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Resumo: O rio Tieté possui quase seis mil quildbmetros quadrados de &rea, sendo
economicamente 0 mais importante rio do estado do Sdo Paulo e de praticamente todo o
sudeste brasileiro, considerado também um dos rios mais poluidos do mundo, devido a acéo
antrépica, oriunda dos mais diversos tipos de efluentes, que incluem despejo de esgoto
doméstico, industrial e agricola, em grande parte sem o devido tratamento. Toda informagéo
sobre esse rio é de extremo interesse a coletividade, e a objetivacao do presente trabalho foi
a avaliacdo da concentracao de elementos de meia vida curta de sedimentos superficiais do
rio Tieté pela técnica de Analise por Ativacdo Neutrdnica.

Palavras-chave: Andlise por ativacdo neutrdnica, Meia vida curta, Rio Tieté, Sedimento
superficial

Abstract: The Tieté River has almost six thousand square kilometers of area; it is
economically the most important river in the State of SAo Paulo and practically all Brazilian
southeast, it’s also considered one of the most polluted rivers in the world due to human
actions, derived from various types of wastewater, including domestic, industrial and
agricultural dump, largely without proper treatment. In this way, all information about this
river is the extreme interest for the collectivity, and it was the objectification of the present
work, assess mass fraction of the short half-life elements of surface sediments from Tieté river
by Neutron Activation Analysis.
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1 INTRODUCAO

O rio Tieté drena uma area composta por seis sub-bacias hidrograficas possuindo 5.775
quildémetros quadrados. E extremamente importante para o desenvolvimento do estado de S&o
Paulo e também considerado o mais importante rio do sudeste brasileiro (FAVARO et al,
2014).

Devido ao répido crescimento de S&o Paulo, é natural que o rio comegasse a ser
influenciado por diversos tipos de efluentes, desde doméstico sem o devido tratamento,
industriais com contaminacdo térmica e residuos inerente dessas atividades, até agricolas
contendo pesticidas em geral. O resultado desse somatdrio de despejo € um rio com qualidade
de agua e sedimento impactada.

Os metais pesados estdo entre os principais poluentes originarios dessas atividades
antropicas, sendo que a determinacgédo desses tem sido utilizado para um melhor entendimento



das cargas criticas e grau de toxicidade desses metais em fungédo das influéncias antropicas em
bacias de drenagem, principalmente relacionados ao despejo dos diferentes tipos de efluentes
(MORTATTI et al, 2010; FAVARO et al, 2014).

O desenvolvimento econémico e a melhora dos padrdes de vida da sociedade levam ao
aumento a utilizacdo de novas tecnologias, que incluem materiais e técnicas amparados por
substancias quimicas. Os produtos quimicos desempenham importante papel em setores como
a da agricultura e induastria e tém contribuido significativamente para a melhoria do padrao de
vida em todo o mundo. Entretanto, a utilizacdo dessas novas tecnologias esta associada a
continua liberacdo de substancias como por exemplo: metais pesados, compostos organicos
volateis sollveis, sélidos suspensos, corantes, compostos nitrogenados e fosforados no ar,
agua e solo (BAIRD, 2011).

1.1 Definicéo de sedimento e a importéancia de sua anélise

Sedimento é uma das matrizes mais complexas do ecossistema aquatico, sendo
responsavel pelo transporte, liberacdo e acumulacdo dos compostos tdxicos e nutrientes.
Assim, sedimento pode ser definido como a camada de material particulado encontrado no
fundo dos corpos de agua natural. Desta forma, o sedimento pode representar uma fonte
potencial de contaminacdo para 0 meio aquéatico, comprometendo a biota e a populacdo que
utiliza suas aguas para abastecimento (QUINAGLIA, 2006).

Os metais pesados sdo fixados nos sedimentos por trés vias principais: adsorcao,
complexacéo e precipitacdo (BAIRD, 2011).

Nos estudos e gestdo relacionados a recursos hidricos, a andlise da qualidade do
sedimento é essencial, pois é a fase principal de armazenamento e transformacdo dos
poluentes emitidos por atividades humanas, podendo ser um meio absorvente ou fonte de
contaminantes, dependendo de fatores fisicos, quimicos e biolégicos (SALOMONS et al,
1987; SANTISCHI et al, 1990, BAUDO & MUNTAU, 1990).

2 METODOLOGIA

A disponibilidade tanto de is6topos naturais quanto artificiais torna possivel o
desenvolvimento de métodos analiticos que sdo ao mesmo tempo sensiveis e especificos.
Esses procedimentos caracterizam-se, em geral, pela exatiddo e larga aplicabilidade; além
disso, alguns deles minimizam ou eliminam a necessidade de separa¢Ges quimicas que s@o
requeridas em outros métodos. O metodo radioquimico de Andlise por Ativacdo Neutronica
(AAN) possui atividade induzida por radiacdo com particulas adequadas, mais comumente
néutrons térmicos (IAEA 1990, SKOOG et al, 2002).

A AAN ¢ um dos métodos mais importantes dentre os disponiveis para a analise de
tracos. A sua principal vantagem € a capacidade de determinacdo de muitos elementos com
alta sensibilidade sendo possivel a sua determinacdo em niveis de porcentagem até
nanogramas por grama com exatiddo e precisao. Além disso é uma técnica ndo destrutiva, que
preenche dois requisitos basicos: a especificidade, que é a habilidade de correlacionar
diretamente e de forma ndo ambigua o sinal emitido com o elemento procurado, e a
seletividade, que vem a ser a possibilidade de medir o elemento em questdo na presenca de
outros elementos quimicos que emitem sinais de mesma natureza (LARIZZATT]I, 2002).



Na AAN comparativa a amostra é irradiada juntamente com um padrdo de composicao o
mais similar possivel, nas mesmas condi¢des. Apds a irradiacdo, a amostra e padrdo sdo
medidas no mesmo detector de Germanio (Ge) hiperpuro, acoplados a analisadores
multicanais e a microcomputadores (Figura 1), que permitem que a concentracdo
desconhecida possa ser diretamente calculada a partir das taxas de contagens da amostra e do
padrdo, conhecendo-se a massa do padréo e da amostra (LARIZZATT], 2002).

Na analise por ativacdo neutronica curta, a amostra vai até o reator nuclear por meio de
um sistema pneumatico e la permanece por pequenos periodos de tempo, formando entdo
apenas radioisotopos de meia vida curta.

Figura 1 Detector de Ge hiperpuro acoplado a analisadores multicanais e a um
microcomputador.

Fonte: Larizzatti, 2002.

A AAN é um método para determinacdo qualitativa e quantitativa de elementos baseados
na medida da radiagdo caracteristica de radionuclideos estaveis (Figura 2) formados
diretamente ou indiretamente pela irradiagdo com néutrons no material (sendo essa a fonte
mais adequada; podendo acontecer também por outros meios, como por exemplo fétons de
alta energia). As principais caracteristicas do método sdo: baixo limite de deteccdo para cerca
de 30 a 40 elementos quimicos dependendo das condigbes operadas, independéncia
significativa da matriz, possibilidade de andlise ndo destrutiva, uso de separagao
raquioguimica para solucionar interferéncias no espectro complexo de raios gamas e
capacidade inerente para se obter altos niveis de precisdo comparada a outras técnicas
analiticas de elementos trago (LARIZZATTI, 2002).

Figura 2 Representacdo esquematica da interacdo do néutron com um nucleo alvo.
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2.1 Célculo do Z-Score

Para controle de qualidade dos resultados obtidos pela técnica de AAN, tem sido bastante
utilizado o critério de Z-score (BODE, 1996). O calculo da diferenca padronizada ou valor de
Z de um resultado € dado pela Equacéo 1:

Zi=Ci- Ceti/ (0% + Clres) (1)

Onde:

Ci = concentracdo do elemento i na anélise do material de referéncia (MR)
Creri = valor certificado de concentracdo ou consenso do elemento i

o; = incerteza da concentracdo do elemento i na analise do MR

Greti = INCerteza do valor de consenso certificado para o elemento i

No caso da técnica de AAN, o uso do valor de Z para a provacao dos resultados considera
|Z| < 3; obtendo valores nesse intervalo, os resultados individuais das amostras controle, no
caso 0s materiais de referéncia que estdo sendo analisados, devem estar dentro de 99% do
intervalo de confianca do valor esperado.

3 AREA DE ESTUDO

O projeto teve por objetivo avaliar a concentracdo dos metais possiveis de determinacéao
por analise por ativacdo neutrdnica curta (K, Mn, Na, Ti e V) presentes nos primeiros 20
centimetros de profundidade de sedimento superficial do rio Tieté, desde sua nascente no
municipio de Salesopolis até a cidade de Porto Feliz. Segue a legenda dos pontos analisados:
e T1 — Reservatério Usina Parque Salesdpolis (1A — entrada, 1B — meio e 1C — fim do
reservatorio)
e T2 — Reservatorio Edgar de Souza (1A — entrada, 1B — meio e 1C — fim do
reservatorio)
e T3 — Reservatério Pirapora do Bom Jesus (1A — entrada, 1B — meio e 1C — fim do
reservatorio)
e T4 -—Salto de Itd
e T5—entre Salto de Itd e Porto Feliz
e T6 — Entre Salto de Itd e Porto Feliz (12 quildmetro ‘km’ abaixo do T5)
e T7—Porto Feliz
e T8 - Entre Porto Feliz e Tieté
e T9 -entre Porto Feliz e Tieté (12 km abaixo do T8)
e T10 - entre Porto Feliz e Tieté (12 km abaixo do T9)
e TI11- Tieté

Tendo-se o primeiro ponto na nascente do rio Tieté e o segundo apds o térmico do
municipio de Sao Paulo, € possivel caracterizar a agdo antropica desta metrépole para com o
rio. Optou-se também pela andlise de metais em sedimentos por essa apresentar uma



caracterizagdo temporal, uma vez que 0s metais se depositam nos sedimentos e em camadas,
em funcdo da andlise de &guas, que possuem resultados mais pontuais, caracterizando a
qualidade desse corpo d’agua em um curto periodo de tempo, devido a vulnerabilidade de
mudangas que esse sistema pode sofrer.

3.1 Coleta de amostragem

Para a amostragem de sedimentos, as coletas foram feitas em embarcacdo proprias (de
aluminio) motorizada e adaptada com coletor do tipo Van Veen, (draga com alto poderio de
penetragdo, utilizado para analise de sedimentos superficiais de corpos d’agua) cedido pela
empresa DIGIMED Ind. e Comercio. Apos a coleta, as amostras de sedimento de superficie
foram armazenadas em frascos de polipropileno previamente descontaminados e mantidos sob
refrigeracdo até a chegada ao laboratorio.

3.2 Preparacéo das amostras de sedimento

As amostras de cada ponto foram peneiradas com peneira de aco inoxidavel e malha de
nylon® com 2 milimetros de abertura, da Granulest, para retirada do material ndo inerente ao
sedimento nas amostras.

As amostras de sedimento restantes (cerca de 100 a 200 gramas dependendo do local da
amostragem) foram condicionadas separadamente em bandejas de plasticos e secas a 40°C em
estufa de circulacdo mecanica até massa constante. Em seguida, foram maceradas em
almofariz com auxilio de pistilo (ambos de &gata) e novamente peneiradas em peneiras de aco
inoxidavel com malha de nylon® de 115 mesh de abertura, também da Granulest. Apds este
procedimento, a fracdo total dos sedimentos (<115 mesh) estava pronta para anélise.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para as amostras de sedimento analisadas por analise por ativacdo neutrdnica, foram
irradiados juntos materiais de referéncia de matrizes mais proximas possiveis, Lake Sediment
1 (SL-1) e BEN basalto, corroborando a escolha, esses ainda possuiam os metais de interesse
nas analises efetuadas no presente trabalho. Para medir a qualidade das analises pelo método
usado, avaliou-se a precisdo e exatiddo utilizando o critério de Z-score. Foram obtidos 0s
resultados apresentados nas Figuras 3 e 4:



Figura 3 Resultados obtidos de Z-score para o material de referéncia BEN basalto,
analisado por AAN.
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Figura 4 Resultados obtidos de Z-score para o material de referéncia SL-1, pela técnica de
AAN.
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Conforme apresentado nas Figuras 3 e 4, os valores de Z-score variaram de
aproximadamente [-1,3; + 2,6] para os materiais de referéncia analisados, estando ambos em
|Z| <3. Isso demonstra que o resultado individual da amostra controle, sendo o material de
referéncia analisado, esteve dentro de 99% do intervalo de confianga, comprovando assim,
uma boa exatiddo e precisdo das andlises por ativagdo neutrdnica, para os elementos
determinados nas amostras de sedimento e ambos os materiais de referéncia.



4.1 Célculo do limite de deteccdo e quantificacdo pela técnica AAN

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) apresentados na Tabela 1, da técnica de
AAN foram calculados tendo os dados dos materiais de referéncia SL-1 e BEN basalto,
utilizados como padrdes nas irradiacdes curtas realizadas.

Tabela 1 Valores de LD e LQ para elementos determinados por AAN.

LD LQ
Elementos Basalto SL-1 Basalto SL-1
K 171 188 512 565
Na 5 4,9 15 14,7
Ti 131 87 393 262
Vv 1,8 0,9 5,3 2,8
Mn 0,1 0,12 0,31 0,35

Os limites de deteccdo (LD), apresentado na Equacdo 2, representa a mais baixa
concentracdo da amostra em ensaios que pode ser detectada, com certo limite de
confiabilidade, utilizado um determinado procedimento experimental (Vieira, 2011).

LD—( 3 ’E) VC.ma
~\Toiwo™ A (2)

Onde “BG” ¢ o valor de contagem do background no fotopico do elemento de interesse
no material de referéncia, “Tvivo” € o tempo vivo, que € igual ao tempo da contagem, “VC” ¢
o valor da concentragdo no material de referéncia certificado, “ma” é a massa da amostra e
“A” ¢ a atividade do elemento de interesse.

Também se calculou o limite de quantificacdo como definido na Equacéo 3 que é o valor
minimo quantificavel, com certo limite de confiabilidade dado pelo limite de quantificacdo
(Vieira, 2011).

LQ=3LD (3)

4.2 Resultados das analises das amostras de sedimento por analise por ativagio
neutronica

Na determinacdo da concentracdo dos elementos K, Mn, Na, Ti e V, utilizando-se AAN-
curta, foram obtidos os seguintes valores em microgramas por quilograma apresentados nas
Figuras 5, 6 e 7 por faixa de concentragao.



Figura 5 Concentracdo de Ti e Na, determinados por AAN curta, em sedimentos
superficiais do rio Tieté.
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Figura 6 Concentracdo de Mn e V determinados por AAN curta, em sedimentos
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Figura 7 Concentracéo do elemento K, determinado por AAN-curta, em sedimentos
superficiais do rio Tieté.
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5 CONCLUSOES

Por meio dos valores obtidos de Z-score, a metodologia de AAN apresenta boa exatidao e
precisdo para os elementos determinados nas amostras de sedimento.

A nascente apresentou, em todos os pontos, concentracao inferior em relacdo aos demais
pontos amostrados, com excecao do potéssio.

Uma possivel explicacdo para o alto teor de potassio no ponto de amostragem na nascente
do rio Tieté - T1 (Reservatorio Parque Salesopolis), pode ser atribuida a algumas
caracteristicas da regido; como o fato de apresentar intensas atividades agricolas e ser
ambiente de represa, contendo alto contetdo de matéria organica, devido a intensa presenca
de vegetacdo em seu interior. O comportamento do elemento em questdo foi confirmado pela
analise, da mesma amostra, pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX), publicada no
artigo de Rocha et al.

Os pontos T2 (Reservatorio Edgar de Souza) e T3 (Reservatdrio Pirapora do Bom Jesus)
comprovam a influéncia antropica de despejo de efluente doméstico, agricola e industrial,
apresentando maiores valores de concentracdo para os metais de vida curta (Na, Mn, Ti e V).

O metal manganés apresentou valores de concentracdo elevados em todos os pontos de
amostragem quando comparado aos de sua nascente: T1 (Reservatorio Parque Salesépolis).

Os pontos T3 (Reservatorio Pirapora do Bom Jesus) e T4 (Salto de Itu) apresentam
valores de concentracdo de titanio e potassio demasiadamente alta e diferentes dos demais
pontos determinados, 0 que corrobora com a influéncia antropica sobre o rio Tieté.

Mesmo se tratando de um rio extremamente importante para a economia e bem-estar da
populacdo de Sdo Paulo, uma das maiores megalopoles do mundo, com toda legislacdo
vigente, esforcos do estado para seu tratamento e educacdo ambiental da populacdo, o rio
Tieté continua sendo um dos rios mais poluidos do mundo, sobretudo no trecho do municipio
de Séo Paulo.
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