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Avaliacao da concentragcao de
metais toxicos em amostras de
sedimentos dos reservatoérios
do complexo Billings
(Guarapiranga e Rio Grande)

RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar a concentragcdo de metais toxicos Cd,
Cr, Cd, Hg, Ni, Pb e Zn e o semi-metal As e de outros metais de interesse, em
amostras de sedimento superficial coletadas em pontos estratégicos no Sistema
Billings (incluindo os Reservatorios Rio Grande e Guarapiranga), em duas
campanhas de coleta. Para avaliar os niveis de contaminagdo antropica foram
calculados o fator de enriquecimento (FE) e o indice de geoacumulagdo (/Geo),
além de utilizar os valores orientadores TEL ¢ PEL de concentragdo estabelecidos
pelo CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment) e adotados pela
CETESB. De maneira geral, os elementos As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn apresentaram
valores acima de PEL para a maioria dos pontos analisados, resultando na
classificacdo de péssima qualidade dos sedimentos analisados. Os metais Cd e Hg
estiveram entre TEL e PEL para a maioria dos pontos, em ambas as campanhas. Os
resultados indicaram um maior comprometimento do reservatdrio Billings com
relagdo ao teor de metais toxicos. O calculo do FE apresentou enriquecimento para
os elementos Al, Ba, Fe, Mn, Sb e Se nos pontos analisados, apontando provavel
contribuicdo de origem antropica. O calculo de /Geo apontou a contaminagdo dos
reservatorios somente por Ba, Sb e Se. Este estudo evidenciou a necessidade de um
monitoramento frequente da qualidade do sedimento nos Reservatorios Billings,
Guarapiranga e Rio Grande, como procedimento indispensavel para avaliagdo
periddica da qualidade da bacia, considerando sua importancia no fornecimento de
agua para a Regido Metropolitana de Sao Paulo.

Palavras chave: metais toxicos, sedimentos, Complexo Billings

ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the concentration of toxic metals Cd,
Cr, Cd, Hg, Ni, Pb and Zn and semi metal As and some other metals in bottom
sediment samples collected in the Billings System (including the Rio Grande and
the Guarapiranga Reservoirs), in two sampling campaigns. To evaluate the levels
of anthropogenic contamination, the enrichment factor (EF) and geoaccumulation
index (/Geo) were calculated, and oriented values TEL and PEL established by
CCME (Canadian Council of Ministers of The Environment) and adopted by
CETESB (Environmental Company of Sao Paulo State) were applied. In general,
the elements As, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn presented values above PEL for most
sampling points, resulting in classification of bad quality of the sediments analyzed.
The metals Cd and Hg were between TEL and PEL levels for most sampling points,
in both campaigns. Billings Reservoir showed the worst situation in relation to the
toxic metal concentration levels. The EF presented enrichment for Al, Ba, Fe, Mn,
Sb and Se in the points analyzed, indicating possible contribution of anthropogenic
origin. The /Geo values indicated contamination of Ba, Sb and Se. This study
evidenced the need for frequent monitoring of the sediment quality in the Billings,
Guarapiranga and Rio Grande Reservoirs as an indispensable procedure for
periodic evaluation of the basin quality, considering their importance for
Metropolitan Region of Sdo Paulo water supply.

Key words: Toxic Metals, Sediment, Billings Complex
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1. INTRODUGAO

Os reservatérios sdo sistemas aquaticos
construidos em consequéncia do crescimento
industrial e socioecondmico do Brasil, com a
finalidade de gerar energia elétrica. Com a
construcdo dos reservatdrios surgiram em grande
quantidade os ecossistemas lacustres artificiais, o
que resultou em alteragdes hidrologicas,
atmosféricas e bioldgicas, devido aos impactos
ambientais ocorridos durante ¢ apos a construgao
dos reservatorios, em decorréncia da mudanca do
solo no entorno das obras (CETESB, 2016;
Esteves, 1998).

O represamento das aguas ¢é responsavel pela
mudanca nesses regimes, passando de 16tico
(comum aos rios) para léntico, reduzindo o fluxo e
a velocidade das aguas, o que favorece a deposicao
de particulas em suspensdo, acumulando-as no
fundo dos reservatorios, resultando em
sedimentagao (CETESB, 2016; Esteves, 1998).

O sedimento ¢ constituido por uma fra¢do de
material orgdnico e outra de material inorganico,
variando em proporg¢do, tamanho de particulas e em
composi¢do, conforme a dindmica do local de
estudo, uma vez que o sedimento é resultado dos
processos de intemperismo € erosao sobre as
rochas ¢ minerais e, também, de processos
quimicos e biologicos naturais do ecossistema
aquatico e da deposicdo da matéria orgdnica nesses
ambientes (Campagnoli et al, 2001; Quinaglia,
2006; Mudroch & Macknight, 1991; Moreira &
Boaventura, 2003).

Os metais podem estar presentes no sedimento
devido a agdo antropica em relagdo ao ecossistema
aquatico em estudo. De acordo com a CETESB
(Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo),
alguns metais, como por exemplo, cadmio,
chumbo, mercurio, niquel e zinco, podem
representar a interferéncia humana sobre o meio
aquatico (CETESB, 2016).

Varios estudos ja foram desenvolvidos
visando o diagnostico da problematica da
contaminacdo dos recursos hidricos, na Bacia
Hidrografica do Alto Tieté, por efluentes urbanos e
industriais, através da avaliacdo da concentracdo de
metais toxicos em sedimentos e aguas.

Cardoso-Silva ef al (2014) desenvolveram um
trabalho na represa Billings analisando as variaveis
fisico-quimicas, além dos nutrientes em amostras
de é4gua. Os autores concluiram que as &guas
apresentaram sinais de degradacdo e elevado grau
de trofia.

Franklin (2010) realizou um estudo no
reservatorio Billings, brago Rio Grande, analisando

sedimentos superficiais e¢ testemunhos, com o
objetivo de quantificar metais toxicos e elementos
trago. Concluiram que é importante o constante
monitoramento do reservatério devido as altas
concentra¢des de Hg total e Hg organico obtidos
nesse estudo, além de outros metais toxicos.

Guimardes (2011) analisou  amostras
superficiais em 5 pontos do reservatorio
Guarapiranga, com objetivo de quantificar as
concentra¢des de metais pesados e elementos trago.
Verificou a presenga de metais toxicos Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn em altas concentracdes nos sedimentos,
acima dos valores TEL e PEL.

Pompéo et al (2013) em um estudo sobre
biodisponibilidade dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn em sedimentos do reservatorio Guarapiranga,
encontraram valores acima de PEL para Cd, Cu e
Ni. Concluiram que os altos valores de Cu, eram
provenientes da presenga de CuSO,4 e no caso do
Cd, os a presenca de industrias de pigmentos e
plasticos, como provaveis fontes de contaminagao.

Faustino (2015) realizou um estudo com
desenvolvimento e validagdo de metodologia para
determinacdo de metais em amostras de dgua por
ICP OES. Foram identificados 12 elementos
metalicos nas aguas ao longo da represa
Guarapiranga. As altas concentra¢des de Ca, Na e
K, em todos os pontos de coleta, mostrou que esses
elementos sdo caracteristicos da geologia da
regido.

Silva (2016) analisou a qualidade das aguas e
sedimentos em relacdo aos metais toxicos, no
reservatorio Guarapiranga. Concluiu que a
ocupacdo no entorno do reservatorio ¢ a principal
causa de impactos relacionados a carga organica,
agravando a qualidade das aguas do reservatorio.

Além dos estudos mencionados acima, o
presente estudo teve por objetivo contribuir com a
avaliacdo e discussdo da qualidade ambiental de
sedimentos superficiais, coletados no Sistema
Billings (incluindo os Reservatorios Rio Grande e
Guarapiranga), por meio da avaliacdo da
concentragdo de metais (Ag, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb e Zn) e dos
semi-metais As, Sb e Se. Além dos pontos de
monitoramento da CETESB, foram amostrados
também outros pontos importantes, com um histoérico
de poluicdo consideravel (SMA/CEA, 2010;
SMA/CPLA, 2010), complementando as informagdes
da CETESB sobre a qualidade dos sedimentos desses
reservatorios. Esses reservatorios sdo de grande
importancia, uma vez que garantem o abastecimento
de agua para grande parte da populacdo da Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP

38 Geochimica Brasiliensis 31(1): 37 - 56, 2017



2. AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreende pontos do Complexo
de Represas Billings e Guarapiranga, situados na
UGRHI-6 (Unidade de Gerenciamento de
Recursos Hidricos - Bacia Hidrografica do Alto
Tiet€) e catalogados nos estudos da CETESB
(CETESB, 2016).

A Bacia Hidrografica do Reservatorio Billings
¢ uma sub-bacia da Bacia Hidrografica do Alto
Tieté, localizada na porgao sudeste da RMSP, entre
as latitudes 23° 42’ € 23° 45’ S e longitudes 46° 27’
e 46° 42° W, e a 746,5 m de altitude. Sua area de
drenagem corresponde a 582,8 km® e abrange
integralmente o municipio de Rio Grande da Serra
e parcialmente os municipios de Diadema,
Ribeirdo Pires, Santo André, Sdo Bernardo do
Campo e Sao Paulo (SMA/CPLA, 2010).

3. MATERIAL E METODOS

Durante a amostragem foram determinados, in
situ, parametros fisico-quimicos da agua: oxigénio
dissolvido, condutividade elétrica, pH e
temperatura com o auxilio de sondas, eletrodos e
equipamentos eletrométricos portateis disponiveis
no Setor de Amostragem de Ambientes Aquaticos
da CETESB. Todos os procedimentos de coleta e
equipamentos utilizados, se encontram
apresentados em Franklin (2010).

Os pontos foram escolhidos dentro do projeto
FEHIDRO (Fundo Estadual de Recursos Hidricos)
da CETESB, por apresentarem um histérico de
contaminagdo, devido a ocupagdo urbana em torno
dos reservatoérios, sofrendo os impactos do descarte
de efluentes industriais e domésticos em seus
mananciais (SMA/CEA, 2010; SMA/CPLA,
2010). Os pontos BILL 02100, RGDE 02900 e
GUAR 00900, fazem parte do monitoramento
anual da rede de monitoramento da qualidade do
sedimento da CETESB. O nono ponto de coleta
(GUAR 00100), ndo apresentou material
sedimentar na realizagdo da primeira coleta (maio).
Os pontos do reservatorio Rio Grande (RGDE
02200 ¢ RGDE 02900), ndo foram coletados na
primeira campanha de coleta, por problemas de
amostragem.

O ponto BILL 02030 representa o
monitoramento da qualidade das dguas na entrada
do reservatorio. E receptor de grande quantidade de
carga organica (recebimento das aguas do rio
Pinheiros) e sofre com a descarga de esgotos e/ou

O ponto GUAR 00900 representa o trecho
inicial do reservatério e sofre com o impacto da
presenca de algicida a base de sulfato de cobre.

A Bacia Hidrografica do Reservatorio
Guarapiranga, localiza-se na por¢do sudoeste da
RMSP, entre a latitude 23° 43° S e longitude 46°
32 W e altitude de 740 m, abrangendo
parcialmente os municipios de Cotia, Embu,
Itapecerica da Serra, Juquitiba, Sdo Lourengo da
Serra e Sdo Paulo e integralmente o municipio de
Embu Guagcu. Possui 4rea de drenagem de 638 km®
(Campagnoli et al, 2001; SMA/CEA, 2010).

O Reservatorio Rio Grande localiza-se na
RMSP entre os municipios de Santo André, Sdo
Bernardo do Campo, Ribeirdo Pires e Rio Grande
da Serra e pertence a sub-bacia do Reservatorio
Billings. Suas aguas constituem parte do
abastecimento da RMSP (SMA/CPLA, 2010).

As coletas foram realizadas em nove pontos
escolhidos pela CETESB: (BITQ 00100, BILL
02100, RGDE 02200, BILL 02030, BILL 02500,
BILL 02900, RGDE 02900, GUAR 00900, GUAR
00100), em duas campanhas de coleta: maio e
novembro de 2015 (periodos de seca e chuvas). A
Figura 1 apresenta a localizacdo ¢ a Tabela 1, a
descri¢do dos pontos amostrados.

efluentes em consequéncia das moradias
irregulares em seu entorno. Suas aguas sdo
esverdeadas devido a presenca de algas.

O ponto BILL 02100 sofre com a descarga de
esgotos e/ou efluentes em suas aguas, possui
moradias irregulares em seu entorno e eutrofizagdo
das aguas e por consequéncia, a presenga de algas.

O ponto BILL 02500 representa o trecho
intermediario do reservatério, apresenta area verde
em seu entorno, com poucas habita¢des e industrias
em suas redondezas. Area considerada preservada.

O ponto BILL 02900, representa o trecho final
do reservatorio, possui area verde em seu entorno,
porém com menor contribui¢do de impactos de
origem antropica. Area considerada preservada.

O ponto BITQ 00100 representa uma area
bastante eutrofizada do reservatério, mas sem
moradias em seu entorno. Reflete a qualidade das
aguas na saida do reservatdrio: reversdo do brago
do Taquacetuba para o reservatorio Guarapiranga e
o Summit Control.

Regido densamente povoada em seu entorno e
como consequéncia, recebe um grande volume de
esgotos nao tratados.
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O ponto GUAR 00100 representa a
transposicdo das aguas da Billings para a
Guarapiranga.

O ponto RGDE 02900 representa a qualidade
das aguas destinadas ao abastecimento publico,
pois esta localizado proximo a captagdo da
SABESP. O ponto RGDE 02200 representa o
trecho inicial do reservatorio, que recebe as aguas
dos corregos Rio Grande e Ribeirdo Pires,
principais fontes de poluig@o do reservatorio.

A qualidade das aguas que afluem aos
reservatorios do complexo Billings, relaciona-se
estreitamente as caracteristicas de uso e ocupacao
do solo nas areas da bacia, assim como a
disponibilidade da infraestrutura sanitaria e seu
respectivo nivel de eficiéncia operacional. (SMA,
PDPA, 2010)

Segundo os documentos relativos aos Planos
de Desenvolvimento e Protecio Ambiental
(PDPA) da bacia hidrografica do reservatorio
Billings (SMA/PDPA, 2010) e do Guarapiranga
(SMA/CEA, 2010), as origens das cargas
poluidoras nesses reservatorios podem  ser
atribuidas, genericamente, as seguintes fontes: em
areas rurais: atividades agricolas, dependendo do
tipo de cultura e do uso de fertilizantes e defensivos
(fortemente associados a eventos de chuva);
atividades pecuarias, dependendo do tipo de
rebanho e das técnicas utilizadas; mineracdo em
atividade ou abandonada (de alto potencial
poluidor); chacaras de lazer e recreacdo (esgotos
domésticos e lixo gerado) e areas pouco alteradas
como matas, capoeiras, campo, etc que produzem
cargas devido a decomposi¢do de matéria orgénica
vegetal; em areas urbanas: esgotos domésticos,
por meio de langamentos diretos, descargas
permanentes ou acidentais, ligagdes clandestinas,
etc; efluentes liquidos de estabelecimentos
industriais, comerciais e de servigo; residuos
solidos; movimento de veiculos (desgaste de
pavimentos, residuos de pneus, 6leos, lubrificantes,
etc); lavagens de quintais e jardins, calgadas, ruas e
grandes areas; erosdo de areas com solo nu, ou
trabalhos de terraplenagem e finalmente, lavagem
de materiais de constru¢do em obras publicas ou
particulares.

As amostras de sedimento superficial foram
coletadas com amostrador Van Veen e efetuadas
segundo os procedimentos descritos no documento

“Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de
Amostras: Agua, Sedimento, Comunidades
Aquaticas e Efluentes Liquidos“, da Agéncia
Nacional de Aguas (ANA) e CETESB (2016).

O sedimento coletado foi seco em estufa
ventilada a 40°C até massa constante, peneirado
(malha < 2 mm), macerado em almofariz de agata
e peneirado novamente na fracdo de 125 mesh e
armazenado.

A digestdo das amostras e do material de
referéncia foi feita utilizando-se micro-ondas
CEM, modelo MDS-2100, de acordo com o
método 3051a da US EPA (United States
Environmental Protection Agency) (USEPA,
2007). Cerca de 500 mg de amostra e 250 mg de
material de referéncia foram pesados diretamente
nos tubos. Adicionaram-se 10 mL de HNO; conc
P.A. da Merck e também, para a extragdo de alguns
elementos mais refratarios (Ag, Al, Ba, Cr, Fe, Mg
e Sb), HCl conc. P.A. da Merck, na proporgéo 3:1.
Ao término do programa de aquecimento, o
contetdo foi filtrado e avolumado a 50 mL. Foram
determinados os metais Ag, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Zn e os semi-
metais As, Sb e Se pela técnica de Espectrometria
de Emissio Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES), no equipamento de ICP OES
Thermo Scientific, modelo iCAP6300 Duo e a
determinagdo de Hg, por Espectrometria de
Absor¢do Atomica com Geragdo de Vapor Frio
(CV AAS), com o equipamento FIMS-100 da
Perkin Elmer, ambos do Laboratorio de Quimica
Inorganica da CETESB. Para a determinacdo de Hg
total, utilizou-se a mesma solugdo digerida para
leitura dos metais por ICP OES. Para validacao
dessas metodologias, em termos de precisdo e
exatiddo, utilizou-se o material de referéncia Sandy
Clay Soil (CRM 049 (Sigma)), que possui valores
de concentragdo certificados para os elementos
analisados, via digestdo acida da amostra, segundo
o procedimento 3051a da USEPA.

A analise granulométrica foi realizada de
acordo com a norma CETESB L 6.160 (CETESB,
1995), no Laboratério de Quimica de Limeira da
CETESB. A quantificagdo de nitrogénio Kjeldahl
Total (NKT), foi realizada no Laboratorio de
Quimica Inorgdnica da CETESB, segundo o
método 4500-Norg C Semi Micro Kjeldahl
Method, (APHA, 1999).
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Figura 1
Mapa da UGRHI-6 (Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos do Alto Tieté)
(CETESB, 2016) e com destaque os pontos de coleta (CETESB, 2013)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados de parametros fisico-quimicos, Nitrogénio Kjeldahl Total (NKT) e granulometria

Os resultados dos parametros fisico-quimicos
da agua, medidos in situ, na 1* campanha de coleta,
estdo apresentados na Tabela 2, para o reservatorio
Billings e braco Taquacetuba. Por problemas
operacionais, ndo foram realizadas essas analises
no reservatorio Guarapiranga. Os equipamentos
utilizados para as analises de campo foram: Sondas

Multiparametro, marca YSI (Yellow Spring
Instruments), modelo série 6; medidor de Oxigénio
Dissolvido, marca Y SI, modelo Pro ODO; medidor
de pH, marca Mettler Toledo, modelo SevenGo
(SG8) e medidor de Condutividade, marca WTW,
modelo 1970i.

Tabela 2. Resultado das analises in situ (parametros fisico-quimicos)

Amostras Condutivi_(}ade (uS  Oxigénio disso_llvido (OD) (mg pH Tem}():eratura Transparéncia
cm’) L) (°C) (m)
(132113(%/020011050) 191 12,1 9,7 20,5 0.8
(]311%5?220110 50) n.d. 6,0 7,7 21,0 11
210512015 216 s s a2 10
210512015 183 X o0 21s L
21052015 153 59 4 s 12

n.d - ndo determinado por problemas operacionais

Todos os pontos analisados apresentaram
valores acima de 100 pS cm™, indicativo de
ambientes impactados, indicando alta concentragao
de poluentes (CETESB, 2016). Esses reservatorios
sofrem com o despejo de efluentes domésticos e
industriais, devido a presenga de moradias
irregulares e diversas industrias em seu entorno. O
potencial hidrogenidnico (pH), para os critérios de
proteg¢do a vida aquatica, sdo fixados entre 6 ¢ 9.
Apenas os pontos BITQ 00100 e BILL 02500
apresentaram valores de pH acima de 9,0.

No presente estudo, os menores valores de
OD, indicativo de 4aguas poluidas, foram
encontrados para os pontos BILL 02100 e BILL

02030, localizados na entrada do reservatorio e que
recebem as 4guas do rio Pinheiros, sendo
considerados os pontos mais impactados.

Com relacdo aos dados de zona eufética
quanto maior o valor, maior incidéncia de luz no
ambiente, o que caracteriza uma melhor atividade
fotossintética (ESTEVES,1998). Novamente nesse
estudo, o ponto BITQ 00100 (Brago do Ribeirao
Taquacetuba), foi o que apresentou o menor valor,
confirmando mais uma vez, o seu grau de
degradacdo. A Tabela 3, apresenta os resultados
das determinacdes de NKT nas amostras de
sedimentos.

Tabela 3. Concentragdes e incertezas (mg kg'1) de Nitrogénio Kjeldahl Total (NKT), nas amostras de sedimentos

Amostras NKT Amostras NKT
1* campanha 2* campanha

BITQ 00100 (21/05/15) 4823 +29 BITQ 00100 (12/11/15) 6743 £375
BILL 02100 (21/05/15) 9029 + 27 BILL 02100 (12/11/15) ~ 2371+ 373
BILL 02100 (12/03/15) 5906 + 31 - -
BILL 02030 (21/05/15) 6563 + 34 BILL 02030 (12/11/15) 10825+ 376
BILL 02500 (21/05/15) n.d. BILL 02500 (12/11/15) n.d.
BILL 02900 (21/05/15) n.d. BILL 02900 (12/11/15) 15190 + 375
GUAR 00900 (19/03/15)  7335+29 - -
GUAR 00900 (21/05/15) 3258 +£24 - -

- - RGDE 02200 (12/11/15) n.d.

- - RGDE 02900 (12/11/15) 3577 + 374

n.d - ndo determinado por problemas operacionais
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Por meio da analise de NKT (Tab. 3),
podemos observar para a 1* campanha, maiores
valores para os pontos BILL 02100 ¢ BILL 02030
e podem estar relacionados, principalmente, com o
impacto do recebimento de carga orgénica do Rio
Pinheiros, além de possuirem area de intensa
urbanizacdo ao seu redor, resultando no
lancamento de efluentes domésticos sem
tratamento.

O Ponto GUARO00900 (captagdo da SABESP),
também apresentou um alto teor de NKT,
provavelmente devido ao langamento de efluentes
no reservatorio, uma vez que o entorno desta
represa também ¢é densamente habitado.

Observaram-se valores maiores de NKT na 2*
campanha para BITQ 00100, BILL 02030 ¢ BILL
02900. O maior valor de NKT foi encontrado para
BILL 02900, situado proximo a barragem
reguladora Billings - Pedras (Summit Control).

Em geral, as principais fontes de polui¢do da
represa Billings, além do bombeamento dos rios
Tiet¢ e Pinheiros em eventos de chuva sdo a

ressuspensao dos sedimentos acumulados no fundo
do reservatorio, o despejo de esgotos e a poluigdo
proveniente da ocupacdo urbana e de atividades
economicas como induastrias e mineragao
(SMA/CPLA, 2010).

As principais fontes naturais de nitrogénio sdo
a chuva, matéria orgéanica e inorginica de origem
aloctone e fixagdo de nitrogénio dentro do proprio
sistema. O ciclo do nitrogénio ¢ bioquimico e
envolve muitas transformagdes reguladas por
atividades biologicas. Quando presente em
excesso, pode ser tOXico aos seres vivos.

A Resolugdo CONAMA 454 (CONAMA,
2012), estabelece o valor de alerta de 4800 mg kg’
!, para o pardmetro NKT em sedimentos. A maioria
dos pontos analisados, apresentaram valores acima
desse valor, exceto um ponto do reservatorio Rio
Grande (RGDE 02900 (12/11/15).

A Tabela 4, apresenta os resultados das
analises granulométricas nas amostras de
sedimentos, coletados na 1* campanha.

Tabela 4. Analise granulométrica dos sedimentos coletados na 1° campanha

Amostras Areia (%) Argila (%) Silte (%) Clats:)i(fllf;?ﬁo
(]3215(%;)2001105(; 18,61 43,54 37,85 argilo-siltoso
(]?2)11]7(1;5?22011050) 6,46 70,78 22,76 argilo-siltoso
(]?2)11]7(1;5?22(?1350) 12,51 46,33 41,16 argilo-siltoso
(]?2)11]7(1;5?22051050) 87,14 2,09 10,77 areia-siltica
(]?2)11]7(1;5?22091050) 70,25 17,75 12,00 areia-argilosa
((}2[;1[%};/(2)8?2;) 15,27 52,97 31,76 argilo-siltoso

Os resultados da analise granulométrica
classificaram os sedimentos como argilo-siltosos,
com maior propor¢do de argila, sugerindo a
possibilidade de uma maior concentragao de metais

nesses pontos. Ja os pontos BILL 02500 e BILL
02900, apresentaram maior propor¢do de areia e
foram classificados como areia-siltica e areia-
argilosa, respectivamente.

4.2. Resultados obtidos na analise de sedimentos por meio das técnicas de ICP OES e CV AAS

A Tabela 5 apresenta os resultados da analise
do material de referéncia Sandy Clay Soil (CRM
049 (Sigma), usado para validacdo das
metodologias de ICP OES e CV AAS, quanto a
precisdo e exatiddo. Foram obtidos resultados
satisfatorios para a maioria dos elementos, com
excecdo de Al, Mn e Sb, com valores de erro
relativo acima de 25% e Ag ¢ Mn, com desvio

padrdo relativo acima de 10%, comprometendo a
confiabilidade dos resultados para esses elementos.

O calculo da incerteza combinada ¢ composto
pelo célculo da incerteza do sinal analitico do
equipamento, da curva analitica utilizada no
método e do processo analitico e foram calculadas
por meio de planilhas de célculo.
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Tabela 5. Resultados para o material de referéncia Sandy Clay Soil (CRM 049 (Sigma) obtidos pelas técnicas de ICP OES e CV AAS (n=3)

Valores certificados Valores obtidos Desvio Padrio Relativo (%) Erro Relativo (%)
Ag 47,0£0,6 43+6 33 7
Al 10100+ 770 18715 + 3247 8 85
As 136 +1 133+ 4 2 1
Ba 549+5 545+ 23 2 0,6
Ca 4580 + 66 4575 +£ 342 6 0,1
Cd 87 +1 88+ 6 5 0,6
Co 218+2 208 £ 15 6 4
Cr 135+1 138+ 8 3 2
Cu 134+ 1 130+ 11 7 2
Fe 6600+ 125 6362 £ 1640 8 3
Hg* 17,8+ 0,4 18+2 11,1 1,1
K 6460 =107 6015+517 11 7
Li 62+3 72+9 7 15
Mg 2610+ 52 2384 + 199 6 8
Mn 1110+ 18 49 + 14 24 95
Na 1500 + 24 1375 £ 106 5 8
Ni 288+ 3 288 £20 6 0,1
Pb 340+ 3 338 +£23 4 0,3
Sb 51+3 75+13 0 47
Se 203+2 207 £ 16 1 2
Zn 433 +4 439 £ 31 6 2

n — nimero de determinagdes; Hg* - CV AAS

4.3. Comparagao com os valores orientadores TEL e PEL

As Tabelas 6 e 7 apresentam todos os
resultados obtidos nas andlises de sedimento
por ICP OES e CV AAS. A Figura 2 apresenta
os resultados obtidos para os metais toxicos
juntamente com os valores orientadores TEL e
PEL, para avaliagio da qualidade do
sedimento. Trés faixas de concentracdes sao
consistentemente definidas: abaixo de TEL, ou
a faixa de concentragdo em que raramente sao
esperados efeitos bioldgicos adversos (menos
de 25% de ocorréncia); a faixa entre TEL e
PEL, em que ocasionalmente ocorrem efeitos
bioldgicos adversos; e a faixa acima de PEL,
ou a faixa na qual frequentemente ocorrem
efeitos biologicos adversos (mais de 50% de
ocorréncia) (CCME, 2002).

Conforme mostrado pela Figura 2, de maneira
geral, os metais analisados apresentaram
concentra¢des acima de TEL para quase todos os
pontos de coleta, em ambas as campanhas.
Entretanto, alguns pontos resultaram em niveis de
concentracdo acima de PEL, para alguns metais.

Para o reservatorio Billings, podemos
observar valores de concentragdo entre os valores
orientadores TEL e PEL ou acima de PEL,
demonstrando a ma qualidade do sedimento para
esses metais. A amostra do ponto BILL 02100 foi
coletada em duas datas distintas (margo e
maio/2015), porém as concentragdes foram
similares nos dois periodos.

Em relagdao as amostras do ponto GUAR
00900, todos os metais  apresentaram
concentracdes entre TEL e PEL e apenas Cu, muito
acima do limite PEL. Esse ponto esta localizado
proximo a captagdo da SABESP. Nota-se que
assim como a amostra BILL 02100, a amostra
GUAR 00900 também foi coletada em duas datas
distintas (mar¢o e maio/2015), apresentando
concentracdes muito semelhantes, nos dois
periodos.

Ja as amostras do reservatorio Rio Grande
(02200 e 02900, 12/11/15), apresentaram
diferencas entre si. Somente a amostra RGDE
02900 resultou em valores de concentragdes entre
TEL e PEL. As e Cu apresentaram valores acima
de PEL, com o Cu apresentando valores muito
elevados.

De acordo com o CCME (2002), podemos
classificar os sedimentos como de qualidade ruim,
para os valores de concentracdo de metais entre
TEL e PEL e qualidade péssima, com provavel
efeito adverso a biota aquatica, para concentragdes
acima de PEL, conforme foi observado para o semi
metal As e os metais Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, na
maioria dos pontos analisados.

Analisando-se os resultados apresentados no
relatorio de 2015 da CETESB (2016), para os
pontos BILL 02100, RGDE 02900 e GUAR 00900
(pontos da rede de monitoramento), constatou-se
que apresentaram altas concentragdes para o0s
elementos considerados toxicos e mantiveram a
classificacdo péssima de 2009 a 2015 (CETESB,
2016).
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No presente estudo, o ponto RGDE02900
juntamente com os pontos BILL02030 e¢ BILL
02100, foram os que apresentaram o maior nimero
de elementos que ultrapassaram o valor de PEL,
confirmando a informacéo do relatorio da CETESB
(CETESB, 2016). Segundo esse relatorio, as
principais fontes antropicas do reservatorio

Billings, estdo localizadas em seu trecho inicial
(pontos BILL 02030 (Barragem da Pedreira) e
BILL 02100 (Braco do Bororé¢)), e sao decorrentes
do bombeamento das aguas do rio Pinheiros para o
reservatorio ¢ a ocupagdo antropica das bacias de
drenagem do ribeirdo Cocaia e Bororé.

4.4. Comparagdao das concentragoes de metais nos sedimentos dos reservatérios Billings,
Guarapiranga e Rio Grande, obtidos em estudos anteriores

4.4.1. Reservatorio Guarapiranga

Pompéo et al (2013) em estudo sobre a
biodisponibilidade de metais em sedimentos do
reservatorio Guarapiranga obtiveram
concentragdes entre TEL e PEL para Cr e Zn ¢
acima de PEL, para Cd, Cu e Ni. Os autores
atribuiram as altas concentra¢des de Cu a presenga
de algicida a base de sulfato de cobre e para Cd, a
presenca de industrias de pigmentos e plasticos,
como provaveis fontes de contaminacio.

4.4.2. Reservatorio Billings

Cardoso-Silva et. al. (2014), em estudo na
represa Billings analisaram as variaveis fisico-
quimicas, além dos nutrientes em amostras de
agua. Verificaram sinais de degradago e elevado
grau de trofia, sendo que a diferenca na qualidade
das aguas ao longo da represa foi associada,
principalmente, a ocupacdo do entorno.

Hortellani et. al. (2013), em estudo sobre a
avaliacdo da concentragdo de metais em
sedimentos no reservatorio Billings, encontraram
concentracdes acima de PEL, para os metais Hg,
Cu, Zn, Cr, Ni e Pb, para a maioria dos pontos
analisados, demonstrando que a poluigdo por
metais ainda € um problema para esse ecossistema.

4.4.3. Reservatorio Rio Grande

Franklin et. al. (2016) ao analisarem
elementos trago e metais em perfis de sedimentos
no reservatoério Rio Grande observaram que os
elementos Cd, Cu e Hg apresentaram contribui¢des
antropicas graves. A presenca de sulfato de cobre
no reservatorio justificou as altas concentragoes de
Cu encontradas no reservatorio. Ja em relacdo ao
Cd, néo foi possivel identificar as possiveis fontes
poluidoras. Os autores observaram também um
discreto enriquecimento antrépico para Ni, Pb e Sb
e um enriquecimento moderado, para Na ¢ Mn.

Franklin (2011) quantificou merctrio total e
organico em sedimentos do reservatorio Rio
Grande. Observou grande contaminagdo por

Guimaraes (2011) em um estudo no
reservatorio Guarapiranga, analisando metais e
elementos terras raras em sedimentos superficiais
salientou que o ponto proéximo a captagdo de agua
para abastecimento, apresentou as maiores
concentra¢des para a maioria dos metais toxicos e
elementos trago analisados, principalmente para
Cu.

Almeida e Rocha (2006) realizaram um estudo
comparativo da qualidade dos sedimentos dos
reservatorios ao longo do Rio Tieté (SP). Os
resultados para Cd, Cu, Ni, Pb e Zn e orgénicos néo
ionicos (ONI) em sedimentos, foram produzidos
durante o projeto Qualised (2000-2001).
Concluiram que a distribuicdo espacial dos
sedimentos potencialmente toxicos acompanha o
grau de trofia do rio Tieté, isto é, os ambientes a
jusante sdo menos eutrofizados do que a montante
e, portanto, a qualidade dos ecossistemas melhora
com a distdncia da RMSP, confirmando a origem
da maioria das substidncias poluidoras. Os
reservatorios de Rasgido e Billings foram
considerados os mais impactados.

mercurio total em dois pontos estudados, no ponto
proximo a cidade de Rio Grande da Serra e no
ponto proximo a cidade de Ribeirdo Pires,
excedendo os limites do CONAMA, em mais de 10
vezes para agua e 500 vezes para sedimento.
Bostelmann (2006) em estudo sobre a
avaliacdo da concentragdo de metais em
sedimentos do reservatério do Rio Grande obteve
altas concentra¢des para os elementos Ba, Cu, Hg
e Zn. As altas concentracdes de Cu encontradas
foram provenientes dos algicidas a base de sulfato
de cobre presentes no reservatorio. Ja as altas
concentracdes de Ba e Zn, foram considerados
como resultado do lancamento de efluentes
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industriais e domésticos na regido, assim como as
altas concentragdes de Hg apresentadas, oriundas
dos depositos de efluentes industriais no
reservatorio.

De modo geral, ao compararmos os valores
das concentragdes obtidas em estudos anteriores
com as obtidas no presente estudo, pudemos
observar a diminuicdo nas concentracdes de Hg
total nos reservatorios Rio Grande e Guarapiranga,
ao longo dos anos, indicando a melhora desses
reservatorios em relagdo a concentragdo de Hg
total.

Os metais e semi-metais podem estar
associados as diversas fontes naturais tais como
lixiviagcdo de solo, intemperismo de rochas e/ou
variaveis climatologicas e também antropogénicas
(efluentes e residuos domésticos e industriais)
quando descartados de forma indevida no meio
aquatico, ocorrendo particdo entre a agua e os
particulados suspensos, sendo que parte desta carga
¢ metabolizada pela biota (animal e vegetal) e parte
tera como destino, os sedimentos destes ambientes
(SILVERIO, 2003).

Sabe-se que as atividades industriais e
agricolas favorecem o acumulo de metais em solos
e sedimentos. A preseng¢a dos elementos Cd, Co, Cr
e Hg podem estar associados a produtos plasticos;
Al, Sn Ti e Zn aos produtos téxteis; Cd, Cu, Ni, Sb
e Zn, aos artigos microeletronicos. Cr, Ni e Pb a
produtos provenientes de refinarias; Ca e Mg aos
corretivos agricolas; As, Cd, Mn, P, U, V e Zn, aos
fertilizantes; As, Cu, Mn e Zn aos adubos; Cd, Pb
e Se as aguas de irrigagdo e os metais Cd, Cu, Cr,
Ni, Hg, Pb e Zn, aos efluentes domésticos
(BRADL, 2005; Torres et al, 2005). Dessa forma
fica muito dificil identificar as fontes de poluigao
nos reservatorios. Sabe-se que as grandes
industrias hoje tém o seus efluentes controlados,
mas os despejos clandestinos sdo dificeis de serem
controlados.

Os resultados para Al, Ba, Ca, Co, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Na, Sb e Se se encontram apresentados

FE =

[elemento]
(—[Sc] )amostra

nas Tabelas 6 e 7, 1* e 2% campanhas,
respectivamente, juntamente com os valores
orientadores TEL e PEL para agua doce (CCME,
2002), valores de referéncia do NASC (North
American Shale Composite) (Taylor & McLennan,
1985) e a concentragao de alguns elementos no solo
(valor de referéncia da qualidade de solo do ESP)
(CETESB, 2001), adotados no presente estudo
como valores de referéncia regionais de solos.
Nesse estudo da CETESB, foram coletados solos
de superficie (0-20 cm) e subsuperficie (80-100
cm). Os solos coletados foram provenientes de
algumas areas remotas, ou com o minimo de
interferéncia antrdpica, dreas com vegetacdo nativa
ou reflorestamento antigo, para minimizar a
possibilidade de escolha de um solo que tenha
sofrido efeito antropogénico num passado recente
de, no minimo, vinte anos. Foram amostrados 13
diferentes tipos de solo, presentes no ESP, a saber:
Latossolo vermelho escuro, Latossolo vermelho
amarelo, Latossolo roxo, Terra roxa estruturada,
Podzoélico vermelho escuro, Podzdlico vermelho
amarelo, Glei pouco humico (hidromérfico), Areia
Quartzosa,  Litossolo,  Aluvial,  Organico,
Cambissolo e Podzol. (CETESB, 2001)

Esses elementos que ndo apresentam valores
orientadores para comparagdo, foram avaliados
por meio do calculo do FE e /Geo, utilizando os
valores do NASC e de alguns elementos no solo
(CETESB, 2001), como valores de referéncia e o
Sc, como elemento normalizador.

O fator de de enriquecimento (FE) ¢ uma
ferramenta utilizada para avaliacdo do nivel de
poluicdo em solos e sedimentos (AUDRY et. al.,
2004). Valores de FE entre 0,5 e 1,5, indicam niveis
basais. Porém valores de FE >1,5, sdo indicativos
de poluicdo de origem antrdpica e quanto maior o
valor de FE, maior o grau de polui¢do (Zhang &
Liu, 2002). O FE foi calculado de acordo com a
Equacao 1.

(
Em que:

[elemento]
)referénr:ia

(1

([elemento]/[Sc])umosra = Fazdo entre a concentra¢do do metal/elemento e a concentragdo de Sc na

amostra;

([elemento]/[Sc]) eferencia = razdo entre a concentragdo de referéncia do metal/elemento e do Sc
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As Figuras 3 e 4 apresentam os resultados obtidos
para os valores de FE, apenas para os elementos
que resultaram em valores de FE > 1,5, provavel
contaminacdo de origem antropica. Os demais
elementos analisados  ndo apresentaram
enriquecimento, logo sua presenga no sedimento
foi considerada de origem crustal ou intemperismo.
As Figuras S5e 6 apresentam os resultados obtidos
para o calculo do /Geo.

Ao compararmos os critérios de avaliacdo de
contaminacdo em sedimentos, verificaram-se
resultados bastante diferentes. Para o critério de
FE, usando-se NASC como valor de referéncia,
observou-se enriquecimento para os elementos Al,
Fe, Mn, Sb e Se, principalmente para alguns
pontos da 2* coleta (Figura 3). Ja em relagdo aos
valores de solo regional como referéncia,
observou-se enriquecimento para os elementos Ba
(em alguns pontos de ambas as coletas), Co (1?
campanha), Sb e Se, em ambas as campanhas de
coleta (Figura 4).

Quando o critério de avaliagdo utilizado foi o
IGeo, o Sb apresentou enriquecimento
consideravel, em todos os pontos, nas duas
campanhas, utilizando-se o0 NASC, como valores de
referéncia (Figura 5). Quando o valor de referéncia
foi o solo regional, os elementos Ba (em alguns
pontos, ambas as coletas) ¢ Sb ¢ Se, apresentaram
um enriquecimento consideravel, em todos os
pontos, nas duas campanhas (Figura 6).

5. CONCLUSAO

Comparando-se os resultados obtidos para o
semi-metal As e os demais metais Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb € Zn, com os valores orientadores TEL e
PEL, podemos observar que na 1* campanha, os
reservatorios Billings e Guarapiranga
apresentaram valores acima de TEL para todos os
metais e alguns valores acima de PEL (BILL 02030
e 02100 e BITQ00100). Na 2* campanha,
observou-se, em geral, 0 mesmo comportamento
para os pontos BILL02100 ¢ 02030 e RGDE02900,
com valores acima de PEL para As, Cr, Cu, Ni, Pb
e Zn. Novamente os pontos do reservatorio Billings
BILL 02030 e 02100 foram os que apresentaram
valores acima de PEL para todos os elementos.
Esse resultado vem corroborar a informacdo da
CETESB (2016), que as principais fontes
antropicas do reservatorio  Billings, estio
localizadas em seu trecho inicial (pontos BILL
02030 (Barragem da Pedreira) e BILL 02100
(Brago do Bororé)), em decorréncia do
bombeamento das aguas do rio Pinheiros para o
reservatorio ¢ a ocupagdo antropica das bacias de
drenagem do ribeirdo Cocaia e Bororé. O ponto

Silva (2016), em seu estudo sobre a qualidade
ambiental da agua ¢ do sedimento do reservatorio
Guarapiranga, obteve concentragdes elevadas de
Fe para a maioria dos pontos, acima da resolugéo
CONAMA 357/2005 (CONAMA, 2005). As altas
concentra¢des obtidas foram justificadas como
resultado do crescimento populacional no entorno
do reservatério, com consequente despejo de
esgoto doméstico nao tratado e no caso do Cu, a
presenca de algicida.

Os solos tropicais do Estado de Sdo Paulo
apresentam concentragdes naturalmente elevadas
dos metais Al e Fe (Tabela 6). Dessa forma, os
proprios solos se constituem em uma fonte
significativa desses metais para os corpos hidricos,
através da lixiviagdo de particulas devido a
processos erosivos causados por diversos fatores,
por chuvas intensas e caréncia/auséncia de mata
ciliar (CETESB, 2013).

Com apoio na literatura os autores mencionam
que alguns metais podem ter influéncia antropica
(por ex. Cu associado a algicidas) ou natural (por
ex., Fe). Entretanto, o artigo carece de uma
avaliagdo mais criteriosa sobre as possiveis areas
fontes dos sedimentos considerando o contexto da
area de estudo e isso fragiliza a andlise. Indica-se
que os autores avancem nessa avaliacdo
considerando o contexto do entorno dos
reservatorios.

BITQO0100 apresentou valores acima de PEL
somente para o Ni, em ambas as campanhas. O
Ponto RGDE02900 apresentou valores de As e Cu
acima de PEL. Nao foi possivel identificar as
fontes poluidoras desses metais, nesses pontos.

Para os demais elementos determinados, que
ndo apresentam valores orientadores, foi calculado
o FE usando-se os valores do NASC e do SOLO
como referéncia e  ambos  mostraram
enriquecimento para os elementos Al, Fe, Mn, Sb e
Se, em quase todos os pontos analisados, em ambas
as campanhas. O calculo de [Geo, também
calculado com os mesmos valores de referéncia
(NASC e SOLO), apontou somente a
contaminag¢do dos reservatdrios por  Sb,
principalmente para os pontos BILL 02100, BILL
02030 ¢ RGDE 02900. Em relagao aos valores de
referéncia do Solo, os calculos de FE e IGeo
apontaram enriquecimento somente para oS
elementos Sb e Se.

Ao analisarmos as médias das concentragdes
das represas, observamos que a Billings possui as
maiores médias entre os trés reservatdrios para
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alguns elementos, apontando a fragilidade desse
reservatorio que sofre com os despejos dos
efluentes industriais e domésticos em seus
mananciais. As altas concentragdes obtidas para os
elementos analisados nesse trabalho corroboram
com as concentracdes obtidas em outros trabalhos
realizados na regido ao longo dos ultimos anos e
com os resultados do monitoramento anual da
CETEB, indicando que ndo houve melhora em
relagdo a qualidade dos reservatorios, apesar do
monitoramento e controle realizado pela CETESB.
Observou-se uma melhora somente para os niveis
de Hg total no reservatorio Rio Grande.

A partir do ano 2000 o reservatorio
Guarapiranga passou a receber as aguas da
Billings, por meio da reversdo do brago do
Taquacetuba. Essa reversdo tinha o objetivo de
ampliar a capacidade da  Guarapiranga
promovendo o abastecimento da RMSP. A
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