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ABSTRACT ;

The Wastewater Treatment Plant (WTP) of Barueri, Sdo Paulo, processes sewages from Sdo Paulo
Metropolitan region. The operation of the WTP results in the generation of residual sludge, which have
been cumulatively disposed over the land in open areas of the plant. In this work, Instrumental Neutron
Activation Analysis (INAA) was applied to the determination of metals (Ba, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Rb, Sc,
Zn), semi-metals (As, Sb), rare earth elements (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb and Lu) and actinides (U,
Th), in surface sediments from one of the lagoons of the WTP of Barueri, in order to characterise the
geochemical behaviour of these elements in the sediments. Results obtained for the analysis of 10 surface
sediment samples colected at different sites of the lagoon are presented. These results indicate that the
neighbouring lithologies of the lagoon are the main source of the analysed elements.

RESUMO

A Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) de Barueri, Sdo Paulo, processa esgotos da regiio
metropolitana de Sdo Paulo. A operagdo da ETE de Barueri resulta na geragio de residuos, na forma de
lodos, que vém sendo dispostos a céu aberto em dreas livres da estagdo. Neste trabalho, a Analise por
Ativagio com Néutrons Instrumental (INAA) foi aplicada a determinagio de metais, semi-metais,
elementos terras raras e actinideos em sedimentos de uma da lagoas da ETE de Barueri, para caracterizar
0 comportamento geoquimico desses elementos nos sedimentos. Apresentam-se os resultados obtidos
para 10 amostras de sedimentos de superficie coletados em diferentes pontos da lagoa. Os resultados
indicam serem as litologias circundantes a lagoa as principais fontes dos elementos analisados.

INTRODUCAO

Os sedimentos de fundo tém sido utilizados como monitores de contaminagio por
representarem um dos melhores meios para concentrar metais nos ambientes aquaticos (MOORE
& RAMAMOORTHY, 1993). Os sedimentos lacustres sio um dos compartimentos mais
importantes dos sistemas aquaticos continentais. A Estagio de Tratamento de Esgoto (ETE) de
Barueri trata uma parcela significativa dos esgotos gerados na regiio metropolitana de Sio
Paulo; atende a uma populagdo aproximada de 2,5 milhdes de habitantes, processando uma
vazio de 4,5 m’/s de esgotos (ASSUNCAO & SIGOLO, 1997). Devido a problemas de ordem
técnica e econdmica, praticamente todo o lodo produzido pela ETE de Barueri desde 1988 até
1996 permaneceu acumulado no terreno da prépria estacio, na forma de residuos dispostos na
forma de pilhas e camadas tabulares depositadas diretamente sobre o solo. Na ETE de Barueri,
existem dois ambientes lacustres, sendo que um deles possui metade de seu contorno
constituido de depdsitos de residuo do tratamento da estagio (lodo de esgoto). O lodo de esgoto
apresenta teores variaveis de diversos elementos, como As, Cr, Fe, Mo, Co, Zn e outros, que
podem trazer riscos para o solo, d4gua e organismos vivos com os quais possam entrar em
contacto. A lagoa, objeto deste estudo, insere-se na rea de deposi¢do dos residuos.

A ativagio neutrénica tem sido largamente utilizada para a analise de sedimentos,
permitindo a determinagdo de elementos como As, Ba, Br, Cd, Cr, Cs, Fe, Hf, Hg, Mn, Ta, Th,
U, Zn e terras raras: La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu (GOLCHERT et al., 1991). Neste trabalho,
a ativagdo neutronica foi aplicada a determinacio de metais (Ba, Co Cr, Cs, Fe, Hf, Rb, Sc, Zn),
semi-metais (As, Sb e Se), actinideos (U, Th) e terras raras (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu),
em sedimentos de superficie da lagoa da ETE de Barueri, com o objetivo de caracterizar o

comportamento geoquimico desses elementos nos sedimentos, e de verificar se sio os residuos
dispostos em torno do lago os seus principais emissores.
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MATERIAIS E METODOS .

A area de estudo situa-se no municipio de Barueri, Sdo Paulo, e insere-se na regido
metropolitana de Sdo Paulo. O ambiente lacu§tre em estudo estd dentro da area da ETE de
Barueri e possui aproximadamente 8000 m°. Os sedimentos de fundo foram coletados
manualmente, por meio de coletor de gravidade, modelo Kajak-Brinkhust modificado. Os
pontos de amostragem foram escolhidos de modo a construir-se uma malha de amostragem
regular (Fig. 1), conforme recomendagdes de MUDROCH & MACKNIGHT (1994).

ETEOS
ETE12 ETE04 ETE13
ETE1D ETE03 ETE11
ETE08 ETED?2 ETE09
ETEO06 ETEO1 ETED7

Figura 1 - Estagdes de amostragem dos sedimentos

O material coletado corresponde aos primeiros 3 a 5 cm do core de amostragem dos
sedimentos.  As amostras  foram acondicionadas  cm  sacos  de polictileno,  conforme
recomendagdes encontradas em MUDROCK & AZCUE (1995) e levadas sob refrigeragio
(aproximadamente 4°C) para o laboratdrio. O material coletado foi dividido em duas partes.
Uma destinou-se a andlise granulométrica (fragio menor que 63 pm). A outra parte foi seca a
40'C em estufa, moida em almofariz de dgata e armazenada em saco de polietileno até a andlise.

Para a ativagdo neutrdnica, cerca de 100 mg das amostras e padrdes, constituidos dos
materiais geoldgicos de referéncia Buffalo River Sediment (NIST SRM 2704), GS-N e BE-N
(IWG) e de aliquotas de concentragdio conhecida dos elementos analisados, pipetados sobre
papel de filtro Whatman 40, foram acondicionados em envelopes de polietileno selados a
quente. Amostras e padrdes foram inseridos em recipientes de aluminio e irradiados no reator
[EA-R1m do IPEN-CNEN/SP, em um fluxo de néutrons térmicos de cerca de 10 n cm’s™! por
16 horas. As medidas da radiagdo gama induzida foram realizadas em um espectrometro de
raios gama consistindo de um detector de Ge hiperpuro modelo GMX2020 (CANBERRA),
ligado a uma placa multicanal 8192 CANBERRA S-100 em um microcomputador. A resolugio
do sistema foi de 1,90 keV para o pico de 1332 keV do “°Co. Foram realizadas duas séries de
medidas, sendo a primeira cerca de 5 dias apés a irradiacdq e a segunda apos cerca de 15 dias.
Os espectros de raios gama foram processados por meio do programa VISPECT, que localiza os
picos e calcula suas dreas e energias.

As amostras foram classificadas como provaveis sedimentos argilosos com matéria
organica. As andlises granulométricas determinaram constituigio de 87% de grdos inferiores ou
iguais a 63 pm (fragdo silte-argila). Os sedimentos de fundo sio utilizados para monitorar a
concentragdo de metais pesados em aguas naturais, sendo que o tamanho dos grdos ¢ o teor de
matéria orglnica afetam fortemente os resultados das investigagdes sobre a deposigido desses
metais pesados (MUDROCH & MACKNIGHT, 1994). Estudos de correlagdo entre metais e
particulas de sedimentos mostram que a acumulagio de metais ocorre preferencialmente nos
sedimentos finos (< 63 pum).
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DISCUSSAO DOS RESULTADOS . ' .
A incerteza do método foi verificada pela andlise de seis replicatas do material de

referéncia Buffalo River Sediment, mostrando precisio e exatidio melhores que 10% para a
maioria dos elementos. A Figura 2 mostra os valores de z score, calculados de acordo com
BODE (1996). Segundo este autor, se | 2| <3, 0 valor obtido deve estar no intervalo de confianga
de 99% do valor recomendado.

Apresentam-se, na Tabela 1, os resultados preliminares obtidos para as estagdes ET02,
ET03, ET04, ETO0S5, ET07, ET08, ET09, ET10 ¢ ET11, bem como as concentragdes médias da
crosta terrestre para rochas sedimentares (shale) (TUREKIAN & WEDEPOHL, 1961).
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Figura 2 - Carta de controle (valores de z) para as concentragdes normalizadas em relagio aos valores recomendados
do material de referéncia Buffalo River Sediment (NIST SRM 2704).

Tabela 1 - Resultados obtidos para amostras de sedimentos da lagoa da ETE de Barueri (ug g'").

Elemento | ETE02 ETEOQ3 ETE04 ETEOS ETE07 ETEO8 ETE09 ETEI0 ETEII ETE12 | Shale
As 2,3540,10 | 1,59+0.11 | --- 1,63+0,09 | 2,5+0,3 0,8+0,2 --- 2,403 --- 1,4240,10 | 13
Ba 902488 | 318442 | 662+34 | 731434 | 72651 1357474 | 769437 | 608+44 | 576434 |401+37 | 580
Co 16,5+0,9 | 23+1 3142 15,440,5 | 17,6403 | 14,9404 | 16,340,1 | 14,5+0,4 | 61+4 22,4402 | 19
Cr 8643 8643 79+4 7142 9042 4042 79+4 7744 7344 82+1 90
Cs 4603 14,9403 14,9402 |6,140,7 |7,5+0.2 |3,7%0,1 6.5£0,3 |4.740.2 |4,540,2 |1,5+03 |5
Fe(%) 52403 [5,4403 |4,940,7 [4,9+02 |[52+03 2,7402 55403 |50+04 |53+03 |57+12 |47
Hf 2,8+0,1 6,504 |7,940,2 |5340,1 [6,0+02 | 10,5403 4,0£0,1 |8,640,2 | 11,9403 |9,5+02 |2,8
Rb 123£10 | 143412 | 17111 187+£12 | 19617 15749 232415 9947 180+1 47+2 140
Sb 1,1940,08 | 0,46+0,07 | 0,8240,13 | 0,5140,02 | 0,73+0,03 | - 1,49£0,17 | 1,040,1 0,60%0,15 | 0,20+0,03 | 1,5
Sc 16,240,8 | 16,440,9 | 14,4+001 | 15,1+0,3 | 16,340, | 7,6+0,1 16,0+0,1 | 15,5+0,1 | 16,2+0,1 | 14,4+0,5 | 13
Ta 1,240,2 | 1,3+0,3 | 1,340,1 1,640,1 1,740,1 1,540,1 1,8+0,1 {2,040,1 1,440,15 | 1,740,1 1,8
Th 31,140,9 | 30,34+0,9 | 29,3+0,6 | 27+1 27,7404 | 30,6+0,4 | 28,140,6 | 30,5404 | 19,6+0,4 24,7+0,2 | 12
9] 4,0£1,1 140412 79402 [4,0£0,2 |3,740,6 4,708 | --- 3,340,6 |- 2,6£0,3 |37
Zn 14247 14948 = s 17045 6847 1476 139414 | 10545 5043 95
La 16244 17945 19942 1306 13845 15846 13642 15045 105+1 14343 92
Ce 21942 18142 172+] 10242 16241 251+1 601 2301 265+1 13844 80
Nd 5642 7542 16043 70+3 11045 12446 10342 10945 9542 106+5 24
Sm . 19,040,2 |22,5+0,2 | 25,140,3 | 1841 17,8+0,4 | 19,440,5 | 18,1+0,3 | 17,1404 | 17,0£0,2 18,310,5 | 6,4
Eu 3,940,3 [4,640,3 |5.040,05 | 3,63+0,08 | 3,73+0,08 2,840,1 | 3,6940,04 | 3 6+0,1 | 3.68+0,04 3,5¢0,2 | 1,0
Tb 2,140,2 [2,0£0,2 |2,7403 | 1,8+0,1 1714003 | 1,640,03 | 1,72+0,02 | |,740,03 | 1.9320,02 | | ,8£02 | 1,0
Yb 3,46£0,07 | 39+0,1 | 4,540,5 |3,1+0,2 32404 124402 |34+04 |25+0,2 |4,7406 2,5¢0,2 | 2,6
Lu 0.80£0,05 | 0,93£0,01 | 0,70+0,01 | 0,604£0,01 | 0,64+0,01 0,44£0,01 | 0,5340,01 0,5+0,1 0,72£0,01 | 0,50+0,03 | 0,7

(---) valores ndo determinados

Os resultados da Tabela 1 mostram que os teores obtidos para os elementos As, Cr, Cs,

Fe, Sb e Ta concordam com os valores do shale para rochas sedimentares, o que indica que ndo
ha contribui¢do antropogénica para esses elementos, segundo este critério. Os elementos Co, Sc
e Rb apresentam valores um pouco acima dos valores do shale, em algumas estagdes, o que nio
chega a caracterizar uma contribuicio antropogénica. No caso do Hf, valores bem maiores que
os do shale foram obtidos em todas as estagcdes, com exce¢do da ETE02. Neste caso, é dificil
afirmar que haja uma contaminacio desse elemento pelo lodo de esgoto, uma vez que a
geoquimica do Hf ndo é muito bem conhecida e um estudo mais detalhado da litologia da regido
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seria necessario. Por outro lado, os resultados obtidos para o Zn sugerem uma contaminagio,
visto que as concentragdes obtidas nas estagdes de amostragem ETE02, ETE 03, ETEO7,
ETE09, ETE10 e ETE11 apresentaram valores superiores ao shale. Este excedente de Zn pode
ser proveniente dos residuos dispostos em torno da lagoa, uma vez que este elemento ¢
amplamente utilizado em atividades industriais e domésticas.

Os valores obtidos para os elementos terras raras (ETR) foram maiores que os valores
do shale. Para se compreender melhor o comportamento desses elementos, os valores obtidos
foram normalizados em rela¢do as concentragdes nos condritos (MASUDA, 1962) (Fig. 3). Os
padrdes de distribuigdo obtidos apresentaram maior concentragdo dos ETR leves em relagdo aos
ETR pesados. Essa assinatura concorda com o fracionamento de ETR a partir de rochas
graniticas e granitdides (HENDERSON, 1984). No entanto, ndo foi observada a anomalia de Eu
comum nestes casos. FERREIRA (1996), analisando rochas graniticas e granitdides do Complexo
de Itaqui, situado nas vizinhangas da lagoa, encontrou padrdes de distribui¢do semelhantes para
os ETR. Isso sugere que a origem desses sedimentos esteja associada as rochas graniticas da
regido que, apos alteragdo intempérica, fracionaram os ETR e permitiram esta contribui¢do nos
sedimentos analisados. O teores de Ba, Cr, Rb e Th também podem estar relacionados a fonte
granitica do Complexo de Itaqui. Esta hipdtese deverd ser verificada pela anélise de perfis de
solo coletados proximo ao meio lacustre.

O estudo sera estendido as outras estagdes vistas na Fig. 1. Os sedimentos foram sub-
amostrados em topo e base (até no maximo 20 cm) e analises da parte basal do sedimento
também poderdo trazer maiores informagdes sobre a origem dos elementos em questao.
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Figura 3 - Valores dos ETR normalizados para os valores dos condritos.
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