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Existem na area diversos cursos d’agua
que se unem e dirigem-se para um
penhasco, formando um novo rio.
Possivelmente ali existia um lago pré-
historico. Se fizermos uma barragem
neste penhasco, um lago navegavel em
ambas as direcdes poderd novamente ser
formado.

(Misséo Cruls, Século XIX)



Resumo

DIAS, D. F. Processos Geoquimicos na Interface Sedimento-Agua no Brago Riacho Fundo
do Lago Paranod — DF. 2017. 88p. Dissertacdo de Mestrado — Instituto de Geociéncias,
Universidade de Brasilia, Brasilia — DF.

Uma das principais manchas urbanas do Distrito Federal est localizada na bacia hidrogréfica
do lago Paranod, com destaque para a unidade hidrografica Riacho Fundo, a qual, por
conseguinte, é a principal fonte de poluentes que desagua no referido lago. Deste modo, o braco
Riacho Fundo, exutério desta unidade hidrogréafica, é caracterizado por um assoreamento
acentuado e apresenta altos indices de eutrofizagdo, como por exemplo, a proliferacdo de
cianobactéria ocorrida no inicio do periodo das chuvas em dezembro de 2016. Neste contexto, é
importante compreender a geoquimica da interface dgua-sedimento, uma vez que os sedimentos
podem desempenhar diferentes funcdes dependendo das condi¢Bes biofisico-quimicas do
ambiente. Assim, esta pesquisa tem como principal objetivo o estudo de perfis de &gua
intersticial e sedimentos depositados no braco Riacho Fundo do Lago Paranoa com vistas a sua
caracterizacdo sedimentoldgica, geoquimica, mineralégica e sua relagdo com as principais
fontes de poluicdo. Para tanto, foram realizadas campanhas de campo para coleta de amostras de
agua superficial, agua intersticial e sedimento em pontos estrategicamente distribuidos em
relacdo as principais fontes de poluicdo, como é caso da Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE-Sul) e o exutorio do Riacho Fundo. Os perfis foram coletados em tubos de policarbonato
com espessura de aproximadamente 25 cm de sedimentos; em laboratério, foram seccionados
em camadas e centrifugados para separacdo das fases sélida e liquida. As amostras de
sedimentos passaram por fusdo alcalina e extragdo sequencial (protocolo BCR). As amostras da
fase liquida - solucBes das extracBes quimicas (total e parciais), aguas superficiais, aguas
intersticiais - foram analisadas por varios equipamentos (AAS, ICP-OES, ICP-MS e Cl), a fim
de se obter elementos maiores (cétions e anions), tragos e elementos terras raras. Também foi
determinada a composicdo mineral6gica das amostras de sedimentos do lago e solos coletados
na unidade hidrografica do Riacho Fundo por Difratometria de Raio-X nas fracdes totais e
argila. Os principais resultados foram: (1) A unidade hidrografica do Riacho Fundo como
principal contribuinte de material em suspensdo e carbono organico particulado. (2) A ETE-Sul
como principal contribuinte de nutrientes e matéria organica nos sedimentos e agua superficial.
Ademais, em relacdo aos pontos estudados nesse trabalho, as aguas superficiais proximas a
ETE-Sul sdo mais ricas em Na, K, NO5', CI', P, S, SO,%, Mn, Pb, Cu, V e Gd. (3) Os sedimentos
demonstram associacdo de metais (Cr, Mn, Cu, Zn e Pb) com compostos organicos e oxi-
hidroxidos de Fe e Mn o que pode contribuir para a mobilidade desses durante a degradacdo da
matéria organica. (4) De maneira geral, nos sedimentos a correlacdo de Ca**, Mg, Sr** e Ba®*
demonstrou que esses elementos estdo associados a carbonatos introduzidos pelas atividades
antrdpicas (principalmente construgdo civil), porquanto a geologia da bacia ndo contém rochas
com minerais carbonaticos. (5) Nas aguas intersticiais, os elementos mais representativos com
relacdo a mobilizacdo e fluxos entre os sedimentos e a coluna d’agua sdo nutrientes P, S, N; e
elementos Ca, Mg, Sr, Ba, Fe, Mn, Zn, Cu, tendo como principais motivo a diagénese precoce
(oxidacdo da matéria organica - MO, desnitrificacdo, a dissolucdo redutiva dos 6xidos de Mn e
Fe e reducdo do SO,) e dissolugdo de carbonatos. Na interface sedimento-agua destacam-se 0s
fluxos para a coluna d’agua de Mn, Fe, Ca, Mg, P e inversamente de NO3 e SO~

Palavras-Chave — Lago Artificial Urbano, Agua Intersticial, Diagénese Precoce, Fluxo,
Mobilidade.



Abstract

DIAS, D. F. Geochemical Processes in the Sediment-Water Interface at the Riacho
Fundo branch on Lake Paranoa - Brasilia - Brazil. 2017. 88p. Masters dissertation —
Instituto de Geociéncias, Universidade de Brasilia, Brasilia — DF.

The main urban spot of the Distrito Federal is located in the watershed of Paranoa Lake, where
the Riacho Fundo hydrographic unit stands out, which is therefore the main source of pollutants
that flows into the lake. Thus, the branch Riacho Fundo, river mouth of this hydrographic unit,
is characterized by a marked sedimentation and presents high eutrophication rates, for example
the cyanobacteria proliferation occurred at the beginning of the rainy season in December 2016.
In this context, it is important to understand the geochemistry of the water-sediment interface,
since the sediments can perform different functions depending on the biophysical-chemical
conditions of the environment. Thus, this research has as main objective the study of interstitial
water and sediments profiles deposited in the Riacho Fundo branch of Paranoa Lake with a view
to its sedimentological, geochemical and mineralogical characterization and its relation with the
main sources of pollution. For that, field campaigns were carried out to collect samples of
surface water, interstitial water and sediment at strategically distributed points in relation to the
main sources of pollution, such as the Sewage Treatment Station (ETE-Sul) and the river
mouth. The profiles were collected in polycarbonate tubes with a thickness of approximately 25
cm of sediment; in the laboratory, were layered and centrifuged for separation of solid and
liquid phases. The sediment samples underwent alkaline fusion and sequential extraction (BCR
protocol). The samples of the liquid phase - solutions of the chemical extractions (total and
partial), surface waters and interstitial waters - were analyzed by several equipment (AAS, ICP-
OES, ICP-MS and CI), in order to obtain larger elements (cations and anions), trace elements
and rare earth elements. It was also determined the mineralogical composition of the lake
sediment samples and soils collected in the Riacho Fundo hydrographic unit by X-Ray
Diffraction in the total and clay fractions. The main results were: (1) The hydrographic unit of
Riacho Fundo as the main contributor of suspended material and particulate organic carbon. (2)
The ETE-Sul as the main contributor of nutrients and organic matter in sediments and surface
water. In addition, in relation to the points studied in this work, the surface waters near the ETE-
Sul are richer in Na, K, NO3, CI', P, S, SO,%, Mn, Pb, Cu, V and Gd. (3) Sediments show
association of metals (Cr, Mn, Cu, Zn and Pb) with organic compounds and oxy-hydroxides of
Fe and Mn, which may contribute to their mobility during the degradation of organic matter. (4)
In general, in the sediments the correlation of Ca®*, Mg®*, Sr** and Ba®* has shown that these
elements are associated with carbonates introduced by anthropic activities (mainly civil
construction), since the geology of the basin does not contain rocks with carbonaceous minerals.
(5) In the interstitial waters, the most representative elements with respect to the mobilization
and flows between the sediments and the water column are nutrients P, S, N; and elements Ca,
Mg, Sr, Ba, Fe, Mn, Zn, Cu, which has as main reason the early diagenesis (oxidation of organic
matter, denitrification, reductive dissolution of Mn and Fe oxides and reduction of SO,) and
dissolution of carbonates. In the sediment-water interface there are fluxes for the water column
of Mn, Fe, Ca, Mg, P and inversely of NO* and SO,*.

Keywords: Urban Artificial Lake, Interstitial Water, Early Diagenesis, Flow, Mobility.
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1. INTRODUCAO

A degradacéo de corpos hidricos € um problema que vem ocorrendo ao longo de
séculos, com consequéncias desde a perda da qualidade ambiental até a impossibilidade
da utilizacdo destes recursos para as atividades como abastecimento humano,
dessedentacdo de animais, pesca, etc. (Tucci, 2008; Tundisi, 2008). O entendimento
geoquimico do comportamento de elementos e metais na dindmica das aguas e
sedimentos nos corpos hidricos se torna importante na gestdo dos recursos hidricos, uma
vez que, concentracOes excessivas podem ser tdxicas aos organismos (Sparks, 2005),

podendo assim haver comprometimento da qualidade de um rio ou reservatorio.

Os sedimentos desempenham diferentes funces de acordo com as condicGes
bio-fisico-quimicas do ambiente (Sparks, 2005). Estes sdo depositados de forma gradual
e horizontal no fundo do lago, fazendo com que a camada mais superficial seja mais
recente e com isso esteja mais facilmente disponivel para interagir com a coluna d’agua
(Pickering, 1986) podendo ser fonte ou receptor para os elementos. Ou seja, a
mobilidade e fluxo de elementos na interface sedimento-agua ocorre com maior
intensidade nos primeiros centimetros. Nessa camada mais superficial de sedimentos,
denominada zona critica, ocorre alta interatividade de micro-organismos, presenca de
matéria organica e principalmente troca de ions, além de estar mais suscetivel a
processos de ressuspensdo (Chorover et al., 2007; Sparks 2005; Brown Jr. & Calas,
2011).

Hoje em dia, as analises das concentracdes e do comportamento dos elementos
potencialmente toxicos nos sistemas hidricos (aguas, sedimentos, organismos) sdo
fatores preponderantes na identificacdo das fontes (entradas antrOpicas e naturais) e,
portanto, auxiliam na gestdo ambiental dos corpos hidricos. A qualidade das aguas de
um reservatorio urbano estd diretamente relacionada com as condi¢Bes naturais e
antrdpicas da regido, as quais incluem as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas e
também o uso e ocupacao do solo da bacia hidrografica a montante (Lyons & Harmon,
2012). Segundo Sperling (1996), os poluentes podem entrar nos sistemas aquaticos por
meios difusos: escoamento superficial, agua subterranea contaminada, remobilizacéo de
sedimento, disposicdo de material dragado e deposicdo atmosférica; ou pontuais:
descarga de efluentes domésticos e industriais. Os sedimentos, embora pouco estudados

no quesito qualidade da &gua, sdo uma importante fonte de entrada de elementos



quimicos e metais nos corpos hidricos e podem promover poluicao destes pela liberagédo
desses elementos, adsorvidos as particulas de sedimentos, para a coluna d’agua (Tessier
& Campbell, 1987; Brown Jr. & Calas, 2011; Rigaud et al., 2013).

Os metais e outros elementos potencialmente toxicos podem estar naturalmente
presentes nos sedimentos. O seu conteudo em solos e sedimentos e sua transferéncia
para aguas e organismos vivos dependem de varios fatores: mineraldgicos (natureza,
granulometria, entre outros), condi¢des bioldgicas (atividade) e edaficos (teor de agua,
pH, Eh, salinidade, temperatura, etc.). Estes parametros controlam o grau de
disponibilidade dos elementos no ambiente e a interagdo com 0s organismos vivos, ou
seja, 0 processo de especiacdo dos elementos (forma quimica) determina o risco
ecoldgico associado a presenca de um elemento potencialmente tdxico. Diferentes
reacOes diagenéticas ocorrem em sedimentos lacustres depositados nas camadas
superiores. As primeiras transformacfes (quimicas, fisicas, biologicas) que levam a
consolidacdao do sedimento sdo agrupadas sob o termo “diagénese precoce” (Pickering,

1986).

O principal agente da diagénese precoce é a degradacdo da matéria organica, que
contribui para os ciclos dos elementos (sequestro/disponibilizacdo) nos corpos hidricos,
bem como para as mudancas mineraldgicas dos sedimentos e para as alteracdes na
composicdo das matérias organicas das particulas (Lyle et al., 1984; Presley et al.,
1972). Assim, o estudo da interface sedimento-agua deve permitir melhor entendimento
da dindmica geoquimica dos corpos hidricos. A dindmica dos elementos no continuum
"sedimento-agua-organismo" dentro dos ecossistemas continentais se torna importante
para responder os desafios futuros como, por exemplo, a disponibilidade de agua em
termos de qualidade e quantidade. Diante do risco imposto pelas atividades humanas ao
disponibilizar elementos tdxicos para 0 meio ambiente tornando-o inadequado a
sobrevivéncia, torna-se imprescindivel analisar a distribuicdo espacial e avaliacdo de
risco ambiental de elementos toxicos em sedimentos superficiais de cursos d’agua,
lagos e areas Umidas em varios lugares do mundo. Hoje em dia, nesse contexto de forte
urbanizacgéo, € importante realizar um estudo sobre as interacdes sedimento-agua para o
desenvolvimento sustentavel do Distrito Federal, uma vez que, a preservacdo da
qualidade da agua e dos sedimentos do Lago Paranoa esta no centro das preocupacgdes

cientificas e dos 6rgéos publicos.



Neste contexto, o Lago Paranod apresenta-se como um campo de estudo
interessante devido a sua simbiose com a cidade de Brasilia, onde tem um importante
cenario paisagistico e de lazer. Por outro lado, h& uma constante preocupacdo em
relacdo a qualidade e quantidade de agua desse reservatorio, pois devido a intensa
ocupacdo das margens e das suas bacias de contribuicdo, a plena utilizacdo desse
recurso pode ser prejudicada. Na regido do Distrito Federal, quase trés milhdes de
habitantes distribuem-se em uma éarea de 5.822 km?, resultando, portanto em uma
densidade demogréafica de quase 500 hab./km?, além de apresentar as maiores médias
anuais de crescimento populacional a nivel nacional, em torno de 2,6% (IBGE, 2016;
CODEPLAN, 2016). A principal consequéncia desse aumento da demografia esta na
gestdo das &guas residuarias na Bacia e aos problemas associados a eutrofizacdo das
aguas do lago. A eutrofizacédo artificial encontra-se hoje em estagio bastante avancado,

ciclico e exponencial.

Estudos recentes (UNESCO, 2002; Menezes et al., 2012) determinaram que,
entre 1954 e 2009, aproximadamente 41% da cobertura vegetal da bacia de contribuigéo
do lago foi suprimida. Deste modo, o lago esta submetido a uma elevada e constante
pressdo antropica, causando impacto direto sobre o volume util devido ao forte processo
de assoreamento, principalmente no brago do Riacho Fundo, unidade hidrografica com
maior urbanizacdo. Nesta regido, o assoreamento alcanca mais de 3 km de extensao

longitudinal (Menezes, 2010).

Estes fatos, associados a implantacdo de um sistema de captacdo de agua para
abastecimento humano pela CAESB em 2018 (CAESB, 2017a), demandam um olhar
ainda mais atento das condicdes geoquimicas e biologicas das areas assoreadas que ao
longo do tempo serviram como reservatorios para grande parte dos poluentes
despejados pelas redes de drenagem, onde o grau de contaminacédo é desconhecido. Isso
porque muito se fala sobre o processo de desassoreamento do lago por varios setores
governamentais e de certo modo pela pressdo da sociedade em virtude do carater cénico

e de lazer do lago.

A Bacia do lago Paranoa tem sido objeto de diversos trabalhos geoquimicos
(Padovesi-Fonseca e Philomeno, 2004; Angelini et al., 2008; Padovesi-Fonseca, et al.
2009; Moura et al., 2010; Merschel et al., 2015; Dias e Baptista, 2015; Mar da Costa et

al., 2016), porém nenhum focou especificamente na relacdo entre a interface agua-



sedimento, regido importante para o processo de remobilizacdo/absorcdo de elementos
poluidores. A falta de conhecimento destes processos biogeoquimicos limita a
compreenséo das transferéncias de elementos a partir do sedimento e assim a gestéo do
ciclo dos nutrientes e metais, como também do ciclo do carbono. Essa situacédo limita
ainda a modelagem e determinacdo dos fluxos totais dissolvidos e particulados de
nutrientes (N e P) e, por exemplo, sua implicagdo no entendimento dos fendmenos de

eutrofizagédo do lago.

2. OBJETIVOS
2.1.  Objetivo Geral

Esta pesquisa tem como principal objetivo o estudo de perfis de &guas
intersticiais e sedimentos recentes no braco Riacho Fundo do Lago Paranoa com vistas a
sua caracterizacdo sedimentoldgica, geoquimica, mineraldgica e sua relagdo com as
principais fontes de polui¢do provenientes da dindmica de uso e ocupagdo da unidade

hidrografica de drenagem.
2.2.  Objetivos Especificos
Para alcancar o objetivo geral serdo estudados especificamente:

e Os processos geoquimicos que promovem a dinamica de constituintes do
sedimento para a coluna d’agua e vice versa;

e A natureza dos sedimentos;

e As principais fontes dos sedimentos (orgénica e inorganica);

e A especiagéo e partigdo dos elementos nos sedimentos;

e A mobilidade de contaminantes no sedimento e sua transferéncia para a agua

intersticial e coluna d’agua.



3. AREA DE ESTUDO
3.1. Localizagéo

A érea de estudo esta inserida na bacia hidrogréfica do Lago Paranoa, localizada
na regido central do Distrito Federal (Figura 1) entre as latitudes 15°35” ¢ 15°59” ao sul
e longitudes 47°47° e 48°05° a oeste. O represamento do rio Paranod na década de
sessenta deu origem ao Lago que tem como principais tributarios o Riacho Fundo, o
ribeirdo do Gama e Cdrrego Cabeca de Veado, ao sul; e os ribeirbes Bananal e Torto ao
norte, além de outros pequenos tributarios (CODEPLAN, 1994).

O foco do estudo é o braco que recebe as aguas do Riacho Fundo, com vazéo
média de desague de 4,5m3/s (ADASA, 2011). Esse ponto é considerado um dos mais
poluido e assoreado do Lago, pois recebe consideravel contribuicdo de materiais em
suspensdo e elementos adsorvidos aos sedimentos e dissolvidos provenientes do
processo acelerado de urbanizacdo, muitas vezes sem infraestrutura de saneamento
basico adequada, aléem do langcamento de efluentes diretamente na rede de drenagem do
braco do Riacho Fundo. Outra potencial fonte poluidora é o despejo de efluentes da
Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE — Sul) com vazdo média de 1,3m3/s (CAESB,
2017b), que apesar da remocdo bioldgica de nutrientes pelo tratamento terciario

contribui no aporte elementos e nutrientes do lago.

O Riacho Fundo nasce na regido sudoeste da bacia hidrografica do Lago Paranoa
e tem como afluentes os corregos Guara, Vicente Pires e Coqueiros e contribuem com
significativa carga de sedimentos ricos em elementos e poluentes caracteristicos de
areas urbanas (Franz et al., 2014b). A unidade hidrogréfica do Riacho Fundo possui alta
taxa de antropizacdo, marcada pelo crescimento urbano desordenado com infraestrutura
precaria. Essa regido apresenta a maior porcentagem de transformacdo da cobertura
natural para areas urbanas, se comparado com as outras unidades hidrograficas.
Considerando sua evolucéo, desde o inicio da construcdo do Distrito Federal, 0 processo
de urbanizacdo atingiu cerca de 60% e 0 uso agricola 20% da &rea total (Menezes et al.,
2012). Essas mudangas no uso do solo desencadeiam uma serie de altera¢des no regime
hidrogeoquimico e sedimentologico da bacia, podendo modificar fatores de mobilidade

dos elementos potencialmente toxicos.
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Figura 1 - Mapa de localizagdo da &rea de estudo — brago Riacho Fundo do Lago Paranod — Brasilia
/Brasil

3.2.  Caracterizacdo da Area de Estudo

Considerando o tema abordado nesta dissertacdo a seguir sdo descritos
suscintamente os temas relevantes para este trabalho que caracterizam a area de estudo,
0s quais sdo: geologia, pedologia, mineralogia, geoquimica, uso e ocupacgdo da Bacia

Hidrografica do Lago Paranoa, e 0 seu assoreamento.
3.2.1. Geologia

A regido em que se encontram a Bacia Hidrogréfica do Lago Paranoa é
constituida por rocha psamo-pelito-carbonatada do Grupo Paranod de idade
mesoproterozoica (1.542 a 1.042 Ma). Dentre as onze unidades individualizadas por
Campos et al. (2013), seis sdao expostas na bacia do Lago Paranod (Figura 2),
denominadas da base para o topo, Formacdo Ribeirdo Picarrdo (metassiltitos),
Formacdo Ribeirdo do Torto (ardodsias), Formacdo Serra da Meia Noite (metarritmito
arenoso), Formacdo Ribeirdo Contagem (quartzito médio), Formacéo corrego do Sanséo

(metarritimito argiloso) e grupo Canastra.



A Formacao Ribeirdo Picarrdo é composta por metassiltitos argilosos de aspecto
macigo de coloragdo cinza-esverdeado. A Formacdo Ribeirdo do Torto é composta por
arddsias roxas ou cinza-esverdeadas e comp0e a maior parte da regido central da bacia.
Formacdo Serra da Meia Noite € composta por metarritmito arenoso caracterizado por
intercalacdes centimétricas a métricas de metassiltitos, metalamitos e quartzitos finos de
coloragdo cinza, amarelada, rosada ou avermelhada de acordo com o grau de
intemperismo. A Formacgdo Ribeirdo Contagem é composta por quartzitos finos e
médios, de coloracdo branco ou cinza claro, tem elevada resisténcia a processos de
intemperismo e ocupa as areas mais altas do DF. A formacdo coOrrego do Sansdo tem
exposto um conjunto de metarritmitos dobrados de coloragéo cinza, amarelada, rosada
ou avermelhada a depender do grau de intemperismo (Campos et al., 2013). O Grupo
Canastra € composto por filitos variados: clorita filitios, quartzo fengita e clorita-

carbonato filitos (Campos, 2004).
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3.2.2. Pedologia

Por trata-se de uma bacia eminentemente urbanizada os dados sobre os solos sao
bastante escassos e ndo existe um levantamento sistematico dos solos da bacia. O
trabalho executado por Reatto et al. (2004), que atualizou o mapa de solos do DF
(EMBRAPA, 1978) é frequentemente utilizado nos varios estudos no DF embora nao
tenha nenhum ponto de perfil de solo na bacia do Lago Paranoa, assim grande parte
desta regido tenha sido mapeada como &rea urbana. Posteriormente, Goncalves (2007),
partindo do mapa disponibilizado pela CODEPLAN/SEMATEC em 1997, que fez a
revisao do mapa da EMBRAPA (1978) editou, atualizou e complementou as areas

urbanas, tendo como base perfis realizados nas areas urbanas.

O mapa atualizado indica que a bacia hidrogréfica do Paranod é constituida
predominantemente por solos vermelhos ricos em ferro e aluminio, acidos e pobres em
macro e micro nutrientes. Segundo a classificacdo de solos do Sistema Brasileiro de
Solos da Embrapa (Santos et al., 2006) a bacia é composta predominantemente por
Latossolo Vermelho, seguido por consideraveis por¢es de Cambissolo Haplico,
Latossolo Vermelho-amarelo, Gleissolo Haplico, e menores por¢des de Plintossolo
Distrofico, Neossolo Quartzarénico, Argissolo Vermelho-amarelo, Espodossolo
(Gongalves, 2007) (Figura 3).

3.2.3. Mineralogia

No que tange o componente mineraldgico dos solos encontrados na regido, estes
sdo constituidos em sua grande parte por minerais comuns dos solos tropicais, tais como
caulinita, oxidos de ferro (hematita, goethita e maghemita), Oxidos de aluminio
(gibbsita), e vermiculita em menores proporgdes (Costa et al., 2002; Reatto et al., 2004).
No contexto da bacia estudada, a composi¢do mineraldgica dos sedimentos depositados
no fundo do lago pode ser usada para rastrear as fontes dos materiais, como realizado
por Gioia et al. (2004).
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Figura 3 - Mapa de Solos da Bacia do Lago Paranoa

3.2.4. Uso e Ocupacéo do Solo

O Distrito Federal teve um crescimento acelerado contrario ao que previa o
Plano Diretor de Ordenamento Territorial do Distrito Federal (PDOT) em funcdo da
grande demanda por habitacdo e pelo descaso do poder publico com invasGes de terras
publicas. Este processo fez com que o territorio do DF inicialmente dividido em nove
Regides Administrativas (IBGE, 1971) passasse para 31 Regifes Administrativas nos
dias atuais (IBGE, 2016).

Vérios estudos foram realizados com o intuito de analisar a expansdo urbana
(Felizola et al, 2001, UNESCO, 2002), podendo-se destacar o trabalho de Menezes
(2010), que buscou determinar a relacdo entre o crescimento urbano e o processo de
assoreamento. Neste trabalho foi identificada a primeira subdivisdo da area urbana em

funcédo da sua densidade. Este processo foi aprimorado e modificado por Castro & Roig



(Inédito) gerando um novo mapa para de uso e cobertura do solo para a Bacia do Lago

Paranoa (Figura 4).
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3.2.5. Assoreamento

Como exposto anteriormente, 0 assoreamento & hoje um dos principais
problemas ambientais do Lago Paranoa. Os materiais em suspensdo transportados e
depositados no Lago tém um efeito direto sobre a composi¢cdo dos sedimentos e a
superficie do lago, entretanto pouco se sabe sobre os efeitos indiretos destes materiais.
Os sedimentos podem ser vetor de transporte ou de langcamento de elementos no lago
por diversos mecanismos, como por exemplo, fenémenos biogeoquimicos que ocorrem
durante o transporte, bem como na deposic¢do e na diagénese precoce dos sedimentos.
As alteracdes do padrdo de sedimentacdo no lago podem assim ter amplo efeito sobre os
fendmenos de eutrofizacdo artificial, o qual se encontra em estagio bastante avancado, e

ao mesmo tempo ciclico e exponencial, especialmente no braco Riacho Fundo.
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Entretanto, apesar do assoreamento ser um grande problema, poucos estudos
foram realizados buscando determinar o verdadeiro estagio de perda do volume do lago
e efeitos desse processo no ambiente do braco do Riacho Fundo. Segundo Menezes
(2010) e Franz et al. (2014b) o assoreamento esta fortemente relacionado aos estagios
iniciais de urbanizacdo, expansdo urbana e construcdes, pois além de haver remocéo da
cobertura natural, o solo desagregado é mais susceptivel ao processo erosivo. Nos
periodos de chuva, o escoamento superficial promove a erosdo do solo antropizado e
aumenta a producdo de sedimentos. De acordo com Menezes (2010) o brago Riacho
Fundo do Lago Paranoa perdeu 75% de é&rea superficial para o assoreamento
considerando uma projecdo entre 1966 a 2009 (Figura 5 e Figura 6). Esse cenério
evidencia a pressao antrdpica sobre essa regido. Segundo Echeveria (2007), o Riacho
Fundo contribui com o dobro de material solido (cerca de 40% do total) enviado ao

Lago comparado com 0s outros tributarios.

Além da diminuicdo do volume de agua dos corpos hidricos, os sedimentos
depositados podem servir como meio de transporte ou como fonte liberadora de
poluentes (Chorover et al., 2007). Estudos mostram a degradacdo das &guas superficiais
na regido do DF por elementos dissolvidos (Gioia et al., 2006; Padovesi-Fonseca et al.,
2009; Araujo, 2012; Mar da Costa et al., 2016). Nenhum trabalho recente apresenta
dados sobre composicdo mineralégica ou quimica dos materiais em suspensao ou
sedimentos recentes de fundo e suas fontes potenciais de elementos para o lago. Esse
trabalho vem assim buscando conhecimento sobre a natureza e a reatividade dos

sedimentos recente no bra¢o Riacho Fundo.
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Figura 5 - Evolugdo da perda de area superficial no brago Riacho Fundo. Fonte de dados: Menezes, 2010
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Figura 6 - Mapa da evolugéo do limite de espelho d'agua no brago Riacho Fundo entre 1966 e 2009.
Fonte: Menezes, 2010

3.3.  Estudos Geoquimicos Realizados na Bacia do Lago Paranoa

Os trabalhos realizados com a qualidade dos sedimentos do Lago Paranod em
geral objetivam identificar a proveniéncia dos sedimentos, teor total de metais.
Echeverria (2007) estudou os impactos das aguas e sedimentos dos tributarios do Lago
Paranoa. Moreira & Boaventura (2003) e Maia et al. (2005 e 2006) realizaram estudos
geoquimicos na bacia do lago Paranoa e utilizaram a decomposi¢do total com abertura
acida para anélise dos sedimentos coletados e para determinagdo da concentracéo total
de elementos. Gioia et al. (2006), fez o estudo dos sedimentos com uma abordagem
mais especifica para determinacdo da concentracdo de Pb, utilizando digestdo &cida, e
composicao isotdpica (**°*Pb/*’Pb). A assinatura geoquimica dos elementos (Al, Ba, Ca
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sr, Ti, V, e Zn) nos sedimentos bem como a
identificacdo das fontes com relagéo as propriedades do uso e ocupacédo do solo da bacia
hidrogréafica foram estudadas para determinacdo das fontes antropicas e naturais dos
sedimentos no Lago Paranoa por Franz et al. (2013, 2014a e 2014b), as concentracdes
foram mensuradas por dissolucéo e digestdo de micro-ondas e leitura em espectrometria
de absorcéo atdmica. Aradjo (2012) utilizando isétopos (**Cu, ®°Cu e ®zn, ®"zn, ®®zn)
como tracadores de processos biogeoquimicos na bacia do Lago Paranoa constatou que
0 Cu é um bom tracador sendo possivel rastrear fontes naturais e antropicas.
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Estes estudos realizados no Lago Paranod demostraram algumas particularidades
em relagdo a influéncia antrépica. Gioia et al. (2006) sugeriram que o Pb tem fontes
antrépicas, pois foram encontradas altas concentra¢bes proximo a ETE-Sul, ETE-Norte
e late Club, associadas a efluentes domésticos e combustiveis de embarcagdes.
Destacou ainda que o braco do Torto pode servir de referéncia para monitoramento da
poluicdo do lago, ja que foi encontrada a concentragdo de Pb préximo a composi¢édo
isotopica natural. Araujo (2012) por meio de andlises isotopicas e indice de
geoaculumacdo demostrou que os sedimentos do lago no braco Riacho Fundo séo
moderadamente poluidos por Cu. Franz, et al. (2014b) verificaram que existe uma
relagdo do enriquecimento de metais nas &reas urbanas principalmente em éareas de
grande adensamento populacional; os sedimentos da unidade hidrografica Riacho Fundo
e Paranoa Central quando comparados com os valores de background sdo enriquecidos
em Pb, Sr, Mn, Cr, Ni e Zn, devido ao impacto humano. Eles também verificaram que
ndo ha evidéncias de poluicdo por metais nas aguas superficiais do Lago Paranoa,
entretanto os metais contidos nos sedimentos aluviais podem ser um risco de poluigédo
da agua devido a remobilizacdo de metais, e assim 0s autores sugerem um plano de
manejo de sedimentos. Mar da Costa et al., (2016) estudaram os principais processos
geoquimicos ligados as atividades antropicas na bacia do Lago Paranod. Eles
demostraram que as atividades humanas afetam a qualidade de &gua principalmente pela
dissolucdo de carbonatos decorrentes de residuos de materiais de construcéo e a entrada
de efluentes domésticos ndo tratados. Este estudo permitiu ainda classificar o estado

tréfico do lago entre oligo e mesotrofico.
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4. REFERENCIAL TEORICO

Os corpos hidricos estdo sujeitos as interferéncias naturais e antrépicas que
acontecem na sua bacia de contribui¢do. Devido a alta energia, os ambientes Iéticos
transportam solidos e sedimentos com caracteristicas tipicas do material geoldgico e
pedoldgico da area. JA os ambientes Iénticos tém como caracteristica intrinseca a
deposicdo gradual dos sedimentos. Portanto, os sedimentos de fundo de um lago
armazenam informacgdes sobre o uso e ocupagdo do solo a jusante como também, as
interferéncias provenientes das entradas difusas de elementos quimicos, poluentes e

nutrientes.

Lagos urbanos sofrem maior pressdo antropica devido a intensa modificacdo da
paisagem da bacia como, por exemplo, a mudanca da topografia, a retirada de vegetacao
natural para as construgdes e consequente modificacdo no sistema de infiltracdo e
escoamento superficial, além de alteracdes geomorfoldgicas e pedologicas dos solos.
Entradas excessivas de poluicdo e/ou nutrientes podem comprometer a qualidade da
agua dos lagos causando sérios problemas de eutrofizacédo, alteracdes fisico-quimicas
podendo desequilibrar o sistema. Outra entrada significativa estd associada a
contaminantes adsorvidos aos sedimentos; os quais, dependendo da forma quimica do

elemento podem ser toxicos para o0 meio.

4.1. Formacéo dos Sedimentos

As caracteristicas geoldgicas, hidroldgicas, topogréaficas e climaticas sdo fatores
importantes na transferéncia de elementos quimicos no contexto de uma bacia
hidrografica. A intensidade do processo intempérico depende do tipo de substrato
rochoso, do seu tempo de atuacédo, das caracteristicas climaticas, do relevo e da presenca
de atividade bioldgica. Este processo leva a geracdo dos solos com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas e mineralégicas. O transporte dos elementos ocorre por
processos fisicos e quimicos, sendo adsorvidos as particulas em suspensdo ou
disponibilizados em solucéo na forma de espécies quimicas. Os elementos quimicos que
estdo adsorvidos nas particulas poderdo ser depositados no processo de sedimentacao ou
poderdo precipitar, se dissolvidos em solucdo (Batista et al., 2012). Em ambientes
aquaticos de menor energia os sedimentos ap0s a deposicdo irdo passar por mudancas
em suas caracteristicas bio-fisico-quimicas. As alteragdes de pressdo, temperatura, Eh e

pH irdo determinar o processo de diagénese, podendo em alguns casos ocorrer a geragao
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de novos minerais (Presley et al. 1972; Berner, 1980, Brown Jr. & Calas, 2011; Rigaud
et al. 2013; Tapia & Audry et al., 2013).

4.2.  Dinamica, Mobilidade e Dispersao de Elementos Quimicos

Os sedimentos, situados na interface entre a litosfera e atmosfera, hidrosfera ou
biosfera, constituem um dos principais compartimentos dos ecossistemas continentais.
Eles sdo, por sua vez, fonte e/ou sistema de acumulacdo de contaminantes de origem
geoquimica ou de atividades antrépicas. Como consequéncia, 0s sedimentos tém um
papel fundamental no funcionamento dos ciclos biogeoquimicos, sobre a qualidade da
agua superficial e subterranea e dos ecossistemas de maneira geral. Dada a limitada
capacidade de acumulacdo, retencdo e depuracdo de poluentes, os sedimentos
constituem um ambiente muito sensivel a mudangas antropicas e a poluicdo, exigindo
melhor conhecimento dessas “zonas criticas”. De maneira geral, a concentracdo dos
metais aumenta a medida que a granulometria diminui, pois a superficie especifica do
material aumenta proporcionando mais area para que os fendmenos biogeoquimicos de

superficie acontencam (Pickering, 1986; Brown Jr. & Calas, 2011).

Nos sistemas aquaticos, os principais repositorios dos elementos quimicos estdo
na matéria organica (Pickering, 1986) e alguns tipos de minerais, tais como, argilo-
minerais e oxido-hidroxidos de Fe, Al e Mn (Young et al., 1992). A Figura 7 representa
esquematicamente um ciclo biogeoquimico genérico com a indicacdo dos principais
materiais envolvidos e fluxos existentes para um elemento-traco qualquer em um
sistema natural inter-relacionado com atividades humanas (solubilizacdo, precipitacéo,
lixiviacdo, difusdo, adsorcdo, complexacdo, oxirreducdo, absorcdo). A partir desse
modelo, podemos notar que a dindmica dos elementos quimicos em suas mais variadas
formas (especiacdo) nas zonas criticas é naturalmente complexa, e tornam-se ainda mais
dindmicas com 0s novos aportes promovidos pela entrada de elementos e poluentes de
origem antropogénica (Kabata-Pendias, 2004; Brown Jr. & Calas, 2011).

Assim, nos corpos hidricos urbanos os elementos podem entrar nos sistemas
aquaticos por meio de: (1) tratamento de aguas residuarias; (2) tributarios; (3)
escoamento superficial das estradas e rede de drenagem pluvial; (4) erosédo de solos
tratados por sistemas agricolas; (5) trocas estabelecidas com lencol freatico, (6)
deposicao atmosférica; (7) disponibilizados pelos sedimentos de fundo; (8) descarga de

efluentes; (9) evaporacdo. Nesse contexto, existem também processos biogeoquimicos
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que permite a depuracdo do sistema tais: (10) absorcdo por organismos e vegetacdo

circundante; (11) infiltracdo para aguas subterraneas; (12) rea¢cdes com a camada mais

recente de sedimentos; (13) adsorcdo pelo material suspenso, e (14) sedimentacdo
(Figura 7).
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Figura 7 - Representagdo esquematica dos diferentes fluxos de metais tragos entre ecossistemas aquaticos
(A), com énfase nos processos geoquimicos de ciclagem de metais na coluna d’agua (B) e nos sedimentos

(C) (Fonte: Tercier-Waeber and Taillefert, 2008)

O processo de especiacdo controla a mobilidade, disponibilidade,
biodisponibilidade e, consequentemente, contribui para determinar a toxicidade do
elemento. Na zona critica, as reacdes biogeoquimicas podem alterar de maneira rapida e
significativa a forma dos elementos. Os seres vivos necessitam de pequenas quantidades
de oligoelemento, como Cu, Ni, Mn, Mo, V, Zn, para seu metabolismo. Entretanto,
niveis excessivos desses elementos podem ser extremamente tdxicos para 0s
organismos. Outros metais, como o Hg, Pb, Cd ndo possuem nenhuma funcéo para os

organismos, deste modo, constituem-se contaminantes (podendo apresentar risco),
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mesmo a baixas concentragbes (Raous et al., 2010). Assim, nos sedimentos, a
toxicidade de metais ndo estd relacionada apenas a concentracdo total, mas sim,
relacionado a particdo do elemento no continuum "sedimento-4gua-organismo” e

principalmente na forma como o elemento esta disponivel (Figura 8).
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Figura 8 - Representacdo da entrada de contaminantes nas fases do sistema aquatico e relagdo com a
bioacumulagdo (HAP — hidrocarbonetos aromaticos policiclicos PCB — bifenilpoliclorado). Fonte:

comunicacgdo pessoal com J. Garnier

4.3. Diagénese Precoce

As reacOes diagenéticas sdo induzidas pelas transformacdes quimicas, fisicas e
bioldgicas que promovem a consolidacdo do sedimento (Rigaud et al. 2013). O
principal motor é a degradacdo da matéria organica (MO), catalisada por
microrganismos nos primeiros centimetros abaixo da interface &gua-sedimento. Esse
processo pode contribuir para o ciclo dos elementos (sequestragdo/liberacdo), bem como
para as mudancas mineraldgicas nos sedimentos e para as alteracbes na composicao da
MO.

Nas interfaces sélido-solucdo e solucdo-biota dos sedimentos, as inumeras

reacOes e condicBes geoquimicas do meio controlam a especiacdo dos elementos, e
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assim, sua reatividade, mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade. No caso de metais,
seus ciclos sdo fortemente influenciados pela diagénese precoce promovida pela
atividade microbiana e a degradacdo da matéria organica, que induz diversos processos,
como por exemplo: a) significativos gradientes redox e de pH na coluna sedimentar e na
agua circundante; b) formacdo de novas fases minerais, por exemplo, sulfetos

autigénicos; c¢) dissolucéo de minerais, como carbonatos e 6xidos (Figura 9).
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Figura 9 - Modelo representativo das reacfes de mineralizacdo da matéria organica. Fonte: comunicagao

pessoal S. Rigaud

Nesse contexto, 0s micro-organismos atuam como mediadores e catalizadores
dessas reacfes, uma vez que promovem e/ou aceleram o processo de degradacdo da
matéria organica com ou sem a presenca de oxigénio, provocando assim alteracdes nos
estados de oxirreducdo dos metais, forma molecular dos compostos inorganicos e
precipitacdo de uma fase sélida associada a um contaminante (Brown Jr. & e Calas
2011). Isso influencia as concentracOes e a forma dos elementos constituintes, podendo,
por exemplo, alterar o estado dos elementos para formas mais ou menos estaveis,
moveis, toxicas ou biodisponiveis (Lu et al., 2014). Devido a concentracdo de
elementos dissolvidos nos primeiros centimetros do sedimento hd um fluxo desse
material na interface sedimento-agua, onde existe maior atividade biologica (Sparks,
2005). O sentido do fluxo, alteragcdes na especiacdo e mobilidade de elementos podem
ser determinados pela aplicacdo de modelos de adveccdo de agua e de difusdo ou pela

estimativa de fluxos dos gradientes acima da interface (Chorover et al., 2007).
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A mobilizacdo dos elementos quimicos esta associada a fendbmenos naturais de
intemperismo ou erosdo, mas também as alteragdes de carater antrépico tais como
urbanizacdo, atividades agricolas, etc. (Sparks, 2005). As alteracdes das condicGes bio-
fisico-quimicas, tais como fontes de matéria organica, estado de oxidacdo (Eh), pH,
condutividade podem intensificar o processo de remobilizacdo dos elementos retidos
nos sedimentos. O oxigénio dissolvido, por exemplo, é um fator que influencia
diretamente a mobilidade dos elementos e as caracteristicas bioquimicas de sedimentos.
O nivel de oxigenagdo da coluna d’agua também podera definir o fluxo de espécies
importantes para a qualidade ambiental. Em condi¢des anoxicas ou hipdxicas podera
ocorrer aumento do fluxo de nutrientes e metais (exemplo no lago de Berre, Franca:
YPO,>, NOs, NH,", H,S, Fe, Mn, As, Co, Hg e MeHg) (Rigaud et al., 2013) das 4guas
intersticiais para a coluna d’agua (Santschi et al., 1990). Em locais com baixo teor de
oxigénio, os processos metabdlicos anaerébios podem induzir a dissolucdo de fases de
oxi-hidréxidos de Fe e Mn ocasionando a liberacdo de metais tracos para agua
intersticial, podendo torna-los disponiveis para o transporte, a incorpora¢do por

organismos ou a redistribuicdo para os sedimentos (Mason, 2013).
4.4. Especiacdo quimica

A especiacdo quimica determina as espécies e formas de elementos quimicos e
pode ser fundamental no entendimento da dinamica dos ambientes aquaticos, uma vez
que, a concentracdo total de um elemento quimico ndo é suficiente para avaliar a
mobilidade, disponibilidade e toxicidade deste para 0 meio (McLaughlin et al., 2000;
Millero, F., 2001; Vallejuelo et al., 2014). Na especiacdo quimica podem ser definidas
as propriedades quimicas e a reatividade de uma determinada substancia ou metal, como
por exemplo, a forma de interagdo com compostos no ambiente aquatico (Pickering,
1986), ou a capacidade destes elementos serem transferidos para um organismo em
funcdo da biodisponibilidade, que esta associada aos limites de absorcdo, tolerancia e

acumulacdo (Brown Jr. & Calas, 2011).

Nas superficies dos compostos organicos e inorganicos pode haver reacdes de
adsorcéo/dessorcdo e/ou mecanismos de dissolugdo/incorporacgéo estrutural (Figura 10).
Sendo que nas superficies de adsorcdo poderdo ocorrer: (a) associacdo de ions com
superficie do mineral por fenémenos de adsor¢do fisico-quimicos, (b) troca de ions

(principalmente cétions) nas interfaces dos argilo-minerais das espécies em solugéo e

19



(c) processos de reducao/oxidacdo envolvendo micro-biodegradacdo dos componentes
organicos que compde a reducdo mineral ou oxidacdo da absor¢do inorganica dos
contaminantes. A incorporacdo estrutural dos contaminantes estara associada a
precipitacdo de novas fases envolvendo: (d) formacdo de estruturas amorfas pela
coprecipitacdo, (e) formacdo de sélidos cristalinos e substituicdo de contaminantes ou
ainda (f) o encapsulamento de precipitagbes em escala micro ou nano contendo
contaminantes para novas fases (O’Day & Vlassopoulos, 2010).
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Figura 10 - Modelos conceituais de mecanismos representativos de sequestro em escala molecular para

detecgéio de contaminantes e alteragdes de base mineral. Fonte: O’Day & Vlassopoulos (2010)

4.5.  Meios para Abordagem Metodologica

O entendimento global destas interfaces é fundamental para a compreensdo dos
ciclos dos metais, principalmente no que se refere as contaminacbes por elementos
metalicos. No entanto, a complexidade dos processos que ocorrem simultaneamente
nesses sistemas, geram grandes dificuldades tanto no entendimento conceitual como
para os processos analiticos, requerendo o desenvolvimento de novas ferramentas de

investigacao.

No contexto do estudo das interacGes entre solido e solugdo, a composicéo
mineraldgica do sedimento vai constituir um dos principais parametros de controle da
dindmica do sistema e dos diferentes processos bio-fisico-quimicos envolvidos. O
estudo mineraldgico é fundamental na caracterizacdo do material detritico depositado

nos lagos. Este contém informacGes sobre a geologia da regido e auxilia na
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caracterizacdo das fontes antrépicas do sedimento tal como estudado nos sedimentos de
fundo do Lago Paranod por Moreira & Boaventura (2003) e Maia et al. (2005). A
mineralogia das amostras pode ser determinada pela Difratometria de Raio X (DRX) e
observacdes/analises microscopicas (microscopio eletrénico de varredura - MEV,
microssonda), para identificacdo de fases mineraldgicas presente em solos ou
sedimentos na fracdo total e argila de cada amostra, sendo esta Gltima amplamente
utilizada na caracterizacdo de argilominerais (Sallun et al., 2012). A andlise semi-
quantitativa permite a comparacdo da quantidade relativa de um mineral maior em
relacdo aos menores e tragcos e pode ser feita a partir da analise das intensidades dos
espectros das distancias interplanares nos difratogramas (Maia et al., 2005; Garnier et
al., 2009).

Uma forma de avaliacdo da especiacdo quimica é por meio da extracdo
sequencial dos elementos nos solos e sedimentos. A partir da dissolucdo parcial da
amostra e do tratamento com reagentes seletivos € feita a extracdo dos componentes
ligados a forma de ligacéo e/ou tipo de fases portadas inorganicas e organicas (Pandey
et al., 2015). Nessa analise € possivel avaliar a biodisponibilidade e ecotoxicidade dos
elementos-traco e as transformacdes entre as diferentes formas quimicas em solos e
sedimentos poluidos (Gardolinski et al., 2002). A instituicdo europeia Bureau
Communautaire de Référence (BCR) padronizou um procedimento para extracdo
sequencial o qual tem sido utilizado em diversos trabalhos (Gardolinski et al., 2002;
Kartal et al., 2006). O protocolo BCR utiliza agentes oxidantes em quatro etapas para
analise de elementos-traco nas fracGes: trocavel para determinacdo de espécies soluveis
e carbonatos; reduzivel para determinacdo das espécies ligadas aos oxidos de ferro e
manganés; oxidavel para determinacdo das espécies associadas a matéria organica e
sulfetos; e residual para dissolver metais-traco retidos na estrutura cristalina do mineral
(Mossop & Davidson, 2003).

Estratégias adequadas de amostragem em campo sdo importantes para garantir a
qualidade dos resultados da pesquisa. No caso de estudo de sistemas complexos, com
compartimento apresentando diferentes estados de oxido-reducdo, é importante que a
amostragem ocorra de forma a preservar as caracteristicas edaficas do sedimento e da
agua. Alguns dos métodos classicos como piston corer, sistemas de dialise (piper gel),

técnica DGT (gradiente difuso em filmes finos), camaras bénticas e microelétrodos
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podem preservar caracteristicas fundamentais no estudo de mobilidade e fluxo de

elementos quimicos (Figura 11).

Figura 11 - (A) piston core de testemunho preservando a interface sedimento-agua, (B) sistema de dialise

piper gel para coleta de perfil, (C) cAmara béntica com sonda para medicéo de fluxos, (D) dados de perfil

adquirido com a técnica que utiliza microelétrodos

Essas técnicas para estudo da concentracdo e especiacdo dos elementos na

coluna d’agua e nas aguas intersticiais apresentam vantagens e desvantagens. Podendo,

por exemplo, haver maior nivel de detalhe na coleta de um perfil vertical, obtencdo de

maior ou menor volume de solucdo a cada nivel estudado, tempo de aquisi¢do das

amostras ou praticidade de instalacdo e operacionalizagdo de acordo com o contexto

(profundidade da coluna d’&gua, acessibilidade, tipo de &gua, correntes). A Tabela 1

apresenta uma comparacao entre as vantagens oferecidas para os principais métodos de

coleta disponiveis.

Tabela 1 Comparacéo de sistemas de coleta de amostras para estudo de mobilidade e fluxo de elementos

Sistema de coleta

Piston corer

Piper

Camara béntica

Microelétrodos

Coleta de testemunho v v X X
Coleta de fatia de sedimento manual v X X
Determinagdes in situ X v v v
Conserv_agao dall nterface v v X v
sedimento-agua
Determinagdo de fluxo indireto direto direto direto
Praticidade de instalacéo ndo necessita instalar dificil dificil dificil
Aplicabilidade operacional facil média Necessario alto custo
mergulhar
Coleta de solucéo intersticial Em fungdo da lcm X precisdo em mm

espessura das fatias
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5. MATERIAL E METODOS

Para este estudo foram realizadas amostragens de: (1) solos na UH Riacho
Fundo; (2) sedimentos, &gua intersticial e agua dos primeiros centimetros da zona
critica; e (3) agua superficial nos mesmos pontos de coleta de sedimento no braco
Riacho Fundo do lago Paranoa. A seguir serdo descritas as metodologias empregadas
para realizacdo desse trabalho, desde a fase de amostragem e preparacdo das amostras,

bem como os protocolos utilizados para realizacdo das analises.

5.1.  Amostragem

5.1.1. Solo e Material da Sarjeta

A amostragem foi realizada no més de agosto de 2015, na Unidade Hidrografica
Riacho Fundo em cinco diferentes usos e ocupacao do solo. Foram coletados solos em
area agricola e em area sem influéncia antropica, no caso o campo cerrado. Nos locais
que representam as areas urbanas foi coletado o material depositado na sarjeta. Para
representacdo das areas urbanas, foram selecionados locais com diferentes
adensamentos populacionais (Figura 12). Foi coletado aproximadamente 100g de cada

material com auxilio de uma pa e sacos plasticos estéreis.

O Setor de Industria e Abastecimento (Figura 12a) é um local prioritariamente
comercial com galpBes, lojas e oficinas de grande porte, com muitas areas
impermeabilizadas; as areas verdes se limitam a pequenos espacos nos canteiros
centrais, ha ocorréncia de terrenos abandonados geralmente com entulho e/ou vegetagédo
espontanea. A outra area urbana é localizada no Ndcleo Bandeirante (Figura 12b), onde
0 padréo é basicamente residéncias geminadas, com cal¢adas e ruas impermeabilizadas,
as areas verdes sdo restritas aos canteiros centrais. A area urbana com menor
adensamento populacional foi representada pelo Park Way (Figura 12c), onde ha
pavimentacao asfaltica nas ruas e as casas sdo dispostas longes umas das outras, ha
ocorréncia de bastantes &reas verdes entre as casas, condominios e ruas. A area de
campo natural fica localizada préximo ao conglomerado agrourbano — CAUB (Figura
12d), com vegetacdo predominantemente rasteira e pequenos arbustos. Por fim, a area
de uso agricola fica localizada préximo a RA Riacho Fundo Il (Figura 12¢), o solo foi
coletado em um periodo que possivelmente estava havendo pousio de cultura, uma vez

que foi possivel observar uma vegetacao seca pés-colheita.
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Legenda: Hidrografia Lago Paranod 9 Pontos de amostragem de solo e sujeira da sarjeta

4°0TW

15°5030°S

15550

Figura 12 - Localizacdo dos pontos de coleta de solo (a- agricultura e b-campo) e material da sarjeta (c-
area urbana | — Park Way, d- area urbana Il — Nucleo Bandeirante e e- area urbana Il — Setor de IndUstria

e Abastecimento). Fonte: arquivo pessoal.

5.1.2. Sedimento, Agua Intersticial e Agua Superficial

O método de amostragem para obtencdo do perfil de sedimentos foi escolhido
levando em consideragdo a necessidade de estudo dos fluxos na interagdo sedimento-
agua e a praticidade de coleta em campo. O Piston-Corer da Uwitec Sampling
Equipment coleta perfil de sedimentos em tubos de polietileno (50 cm de comprimento
por 10 cm de didmetro) sem a necessidade de instalagdo em campo.

As amostras de agua e sedimento foram coletadas no braco Riacho Fundo do
Lago Paranoa, em 2015 e 2016 totalizando cinco campanhas sendo duas no periodo
chuvoso (outubro a margo) e trés no periodo da estiagem (abril — setembro) (Tabela 2).
Os pontos de amostragem foram escolhidos em decorréncia das potenciais fontes
poluidoras: um proximo ao lancamento de efluente tratado pela estagdo de tratamento de
esgoto ETE-Sul (BRF1) (Figura 13a), outros dois proximos a saida do Riacho Fundo
(BRF3 e BRF4), proximo ao exutorio (Figura 13b). Os demais pontos foram coletados
para avaliar a dinamica e mobilidade dos elementos apds as duas principais entradas
(Riacho Fundo e ETE-Sul), sendo estes antes e depois da ponte Costa e Silva (BRF5 e
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BRF6) e 0 mais afastado préximo ao final do braco Riacho Fundo (BRF7). Estes foram
0s principais pontos estudados e estdo ilustrados na Figura 14. O acesso aos pontos foi
feito por barco do Instituto de Geociéncias - UnB.

Tabela 2 - Campanhas de campo entre abril de 2015 a junho de 2016

07/04/2015 Chuvosa | BRF1, BRF4 Parcialmente nublado 0
29/07/2015 Seca BRF1, BRF4 Sol forte, baixa umidade | 20
09/09/2015 Seca BRF1, BRF3 E BRF5 Nublado 0"
17/02/2016 Chuvosa | BRF1, BRF3, BRF5 E BRF6 | Parcialmente nublado 2
28/06/2016 Seca BRF1, BRF3, BRF5 e BRF7 | Ensolarado 40

*Ocorreu um evento de chuva no dia anterior da campanha de campo apos estiagem de 60 dias

§ v

Figura 13 - Amostragem de sedimento no Lago Paraﬁoé nos pontos BRF1 (a), BRF3 (b) e BRF6 (c).
Fonte: arquivo pessoal

A

N

Qsm

Asa Sul

9 BRF6 /
2 - 7 Lago Sul
@ °° |
BRF3 9
/
. Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE-Sul) Lago Paranoa
Corpos hidricos 9 Pontos de amostragem de sgua e sedimento

Figura 14 - Localizacdo dos pontos principais de amostragem de agua e sedimento no brago Riacho do
Lago Paranoa
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5.2.  Preparacdo das amostras
5.2.1. Solo e Material da Sarjeta

O material coletado na unidade hidrogréfica, solos e material da sarjeta passaram
por processo de separacdo das partes grosseiras em que foram retirados raizes, pedacos
de folhas, seixos e outros. Posteriormente o material foi desagregado em gral de agata e

homogeneizado. Foi separado cerca de 10 g para as analises.

5.2.2. Sedimento e agua intersticial

O sedimento e &gua intersticial foram extraidos apds a retirada da agua de fundo
do tudo de coleta. Posteriormente foi utilizado um sistema de bombeamento hidraulico
para retirada das fatias de sedimento pela parte superior do tubo (Figura 16b-c). As
profundidades dos perfis de sedimentos variaram de 15 a 50 cm, dependendo das
condicBes dos pontos coletados. Os tubos foram transportados para o laboratério, onde
o sedimento foi retirado em fatias com sessdes horizontais (1 a 2 cm) para representacdo
das caracteristicas ao longo da profundidade e armazenados em tubos para centrifuga de
50 ml. A Figura 15 apresenta 0 modelo esquemaético do procedimento ap6s a coleta do
perfil de sedimento.

— descartada

Composigdo fisico-quimica
Composicdo quimica
Carbono orgénico

- Composi¢do quimica
) ) Mineralogia
] . - Composigdo quimica
centrifugacdo Carbono orgénico

15 min 3500 RPM ExtragBes sequenciais

1>

Cada segdo

Core

Figura 15 - Preparagdo de amostras para estudo de fluxo e mobilidade de elementos na interface
sedimento-agua

Os tubos com sedimento foram levados a centrifuga por 15 min a 3000 RPM

para separacdo da fase solida e liquida. A agua intersticial foi extraida com seringas
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estéreis, filtradas com membranas de 0,22 um de porosidade e armazenadas em tubos
estéreis. Uma aliquota da amostra foi separada para andalise dos &nions por
cromatografia e a outra foi separada para anélise dos cétions por espectrometria de
emissdo atdmica e ICP-MS, estas foram acidificadas com HNOj ultrapuro para
preservar as caracteristicas e evitar que ocorressem reaces durante o periodo em que

ficariam armazenadas.

Todos os procedimentos desde a coleta do sedimento até a preparagdo das
amostras foram realizados de forma rapida para prevenir a oxigenacao das amostras dos
perfis. O tubo contendo as amostras foi imediatamente fatiado, os sedimentos isolados
da atmosfera e centrifugado. Nao foi observado alteracdo de cor no sedimento e material
retido no filtro pelo qual as amostras de agua intersticial foram filtradas (figural6-d) até
o final do procedimento. Apds a extracdo da agua intersticial, os tubos com sedimento
foram levados a estufa a 50°C para secar. Os torrbes de sedimento secos foram

desagregados e homogeneizados em gral de &gata.

Os frascos e materiais que passaram por processo de lavagem e purificagcéo
foram lavados com &cido (HCI — 10% ou HNO3; — 10%) com repouso na solucdo por
cerca de 8h e depois foram enxaguados com agua do sistema de purificacdo Milli-Q

abundantemente.

Figura 16 - Preparagdo para fatiamento das se¢Ges de sedimento (a), sistema de bombeamento hidraulico
para retirada dos sedimentos do tubo (b), vista superior da mesa de apoio do tubo (c) e filtracdo da dgua

intersticial apos centrifugacdo (d). Fonte: arquivo pessoal
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5.2.3. Agua superficial

A 4gua superficial foi coletada em frascos de polietileno de 2 litros previamente
limpos em solugéo &cida (HCI — 10%) os quais ficaram em repouso na solugdo por pelo
menos 8h, enxaguados com agua do sistema de purificacdo Milli-Q e ambientados em
campo com a agua do ponto de amostragem (Figura 17). A profundidade de coleta foi

aproximadamente 10 cm da superficie.

A &gua de fundo foi extraida em laboratério da parte superior do tubo de coleta
de sedimentos (Piston-Corer) (Figura 15). Foram armazenados para analise os 10 cm de
agua mais préximos ao sedimento, a dgua que estava acima dos 10 cm mais profundo
foi descartada.

| Composigao fisico-quimica
Composigdo quimica
Carbono orgénico

Figura 17 - Procedimento de coleta de agua superficial

5.3. Analises
5.3.1. Determinacéo de material em suspensdo (MES)

O MES foi determinado pelo método gravimétrico. As aguas de superficie foram
filtradas em membrana de celulose com porosidade de 0,22 um para determinacdo do

material em suspensdo pela diferenca de peso conforme protocolo (Figura 18).

Determinag&o de material em suspenséo

1 - secar as membranas de 0,22jum por 1 hora em estufa a 60°C, esfriar em dessecador e pesar
os valores iniciais (Pi);

2 - filtrar aliquitas das amostras até saturar a membrana e anotar o volume filtrado (V);

3 - secar os filtros em estufa por 2h em estufa a 60°C, esfriar no dessecador e pesar os valores
finais (Pf);

4 - calcular a quantidade de material em suspens&o pela formula: (Pf-Pi)/V.

Figura 18 - Protocolo para determinacdo de material em suspensdo
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5.3.2. Determinacdo mineraldgica

A composicdo mineraldgica foi determinada por Difratometria de Raio-X no
aparelho Rigaku D-MAXB com radiagdo em tubo de CuKa e velocidade de varredura
de 2°/min e intervalo de medida de 0,05° e intervalo de varredura de 2 a 65°. O
procedimento seguiu as técnicas de rotina do Laboratorio de Difratometria de Raio-X do

Instituto de Geociéncias da UnB (Figura 19).

Determinagdo mineraldgica

1 - macerar a amostra > dispor em lamina para amostra total > proceder para leitura em
equipamento ;

2 - extragdo da fracdo argila pelo método de sedimentacéo (lei de Stokes) > orientar a amostra em
lamina > proceder para leitura no equipamento;

3 - apos a leitura da fracdo argila, solvatar com etileno glicol por 12h > proceder para leitura no
equipamento;

4 - apos leitura, fazer o tratamento térmico a 490°C por 4h30min > proceder para leitura no
equipamento.

Figura 19 — Protocolo de preparacdo de amostras para determinacdo mineraldgica por difratometria de

raio-x

A identificacdo dos minerais se deu pela interpretacdo dos difratogramas e
identificagdo dos minerais com base nas intensidades dos picos das distancias
interplanares (d), considerando suas constancias e alteragdes nas quatro varreduras de
leitura (total, argila, glicolada e aquecida) e posteriormente confirmadas no software
JADE 3.0 para Windows, XRD Pattern Processing for the PC, 1991-1995 Materials
Data. Apo6s a identificacdo foi feita uma analise semi-quantitativa dos minerais

presentes.

5.3.3. Determinacéo de carbono organico total (COT)

A quantidade de carbono organico total (COT) foi calculada pela soma do
carbono organico particulado mais o dissolvido. Para cada um destes foi utilizado as

metodologias descritas a seguir.

As amostras de agua superficial e de fundo passaram por procedimento de
filtracdo em membranas 0,7 GF/F para determinacdo de carbono orgéanico particulado
(COP) conforme protocolo (Figura 20). As duas primeiras aliquotas que passaram pela
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filtracdo serviram para ambientacdo do recipiente coletor. Apds, uma aliquota das
amostras de &gua resultantes do procedimento de filtragem foi transferida para frascos
ambar e foram acidificadas (H3PO,). Os frascos foram envoltos em papel aluminio para

preservar as caracteristicas das amostras e armazenados.

Determinag&o de carbono organico particulado

1 - queimar as membranas de 0,7um GF/F por 1hora em mufla a 450°C, esfriar em dessecador
e pesar os valores iniciais (Pi);

2 - filtrar aliquitas das amostras até saturar a membrana e anotar o volume filtrado (V);

3 - secar os filtros em estufa por 2h em estufa a 60°C, esfriar no dessecador e pesar os valores
finais (Pf);

4 - calcular a quantidade de carbono organico particulado pela formula: (Pf-Pi)/V.

Figura 20 - Protocolo determinacdo de carbono organico particulado

Os sedimentos foram peneirados em fragdo menor 0,63 pm para processamento
no analisador de carbono total na unidade de combustdo para amostras solidas — SSM-
5000A da marca Shimadzu pelo método de oxidacdo por combustdo catalitica com
temperatura forno de TC 900°C através de reconhecimento das ligagdes C=0 do CO; e
deteccdo do COT contido na amostra. Para medicdo do IC, a amostra é acidificada com
acido fosforico e pulverizada; o carbono inorganico ira reagir com o acido e sera

liberado na forma de CO, que é detectado por espectroscopia de infravermelho.

A analise de carbono organico dissolvido (COD) foi realizada pelo método de
oxidacdo catalitica por combustdo a 680°C no analisador de carbono organico total -
TOC-L da marca Shimadzu, no Laboratério de Quimica Inorganica e Materiais (LIMA)
no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.

5.3.4. Determinagdo de matéria orgéanica e solidos volateis

A matéria organica foi quantificada pelo método gravimétrico de obtencdo dos

solidos volateis por perda ao fogo (Figura 21).

30



Determinagdo de matéria organica e sélidos volateis

1 - Pesar o cadinho de porcelana vazio (Mcv)+ 1,0000 + 0,0001g de amostra (Ma);
2 - queimar por 8h em forno mufla a 500°C;
3 - esfriar em dessecador e obter o peso (Mf);
4 - calcular a porcentagem de PF pela formula: [(Mcv + Ma) - Mf]*100/Ma;

5 - repetir os passos de 2 a 4. Considerar a PF efetiva caso a diferenga de uma queima para
outra ndo ultrapassar 2%. Caso seja maior repetir os passos de 2 a 4.

Figura 21 - Protocolo determinacgdo de matéria organica e sélidos volateis

5.3.5. Decomposicao de amostras de sedimento

A extragéo total dos elementos contidos nos sedimentos e solos foi realizada por
fusdo com metaborato de litio & temperatura de 900°C em cadinhos de platina e
posterior digestdo em &cido cloridrico (HCI) (Figura 22). Os valores das concentracdes
dos elementos nas solucdes de extracdo total (mg/L) foram convertidas para mg/Kg e
posteriormente obteve-se a porcentagem dos éxidos Al,Os, CaO, Fe 03, MgO, K0,
TiO, e SiO,. O célculo da porcentagem foi obtido considerando-se a soma dos
principais 0xidos e a porcentagem de perda ao fogo (PF), obtida pela perda de matéria

organica e solidos volateis em mufla a 500°C.

Decomposicéo de amostras solidas

1 - misturar 0,059 de amostra + 0,17g de metaborato de litio em cadinho de platina;
2 - fundir durante 15min em mufla a 900°C;
3 - solubilizar o vidro em HCI 2M com auxilio de placa de agitacdo aquecida;
4 - zerar a balanca descontando o peso do frasco que a amostra sera armazenada;

5 - transferir o contetdo solubilizado para o frasco e completar com agua destilada/
desmineralizada até o peso de 100ml.

Figura 22 - Protocolo decomposicdo de amostras solidas

5.3.6. Extracao sequencial de amostras de sedimento

A extracdo sequencial no perfil de sedimentos foi realizada com base no
procedimento da instituicdo europeia Bureau Communautaire de Référence (BCR).

Seguindo o protocolo BCR modificado (Mossop e Davidson, 2003), foram utilizados
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agentes oxidantes de referéncia em quatro etapas para analise dos elementos nas
fragOes: trocdvel - para determinacdo de especies soluveis, carbonatos e cations
trocaveis; reduzivel - para determinacdo das espécies associadas a oxi-hidréxidos de
ferro e manganés; oxidavel - para determinacdo das espécies associadas a matéria
organica e sulfetos; e residual - para dissolver metais retidos na estrutura cristalina do
mineral (Figura 23).

Extracdo sequencial de amostras so6lidas (BCR - modificado)

PASSO 1 - fracdo trocavel > adicionar 40 ml de acido acético (0,11 mol I-1) em 1g de amostra seca
ao ar > misturar por uma noite > centrifugar para separar a solucao de extracao do residuo;

PASSO 2 - reduzivel > adicionar 40 ml de cloreto de hidroxilamonio (0,5 mol I"! com pH 1.5) no
residuo do passo 1 > proceguir como anteriormente;

PASSO 3 -oxidavel > adicionar peroxido de hidrogénio (8,8 mol I!) evaporado até a secura
seguido de 50ml de acetato de aménia (1.0 mol I"! com pH 2 ajustado com &cido nitrico) no residuo
do passo 2 > proceguir como anteriormente;

PASSO 4 - residual > adicionar 20 ml de agua régia no residuo do passo 3 > proceguir como
anteriormente.

Figura 23 - Protocolo extracdo sequencial de amostras sélidas.

5.3.7. Determinacao de alcalinidade e parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos de temperatura, pH e condutividade elétrica da
agua superficial foram medidos diretamente em campo com equipamento

multiparametro portatil da marca WTW, modelo multi350lI.

A alcalinidade das amostras de agua superficial e de fundo foram analisadas pelo
método de titulacdo automatica com H,SO,4, 0,02M no equipamento Tritoline Easy da
marca Scott e calculada a concentracdo de bicarbonato de sédio (HCO3) pela equacao
(2):

C[HCO3](mg/L) _ [H,S04](mol/L)xMM(HC03)%x1000 (mg/g) XV (H,S0,4)(ml) (1)

Vamostra

5.3.8. Determinacéo de cations

As amostras de agua superficial e intersticial passaram pelo procedimento de

filtracdo com membrana de celulose com porosidade de 0,22 um e foram acidificadas
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(HNO3). A determinacgéo dos elementos maiores, menores e traco das amostras filtradas
e as solugOes de extracdo total dos sedimentos foi feita por espectrometria de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado ICP — OES (Inductively Coupled Plasma -
Optcal Emission Spectrometry) da marca e modelo ICP Spectro Ciros Vision, Spectro,
do Laboratorio Campo - Tecnologia Agricola e Ambiental em Paracatu — MG, na qual
foram obtidos os elementos Al, Fe, Ti, Si, Mn, P, Pb, Sr, V, Cr, Ni, Cu, Zn, Cd. Foi
utilizado o espectrofotometro de absor¢cdo atdomica - AAS (Atomic Absorption
Spectrophotometer), da marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst 200 com chama de ar-
acetileno, do Laboratorio de Geoquimica da UnB, para determinacdo de Na, Ca, K e
Mg. As amostras de agua superficial e agua intersticial da Gltima campanha (junho de
2016) foram analisadas no ICP — MS (Inductively Coupled Plasma - Mass
Spectrometry), no laboratério de HydroSciences Montpellier da Faculté des Sciences
em Montpellier — Franca, na qual foram obtidos os elementos maiores, traco e

elementos terras raras.

Uma selecéo de 20 amostras de solo e sedimento foi analisada por fluorescéncia
de Raio-X (XRF). Os resultados obtidos por XRF e por procedimento de abertura e

analise por ICP foram semelhantes.

5.3.9. Determinagéao de anions

Uma aliquota das amostras de agua superficial e intersticial depois de filtradas
nas mesmas condicdes das amostras para andlise de cations - ndo acidificadas - foi
separada para anélise dos anions F, CI', PO,*, SO,%, NOs por cromatografia idnica
com condutividade suprimida no equipamento Dionex, modelo 1CS90, do Laboratorio

de Geoquimica da UnB.

5.3.10. Controle de qualidade dos procedimentos

A fim de verificar a qualidade dos resultados, foram realizados controles por
meio de utilizacdo de amostras de referéncias (padrdo de rocha, de solo, de agua) nos
diferentes procedimentos (abertura por fusdo, leituras nos diferentes equipamentos,

fisico-quimica, AA, ICP, cromatdgrafo, TOC).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a compreensdo dos processos geoquimicos da interface sedimento-agua
serdo apresentados e discutidos neste capitulo os resultados divididos para a fase solida,

aguas superficiais e dguas intersticiais, conforme sec¢des a seguir.

6.1. Fase solida

Os resultados da fase solida foram divididos em: (1) concentracdo dos materiais
em suspensdo (MES) no lago; (2) mineralogia, (3) composi¢do quimica e (4) carbono
dos solos/material da sarjeta da unidade hidrogréfica e sedimentos de fundo do lago; e

(5) extracOes sequenciais para os sedimentos de fundo do lago.

6.1.1. Material em Suspensdo

Para melhor visualizacdo e interpretacdo dos resultados, foram selecionados os
dados das campanhas de fevereiro (chuva) e junho (seca) de 2016 dos pontos BRF1,
BRF3, BRF4, BRF5 e BRF7. Para os pontos BGA, BTO, BBA e CLP foram utilizados
os dados do més de junho (seca) de 2016. Devido a pequena quantidade de dados
obtidos, ndo foi possivel formular uma analise estatistica adequada da concentracdo de
MES, entretanto, foi possivel observar uma tendéncia na evolugéo espaco-temporal no

lago.

Na estacdo chuvosa, a maior concentracdo do MES é encontrada no ponto
BRF3, localizado no exultério da bacia de contribuicdo do Riacho Fundo (Figura 24).
Nessa mesma época constata-se uma diminuicdo gradual e significativa dos MES do
ponto BRF3 para o BRF7 (BRF3 = 37,00 mg/L; BRF4 = 19,05 mg/L; BRF5 = 7,37
mg/L; e BRF7 = 6,25 mg/L). Diferentemente, na estacdo seca, a concentracdo se
manteve praticamente constante para todos os pontos analisados no braco Riacho

Fundo.
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Figura 24 - Variabilidade sazonal de MES no brago Riacho Fundo

Destoando deste alinhamento decrescente de concentracdo do MES (Figura 25),
0 ponto BRF1 apresenta uma quantidade de MES menor que os pontos BRF3 e BRF4,
confirmando que a ETE ndo tem um contribuic&o significativa, em concentracdo, para o
aporte do processo de assoreamento deste segmento do lago. Outro ponto importante, a
respeito deste local, é que a profundidade na seca é de aproximadamente 2 m. Por
observacdo em campo foi constatado que o sedimento mais superficial tem uma
consisténcia de “lama fluida” com grande quantidade de gas e cor preta escura. A alta
perda ao fogo deste material (média de PF = 13,48 %) sugere que o sedimento do

BRF1, proveninente da ETE, é particularmente rico em matéria organica.

Estes resultados demostram, como esperado, que a principal fonte do MES neste
braco é a bacia de contribuicdo do Riacho Fundo, em decorréncia do escoamento
superficial durante a estacdo chuvosa. Outro ponto detacado nesta analise, € a
diminuicdo da concentracdo do MES a medida que se afasta do exutorio do Riacho
Fundo, devido ao aumento gradativo da profundidade, e principalmente, pela forte
diminuicdo da capacidade de transporte em fungdo da perda de velocidade do fluxo de

agua ao atingir o lago. Deste modo, as alteracGes fisicas deste braco, e mais
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especificamente 0 assoreamento, atinge com maior intensidade as areas mais proximas
do exutorio da unidade hidrografica, neste caso o ponto BRF3. Em contraste, durante a
época seca a concentracdo de MES do brago (BRF1 a BRF7 — Figura 24) é
relativamente constante e muito baixa. Esta pequena concentracdo deve estar associada
ao retrabalhamento do material do leito da rede de drenagem da bacia de contribuicéo,
removendo principalmente a fragdo argila, uma vez que ndo ha aporte significativo
proveniente da bacia de contribuicdo durante a estagdo seca e auséncia de escoamento

superficial nas encostas.
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Figura 25 - Variagdo sazonal de MES no ponto BRF1

Fazendo uma comparacdo do ponto BRF7 - que tem a menor concentragdo de
MES do brago Riacho Fundo - com os outros pontos do Lago (BGA, CLP, BBA e
BTO), pode-se observar que para um mesmo periodo de campanha (junho de 2016) o
brago Riacho Fundo chega a ter o dobro da concentracdo de MES dos outros bragos
(Figura 26). Como desmostrado por Menezes, (2010), o crescimento urbano foi mais
intenso na unidade hidrografica do Riacho Fundo e estes resultados parecem ser uma

consequéncia direta do estagio de ocupacdo da bacia do Riacho Fundo, corroborando
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assim com o modelo de degradacéo da bacia e do lago. As alteragcGes mais importantes e
profundas no uso e ocupacdo do solo desta area de contribuicdo geram um maior

processo erosivo e consequentemente maior producdo especifica de sedimentos.
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= 4,49 '\
E [ A 4
E 2 2,53 2,87 . . NS
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9 CLP
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QBGA
;, Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE-Sul) Lago Paranod
‘ Esta¢do de Tratamento de Esgoto (ETE-Norte) 9 Pontos de amostragem de dgua e sedimento

Figura 26 - Valores de MES para pontos distribuidos no Lago Paranoa

6.1.2. Mineralogia

As analises de composi¢cdo mineraldgica foram feitas em duas amostras de solos
provenientes da area agricola e campo cerrado (préximo a RA Riacho Fundo I1), e duas
amostras do material acumulado na sarjeta das ruas das areas urbanas (RA Park Way e
RA Nducleo Bandeirante). Todas localizadas na unidade hidrografica Riacho Fundo e
coletadas em agosto de 2015. Também foram coletadas quatro amostras de sedimento
de dois pontos a diferentes profundidades, BRF1 (1 e 23 cm) e BRF4 (2 e 17 cm), no
brago Riacho Fundo. Nestas amostras de sedimento foram escolhidos um ponto na
camada mais superior e outro na parte mais profunda do perfil coletadas em julho de
2015.
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Todas as amostras, de solo e do material acumulado na sarjeta, tiveram
difratogramas parecidos. Os quais também sdo similares as amostras dos sedimentos
dos pontos BRF1 e BRF4 (Tabela 3, Figura 27 e Figura 28). O constituinte principal
destas amostras na fracao total € o quartzo e caulinita, seguido por gibbsita e ilita. Ja na
fracdo argila, o mineral predominante ¢ a caulinita, seguido de gibbsita e ilita; o quartzo
também foi encontrado nesta fragdo, porém como constituinte menor e trago. Este
resultado estd em acordo com os dados apresentados por Moreira e Boaventura (2003)
que sugerem que 0 quartzo esteja presente na fragcdo silte dos sedimentos do braco
Riacho Fundo no Lago Paranoa. Como constituintes tracos nas duas fragfes foram

encontrados goethita, hematita, rutilo e anatasio.

Tabela 3 - Constituintes minerais nas amostras de solo, material da sarjeta e sedimento

Mineral KLN GBS ILT Qz | GTH [ HEM | RT | ANT | CAL

Fragéo T|A|T|A|[T|A]lT|[A|T|A]lT|A]lT|A]lT|A]T|A
= Areaagricola |[M| M [M+[M+| - | - [ M| -|[t]|-]t]-Jt]t]t]t]-]-
g | CampoCerrado [ M | M [M+|M+| t | t M|t [t |t ft]-|tlt]t|tf-]t
; 3 AUIPW) |[M|M+[m | M[m[M|Mes|t |t ] -]t]-]t]t]t]t]t]t
§ AU Il (NB) MIMtfm | M[m|m|M+t[m|[t|m|]t]|]t]t]t]t|m]|]¢t]|Tt
% BRFI-Icm |[M|M+|m [m|m|{M|m+|t [t |t e]t[t]t]t]|-]-]-
§ BRF1-23cm |[M|(M+|m [ M|m|M|Ms| t |t |t |ttt ]|t]te]-]-]-
§ BRF4-2cm MIMtfm I m{m| | M|Mt[m |t ] t]|]t]|]t]t]|]t]-|-1]-]-
E BRF4-17cm MIMtfm | M[m|M|Mt[m |t ] t]|]t]|t]t]|]t]-|-1]-]-

Legenda: (ILT) = ilita, (KLN) = caulinita, (GBS) = gibbsita, (QZ) = quartzo, (GTH) = goethita, (HEM) = hematita, (RT) = rutilo, (ANT)
= anatésio, (CAL) = calcita, (T) = fragdo total, (A) = fracdo argila, (M+) = constituinte maior predominante, (M) = maior, (m) = menor,
(t) =trago, (-) = ausente.

Apesar desta similaridade, existem pequenas diferengas entre os solos naturais e
os das areas urbanas. A gibbsita € um constituinte maior nas areas de solo natural que
apresentam um intenso processo de lixiviagdo (devido ao intemperismo), como € caso
do campo cerrado e area agricola. J& nas areas urbanas, a gibbsita passa a ser um
constituinte menor. Em algumas amostras da fragéo total a ilita, caulinita e gibbsita

tiveram seus picos de difracdo com intensidade bem proxima.
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A mineralogia dos solos interpretada pelos difratogramas foi comparada com as
rochas que constituem a bacia hidrogréfica composta principalmente por arddsia na
porgdo mais baixa e metarritmito arenoso nas bordas da bacia. A predominancia de
quartzo, caulinita, gibbsita e ilita deve-se a formacédo geologica. Na area agricola ndo foi
identificado o mineral ilita, essa regido é o Unico ponto que ocorre sobre a unidade de
metarritmito arenoso, as outras amostras de solo foram coletadas em que o substrato
rochoso é arddsias. O rutilo e anatdsio nos solos e sedimentos podem ser justificados
pela alta resisténcia desses minerais e a sua frequente presenca como tragos nos solos

altamente lixiviados das regides intertropicais.

Assim como nos solos, a mineralogia dos sedimentos estd em acordo com a
geologia e pedologia da regido estudada - arddsia, metarritmito arenoso e solos bem
desenvolvidos, ou seja, bastante intemperizados (Costa et al., 2002; Reatto et al., 2004).
Assim, podemos inferir a chegada desses minerais pela sequéncia dos seguintes
processos: intemperismo, erosdo devido ao escoamento superficial até a rede de
drenagem da bacia do Riacho Fundo e deposicdo ao chegar ao exutério da bacia, no
Lago.
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Figura 27 — Localizacdo dos pontos de coleta dos solos e material da sarjeta e difratogramas da

composi¢do mineraldgica
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Figura 28 — Localizacdo dos pontos de coleta dos sedimentos e difratogramas da composi¢do

mineral6gica
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6.1.3. Composi¢do Quimica

A composi¢do quimica da fase sOlida sera apresentada em duas partes,

primeiramente a dos solos e posteriormente dos sedimentos.

Na unidade hidrogréfica Riacho Fundo foram analisadas, as mostras coletadas
nos mesmos pontos das analises mineralogicas, ou seja: duas amostras de solos na area
agricola e campo cerrado (proximas & RA Riacho Fundo I1); trés amostras do material
acumulado na sarjeta de &reas urbanas (RA SIA, RA Park Way e RA Nucleo

Bandeirante), todas coletadas em agosto de 2015.

Nas amostras de solo apresentadas na Figura 29, o Al,O3 e perda ao fogo estéo
em maior quantidade na area agricola (32,69% e 25,53%, respectivamente) e de campo
natural (28,16% e 16,30%, respectivamente) e confere com o estudo mineralégico semi-
quantitativo no qual a gibbsita® e caulinita® sdo maiores e predominante nessas areas,
além de serem solos ricos em matéria organica. Ja os 6xidos de CaO, MgO, K0 e SiO,
sdo maiores nas amostras do material das sarjetas: AU | — PW (2,20%, 0,33%, 1,31% e
49,29%, respectivamente), AU Il — NB (4,77%, 1,48%, 0,94% e 62,82%,
respectivamente) e AU Il — SIA (2,41%, 0,33%, 0,40% e 44,14%, respectivamente)
quando comparados com as amostras de campo cerrado e agricultura. Os maiores teores
de CaO, MgO e SiO; nas sarjetas podem caracterizar as atividades de urbanizagéo, pois

sdo elementos encontrados em materiais de construcéo civil.

! Composicéo da gibbsita - AI(OH); > 65,4% Al,03, 34,6% H,0
2 Composicéo caulinita - Al,Si,O5(OH)., > 39,5% Al,Os, 46,5% SiO,, 14% H,0
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Figura 29 - Composicao quimica dos solos (agricultura e campo), e material acumulado nas sarjetas

(&reas urbanas) e sedimento encontrados no lago

A composicdo quimica dos sedimentos foi analisada nas amostras dos pontos
BRF1 a BRF5 em diferentes profundidades, conforme Tabela 4. Todas as amostras
foram coletadas em julho e setembro de 2015. As profundidades das fatias nos perfis de
sedimento foram selecionadas levando em consideracdo caracteristicas macroscopicas
(cor, granulometria) e a melhor representatividade, sendo uma amostra da parte mais
superficial e outra da parte mais profunda do sedimento, para alguns pontos foi coletada

também uma fatia da secdo média.

Tabela 4 - Data da coleta e profundidade das amostras de sedimentos para analises quimicas

Profundidade (cm)

_ | SEDBRF1-2 2 SED BRF1-0,2 0,2
S | SED BRFL-7 7 SED BRF1-7 7
3 | SED BRF2-3 3 SED BRF1-23 23
% SED BRF4-2 2 2 [SED BRF3-02 0,2
SED BRF4-17 17 S [ SED BRF3-4 4
o | SED BRF3-10 10
£ | SED BRF5-2 2 _
2 Perfil A
& |SEDBRF5-15| 15
SED BRF5:02| 0.2
SED BRF5-5 5 | Perfil B
SED BRF523 | 23
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De maneira geral, as concentracBes dos principais oxidos - Al,03, Ca0, Fe,0s3,
MgO, K0, TiO,, SiO, e PF obtidas em porcentagem foram semelhantes em todos 0s
pontos (Tabela 7 no anexo 3). O ponto BRF5 apresentou a maior uniformidade de
concentracdes com a profundidade (Figura 30).

A silica é o elemento que tem maior porcentagem de concentracdo em todos 0s
pontos (BRF1 = 54,44% + 7,34; BRF2 = 62,37%; BRF3 = 74,83% + 7,93; BRF4 =
67,15% + 2,26; BRF5 = 62,96% + 3,83). No ponto BRF3, o SiO, aumenta a
concentracdo com a profundidade enquanto no BRF1 diminui. O Al,O3 é 0 segundo
oxido mais abundante (BRF1 = 22,87% + 3,05; BRF2 = 17,96%; BRF3 = 11,44% =+
3,73; BRF4 = 15,87% + 1,81; BRF5 = 17,38% = 2,30), seguido do Fe,O3; (BRF1 =
6,13% + 1,05; BRF2 = 5,83%; BRF3 = 3,38% * 0,94; BRF4 = 4,04% + 0,23; BRF5 =
5,26% =* 0,67), estes apresentaram comportamento inverso a silica, aumentando
levemente com a profundidade no BRF1 e diminuindo no BRF3. O CaO (BRF1 =
0,63% =+ 0,27; BRF2 = 0,64%; BRF3 = 0,37% + 0,14; BRF4 = 0,47% £ 0,05; BRF5 =
0,43% + 0,06), MgO (BRF1 = 0,39% * 0,16; BRF2 = 0,31%; BRF3 = 0,20% =* 0,08;
BRF4 =0,28% % 0,03; BRF5 = 0,36% = 0,04) também seguem este mesmo padrao. J& o
K0 (BRF1 =1,57% + 0,14; BRF2 = 1,66%; BRF3 = 1,16% * 0,24; BRF4 = 1,42% +
0,08; BRF5 = 1,69% =+ 0,26), o TiO, (BRF1 = 1,32% + 0,96; BRF2 = 0,99%; BRF3 =
0,67% + 0,20; BRF4 = 0,92% + 0,09; BRF5 = 0,96% + 0,12), e a PF (BRF1 = 13,49%
+ 3,66; BRF2 = 9,95%; BRF3 = 7,74% * 2,65; BRF4 = 9,62% + 0,02; BRF5 = 10,63%

+ 1,29) tém uma diminuicdo mais acentuada no ponto BRF3 (Figura 30).
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Figura 30 - Concentragdo dos 6xidos no perfil de sedimentos dos pontos BRF1, BRF3 e BRF5

O Al e Fe tém associacdo com as caracteristicas pedoldgicas e geoldgicas da
regido, constatadas pela mineralogia: caulinita, ilita®, gibbsita e hematita®, existentes nos

solos e rochas da bacia hidrografica.

Para analisar a afinidade entre os elementos, foram feitos graficos de dispersdo
no sentido de obter o coeficiente de determinacdo (R2). Nos sedimentos do Lago os
elementos Mg?* e Ca*" apresentam uma boa correlagdo (Figura 31). Esses elementos,
em geral, apresentam este comportamento devido a proveniéncia de material

carbonético (Ca, MgCOs3). Deste modo, quando considerando que a geologia da unidade

® Férmula quimica ilita - (K,H30)(Al,Mg,Fe)(Si,Al),01,[(OH),,H,0]
* Composicéo hematita - Fe,0; > 70,0% de Fe, 30,0% de O
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hidrografica em estudo, que é basicamente constituida de argila-minerais e oxido-
hidroxido de ferro provenientes dos metarritmito arenoso, ardosia e metassiltito, os
quais sdo pobres nestes elementos, podemos associar a alta correlacdo destes elementos
(Ca®* e Mg?") as atividades antrépicas como agricultura (calagem) e construcdo civil
(concreto, gesso). As concentragdes mais altas desses elementos encontradas nos solos
de &rea urbana e nos materiais coletados nas sarjetas das estradas corroboram com estas

fontes antrépica.
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Figura 31 - Diagrama de dispersdo das amostras de sedimentos do lago com a correlagdo dos éxidos de
MgO e CaO (a) e do SiO2 e CaO + MgO (b)

O Si e Al (Figura 32a) apresentam correlagdo muito boa (R? = 0,9511) e
possuem razdo média Si/Al de 3,5. Nos sedimentos, 0 Si correlaciona-se inversamente
com Ca + Mg (Figura 31b), ou seja, quanto mais tem Si (mais tem material arenoso) e
provavelmente menos tem outros componentes tais como carbonatos de Ca, Mg de
origem mais antrdpica nessa bacia. Da mesma forma, o SiO; e 0 TOC apresentam
correlagdo inversa (R* = 0,7699), quando aumenta a concentragdo de Si, e assim
provavelmente de areia e filossilicatos, diminui a de carbono (Figura 32b). Além disso,
pode-se observar no grafico que o TOC é maior para o ponto BRF1, podendo ser
associado a matéria organica proveniente do descarte da ETE-Sul e o Si é maior para o
ponto BRF3, o qual tem influéncia da bacia de contribui¢cdo do Riacho Fundo e possui
sedimento mais arenoso. Diferentemente, o Al,O3 e 0 TOC apresentam uma correlacao
positiva (Figura 32c). Além de constituinte geoldgico (gibbsita e filossilicatos), o Al
também pode ter origem antropica, uma vez que € utilizado sulfato de aluminio
(Alx(SO4)3) em uma das etapas do tratamento de esgoto, e pode ser incorporado no lago

como aluminio residual (Omoike and Vanloon, 1999; Silva, 2007).
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Figura 32 - Diagrama de dispersdo das amostras de sedimentos do lago com a correlacéo Si, Al, TOC, Fe

e Mn nos sedimentos

Da mesma forma, os elementos V, Cr, Cu e Mn e Zn correlacionam-se
negativamente com Si e positivamente com Al e 0 TOC (Figura 33). Estes resultados
mostram certa afinidade desses metais com a matéria organica e Al. Podemos notar que
o0s sedimentos do ponto BRF3 sdo mais pobres e inversamente os do ponto BRF1 séo
mais ricos em Al, V, Cr, Cu e Mn, Zn e TOC de todos os sedimentos analisados. Esses
primeiros resultados sugerem que direta ou indiretamente o processo de tratamento de
esgoto da ETE-Sul tem influéncia sobre a dindmica de metais tais como Al, Mn, Cr,
Cu, V e Zn, nos sedimentos do lago. Esta tendéncia pode ser completada pela boa
relagdo do Cu com o TOC nos sedimentos da ETE, de fato se considerado apenas o
ponto BRF1 a correlagdo sobe até 0,998 e inversamente podemos observar auséncia de
correlacdo para o ponto BRF4 e BRF5, sugerindo processo de complexacdo desse metal

pela matéria organica associado ao lancamento de efluente da ETE.
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Figura 33 - Diagrama de dispersdo das amostras de sedimentos do lago com a correlacéo dos éxidos de Si
e Al e TOC com os metais V, Cr, Cu, Zn e Mn

6.1.4. Carbono de sedimentos

O carbono total foi obtido a partir da porcentagem de carbono organico total
(TOC) mais carbono inorgéanico (IC). As amostras de sedimento foram as mesmas
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analisadas na composicdo quimica da secdo anterior. Os resultados das analises bem

como profundidades das amostras podem ser conferidos na Tabela 7 (apéndice 3).

Nestas amostras, 0 TOC corresponde a uma média de 5,28% + 1,97, e o carbono
inorganico tem média de 0,017% % 0,006 do carbono total. Nos sedimentos do ponto
BRF1, o TOC pode atingir mais de 11%, e apresenta um valor médio (6,79%);
Comparado com os demais pontos a concentracdo de carbono nos sedimentos desse
ponto sdo mais altas (Figura 34 e Figura 35). Os sedimentos do BRF3, que corresponde
a entrada de sedimento do Riacho Fundo, apresentam um valor médio de apenas 3,52%.
Os demais pontos apresentam valor médio de 4,49% (BRF4) e 5,09% (BRF5). Podemos
observar que os sedimentos carregados pelo Riacho Fundo sdo relativamente ricos em
TOC. Além da contribuicdo pela bacia, a quantidade de TOC nos sedimentos do BRF1
demostra que a ETE contribui de maneira significativa na entrada de carbono no lago.
Assim, os sedimentos de BRF4 e BRF5 tendo um valor medio de carbono intermediario
(comparando a BRF3 e BRF1) pode-se concluir que a entrada de carbono pela ETE tem

influéncia no resto do braco Riacho Fundo.

A baixa concentracdo de IC esta dentro do esperado, em virtude das
caracteristicas geoldgicas da bacia, ou seja, auséncia de carbonatos. A origem dessa
pequena contribuicdo de carbono inorganico foi interpretada como associado as
atividades antropicas, e mais especificamente pelos residuos da construcdo civil ou

calagem na agricultura.

Foi feita a correlacdo entre os dados obtidos de PF e TOC, com R2 = 0,94
(Figura 35 e Figura 36) e média da razdo PF/TOC = 2,12. Essa correlacdo evidencia a
possibilidade de determinacdo da quantidade de matéria organica por ambas as técnicas.
Devendo ser levado em consideracdo que na técnica de perda ao fogo ha perda de outros
solidos volateis. E que dependendo da temperatura utilizada na técnica de perda ao fogo
(acima de 500°C) pode haver perda de dgua da estrutura cristalina dos minerais. Assim,
para os calculos da composi¢cdo quimica da porcentagem das amostras sélidas foram

utilizados os dados de perda ao fogo.
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6.1.5. ExtracOes Sequenciais

Para a extracdo sequencial foram selecionados os perfis de sedimentos dos
pontos BRF1 e BRF4 de abril de 2015. Os perfis coletados tiveram profundidades de 54
e 20 cm, respectivamente. Os sedimentos foram extraidos dos tubos e dispostos sobre
uma bandeja, os quais, a partir de uma analise visual, foram fatiados com o objetivo de
melhor representar a variabilidade de cor e textura do material que refletem a variacado
do processo de deposicao/decantacdo e diagénese pds-deposicdo. O ponto BRF1
apresentou uma maior homogeneidade com a profundidade e foi fatiado em quatro
secBes, com médias de intervalos de 5, 23, 40 e 52 cm; ja 0 BRF4, embora tenha tido
perfil menor apresentou maior variacao visual e, portanto foi fatiado em seis secdes,
com médias de intervalo de 1, 3, 5, 8, 12 e 17 cm. Para as dez amostras obtidas foram
feitas a extracdo total e extracdo sequencial para as fases trocavel, reduzivel, oxidavel e
residual (protocolo BCR). Para fins de comparacéo entre os pontos, serdo considerados
como “primeiros centimetros” a primeira amostra do ponto BRF1 e as quatro primeiras

amostras do ponto BRF4 (Figura 37).

A concentracdo total de Mn apresenta um aumento com a profundidade para o
ponto BRF1 e diminuicdo para o ponto BRF4. O Mn (Figura 37a) tem quase 60%
associado com a fragdo trocavel nos primeiros centimetros. Além, a fracdo oxidavel
representa uma media de 4% no BRF4 e 10% no BRF1 e sendo maior na parte mais
profunda do BRF1. H& também em torno de 6% na fracdo reduzivel associada ao oxido-
hidroxido de Mn em ambos 0s pontos. Diferentemente, nos dois pontos a maior parte do
Fe, quase 80%, esta associado a da fragdo residual (Figura 37b). Contudo, cerca de 4%
do Fe é verificado na fracdo reduzivel. Os resultados mostram que uma grande parte de

Mn se encontra trocavel e que apenas uma pequena fracdo associada aos oxi-hidroxidos
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de Mn e Fe, entretanto é potencialmente importante na dindmica de outros elementos
que esta na forma de oxido-hidréoxidos.

A concentragéo total de Zn aumenta com a profundidade para o ponto BRF1 e
diminui para o ponto BRF4. Nos primeiros centimetros, uma fragdo do Zn se encontra
trocavel (Figura 37c¢) com cerca de 20% no BRF1 e 15% no BRF4. Ademais, na parte
mais profunda do BRF1 o Zn chega a ter 45% nessa fracdo. Na fracéo reduzivel, o Zn
estd em torno de 17% para os dois pontos. Em torno de 18% no ponto BRF1 e 21% no
ponto BRF4 de Zn € associado a fracdo oxidavel, mostrando mais uma vez forte

afinidade de Zn com a matéria organica.
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Figura 37 - Distribui¢do relativa da concentracdo total nas fragdes trocavel, reduzivel, oxidavel e residual

da extracdo sequencial nos perfis de sedimentos dos pontos BRF1 e BRF4
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O Cu apresentou media de concentragdo mais elevada para o ponto BRF1 e
menor para 0 ponto BRF4. O Cu (Figura 37d) apresenta também forte afinidade com
compostos organicos com cerca de 60% na fracdo oxidavel principalmente na parte
mais profunda do ponto BRF1 e em torno de 35% no BRF4. H& uma pequena fracdo
(cerca de 4%) na fracdo reduzivel nos primeiros centimetros do ponto BRF1. O Cr foi
apenas encontrado associado as fracGes oxidavel e residual. Deve-se notar que cerca de
20% do Cr estd associado a fracdo oxidavel, mostrando mais uma vez que nos
sedimento do Riacho Fundo essa forte afinidade de metais potencialmente toxicos com

0 compartimento organico.

As concentracdes de Pb nos sedimentos sdo maiores que dos outros metais
analisados. A concentracgdo total aumenta com a profundidade no ponto BRF1 e diminui
relativamente no BRF4. O Pb tem cerca de 6% no ponto BRF1 e 12% no ponto BRF4

na fracdo oxidavel e porcentagens bem menores nas fragdes trocavel e reduzivel.

Dessa forma, 0 Mn e Zn sdo os elementos com maior porcentagem na fragéo
trocavel e, portanto estdo potencialmente mdveis e disponiveis (Koumrouyan &
Santana, 2008). O Mn pode ter como fonte o langcamento do esgoto tratado, ja que a
concentracdo foi maior para o ponto BRF1. H4 uma quantidade de Mn e Fe na fracdo
reduzivel que corresponde aos oxi-hidroxidos de Fe e Mn. Uma fracéo significativa de
metais tais como Zn, Cu e Pb esta associada a esses oxi-hidroxidos. Além disso, uma
parte importante de Cu, Cr, Zn, Pb e Mn esta associado a fracdo oxidavel. As
quantidades da concentragdo total desses metais sdo maiores no ponto BRF1,
especialmente Cu e Pb sugerindo mais uma vez um controle direito ou indireto pelos
compostos organicos liberados pela ETE da dindmica dos metais. O Pb pode ter
proveniéncia antropica em residuos de gasolina, baterias, etc. Gioia et al. (2006) com
tracagem isotOpica mostrou que uma maior concentracdo de Pb nas fracfes lixiviavel e
residual no lago proximo as estacfes de tratamento de esgoto e late Club, também
verificou proveniéncia de deposicdo atmosférica. Aratjo (2012) cita em seu trabalho
que o Zn também pode ter fonte de deposicdo atmosférica, entretanto ainda ndo ha
dados publicados sobre este assunto. Analises mais detalhadas dos efluentes permitiriam
verificar se os efluentes da ETE representam um langamento importante de metais no
Riacho Fundo. Por fim, os resultados das extragdes mostram que grande parte dos
metais e elementos estdo contidos na fragéo residual e assim dentro da matriz mineral de

origem natural e com baixa mobilidade (Tessier & Campbell, 1987; Audry et al., 2006).
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6.2.  Aguas Superficiais

Nesta secdo serdo descritos os resultados das analises feitas nas aguas
superficiais (AS) coletadas a 10 cm da superficie, bem como as &guas de fundo (AF)
obtidas no tubo de coleta de perfis 10 cm acima do sedimento entre abril de 2015 e
junho de 2016. Os resultados serdo apresentados e discutidos sobre os pontos BRF1,
BRF3, BRF4, BRF5 e BRF7. Primeiramente serdo apresentados os parametros fisico-
quimicos: pH, alcalinidade (HCO3), condutividade elétrica (CE), temperatura (T); como
também os resultados de carbono organico particulado (COP), carbono orgéanico
dissolvido (COD), apenas para agua superficial; e, posteriormente a composi¢do

quimica, agua da coluna d’agua (superficial e fundo).

6.2.1. Parametros Fisico-Quimicos e Carbono

No ponto BRF1, foram realizadas ao total cinco coletas de agua superficial,
sendo duas na estacdo chuvosa e trés na estacdo seca. Considerando a variabilidade do
sistema, o volume de dados ndo é suficiente para uma analise estatistica adequada.
Todavia, a partir da média e desvio padrdo dos resultados de cada estagdo, foi possivel
demostrar tendéncias entre as estacdes. A alcalinidade, CE e COD tém médias maiores
no periodo da seca (40,02 mg/L + 8,03; 321,33 uS/cm + 19,09 e 6,16 mg/L £ 1,56,
respectivamente). No periodo da chuva observou-se diminuicdo das medias da
alcalinidade e CE (18,79 mg/L £ 5,18, 219,80 uS/cm + 54,02, respectivamente), sendo a
diferenca do COD (5,52mg/L + 1,34) quase inexpressivas. O COP apresentou
comportamento inverso com menor concentracdo na estacdo seca (10,56 mg/L £ 1,70) e
levemente maior no periodo chuvoso (12,67 mg/L + 1,65). A temperatura aumentou
quase 2° da estacdo seca para a chuvosa (24,5 e 26,3°C). O pH foi o parametro que
menos apresentou variacao ficando na faixa de 6,75 a 6,84 (Figura 38).

Na campanha realizada em junho de 2016, foi possivel coletar uma amostra de
agua na frente da ETE-Sul no momento do lancamento do efluente (aproximadamente
200 metros do ponto BRF1). A tubulacdo de despejo fica abaixo do nivel de agua do
lago e mesmo com o efluente diluido, foi possivel observar nesta amostra maior
concentracdo de COP, COD, CE e também de MES comparado com o ponto BRF1
(Figura 39).
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Com relacdo a comparacdo das amostras coletadas em fevereiro de 2016 (chuva)
e em junho de 2016 (seca) nos pontos BRF1, BRF3, BRF4, BRF5 e BRF7 (Figura 40)
foi possivel observar a variagdo dos pardmetros de alcalinidade, condutividade elétrica,
pH e carbono organico particulado em relacdo as fontes pontuais de influéncia
antropica. O ponto BRF1 nitidamente contribui para o aumento da alcalinidade e CE
principalmente na estagéo seca (44,41 mg/L e 307,00 uS/cm). Na estagdo chuvosa a CE
deste ponto ainda mantém um valor mais elevado (181,60 puS/cm) comparado com 0s
demais pontos (BRF3 = 90,90 uS/cm, BRF4 = 100,70 uS/cm, BRF5 = 114,00 uS/cm e
BRF7 = 115,20 puS/cm), inclusive para os valores de CE da seca (BRF3 = 142,70
puS/cm, BRF4 = 117,40 pS/cm, BRF5 = 175,00 uS/cm e BRF7 = 151,60 uS/cm). O pH
tem variacdo bem sutil e possui comportamento inverso a CE sendo levemente mais

acido no ponto BRFL1.

O ponto BRF3 tem a maior concentracdo de COP que aumenta cerca de 20mg/L
da estacdo seca para a chuvosa (14,40 mg/L para 35,00 mg/L). Nos pontos seguintes a
variacdo € bem menor; aumenta levemente entre as estacGes seca e chuvosa nos pontos
BRF1 (9,33 mg/L para 13,83 mg/L), BRF4 (15,12 mg/L para 18,05 mg/L) e BRF7 (4,00
mg/L para 7,00 mg/L) e diminui no ponto BRF5 (8,20 mg/L para 5,63 mg/L).

Nos dados da estacdo chuvosa é possivel verificar que a concentracdo é maior
nos pontos BRF5 e BRF7 (9,74 mg/L e 6,17mg/L) se comparados com os pontos BRF1,
BRF3 e BRF4 (4,57 mg/L, 3,58 mg/L e 2,46 mg/L, respectivamente).

Devido aos altos valores de CE do ponto BRF1 comparados com 0s pontos
BRF3, BRF4, BRF5 e BRF7, pode-se considerar que a ETE-Sul contribui para uma leve
acidificacdo da agua e lancamento dos elementos em solucéo. Esse efeito é intensificado
na época da seca e fica mais concentrado préximo a area de descarte do efluente tratado,
visto as concentracdes dos demais pontos. No periodo da chuva ocorre diluicdo das
aguas do lago e o valor de alcalinidade diminui de maneira geral. A CE tem certa
homogeneidade entre os pontos BRF3, BRF4, BRF5 e BRF7, inclusive na estacdo

chuvosa.

O COP, na estagdo chuvosa, tem a principal contribuicdo proveniente do Riacho
Fundo; o que sugere que como o MES seja devido ao aumento do escoamento
superficial na unidade hidrografica e consequente aumento da vazdo do corrego,

havendo assim maior entrada de carbono particulado no lago. A concentracdo diminui
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gradativamente a medida que os pontos se afastam do exutério do Riacho Fundo, uma

vez que com a distancia da area fonte vai ocorrendo sedimenta¢do no ambiente do lago.
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6.2.2. Composi¢do Quimica

A composicdo quimica foi analisada para as amostras coletadas em fevereiro de
2016° dos pontos BRF1, BRF3, BRF5 e BRF6 (Figura 41). Foi possivel verificar que a
concentracdo das aguas superficiais (AS) e mais profundas (AF) de cada ponto é bem
semelhantes, demostrando que ndo ha estratificacdo significativa na coluna d’agua
(Figura 42). Dessa forma, para as interpretacdes das concentragdes foram utilizados 0s
dados médios da coluna d’4dgua (média da AS e AF). Os valores da concentracdo dos
elementos quimicos das aguas superficiais e agua de fundo sdo apresentados em
detalhes na Tabela 11 (Apéndice 4).
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Figura 41 - Localizacdo dos pontos de coleta de amostras da coluna d'agua e aguas intersticial

As concentracdes dos elementos da coluna d’agua nos pontos BRF3, BRFS5 e

BRF6 apresentam um comportamento muito parecido gerando uma assinatura particular

5 Ap6s a analise do conjunto de dados obtidos das aguas superficiais e 4guas intersticiais, optou-se por
utilizar apenas os dados da Gltima campanha visto que ndo foi observada variacdo temporal considerando
as outras coletas e por esses Ultimos dados terem sido analisados dentro de um limite de deteccdo com
maior confiabilidade (Tabela 11 e 12, apéndice 4).
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e, portanto, foram comparados com as concentracbes do ponto BRF1. Nesta
comparagao entre os pontos foi possivel dividir os resultados nos grupo-A e grupo-B
(Figura 42). No grupo-A, é possivel observar que a concentracdo dos elementos nos
pontos BRF1, BRF3, BRF5 e BRF6 (Ca = 13,48 mg/L * 3,03; Mg = 1,40 mg/L £ 0,33;
Sr=51,5ug/L £8,5; Ba=10,8 pg/L + 1,1; Fe = 0,24 mg/L = 0,39; Mn = 28,0 pg/L
16,7; Zn = 10,2 pg/L + 3,5; Ni = 3,2 ug/L £ 1,2; Cu = 3,2 pug/L 1,0; NO3 = 5,5 pg/L =
3,2) segue um comportamento parecido, com algumas excec¢des, como por exemplo, 0
Fe no ponto BRF6. No grupo-B é possivel observar que as concentracfes dos elementos
(Na = 23,4 mg/L; K =5,63 mg/L; Si = 2,89 mg/L; S= 9,60 mg/L; SO, = 34,0 ug/L; P =
36,0 pg/L; Cl = 18,0 pg/L; F = 0,25 po/L; B = 12,8 pg/L; Gd = 0,12 pg/L; Li = 1,8
pg/L; Al =52,8 pg/L; Pb =79 pug/L; Cr=0,23 pg/L; V 1,0 pg/L e Mo = 0,25 pg/L) na

linha verde do ponto BRF1 estdo acima dos demais pontos (Figura 42).
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Figura 42 - Comparagio das concentra¢cdes médias da coluna d’agua entre o grupo-A e grupo-B

Os agrupamentos permitiram observar que alguns elementos apresentam maior
concentragdo, como 0s que caracterizam a contribuicdo da ETE-Sul no ponto BRF1:
nutrientes caracteristicos de areas de despejo de efluentes domésticos S, SOy, P, CI, F
(Singh et al. 2005; Vallejuelo et al. 2014); o Na e K também sdo encontrados em
efluentes domésticos e industriais (Singh, 2005); ja o Gd é encontrado em efluentes
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onde h& o tratamento de &guas residuarias provenientes de hospitais e farmacos
(Kulaksiz & Bau, 2011; Tepe et al., 2014; Bau et al. 2016).

6.3. Aguas Intersticiais

Nesta secdo serdo descritos os resultados obtidos para as aguas intersticiais
extraidas dos sedimentos superficiais (0-17 cm) para os pontos BRF1, BRF3, BRF5 e
BRF6 na campanha de campo de fevereiro de 2016 - estacdo chuvosa. Serdo
apresentados e discutidos: os resultados da composi¢do quimica - distribui¢do dos dados
ao longo dos perfis, comparagéo entre os pontos e fluxos de elementos e nutrientes.

6.3.1. Composic¢ao Quimica

Da mesma forma que nas aguas superficiais, foi possivel observar uma tendéncia
nas concentracdes das aguas intersticiais nos pontos BRF3, BRF5 e BRF6. Neste caso
foram observados trés agrupamentos que descrevem as principais caracteristicas das
aguas intersticiais. O grupo-A contém os elementos Ca (64,55 mg/L + 16,77), Mg (7,62
mg/L £ 2,62), Sr (0,27 mg/L £ 0,06), Ba (77,89 pg/L + 21,95), Fe (13,51 mg/L * 6,08),
Mn (0,68 mg/L = 0,11), Zn (33,1 pg/L £ 6,8), Ni (9,4 pg/L £5,1), Cu (9,5 ug/L £ 2,6) e
NOs3 (9,9 pg/L + 9,4) com as maiores concentragfes médias dos pontos BRF3, BRF5 e
BRF6, onde a linha azul indica a média destes trés pontos. O grupo-B® contém os
elementos Na (25,40 mg/L), K (18,84 mg/L), Si (7,37 mg/L), S (5,59 mg/L), SO, (3,56
ug/L), P (2,24 mg/L), CI (19,0 pg/L), F (0,3 pg/L), B (52,7 pg/L) e Gd (0,08 pg/L) que
apresentam maiores concentracfes no ponto BRF1 representado pela linha verde. E o
grupo-C contém os elementos Li (9,85 ug/L + 2,78), Al (0,13 mg/L + 0,01), Pb (41,6
pg/L = 6,2), Cr (0,8 pg/L = 0,1), Mo (0,9 pg/L £ 0,3), V (0,5 pg/L £ 0,1) que tém

concentracdes semelhantes para todos 0s pontos (Figura 43).

® Sem desvio padréo pois correspondem apenas as aguas intersticiais do ponto BRF1
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Figura 43 - Comparacgdo das concentragdes medias de dgua intersticial (Al) entre o grupo-A, grupo-B e

grupo-C

A partir da analise dos agrupamentos das concentracdes dos de elementos nos
perfis (Figura 43) é possivel distinguir provéveis processos e fontes dos principais
elementos. Os elementos do grupo-A possuem agua intersticial enriquecidas com metais
Fe, Mn, Cu e Zn. Além de Ca®*, Mg, Sr**, Ba®*, que apresentaram alta correlacio (R2
> 0,91), para os pontos BRF3, BRF5 e BRF6 (Figura 45). Isto indica que esses
elementos estdo fortemente associados e podem ser liberados conjuntamente pela
dissolucdo de carbonato [(Ca, Mg, Sr, Ba)COs] seguindo a acidificacdo das aguas
durante a diagénese precoce (Wang & Cappellen, 1996). Na bacia hidrografica, os
carbonatos estdo associados aos materiais de uso urbano e industrial (se¢do 6.1) e
sugerem as diferentes fontes e distintos processos biogeoquimicos. Ha uma
concentracdo maior de Mg?* se comparado com Ca”* no BRF1 (Figura 45a). A auséncia
de correlagdo entre o Ca®*, Mg®* no ponto BRF1 indica que o Mg?* ou parte dele ndo
vem da dissolucéo de carbonatos, e devido ao fato de haver correlagdo entre 0 Mg?* e
K* no BRF1 pode-se sugerir que eles sio liberados juntos possivelmente com matéria

organica.
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O grupo-B ¢é enriquecido principalmente pelos elementos Na*, K™ e CI', que
segundo Singh (2005) s&o encontrados em efluentes domésticos, sendo que 0 Mg e K*
tiveram boa correlacdo (R2 = 0,98) para este grupamento (Figura 45g). Também tiveram
destaque os elementos P, S (total), SO, e NO3, nutrientes que provavelmente ndo
foram removidos pelos processos de tratamento do esgoto. O Gd também aparece em
maior quantidade nesse grupamento e sera discutido na se¢do 6.3.2. Estes elementos ndo
tem uma correspondéncia com o material geologico natural da Bacia (solos e rochas)
reforcando a sua relacdo com outra fonte, ou seja, associado ao tratamento dos

efluentes.

Portanto, a partir da andlise dos grupos, foi possivel observar que as
concentracOes das aguas intersticiais tém influéncias relacionadas a diferentes processos
da diagénese precoce e existe diferenca de comportamento entre os dois grupos
analisados. A natureza do sedimento com proporcao maior de compostos organicos no
grupo-B podem explicar as diferengas observadas. Os gradientes de concentragéo e
assim os fluxos de elementos sdo, por consequéncia, diferentes entre 0s sedimentos na

frente da ETE-Sul do restante do braco Riacho Fundo.

A anélise mais detalhada de fluxo de elementos da agua intersticial para coluna
d’agua foi feita a partir da analise dos graficos dos perfis da profundidade (eixo y)
versus concentracdo (eixo X), para 0s quatro pontos estudados. O formato dos gréaficos
fornece informacdes sobre variacdo de concentracdes ao longo do perfil. Dessa forma,
nos perfis com concentracdo menor na agua superficial e maior nas aguas intersticiais
aumentando com a profundidade é considerado que ha fluxo ascendente do elemento da
agua intersticial para a coluna d’agua e inversamente quando a concentracao é maior na
coluna d’agua e menor na agua intersticial ha fluxo descendente. Para alguns elementos
houve muita varia¢do da concentracdo ao longo do perfil de profundidade dificultando a
interpretacdo. Portanto para estes elementos foi considerado que ndo ha fluxo
significativo ou ndo foi possivel confirmar devido a alguma perturbacdo do sistema
(Figura 44).
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Figura 45 - Correlacéo entre os elementos K, Mg, Ca, Sr e Ba na agua intersticial nos pontos BRF1,
BRF3, BRF5 e BRF6

De uma maneira geral, as reacOes que ocorrem durante a diagénese precoce
normalmente estdo relacionadas a processos aerdbicos e anaerdbicos e seguem 0

modelo tedrico proposto por Froelich et al. (1979).

Os nutrientes (S, SOq4, P, Cl, F) e Na, K estdo provavelmente mais relacionados a
contribuicdo da ETE-Sul, uma vez que esses elementos podem ser relacionados ao

despejo de efluente doméstico.
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Nos perfis, especificamente dos pontos BRF5 e BRF6, é possivel notar que as
concentragcfes de NO3 (e também de SO,) das aguas intersticiais estdo menores que das
aguas superficiais. Assim, existe um gradiente de concentracdo entre a 4gua superficial
e intersticial demostrando fluxo descendente desse nutriente, conforme esperado nesta
etapa. A reacdo de desnitrificacdo (Figura 44a) promove o consumo de nitrato, onde a
concentracdo na agua de fundo é mais alta que na agua intersticial, impondo um fluxo

descendente desse nutriente para as aguas intersticiais.

O aumento das concentracbes de Mn e Fe proximo a superficie demonstra
condicdo andxica (Libes, 2009). Os graficos de Mn e Fe (Figura 44b-c) apresentaram
um excelente padrdo para dissolucdo redutiva dos oOxidos de Fe e Mn por
microrganismos em condic¢des anaerdbicas. Os perfis dos pontos BRF3, BRF5 e BRF6
descrevem nitidamente este processo, caracterizando a condi¢éo redutora do ambiente.
A dissolucdo redutiva dos oxidos de Fe e Mn por microrganismos € realizada em
condi¢cdes anaerobicas (ap6s a desnitrificacdo), primeiramente ocorre reducdo de

Oxidos-hidréxidos de Mn, seguida pela reducdo de 6xidos-hidréxidos de Fe.

Os perfis de Cu, Zn e Pb (Figura 44f-g-h) sugerem fluxo ascendente destes
elementos, especialmente considerando os primeiros 5 cm, onde tem maior gradiente de
concentracdo de Mn?* e Fe?*. Estes resultados sugerem que ocorreu co-liberacio desses
elementos durante a reducdo MnO-, e de Fe(OH);. A especia¢do dos Zn e Cu e mais
especificamente a associacdo de uma parte desses elementos aos oxido-hidroxidos Fe e
Mn e a fracdo organica, sugere que esses elementos sdo liberados durante a diagénese

precoce que associa degradacdo da matéria organica e dissolucdo redutiva de 6xidos.

O SO,* (Figura 44d) apresenta fluxo descendente, com maior destaque para o
perfil BRF1; a sua diminuicdo ao longo do perfil sugere o consumo desse nutriente
pelas reacOes de diagénese precoce. Este processo esta associado a reducao dos sulfatos
pelos microrganismos durante degradacdo da matéria organica como observado por
Rigaud et al. (2013)

O Ca, Mg, Sr e Ba estdo altamente correlacionados (Figura 45a-b-c-d-e-f),
podemos assim associd-los a dissolucdo de carbonatos (provavelmente de origem
antropica). Entretanto, as correlagdes de Ca ou Mg com K sugerem que uma parte
desses elementos, especialmente no ponto BRF1, estdo associados a degradacdo da

matéria organica. As concentra¢fes de Ca, Mg, Sr e Ba sendo maiores nos pontos
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BRF3, BRF5 e BRF6 mostram que nesses casos a maior parte desses elementos é
associado a dissolucdo de carbonatos e uma parte menor & degradagcdo da matéria
organica. Inversamente no BRF1, a dissolucdo de carbonatos parece menos importante.
Todavia, os perfis de Mg, Ca, Sr e Ba (Figura 44i-j-k-1) demostraram fluxo ascendente
desses elementos da agua intersticial para a coluna d’adgua principalmente para os

pontos BRF3, BRF5 e BRF6 e um fluxo um pouco menos definido no BRF1.

De maneira geral, os resultados obtidos a partir das &guas intersticiais do ponto
BRF1, mostram um perfil diferente com variagdes abruptas. Desta maneira, estd mais
dificil de relacionar os resultados obtidos com o modelo teérico de mineralizacdo da
matéria organica durante a diagénese precoce. Esta situacdo pode ser decorrente de
perturbacdes durante a sedimentagdo desse ponto (variacbes nos aportes sedimentares
ao longo do tempo devido ao lancamento da ETE) e/ou a menor e irregular compactagéo
dos sedimentos nesse ponto. Além disso, de acordo com a especiacdo do sedimento do
ponto BRF1, nesse ponto ha quantidade maior de compostos organicos e menor de
Oxido-hidroxidos de Mn e Fe e variacOes significativas de especiacdo de elemento ao

longo dos 50 primeiros centimetros.

Dessa forma, diferentes processos da diagénese precoce foram claramente
evidenciados ao longo do perfil com consumo de O, reducdo de NO3', MnO,, Fe(OH)3
e de SO,%. Analisando o processo de diagénese precoce que acontece nos sedimentos

recentes, podemos organizar o entendimento dessas concentracdes da seguinte forma:

(1) oxidacao da matéria organica com consumo de O, (reacdo aerdbica). Esta
reacdo conduz a consumo do oxigénio e assim a condi¢fes andxicas. O inicio da
degradacdo da matéria deve conduzir a liberacdo de uma parte dos elementos
associados, nutrientes mas também metais como demostrado pelas extracdes
sequenciais. Esta reacdo ndo é ilustrada neste trabalho, entretanto ndo haveria as

reacOes seguintes se ndo houvesse essa primeira reagéo;

(2) desnitrificagdo. O gradiente de concentracdo entre a agua superficial e
intersticial demostra fluxo descendente desse nutriente, conforme esperado nesta

etapa e consumo dos nitratos nos sedimentos;
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(3) dissolucdo redutiva dos oxido-hidréxidos de Mn e depois de Fe, no qual
alguns metais associados sdo liberados junto gerando gradiente de concentragéo

e fluxos ascendentes;

(4) reducéo de SO, onde é possivel observar um gradiente de concentracao da
agua intersticial e coluna d’agua num fluxo ascendente associado ao consumo de

sulfato.

(5) a dissolucéo de carbonatos ndo esta destacada dentre as reacGes do modelo
de diagénese precoce, entretanto pode ser aqui associada a acidificacdo das
aguas intersticiais devido a degradacdo da matéria organica. Esta € uma etapa
importante nas analises de fluxos onde é possivel observar um gradiente de

concentragdo ascendente da dgua intersticial para a coluna d’agua.
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6.3.2. Elementos Terras Raras

Os valores de concentragdo obtidos para os elementos terras raras (ETR) nas
aguas superficiais estdo na mesma faixa de concentracdes que observadas por Merschel
et al., (2015). Na anéalise dos ETR podemos notar uma anomalia positiva de Gd nas
aguas superficiais, especialmente no ponto BRF1 e em importancia menor em BRF5 e
BRF6 (Figura 46). De acordo com estes resultados pode-se considerar que a anomalia
do Gd no ponto BRF1 ocorre devido a entrada do efluente despejado pela ETE-Sul, uma
vez que, esse elemento € encontrado em residuos derivados de esgoto e lixo hospitalar e
que a ETE-Sul processa o esgoto hospitalar da parte Sul de Brasilia. A concentracédo e a

anomalia sendo maior no ponto BRF1 confirma a fonte antropica desse elemento.
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Figura 46 - Concentracdo dos ETR em ug/L nas aguas superficiais (AS) nos pontos BRF1, BRF3, BRF5 e
BRF6

A mais, neste trabalho foram analisadas as concentra¢fes nas dguas intersticiais
onde foi possivel verificar que a concentracdo na agua superficial é superior a das aguas
intersticiais no ponto BRF1. Nos pontos BRF5 e BRF6 as concentragfes de Gd séo
consideravelmente menores que no ponto BRF1, todavia ainda é possivel observar uma
pequena anomalia. Além disso, pode-se notar que a concentracdo nas aguas intersticiais
sd0 maiores que nas aguas superficiais nesses dois pontos e inversamente no ponto
BRF1. De fato, no ponto BRF1, a concentracdo de Gd (e dos outras ETR) na &gua
superficial & mais alta que nas aguas intersticiais (AS = 0,130 pg/L e média Al = 0,082

pg/L). Inversamente, nos demais pontos a concentragdo da agua superficial de Gd (e dos
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outras ETR) é mais baixa que nas aguas intersticiais BRF3 (AS = 0,011 pg/L e média
Al = 0,019 pg/L), BRF5 (AS = 0,020 pg/L e média Al = 0,032 pg/L) e BRF6 (AS =
0,022 pg/L e média Al = 0,036 pg/L). Estes resultados mostram que a principal fonte de
Gd nessa area é a ETE-Sul. Além disso, eles sugerem que a dindmica do Gd é diferente
na frente da ETE-Sul e nos pontos a jusante. De fato, abaixo da ETE-Sul, um pouco de
Gd parece ser liberado pelos processos de diagénese precoce dos sedimentos (Figura
A7).
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Figura 47 - Composicao de elementos terras raras na dgua superficial (AS) e distribuicdo da composicdo
das concentracdes no perfil de dgua intersticial (Al) nos pontos BRF1, BRF3, BRF5 e BRF6
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7. CONCLUSAO

Este estudo dos processos na interface sedimento-4gua no braco Riacho Fundo

do Lago Paranod demostrou e confirmou por meio de dados geoquimicos e

mineraldgicos as fontes dos elementos que compdem os sedimentos, bem como origem

dos fluxos e mobilidade dos principais poluentes no continuum sedimento-coluna

d’agua.

Nesse sentido foi possivel distinguir alteragdes provenientes da unidade

hidrografica Riacho Fundo, da ETE e dos sedimentos com contribui¢Ges de elementos e

poluentes distintos:

O Riacho Fundo atua como principal contribuinte de MES e COP, principalmente
durante a estacdo chuvosa. Foi observado que a quantidade de MES e COP
diminuem gradativamente quando se distancia do exutorio, contudo ainda mantém a
maior carga de MES quando comparado com outros bracos do lago. Os sedimentos
s30 ricos principalmente em SiO,, Al,O3; e Fe,O3 A boa correlagdo entre Ca?*,
Mg®*, Sr** e Ba®* demonstra que grande parte desses elementos estdo associados a
carbonatos de origem antrépica (calagem, materiais de construcéo). O Riacho Fundo
também é fonte de elementos dissolvidos nas aguas superficiais, com concentracdes
maiores de Fe e Zn, comparados com 0s provenientes da ETE-Sul. Nas aguas
intersticiais, 0s elementos mais representativos com relagdo a mobilizacdo e fluxos
dos sedimentos para a coluna d’agua sdo P, Ca**, Mg?*, Sr**, Ba**, Fe?*, Mn**, Zn?*
e Cu?*. As reacdes de diagénese precoce e principalmente (1) desnitrificacdo (2)
dissolucdo redutiva dos Oxidos de Mn e Fe e liberacdo dos metais associados, (3)
reducdo de SO,* e (4) acidificacdo das &guas e por consequéncia dissolucdo de
carbonato aparecem como responsaveis pelos fluxos de elementos dos sedimentos
no braco Riacho Fundo. Como a unidade hidrografica que circunda esse corpo
hidrico é bastante urbanizada e com muitas areas agricolas, pode-se considerar que a
proveniéncia desses elementos esteja associada as atividades humanas, aos materiais
de uso urbano e aos fertilizantes utilizados nas areas agricolas.

A ETE-Sul atua como principal contribuinte de nutrientes e matéria organica
dissolvida (COD) nos sedimentos e agua superficial. Nos sedimentos foi verificada
associacao de metais (Cr, Mn, Cu, Zn, Pb) com o carbono orgéanico total (TOC), que

pode contribuir para a mobilidade desses durante a degradacdo da matéria organica.
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Comparando com as aguas provenientes do brago Riacho Fundo, as &guas
superficiais na frente da ETE s&o enriquecidas em Na, K, NOg, CI', P, S, SO,%, Mn,
Pb, Cu, V e Gd. E especificamente para o Gd, ha um claro enriquecimento quando
comparado aos outros ETRs mostrando-se como um bom tracador de produtos
farmacéuticos, produtos de higiene pessoal e aditivos alimentares (Kulaksiz & Bau,
2011; Merschel et al., 2015;). O efluente da ETE-Sul influencia consideravelmente
as aguas do lago principalmente na estacdo seca que a diluicdo da 4gua é menor. Nas

4guas intersticiais, destacaram-se os fluxos dos elementos Mn, Fe, P e SO,

De maneira geral, nas aguas intersticiais foram encontradas concentragdes
maiores de elementos comparando com a coluna d’agua. Durante a diagénese precoce,
reacOes tais como oxidacdo da matéria organica, desnitrificacao, dissolucdo redutiva dos
oxido-hidroxidos de Mn e Fe, dissolucdo de carbonatos contribuiram para liberacdo
significativas de alguns nutrientes e metais (P, Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba, Fe, Mn, Pb, Zn,
Cu, Cr, Gd) para a coluna d’agua. Os gradientes de concentragdes entre aguas
intersticiais e coluna d’agua devem provocar fluxos por difuséo destes elementos dos
sedimentos para &gua do lago. Estes resultados sugerem um papel significativo dos

sedimentos nos ciclos dos elementos da bacia.

Os estudos mineralégicos dos sedimentos corroboraram com os resultados
obtidos por Maia et al. (2006) com o quartzo, caulinita, ilita e gibbsita como
constituintes principais. As médias da composi¢cdo quimica dos sedimentos obtidas no
braco Riacho Fundo neste trabalho estdo acima do background determinado por
Moreira & Boaventura (2003) para os elementos Zn, Ni, Cr, Cu e Sr na mesma regiao, o
Cu e Zn também foram mais altos que os encontrados por Araujo (2012) e Maia et al.,
(2005). As extracdes sequenciais mostram que uma parte importante dos metais esta
associado a fragdo residual e assim pouco disponivel ao meio aquoso. Porém, elas
demostram também uma fracdo significativa de metais associados tanto a fracdo
trocavel, oxidavel ou reduzivel. Assim, estes resultados das concentraces de nutrientes
N, P, S e metais como Fe e Mn das aguas intersticiais podem apresentar um risco de
mobilidade dos metais associados a estas fragfes. De fato, devido a diagénese precoce
com degradacdo da matéria organica e das condiges anoxicas encontradas nos
sedimentos no bragco Riacho Fundo, uma parte desses metais parece ser lentamente

liberado para as aguas e devem contribuir no balango biogeoquimico geral do lago.
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Na regido da ponte Costa e Silva (BRF5) no lago, espacialmente considerado
como zona de mistura das contribuicGes, a carga poluidora das &guas superficiais €
consideravelmente baixa, provavelmente diluida desses elementos. A anélise dos pontos
ainda mais distantes do exutério do Riacho Fundo e da ETE-Sul (BRF6 e BRF7)
apresentaram valores ainda mais baixos, ratificando que os efeitos da polui¢do na agua
superficial ficam principalmente nas regiGes proximas a fonte geradora de elementos e
nutrientes. Isso sugere um processo de diluicdo e/ou um processo de complexacao e

decantacgdo na regido devido a perda de velocidade do material nas aguas do lago.

Do ponto de vista cientifico, este estudo permitiu rastrear as fontes de elementos
de maneira mais precisa, caracterizando e quantificando-os de modo mais adequado por
meio da extracdo sequencial, estudo das &guas superficiais e intersticiais de sedimento
permitindo identificar 0s processos biogeoquimicos envolvidos no continuum
sedimento-agua do braco Riacho Fundo e obter resultados inéditos sobre o papel dos
sedimentos no ciclo dos elementos do lago. Os resultados obtidos sdo importantes no
entendimento da dindmica biogeoquimica de elementos potencialmente poluidores e
suas fontes, e devem contribuir na gestdo da bacia hidrografica e mais particularmente
na gestdo do problema de eutrofizacdo das aguas, nas discussdes sobre possivel

desassoreamento e a suas consequéncias sobre a dindmica biogeoquimica do lago.

Em sintese, faz-se necessario um olhar mais detalnado do processo de
especiacdo dos metais no sedimento, alteraces do ciclo do carbono e outros, fluxos de
nutrientes e metais do sedimento para coluna d’agua para uma melhor compreensio da
dindmica do lago, em especial nos bracos do lago. Deste modo, recomenda-se que este

tipo de estudo seja ampliado para as outras regides do Lago Paranoa.
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APENDICES

Apéndice 1. Composicao fisico-quimica MES e COP das aguas

Tabela 5 - Composicdo fisico-quimica aguas superficiais
HCO;

al T CE MES
PP ey | (uSlem) (mg/L) (mg/L)

Amostra

AS BRF1 ABR15 |6,90| 25,70 | 258,00 22,45 10,48 11,50
AS BRF1JUL15 |6,89| 24,00 | 343,00 30,74 - 12,50
AS BRF1SET15 |6,75| 24,70 | 314,00 44,90 9,83 9,86
AS BRF1FEV16 |6,78|27,00| 181,60 15,13 13,00 13,83
AS BRF1JUN16 |6,60|24,80 | 307,00 44,41 8,78 9,33
AS EFLJUN16 |6,77|23,30 | 361,00 38,55 20,12 14,55
AS BRF2 ABR15 |7,09| 25,00 | 120,40 15,13 9,50 -

AS BRF2JUL15 |741]23,00| 330,00 30,26 - 9,00
ASBRF3SET15 |705|20,70 | 125,30 31,72 - 10,88
ASBRF3FEV16 |722|2370| 90,90 22,45 37,00 35,00
AS BRF3JUN16 |6,73|18,20 | 142,70 38,31 10,78 14,40
AS BRF4 ABR15 |7,02| 22,60 | 100,70 22,45 19,05 -

AS BRF4JUL15 |7,00| 23,00 | 117,40 33,67 - 22,60
AS BRF5SET15 |7,18|24,50 | 117,60 32,70 6,67 7,62
AM BRF5 SET15 |7,20| 22,50 - 33,18 4,00 9,50
AS BRF5 MAR16 |7,29| 26,80 | 114,00 15,37 7,37 5,63
AM BRF5 MAR16 (7,30 | 24,00 - 15,37 7,67 7,00
AS BRF5JUN16 |7,11|22,20 | 175,20 37,33 8,60 8,20
AS BRF6 MAR16 |7,32| 27,10 | 115,20 15,37 6,25 7,00
AM BRF6 MAR16 | 7,30 | 24,00 - 15,62 8,14 6,50
AS BRF7 JUN16 |7,00| 22,30 | 151,60 35,38 4,49 4,00
AS BBAJUN16 |6,70| 21,50 | 135,10 59,29 1,92 1,10
ASBTOJUN16 |7,08|22,10 | 132,60 35,14 2,87 1,90
ASBGAJUN16 |7,43|2150| 144,10 7,81 2,53 0,93
ASCLPJUN16 |7,26|21,00 | 139,30 15,13 1,86 1,50

(-) = dados indisponiveis
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Apéndice 2. Coordenadas dos pontos de amostragem

Tabela 6 - Coordenadas geograficas dos pontos de amostragem

Latitude

Localizacao

Tipo de amostra Longitude

BRF1 braco Riacho Fundo Lago Paranod - ETE-Sul | AS, Al, SED 15°50'33.06"S | 47°54'21.54"0
BRF2 brago Riacho Fundo Lago Paranoa AS, Al, SED 15°50'38.69"S | 47°54'11.27"0O
BRF3 Riacho Fundo (wetland) AS, Al, SED 15°50'42.06"S | 47°54'19.15"0
BRF4 exutorio do Riacho Fundo (lago) AS, Al, SED 15°50'34.23"S | 47°54'10.63"0
BRF5 braco Riacho Fundo Lago Paranoa AS, Al, SED 15°50'25.90"S | 47°54'0.92"0
BRF6 braco Riacho Fundo Lago Paranoa AS, Al, SED 15°50'19.12"S | 47°53'45.34"0
BRF7 braco Riacho Fundo Lago Paranoa AS, Al, SED 15°49'26.90"S | 47°51'43.04"0
CLP Central Lago Paranoa AS 15°47'26.18"S | 47°48'42.66"0
BTO brago Ribeirdo Torto AS 15°44'52.94"S | 47°49'35.30"0O
BGA brago Ribeirdo Gama AS 15°50'11.38"S | 47°51'20.34"0
BBA braco Ribeirdo Bananal AS 15°45'45.56"S | 47°50'46.93"0
AU Il (SIA) | RA Setor de Industria e Abastecimento material da sarjeta | 15°47'59.37"S | 47°58'7.69"0
AU Il (NB) RA Nucleo Bandeirante material da sarjeta | 15°52'19.09"S | 47°58'19.96"O
AU | (PW) RA Park Way material da sarjeta | 15°53'38.37"S | 47°58'29.88"0O
AGRICULTURA | RA Riacho Fundo Il solo 15°54'4.15"S | 48° 1'41.26"0O
CAMPO CAUB (RA Riacho Fundo II) solo 15°55'31.44"S | 47°59'51.05"0
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Apéndice 3. Composi¢do quimica dos sedimentos

Tabela 7 - Composi¢do amostras de sedimentos em porcentagem

Prof.
(cm)

SED BRF1-2,5JUL15 25| 21,61|0524| 5,683 0,312 0,044|1,520| 0,893| 0,014 (57,013 | 0,111 | 12,271 6,464 | 0,031| 6,495
SED BRF1-7,5 JUL15 75| 2452|07348| 6,974| 0,208| 0,043|1,763| 0,577| 0,011 (55,334 | 0,078 | 10,138 4,851| 0,023| 4,874
SED BRF1-0,3 SET15 03| 20,76|0,641| 5,507 | 0,437| 0,045|1,382| 0,950| 0,014 56,477 | 0,093 | 13,690 5968| 0,018| 5,986

Amostra

MgO NaZO Kzo T|02 MI'IOZ PF% TOC %

SED BRF1-7 SET15 70| 2004|0582| 4,997| 0,365| 0,044 |1548| 0,894| 0,016 59,720 0,072 | 11,720 5122| 0,009| 5,131
SED BRF1-23,5SETIS| 235| 2739|1066| 7,486| 0,642| 0,046 |1624| 1,156| 0,022]40,745| 0,195| 19,622| 11,530| 0,025 11,555
SED BRF2-3 JUL15 30| 1796/ 0641| 5832| 0,313] 0,041[1,663| 0,993| 0,012|62,371| 0,209| 9,958 5131| 0,011| 5,142
SED BRF3-0,3 SET15 03| 1462|0504 4,275| 0,261| 0,040|1,366| 0,840| 0,020 |68,568| 0,184| 9,315 4681| 0,007| 4,688
SED BRF3-4 SET15 40| 1236|0,381| 3465| 0,218| 0,041|1,221| 0,730| 0,011|72,167 | 0,169| 9,229 4205| 0,014| 4,219

SED BRF3-10SET15 | 100\ 734|0228| 2,392| 0,114| 0,039 /0,889 | 0,454| 0,006 | 83,746 | 0,104 | 4,689 1,660| 0,022| 1,682
SED BRF4-2,5 JUL15 25| 1459|0,436| 3,878| 0,262| 0,039[1,360| 0,861| 0,010|68,752| 0,175| 9,630 5000| 0,016| 5,016
SED BRF4-17,5JUL1S | 175| 1715|0510| 4,200| 0,300| 0,040 |1,472| 0,985| 0,012|65554| 0,173| 9,604 4493| 0,014| 4,507
SED BRF5-2,3 SET15 23| 17,71]0,489| 5181] 0,352| 0,041]1,762| 1,014 0,013|62,211| 0,251 | 10,969 4,949| 0,011| 4,960
SED BRF5-16 SET15 | 16,0| 2007|0,494| 6,019| 0,407 | 0,042 |2,023| 1,137| 0,014 57,549 | 0,282 | 11,959 5611| 0,008 5,619
SED BRF5-0,3 SET15 03] 15561 | 0429| 4,851| 0,306| 0,040|1,475| 0,889| 0,012 |64,532| 0,291 11,615 5667| 0,023 5,690

SED BRF5-5,5 SET15 55| 14,5565| 0,378 | 4,400| 0,352| 0,042|1,387| 0,811| 0,010|68,077| 0,270| 9,707 5,060| 0,016| 5,076
SED BRF5-235 SET15| 23,5| 18,964 | 0,375| 5,825| 0,364| 0,043 |1,828| 0,934 0,012 |62,441| 0,289| 8,925 4,149| 0,019| 4,168

" A porcentagem de SiO, foi calculada pela diferenca percentual considerando o somatdrio total de todos os 6xidos mais a PF.



Tabela 8 - Concentragdo quimica dos sedimentos nos pontos BRF1 e BRF4 coletados em abril de 2015

Profundidade

(cm)
5/  91613| 36595 5836| 2467,1| 68,60 10469| 3381 2048| 169,07
SED BRF1 23| 90981 42734 4510| 10879|  89,78| 163,60 106,07| 53,53| 206,49
ABR15 40|  55907| 27110 2584| 10081 91,48| 166,89| 127,02 66,45| 234,57
52| 129153| 70164 6826| 12766  92,87| 223,38| 12960  71,63| 274,37
1| 110976 43800 6233| 517,00/  76,94| 107,49|  2919|  2401| 211,16
3| 132632 48928 6901| 698,50| 94,24 147,40 36,52|  30,00| 256,64
SED BRF4 5| 105412| 41212 5852| 480,39|  7523| 14855|  26,46| 21,36 194,13
ABR15 8|  77352| 33482 4637| 407,37| 5831| 7962| 2235| 17.47| 160,28
12|  96104| 39731 5519| 479,94|  66,35| 9245 26,92 1958| 177,56
17| 76988| 34201 4436| 43343| 57,30| 8134 2286 1573| 154,37
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Tabela 9 - Concentracdo quimica nas fracGes trocavel e reduzivel dos sedimentos nos pontos BRF1 e BRF4 coletados em abril de 2015

Trocavel Profundidade
(ppm) (cm)
5| 52354 134,52 0 7,64 0,00 47,24 0,72 12,84 2,32
SED BRF1 23| 57547| 961,28 0 82,88 0,00 52,20 3,16| 231,44 1,64
ABRI5 40| 384,43| 540,24 0 70,12 0,00 56,72 3,12| 231,96 1,48
52| 621,22| 955,52 0 77,20 0,00 66,00 4,24 270,20 1,76
1| 522,77| 114,16 0 19,80 0,00 55,52 0,36 10,84 1,44
3| 579,65 152,04 0 10,76 0,00 71,60 0,24 9,12 1,60
SED BRF4 5| 536,16 113,40 0 9,44 0,00 47,60 0,24 8,32 1,36
ABR15 8| 514,46 99,64 0 9,04 0,00 42,24 0,28 7,92 1,28
12| 51518| 131,16 0 9,08 0,00 53,84 0,32 12,04 1,36
17| 509,81| 133,60 0 8,80 0,00 42,92 0,32 11,84 1,32
Reduzivel
5 5948 1493 0 8,16 0 4,48 3,20 9,20 1,56
SED BRF1 23 4112 2155 0| 18152 0 9,52 0,64 76,96 1,72
ABR15 40 5108 2197 0| 210,00 0 11,40 0,72 84,84 1,60
52 2340 2667 0| 166,04 0 12,48 0,80 87,52 1,88
1 1472 1356 0 12,88 0 5,40 0,24 12,00 1,76
3 2072 1690 0 5,60 0 7,04 0,24 11,48 1,80
SED BRF4 5 2872 1309 0 4,88 0 4,04 0,16 8,36 1,64
ABR15 8 1468 1136 0 5,04 0 3,48 0,20 6,96 1,52
12 2672 1571 0 5,28 0 4,36 0,16 8,96 1,64
17 2912 1416 0 5,64 0 3,48 0,12 7,72 1,60
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Tabela 10 - Concentracdo quimica nas fracdes oxidavel e residual dos sedimentos nos pontos BRF1 e BRF4 coletados em abril de 2015

Oxidavel Profundidade
(ppm) (cm)

5 1854| 731,22 10,40| 176,88 12,55 2,90 7,70 9,60 7,65
SED BRF1 23 3105| 990,72 16,65| 442974 20,95 17,55 77,35 91,55 10,50
ABR15 40 2886| 995,64 12,80| 3573,06 21,50 18,90 84,85 86,85 9,65
52 3178 1193 6,60| 3793,86 41,00 26,35 86,65| 105,65 10,30
1 2439 1030 12,90| 579,30 21,15 4,55 11,80 13,70 12,50
3 2579 1540 15,75| 248,76 25,50 4,75 13,95 15,05 9,90
SED BRF4 5 1913| 591,96 11,35| 295,80 31,05 4,55 8,50 11,75 10,55
ABR15 8 1752| 620,10 8,85| 247,62 14,60 2,70 6,30 8,80 9,65
12 2010| 798,78 11,70| 290,22 22,30 3,90 9,55 10,75 10,75
17 1800| 632,58 10,45| 267,06 13,90 2,80 7,45 8,80 9,70

5 26924 33548 5125| 995,03 58,79 27,47 63,19 26,92 87,36
SED BRF1 23 39301 70480 9671 13887| 103,29 67,03 51,10 84,06 153,29
ABR15 40 34398 58413 7781 8904 82,42 56,59 42,86 65,93| 143,40
52 39679 83197 10934 17651| 119,23 73,62 63,19 98,35| 200,54

1 30914 38739 6968 1445 70,33 32,97 23,08 30,77 97,25

3 26180 44476 9552 | 770,86 89,56 31,87 23,08 26,92 78,02

SED BRF4 5 28052 36267 6030| 641,19 59,89 32,42 18,13 22,53 70,33
ABR15 8 30919 39421 7304| 658,78 69,78 33,52 19,78 26,37 81,32
12 21358 25230 4020| 437,90 39,56 19,78 11,54 16,48 62,09

17 22262 25816 3736| 339,00 35,71 23,63 11,54 15,93 58,79
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Apéndice 4. Composicao quimica dos sedimentos

Tabela 11 - Composicdo quimica agua superficial e agua intersticial

Cations (ICP-MS ppb)

Anions (AAS ppm)
Amostras de fev/2016

Limite de deteccéo (ppb) 0,97 0,15 0,48 30,08 0,04 0,07 0,22| 0,008 - -] 0,003 0,001 |0,0006 | 0,002 | 0,004 - - - -
AS BRF1 FEV16 11654 23394 5635 2898 1448 24,76 | 52,83| 23,13 36,05 9608 | 5265| 7,93| 023] 462| 731]0,25]|17,98]|13,84|33,98
AF BRF1 FEV16 15789 20292 9050 4899 2292 41,73| 92,87 31,05| 187,91 5037| 56,46| 8,03| 061 3,553|11,75]0,37|13,78| 2,06 14,89
Média Al BRF1 FEV16 21551 25401 18848 7378 5320 2401 | 121,78 | 106,04 2242 5596 | 71,87|38,09| 136| 6,96|16,280,30|1899| 0,54 | 3,56
Desvpad Al BRF1 FEV16 4436 3076 8858 2077 2312 1559 | 23,21| 55,17 1719 1126| 13,90| 795| 247| 567| 7,71|0,10| 154| 054| 4,23
AS BRF3 FEV16 19972 5411 1628 2724 1327 63,33 | 74,66 9,04 25,03 1896| 59,42| 6,69| 0,34| 583]2227|0,14| 410| 2,05| 491
AF BRF3 FEV16 15427 5143 1672 2727 1437 79,83| 52,69| 40,77 <LD 1694| 6444| 584| 0,22 182| 637/008| 418| 349| 441
Média Al BRF3 FEV16 48079 6775 6304 3508 5068 7168 | 152,89 | 584,11 25,07 <LD| 213,558 |4964| 086| 8,27]|3094|/008| 494| 169| 047
Desvpad Al BRF3 FEV16 15479 774 2079 923 1133 4571 | 28,97 | 370,75 26,27 <LD| 6955|1103 085| 392|1641|006| 168| 121| 0,34
AS BRF5 FEV16 9619 7801 2250 1966 999 50,66 | 29,62 0,72 0,00 3443| 4144| 467 014] 1,26 1,26/011| 6,83] 3,55/10,28
AM BRF5 FEV16 10146 7842 2309 2118 1031 22,55| 46,35 0,79 9,29 3353 | 4238| 524| 026 1,73| 765|012 6,69| <LD|10,17
AF BRF5 FEV16 13396 6903 2198 2250 1289 2435| 41,12| 19,05 20,01 2924| 5268| 575| 020 2,43[1048|0,11| 5,56|13,66| 8,58
Média Al BRF5 FEV16 81619 10890 8612 4649 10310 19307 ] 139,11 | 813,85 4541 <LD|33457|4334| 066| 7,80|2759|0,06| 661| 7,99| 0,93
Desvpad Al BRF5 FEV16 33181 1351 2803 1235 3721 13792 | 27,39 | 374,86 50,87 <LD|127,83|1450| 0,28| 3,53|16,75]0,02] 1,20| 8,89| 131
AS BRF6 FEV16 9795 8123 2329 2045 1033 33,84 | 43,08 0,52 0,00 3842| 4169| 553| 0418| 1,29| 3,26|0,10| 6,95| 1,87|10,76
AM BRF6 FEV16 9713 7764 2281 2081 1000 28,62 | 4451 0,67 0,00 3391| 4121| 501 068| 133| 3,24|0,10| 6,74| 3,39|10,48
AF BRF6 FEV16 12178 2032 1335 670 1344 1621 | 30,32 100,09 27,50 <LD| 4331 661| 032| 454[1913|0,12| 553| 3,71| 9,82
Média Al BRF5 FEV16 63980 9874 7507 5539 7483 14075 | 130,26 | 669,36 48,58 <LD| 262,46 |3552| 0,93|1251|40,80|0,05| 6,07]2021| 0,63
Desvpad Al BRF6 FEV16 14201 757 1920 2318 1798 9228 | 48,68 297,81 42,63 <LD| 69,99|29,15| 0/43| 800|1317|0,03| 0,69]4847| 121
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Tabela 12 - Composicdo quimica elementos terras raras agua superficial e intersticial

Amostras (ICP-MS ppb) C¢e Pr Nd Sm Sm Eu ~ Tb \ Gd Dy Ho Er Tm Yb

Limite de detecgéo (ppb) | 0,0001 | 0,0001 | 0,00002 | 0,0002 | 0,00006 | 0,00006 | 0,0000 | 0,00001 | 0,00014 | 0,00003 | 0,00001 | 0,00007 | 0,00001 | 0,00005 | 0,00001
AS BRF1 FEV16 0,052| 0,082| 0,006| 0,019 0,005| 0,006| 0,003] 0,002, 0,129| 0,005| 0,002] 0,004| 0,002| 0,004| 0,002
AF BRF1 FEV16 0,369| 0,122| 0,014]| 0,045 0,011| 0,010| 0,003| 0,003| 0,083| 0,009| 0,003] 0,007| 0,002| 0,006| 0,002

média Al BRF1 FEV16 | 16,412| 0,148| 0,009| 0,036| 0,008 0,006| 0,002 0,002| 0,082| 0,006/ 0,001| 0,006| 0,001 0,003| 0,001
desvpad Al BRF1 FEV16 | 18,922| 0,141| 0,007| 0,028| 0,006| 0,005| 0,001 0,001| 0,012 0,005 0,001| 0,004| 0,001 0,002 0,001
AS BRF3 FEV16 0,629| 0,128 0,014| 0,051| 0,011| 0,009| 0,003 0,003| 0,011 0,009| 0,002| 0,006| 0,002| 0,005| 0,002
AF BRF3 FEV16 0,287| 0,092| 0,008| 0,028 0,006/ 0,005| 0,002| 0,002 0,006| 0,004 0,001| 0,003| 0,001 0,003| 0,001
média Al BRF3 FEV16 | 19,692| 0,237| 0,026| 0,087| 0,019| 0,016] 0,007 0,006| 0,019| 0,016, 0,006| 0,012| 0,005 0,011| 0,005
desvpad Al BRF3FEV16| 21,910 0,105| 0,015| 0,042| 0,010, 0,010/ 0,007| 0,007, 0,010 0,011 0,007| 0,008, 0,007| 0,008 0,006

AS BRF5 FEV16 0,0901| 0,014 0,002| 0,007 0,002| 0,003| 0,001| 0,001 0,021 0,002| 0,001 0,002| 0,001 0,002| 0,001
AM BRF5 FEV16 0,122| 0,055 0,017| 0,026| 0,017| 0,015| 0,013 0,014 0,033| 0,016| 0,013]| 0,014| 0,013] 0,013| 0,013
AF BRF5 FEV16 0,236| 0,103| 0,010| 0,085| 0,007 0,009| 0,002| 0,002 0,021| 0,005 0,002| 0,004| 0,001] 0,004| 0,002

média Al BRF5 FEV16 | 13,910| 0,343| 0,032| 0,110 0,020| 0,024| 0,009| 0,006, 0,033| 0,018 0,007| 0,015| 0,005 0,011| 0,005
desvpad Al BRF5FEV16 | 27,248| 0,130 0,013| 0,041| 0,009, 0,010/ 0,006| 0,005 0,008 0,009| 0,005| 0,007 0,005] 0,005| 0,005

AS BRF6 FEV16 0,214| 0,031| 0,003| 0,014 0,002 0,001| 0,001 0,001 0,022| 0,002 0,000] 0,001| 0,000 0,001| 0,000
AM BRF6 FEV16 0,080| 0,031 0,003| 0,011 0,002| 0,003| 0,000| 0,000{ 0,020{ 0,001 0,000{ 0,001 0,000{ 0,002 0,000
AF BRF6 FEV16 3,416| 0,107 0,010| 0,041| 0,008 0,006| 0,001| 0,001 0,009| 0,006| 0,001 0,003| 0,000| 0,002 0,000

média Al BRF6 FEV16 | 35,992| 0,307| 0,026| 0,095| 0,016 0,017| 0,004 0,003| 0,036| 0,013 0,002| 0,012| 0,001, 0,008 0,001
desvpad Al BRF6 FEV16 | 34,793| 0,086| 0,008| 0,032 0,006| 0,007| 0,001| 0,001 0,027| 0,006/ 0,001| 0,005| 0,001| 0,003| 0,001
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ANEXOS

Anexo 1. Chuva acumulada diaria
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Figura 48 - Chuva acumulada diéria para os meses de mar¢o, abril, junho, julho, agosto e setembro de 2015

(fonte: Instituto Nacional de Meteorologia - INMET)
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Figura 49 - Chuva acumulada diaria para os meses de janeiro, fevereiro, maio e junho de 2016 (fonte:

Instituto Nacional de Meteorologia - INMET)
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