42 50,16 1313 nd nd nd 9 38 53
Centro 33-36 6,65 51,45 nd nd nd nd nd nd nd
Centro 36-39 6,69 59,06 nd nd nd nd nd nd nd
Centro 39-42 580 59,68 nd nd nd nd nd nd nd
ME 0-3 6,67 50,02 1291 304 <006 nd 6 20 62
ME 3-6 709 5164 1648 466 <006 nd 8 32 61
ME 6-9 6,61 5220 1437 362 <006 nd 7 32 57
ME 9-12 705 3541 762 149 <006 nd 3 35 72
ME 12-15 6,98 3308 719 160 <006 nd 4 24 71
ME 15-18 6,85 205 029 <06 nd 2 6 92
ME 18-21 6,40 3629 199 135 <006 nd 5 26 69
ME 21-24 6,63 4348 1295 2,07 <006 nd 13 31 56

nd: ndo determinado.
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Tabela 26. Vaores de pH, teor de umidade, teor de matéria organica, composicdo elementar e
granulométrica das diferentes profundidades dos sedimentos obtidos em diferentes posicdes de
amostragem em RTURARG no periodo de seca de 2010, onde ME: margem esquerda.

) —_ —_

: 3 S ~ _

v & 5 o 2 8 S o X
S ° c L g & < S <

% B 2 = =5 8§ £ % = o 8

3 £ °§ z 8EE2Ss £ 2 2 = 7%

- a £ o S =26 0O zZ @) < (0] <
ME 0-3 6,36 70,60 nd nd nd nd 6 33 60
ME 36 6,06 70,87 nd nd nd nd 7 32 61
ME 6-9 6,14 7520 19,79 nd nd nd 7 34 58
ME 9-12 6,40 7260 nd nd nd nd 8 34 58
ME 12-15 6,12 7289 1787 nd nd nd 6 32 61
ME 15-18 6,43 7321 1809 nd nd nd 9 31 60
ME 18-21 6,03 70,75 nd nd nd nd 9 36 55
ME 21-24 6,26 5322 1934 nd nd nd 6 28 65
ME 24-27 6,31 5049 10,79 nd nd nd 4 26 70
ME 27-30 6,62 4804 899 nd nd nd 4 25 71
ME 30-33 6,50 4325 880 nd nd nd 4 29 67
ME 33-36 6,30 3520 13,08 nd nd nd 4 30 66
ME 36-39 6,32 8236 3012 nd nd nd nd nd nd
ME 39-42 6,27 7798 21,27 nd nd nd nd nd nd
Centro 0-3 6,77 6204 1441 nd nd nd nd nd nd
Centro 3-6 593 5575 1248 nd nd nd 5 24 71
Centro 6-9 6,50 3946 991 nd nd nd 5 24 71
Centro 9-12 6,37 34,07 4,88 nd nd nd 3 13 84
Centro 12-15 6,72 2161 530 nd nd nd 4 26 70
Centro 15-18 722 20,01 4,96 nd nd nd 4 22 74

nd — ndo determinado
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Tabela 27. Vaores de pH, teor de umidade, teor de matéria organica, composicdo elementar e
granulométrica das diferentes profundidades dos sedimentos obtidos em diferentes posicdes de
amostragem em RGRANDE no periodo de seca de 2010, onde MD: margem direita; ME: margem
esguerda.

0} — —

£ 8 S = _
- g g8 s £ ¢

28 Sg ; 3EERE &€ z B® & 3

4 @ a £ o 3 =6 O zZ @) < (%] <
MD 0-3 593 62,10 nd nd nd nd nd nd nd
MD 3-6 6,15 4594 1249 nd nd nd 5 36 59
MD 6-9 595 74,34 nd nd nd nd nd nd nd
MD 9-12 6,25 74,24 nd nd nd nd nd nd nd
MD 12-15 6,37 72,01 nd nd nd nd nd nd nd
MD 15-18 6,32 6458 1249 nd nd nd 4 37 59
MD 18-21 643 48,76 801 nd nd nd 4 37 59
MD 21-24 6,27 3536 651 nd nd nd 5 41 54
MD 24-27 656 2521 575 nd nd nd 6 38 56
MD 27-30 6,62 2453 600 nd nd nd 5 40 55
MD 30-33 6,70 2469 6,18 nd nd nd 7 40 53
Centro 0-3 6,04 822 nd 310 012 67,72 nd nd nd
Centro 3-6 584 79,97 1457 290 0,05 nd nd nd nd
Centro 6-9 6,04 7282 1396 2,09 <006 nd nd nd nd
Centro 9-12 6,19 6485 977 262 <06 nd 4 23 73
Centro 12-15 6,14 5202 781 207 <006 nd 4 25 71
Centro 15-18 6,27 46,06 7,42 192 <006 nd 4 26 71
Centro 18-21 6,19 3093 748 135 <006 nd 6 39 55
Centro 21-24 6,33 2388 nd 083 <06 nd 7 41 52
Centro 24-27 6,78 2254 nd 090 <006 nd 6 43 51
Centro 27-30 6,60 2152 nd 073 <06 nd 7 43 50
ME 0-3 6,01 8299 nd 297 009 3853 nd nd nd
ME 3-6 6,04 7606 nd 270 <006 nd nd nd nd
ME 6-9 6,19 7529 nd 247 <06 nd nd nd nd
ME 9-12 6,38 7151 nd 248 <06 nd nd nd nd
ME 12-15 6,19 4830 7,81 133 <06 nd 4 36 60
ME 15-18 6,28 4183 7,02 129 <006 nd 3 35 62
ME 18-21 585 39,14 730 129 <006 nd 4 46 50
ME 21-24 594 31,13 nd 099 <006 nd 8 38 54
ME 24-27 6,09 2350 654 121 <006 nd 9 40 51

nd — ndo determinado.
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