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ESPECIACAO DE ALUMINIO EM AGUAS SUBTERRANEAS NA
REGIAO DO MANANCIAL BILLINGS: APLICACAO DA
RADIACAO IONIZANTE NA DIGESTAO AMOSTRAL PARA FINS
ANALITICOS E NA PROPOSTA DE REMEDIACAO

Renata Bazante Yamaguishi
RESUMO

A represa Billings ¢ o maior manancial superficial do Estado de Sdo Paulo cuja
importancia estd ligada ao abastecimento publico, a geracdo de energia, & pesca, a recreagdo € ao
lazer para a cidade de S@o Paulo e os municipios da sua regido metropolitana. Nos tltimos anos
essa regido vem sofrendo grande impacto ambiental. Apesar de ser uma APA (Area de Protegdo
Ambiental), ha no entorno da represa, varios tipos de assentamentos cujas familias utilizam para o
seu consumo a agua proveniente de pocos situados, muitas vezes, a poucos metros da represa, ja
que inexiste o acesso a rede de saneamento basico (tratamento de dgua e esgoto em rede publica).
De acordo com relatorios de entidades governamentais, observa-se que a espécie quimica aluminio
estd presente nas aguas da represa em valores acima do permitido, o que gera preocupagdes
relacionadas a contaminacdo do meio ambiente e a satide da populagdo; por outro lado, hd poucas
informagdes sobre a qualidade das aguas subterraneas da regido. Considerando-se essa deficiéncia
de informacgdes, este trabalho teve como objetivo investigar a possivel contaminagdo de pogos,
partindo da aplicagio de um programa criado — 0 PAMQUA ® - que auxiliou e direcionou &
tomada de decisdo a um determinado contaminante de risco a saide humana encontrado na agua e
como o uso da radiagdo ionizante pdde ser aplicada no beneficiamento de diagnostico quimico e
em solucdo para tratamento especifico. Dessa forma, pode-se ter o respaldo de que a espécie
quimica aluminio é o principal contaminante daquelas aguas superficiais. Como os ions aluminio
sdo susceptiveis a complexagdo por substincias orgénicas, o processo de irradiagdo ionizante
como etapa de pré-tratamento para a determinacao analitica foi um processo inovador e que
foi aplicado em dois tipos de amostra: 1) amostras de dgua padronizadas contendo 4cido humico,
que ¢ o tipo de matéria organica que ocorre com frequéncia em aguas subterraneas e 2)
amostras de agua coletadas dos pocos da regido estudada. O processo de irradiacdo permitiu a
reducdo do teor de matéria organica e a mineralizagdo dessas amostras, contribuindo com dados
inéditos sobre o teor de aluminio. Finalmente, foi desenvolvido um novo material - uma
membrana polimérica seletiva modificada por radiagdo — que propde a remediacdo do aluminio na

agua.



SPECIATION OF ALUMINUM IN GROUNDWATER ON BILLINGS DAM
AREA: APPLICATIONS OF THE I0ONIZING RADIATION FOR DIGESTING OF
WATER SAMPLES AND PROPOSAL OF REMEDIATION

Renata Bazante Yamaguishi

ABSTRACT

The Billings dam is the largest source of water in Sdo Paulo state, whose its
importance to Sao Paulo city and its metropolitan region is closely linked to the public
water supply, power generation, fisheries, recreation and leisure. In recent years, the dam
region has suffered high environmental impact. Although it is an EPA (Environmental
Protection Area), there are in dam surroundings several types of settlements, whose
families use water from wells often located a few meters from the dam, once does not have
their access to the sanitation (public water and sewage treatment). In accordance to the
reports of governmental entities, the aluminum is present in the dam water and its
concentration exceeds the permissible values, which raises concerns related to
contamination of the environment and the health of the population; by the other side, no
information exists about the ground water quality in this region. Considering this deficit of
information, the main goal of this work was the investigation of ground water of a potential
contamination, based on a new program — PAMQUA ® - which supported and drove the
decision making of a specific contaminant with risk to human health found in water and
how the use of ionizing radiation can be applied for processing of chemical diagnose and
for specific treatment solution. By this way, it was possible to have support that the
chemical specie of aluminum is the main contaminant of that surface water. As aluminum
ions are susceptible to organic matter complexation, the ionizing irradiation process
applied as pre-treatment step in an analytical determination was an innovative procedure
and it covered two kinds of sample: 1) standard water samples containing humic acid, that
is the more common type of organic matter in ground water and 2) natural water samples
from wells of studied region. The irradiation process allowed the decreasing of the organic
matter levels and the mineralization of these water samples contributing with unpublished
data about the contents of aluminum. Finally, a new material was developed — a selective
polymeric membrane modified by radiation — that suggests the aluminum mitigation in

water.
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1. INTRODUCAO

A utilizagdo da tecnologia nuclear nas ciéncias metroldgica, quimica e
ambiental constitui uma ferramenta para o incremento do conhecimento. Embora essa
tecnologia tenha como primeiro impacto uma imagem destrutiva, propdsitos pacificos em
varias areas do conhecimento humano tem sido evidenciados, trazendo muitos beneficios e
contribuindo para a melhoria da qualidade de vida.

O estudo da energia nuclear tem sido importante para a humanidade neste
século XXI, uma vez que se discute a popularizacdo deste tipo de energia como aquela que
ndo libera subprodutos poluentes ao ambiente se comparada & energia proveniente de
combustivel fossil. Sendo assim, o seu papel como instrumento pacifico que beneficia
diversas ciéncias precisa ser difundido.

Na area ambiental, o uso das técnicas nucleares tem permitido determinar a
origem e as quantidades de poluentes orgénicos e inorganicos com grande eficiéncia, seja
na agua, no ar, no solo ou no subsolo com rapidez e baixo custo (SAIKI ez. al, 2002;
MOREIRA et. al, 2013). As técnicas nucleares também podem eliminar poluentes, ja que a
radiacdo de alta energia faz parte dos métodos de oxidacao avangada, onde a partir do uso
de fontes de radiagdo ionizante os efluentes industriais e esgotos domésticos, que sdo
problematicos contaminantes dos recursos hidricos, podem ser degradados mais
rapidamente, sendo esse processo importante a prote¢do do meio ambiente (DUARTE et
al, 2002; DUARTE et. al, 2004). O mesmo processo pode ser aplicado na otimiza¢do de
diagnosticos quimico analiticos, utilizando esse tipo de processo no preparo amostral,
objetivando uma mineralizacdo ou a quebra radiolitica de compostos organicos numa
velocidade incomparavel, sem contaminagdo e sem geragdo de efluente quimico
laboratorial (MEEROFF et. al, 2004; FROSE et. al, 2011; VANCONCELLOS et. al, 1999;
VANCONCELLOS et. al, 2001).

A aplicacdo da radiagdo ionizante na criagdo de novos produtos tem sido um
tema bem explorado na literatura (FERREIRA ef al., 2010; MOURA et al, 2011;
MOURA et al, 2012; BAZANTE-YAMAGUISHI et al, 2013) uma vez que se pode
modificar a estrutura molecular de substratos base pela radiacdo ionizante.

Nestes termos, verifica-se que os polimeros sdo suscetiveis a esse tipo de
transformacdo; a modificacdo de um dado tipo de polimero para um material com outro

grau de resisténcia mecanica e/ou com propriedades fisico-quimicas mais especificas € um
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desafio, uma vez que os polimeros estdo cada vez mais em nosso cotidiano e se tornaram
essenciais para a vida moderna (BHATTACHARYA, 2000).

O presente trabalho lanca mao da tecnologia nuclear como ferramenta
inovadora tanto no pré-tratamento amostral para o diagndstico da espécie quimica aluminio
em agua potavel, como também na criacdo de um novo material destinado a remediagdo de
aguas contaminadas por aluminio.

Sendo assim, este trabalho estd apresentado em sete capitulos. O primeiro
capitulo apresenta a introdugdo geral mostrando brevemente o tema e as bases teorico-
experimentais dessa pesquisa, 0os objetivos e como esta apresentada a tese. No segundo
capitulo foi descrita a Caracteriza¢do da Area para a contextualiza¢do do desenvolvimento
desse trabalho. No terceiro capitulo ¢ apresentado o programa PAMQUA®, criado para
delinear dados de contaminacdo histdrica, cuja sua aplicacdo, neste caso, foi ao estudo da
especiacdo quimica do aluminio a partir de dados disponiveis em dominio publico sobre o
monitoramento da qualidade das aguas do reservatdrio Billings, a diretriz dada ao estudo,
especialmente em relagdo a presenga de metais em aguas subterraneas (pocos) e as normas
de potabilidade. No quarto capitulo: Degradacdo Radiolitica do Acido Hiimico: Estudo da
Proposta de Pré-Tratamento de Amostras de Aguas de Mananciais, é abordado o tema da
radiacdo ionizante e sua aplicacdo no tratamento de amostras de agua e obtencdo dos
resultados analiticos, demonstrado através de experimentos com amostras de acido htimico
padrdo, um composto orginico normalmente encontrado em aguas subterrdneas e que
complexa facilmente os ions aluminio. No quinto capitulo, Radia¢do lonizante como
Otimiza¢do na Detec¢do de Aluminio em Amostras de Agua Potdvel, as doses e taxas
anteriormente estudadas sdo aplicadas as amostras de agua dos pogos escolhidos para o
estudo, com o proposito de sua aplicacdo em métodos quantitativos classicos ¢ mais
econdmicos como espectrofotometria UV-vis, além de correlaciona-los com o método de
ICP-OES na determinagdo do aluminio nessas aguas e a aplicacdo da ferramenta estatistica
PAMQUA". O penultimo capitulo — Aplica¢do da Radiacdo em Membranas Poliméricas
Enxertadas e Quimicamente Modificada: Proposta para Minimiza¢do do Aluminio em
Agua Potivel — mostra a metodologia da sintese da membrana seletiva por radiacio
ionizante para ser aplicada na remediagdo do aluminio nas dguas de mananciais. O ultimo
capitulo - Consideragoes Finais - apresenta uma sintese geral dos principais atributos desse
trabalho e as perspectivas futuras para a sua continuidade a partir dos estudos apresentados

nessa tese.



1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivos gerais:

1) Investigar a contaminagao por aluminio nas aguas subterraneas da regido do
manancial Billings;

2) Aplicar o processo de irradiag@o ionizante na mineralizacdo de amostras de
agua natural como etapa de pré-tratamento para a determinagdo analitica da espécie
quimica aluminio encontrada em amostras de dgua provenientes de pogos de captacdo
localizados na regido da represa Billings;

3) Sintetizar um tipo de membrana polimérica modificada por radiacdo com a

finalidade de remediacdo especifica do aluminio nestas amostras de agua.
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2.  CARACTERIZACAO DA AREA

2.1. Introducao

Dois tergos do nosso planeta sdo formados por 4gua e somente 0,008% ¢ dgua
potavel. A crescente escassez de agua potavel no planeta é o provavel problema ambiental
do século XXI. Nos ultimos 50 anos, a extracdo anual de agua doce de lagos, rios e
aqiiiferos triplicou e os crescimentos populacional e econdmico continuam a incrementar a
necessidade tanto por dgua quanto por servigos relacionados a ela (TUNDISI, 2003), o que
faz dos recursos hidricos uma questao nao s6 ecoldgica como também politica, econdmica
e social (MARIANI, 2006).

O desafio da agua no planeta, de acordo com a Governangca Global em
Recursos Hidricos é implementar prioridades nos continentes: na Africa, planos de
saneamento basico; na Asia, aumentar o acesso a agua e ao saneamento basico; na Europa,
adotar boas praticas em cooperagdo transfronteiricas e nas Américas aumentar acesso a
agua para todos (SAMPAIO, 2012).

A gestdo da qualidade dos mananciais, que inclui as aguas superficiais e
subterraneas, foi tardiamente implantada no Brasil. Grande parte da populacdo tem pouco
ou nenhum acesso a informacdo sobre a qualidade das 4guas ou sequer tem meios para
avaliar a real condicdo da agua que é parte da sua saude e do seu cotidiano. Os esforgos
governamentais na tentativa de despoluir rios, controlar enchentes e resolver problemas de
saneamento basico, mesmo nas grandes cidades, ainda continuam sem solugoes.

Reservatorios hidricos que, inicialmente, ndo foram projetados para
abastecimento publico, mas que sdo aproveitados para este fim, merecem atengao especial,
pois muitos estdo contaminados e precisam de monitoramento constante pelos orgaos
responsaveis e/ou fiscalizadores pelo seu uso, além da contrapartida da sociedade perante
as questoes de sua preservagdo para garantir a potabilidade de suas aguas.

Os resultados da qualidade da 4gua na forma de relatdrios publicos periddicos
governamentais (ou privados) devem ser observados pela sociedade e exigidos que os
valores dos elementos dissolvidos ndo ultrapassem o valor maximo permitido (VMP) a
cada parametro monitorado, uma vez que a agua ¢ fonte direta de qualidade de vida e

possivel potencial de risco a saude da populagdo que a utiliza.
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Segundo o IBGE, em 2008, cerca de 309 pessoas a cada 100 mil eram
internadas em decorréncia de doengas de origem hidrica (dengue, diarréia e leptospirose,
entre outras doengas virais), sendo os estados do Norte e Nordeste brasileiros os mais
afetados. Atualmente a populagdo brasileira se aproxima de 200 milhdes de habitantes,
porém mais de 56% um pouco mais que metade do total dos domicilios brasileiros ndo tem
acesso a coleta e ao tratamento de esgoto (WORLD BANK, 2013).

Segundo a base de dados SNIS, publicado pelo Ministério das Cidades, o
indice médio em populagio atendida com coleta de esgoto ¢ de 59,1% (TRATA BRASIL,
2010). Esses indices sdo dados pelos nimeros da RMSP, a qual retine 34 municipios ¢
possui a maior populacao do Brasil e nas Américas - cerca de 20,7 milhdes de habitantes —
sendo 11,8 milhdes de habitantes somente na cidade de Sdo Paulo, a sexta maior metropole
do mundo (IBGE, 2013).

Dos 34 municipios da RMSP, 16 ndo tratam seu esgoto que ¢ lancado em
corregos e rios que desaguam no principal rio do estado que ¢ o Tieté (BRANCATELLI &
FORTES, 2011). No entanto, as aguas deste rio se comunicam com o extremo sul da
cidade, onde se encontram duas Areas de Protecio Ambiental (APA), a Capivari-Monos e
Bororé-Colénia. As APAs sdo Unidades de Conservagdo de Uso Sustentavel que
funcionam em parceria com a comunidade. Essas duas 4reas sdo importantes ecossistemas
que juntos, representam 1/5 do territorio municipal (REITER et al., 2012).

Nessas areas protegidas da represa Billings, o uso dos recursos naturais nao ¢é
proibido, mas regulado, sendo o seu instrumento legal o Plano de Manejo e o Zoneamento
Ambiental (REITER et al., 2012). O referido plano restringe, ou muitas vezes ndo abrange
areas que deveriam contemplar a infraestrutura e saneamento basico mediante aos recursos
hidricos disponiveis. Isto acaba excluindo populagdes que possuem o direito
consuetudinario', como por exemplo, as comunidades indigenas e de pescadores, ja que
sdo comunidades detentoras de um conhecimento historicamente adquirido através do
contato direto com a natureza possuindo normas perfeitamente l6gicas e adaptadas ao
meio, como citado por Thompson (2002) e Chamy (2004) - ndo se devem excluir
comunidades, onde as regras que as legitimam sdo t3o rigorosas como as do direito
codificado, mesmo sendo reproduzidas ao longo de geragdes na "atmosfera lentamente

diversificada dos costumes".

! Direito consuetudinario (CHAMMY, 2013) ¢ a legitima pratica e uso, alicer¢ando-se nos valores
significados, compartilhados e nos costumes que se alteram no tempo € no espago.



A revisdo da literatura neste capitulo mostra algumas observacdes sobre dados
demograficos e de saneamento basico (principalmente o de tratamento de &aguas),
contextualizados pela politica estadual de recursos e leis de prote¢do ao manancial e
normatizagdes de qualidade da agua, relacionando os fatos sobre a contaminagdao por

metais da represa Billings.

2.2. O maior manancial do Estado de Sao Paulo

No comego do século XX, a cidade de Sdo Paulo possuia apenas uma usina
hidrelétrica para geracdo de energia, localizada na regido de Santana do Parnaiba
(atualmente conhecida como usina elevatéria de Edgard de Souza) e a populagdo
ultrapassava aos 240 mil habitantes. Devido ao baixo desempenho da usina nos periodos de
estiagem associados ao aumento constante do consumo, houve a necessidade de aumentar

a vazdo de agua para atender a demanda de geragdo de energia.

Em 1906, foi construida a barragem da represa Guarapiranga, suprindo o rio
Guarapiranga que se juntava ao rio Grande, para formar o rio Pinheiros que desaguava no
rio Tiet¢ (em condicdo natural), atendendo a usina neste periodo (NUCCI, 1993).
Entretanto, verificou-se que esta medida fora insuficiente surgindo a necessidade de
construir uma nova barragem. Em 1927, apds a constru¢do da Barragem de Pedreira, no
curso do rio Grande, também denominado rio Jurubatuba, nasce a represa Billings.

Com a represa foi possivel regularizar o fluxo das aguas, inicialmente para
gerar energia em Santana do Parnaiba. Porém, o objetivo principal de sua construgio
estava em abastecer uma nova usina hidrelétrica que seria construida em Cubatdo, a UHE
Henry Borden, e suprir a caréncia energética devido ao acelerado crescimento da cidade de
Sao Paulo (EMAE, 2008). Através da construcdo de uma outra represa, chamada rio das
Pedras, parte da dgua da Billings gerou energia para a cidade de Cubatdo, aproveitando o
desnivel da Serra do Mar (JESUS, 2006). A usina, atualmente estd a cargo da
concessionaria EMAE. As dguas dos rios Pinheiros e Tieté foram revertidas ao reservatorio
Billings, uma vez que o volume de agua anterior ndo era o suficiente para alimentar as
turbinas, conseqiientemente, parte do curso d’agua da adgua da bacia hidrografica do Alto

Tieté sofreu alteracdo para a vertente oceanica (TRINDADE, 1988).

No final da década de 40, houve a reversdo do rio Pinheiros, através da
constru¢do das Usinas Elevatorias de Pedreira e Traigdo, tornando o rio Tieté seu afluente,

de modo que a vazdo de agua fosse satisfatoria e o aumento da capacidade de geracdo da
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energia elétrica, além do atendimento de outras necessidades, como as agdes de controle
das enchentes fossem solucionados (CETESB, 1993). De fato, grande parte das aguas da
regido metropolitana ndo voltava mais para a regido, nem para o Médio e Baixo Tieté e,
temporariamente, teriamos a solucdo energética, entretanto, ndo imaginariamos que essa
reversao do rio desencadearia problemas sérios de contamina¢do ambiental, principalmente
dado pelo langamento de esgoto industrial e doméstico diretamente a um reservatorio que

no futuro serveria para o abastecimento da cidade — o reservatorio Billings.

Nucci (1993) relata que todas as mudangas dos cursos d’agua citados, foram
devido a baixa reserva de agua da represa Guarapiranga e a derivacdo das aguas da
Billings, que com o crescimento acelerado da industrializacdo e o aumento da populagéo,

conflitos de gestdo ja estariam por vir.

Ap6s o advento da Billings e a posterior colocagdo de peixes, iniciada a partir
de 1948 pelo antigo Servigo de Piscicultura da Ligth (ROCHA et al., 1985), comecou a
pesca sistematizada, chegando a represa, vinte anos mais tarde, a contribuir com 215,7

toneladas do pescado que entraram na CEAGESP, antigo CEASA.

Para sistematizar a agdo publica no aproveitamento multiplo dos recursos
hidricos criou-se 0 DAEE. Mas a questao principal seria ainda discutida: a quantidade pela
gestdo energética dos recursos e a qualidade das dguas devido ao uso intenso das aguas da
bacia do Alto Tieté como receptor de esgoto bruto praticamente sem nenhum tratamento

(NUCCI, 1993).

Em 1958, inicio da captacdo da dgua no brago rio Grande, a represa agregou
mais uma funcdo: a de abastecimento da regido industrial do Estado de Sdo Paulo - a
regido do ABC - Santo André (A), Sdo Bernardo do Campo (B) e Sdo Caetano do Sul (C).
Nos anos 60 criou-se o primeiro grande plano de aproveitamento multiplo das aguas e o
GEGRAN para propor solugdes aos problemas, integrando seus usos multiplos dos

recursos hidricos (SABESP, 2008).

No inicio da década de 70, a alta poluicdo dos rios Tieté e Pinheiros e o
aparecimento da primeira floragdo de algas, a atividade da colocagdo de peixes na represa
foi interrompida, de modo que a produg@o pesqueira acabou por ser praticada em pequena
escala (ROCHA, et al., 1985). Nessa época houve um quase absoluto predominio da gestao

em fun¢do do uso de geracdo hidrelétrica. Assim, pela primeira vez, comegou a se
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contestar esse predominio e afirmar que a d4gua nao tinha que ser exclusivamente da ordem

energética (SAO PAULO, 1993).

Com o objetivo de evitar a degradacdo da bacia hidrografica, em 1975 e 1976
foram criadas as Leis de Protecdo dos Mananciais — 898/75 e 1.172/76. Em 1979 foi
elaborado um Plano Diretor de Mineracgdo para a Regido Metropolitana de Sdo Paulo cujo
objetivo maior era inserir a atividade mineradora no processo de planejamento
metropolitano com diretrizes que deveriam ser seguidas pelos municipios. A partir dos
levantamentos realizados junto aos Orgdos governamentais, foram identificados 90
processos de mineracdo cadastrados dentro da area da bacia hidrografica da Billings.
Embora apenas sete estejam licenciados, abrangendo uma area total de 2.079,01 ha, outros
13.076,38 ha estdo sendo requeridos para pesquisa. Sendo assim, caso todos os processos
atualmente em tramitacdo cheguem a etapa de concessdo de lavra ou regime de
licenciamento, a bacia hidrografica da Billings terd 26,16 % de sua area sob algum tipo de
exploragdo mineral. Em 1982, com a construgdo da Barragem Anchieta houve a separacdo

das aguas do rio Grande para garantir a qualidade das aguas ao abastecimento publico.

No ano de 1989, o langamento dos rios Tieté e Pinheiros fica proibido e em
1993 o CONSEMA restringe definitivamente o bombeamento das aguas poluidas, com
excessdo em caso de enchentes na cidade de Sdo Paulo. Em 2000, devido a escassez de
agua no reservatorio Guarapiranga, a transposi¢ao das aguas do trecho Taquacetuba da

represa Billings foi necessaria.

A Billings foi considerada uma represa urbana por localizar-se em uma area de
grande adensamento populacional. Suas dguas sdo utilizadas como lazer, recreacdo, pesca
esportiva, irrigacdo para agricultura, abastecimento, receptor de efluentes, sistema
regulador da vazao do Alto Tiet€, contencdo de cheias (ARAUJO et al., 2006), além da
atividade de pesca artesanal, bastante antiga no reservatorio (MINTE-VERA, 1997).

O conceito de eficiéncia econdmica passou de um conceito de eficiéncia
produtiva para algo mais amplo, como beneficios ligados ndo a producgéo e sim a satisfagao
das demandas comuns a todos (NUCCI, 1993). Por isso, de acordo com Ranzani de Paiva

(2006) o conceito atualmente em voga ¢ o de “usos multiplos” da represa.

O reservatorio Billings situa-se na porcdo sudeste da RMSP proximo as
escarpas da Serra do Mar; sendo o maior reservatdrio de 4gua da Regido Metropolitana de

Sdo Paulo. Seu espelho d’agua possui 10.814,20 hectares, correspondendo a 18 % da area
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total de sua bacia hidrografica, que ocupa um territorio de 58.280,32 hectares (582,8 km?).
Faz limite a oeste com a bacia hidrografica da represa Guarapiranga e ao sul, com a Serra
do Mar. Sua area de drenagem (FIG. 2.1) abrange integralmente o municipio de Rio
Grande da Serra e parcialmente os municipios de Diadema, Ribeirdo Pires, Santo André,
Sao Bernardo do Campo e Sao Paulo, fazendo parte da bacia hidrografica do Alto Tieté e
do sistema de monitoramento da qualidade das 4guas, caracterizada como a sexta UGRHI

da CETESB.
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FIGURA 2.1 - Principais areas de drenagem da Billings e municipios adjacentes.

A maior parte de suas nascentes localiza-se na por¢ao sul e leste da bacia,
proximas ao reverso das escarpas da Serra do Mar, em altitudes maximas em torno dos 900
metros. A por¢ao oposta da Bacia, norte e oeste, possui uma rede de drenagem bem menor,
com cursos d’agua curtos e de perfil longitudinal pouco expressivo, onde o desnivel

topografico é, em média, de 50 metros (m) da nascente a foz.
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Seu perimetro ¢é igual a 90 km com estimativa de 1,2 bilhdes de metros clbicos
de 4gua. Possui 127 km? de superficie e vazao média estimada em 18 m?/s, sendo que seu
nivel d’agua ¢ bastante varidvel devido ao bombeamento das 4guas dos rios Tieté e
Pinheiros. O nivel de 4gua maximo normal ¢ na cota de 747,65 m; o desaguamento ¢ em
Cubatido na Baixada Santista, sendo 74% de sua area localizada no municipio de Sdo
Bernardo do Campo. Seus principais rios e corregos formadores sdo: (1) rio Grande ou
Jurubatuba, (2) ribeirdo Pires, (3) rio Pequeno, (4) rio Pedra Branca, (5) rio Taquacetuba,
(6) ribeirdo Boror¢, (7) ribeirdo Cocaia, (8) ribeirdo Guacuri, (9) ribeirdo colonia, (10)
corrego Grota Funda e (11) corrego Alvarenga (ZAGATTO & BERTOLETTI, 2006).

Alguns rios, corregos e ribeirdes estdo representados na FIG. 2.2 abaixo.
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FIGURA 2.2 Principais rios formadores da bacia hidrografica da Billings (adaptado de SVMA, 1999).
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2.3. A urbanizacio no entorno da represa

A industrializacdo e a urbaniza¢do foram rapidas e desordenadas as margens da
represa Billings, o que contribuiu para a contamina¢do do manancial levando risco a satide
das pessoas, com elevados niveis de metais toxicos que podem ser encontrados no meio
ambiente.

A populacdo que mora ao entorno da represa Billings caracteriza-se por
pertencer a diversas classes sociais, culturais e religiosas. A regido foi colonizada
principalmente por alemaes, japoneses e migrantes nordestinos que fizeram parte também
da colonizacdo da capital paulista. Na regido encontram-se comunidades ribeirinhas e/ou
pescadores, favelados, agricultores, fazendeiros, além disso, a regido contempla um vasto
patrimoénio fisico, como igrejas, templos, moradias, cemitérios e centros culturais (REITER
etal.,2012).

De acordo com a FUNAI, além da populagdo urbana e rural, ha tribos
indigenas instaladas ao redor das margens da represa. Sdo duas aldeias pertencentes as
tribos Krukutu e Tononde Pord, localizadas no extremo sul, em Parelheiros. Suas casas sdo
bem simples ¢ nem todas sdo de pau-a-pique, como nas tribos originais. Ha muitos
barracos e comodos de alvenaria. A populacdo da aldeia Krukutu soma 198 pessoas, sendo
ao todo 36 familias. J4 a tribo Tenonde Pord ¢ formada por 780 indios (120 familias). A
aldeia Krukutu possui 25 hectares, um a menos que a vizinha Tenonde Pord. A chegada
das tribos data a década de 50, vindos da aldeia Rio Branco, em Itanhdem, instalando-se
primeiramente nas proximidades da ponte de Socorro e depois foram incentivados por
familias de japoneses que moravam na regido, a se mudarem para Parelheiros as margens
da represa Billings (CEDEFES, 2005). Problemas como a desnutri¢do, a falta de espaco a
plantacdo, falta de matéria-prima para o artesanato ¢ a diminui¢ao da caga a cada ano vem
dificultando a sobrevivéncia das tribos.

As areas rurais encontradas na regido do manancial Billings estdo sendo
substituidas por éareas urbanas. Segundo dados do IBGE, a populacdo no entorno da
Billings, de 1996 a 2000, aumentou de 170 mil habitantes para 863 mil. Em 2009, esse
indice de crescimento se manteve numa média de 7 %, um pouco acima dos indices dos
outros municipios, com excegdo de Diadema, que cresce 10 % ao ano (PROAM, 2009).

Comparando-se os indices de adensamento populacional maximo nos
mananciais (areas protegidas por lei), na cidade de Nova York nos EUA - a terceira cidade
mais populosa da América, atras da Cidade do México — esse indice foi determinado em 19

hab/km? - a agéncia de protecdo ambiental do pais assinou com varios estados um acordo
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para apoiar e proteger as bacias hidrograficas que abastecem com agua potavel a populacdo
(USEPA, 2004); no caso da cidade de Sdo Paulo, a primeira cidade mais populosa da
América, esse indice foi estimado em 3.500 hab/km?.

Muitas associagdes e organizagdes ndo-governamentais (ONG) foram criadas
para fazer frente a degradag@o do reservatorio e dos mananciais da cidade de Sdo Paulo. De
acordo com o instituto PROAM, diversas institui¢coes, entre elas 120 ONG’s, a Ordem dos
Advogados do Brasil (OAB), Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciéncia (SBPC) e
Associagdo Brasileira de Imprensa (ABI) estdo em defesa do maior manancial da cidade de
Sdo Paulo. Em 1994, a PROAM produziu o Dossié Billings que foi apresentado em
Washington - EUA e anualmente, elabora e divulga, desde o Relatério de Impactos
Ambiental da represa Billings, com base no Dossié Billings, pela Campanha “Billings, Eu
te quero Viva!”. Esses relatorios apontam informagdes que precisam ser disseminadas
sobre a questdo da degradacdo ambiental para evitar os impactos causados ao meio
ambiente.

Em um dos relatérios da PROAM ¢ reportado que em curto prazo nao havera
mais condicdes do reservatdrio abastecer o ABC paulista com a vazdo de 5 m’/s e manter a
transposicdo de suas aguas ao sistema Guarapiranga, segundo maior reservatorio da cidade
com vazdo de 4 m’/s e distribuir suas 4guas a grande parte da zona sul de Sdo Paulo cuja

populacdo aproximava em quase 5 milhdes de pessoas (PROAM, 2009; IBGE, 2013).

2.4. Os problemas de poluicdo da represa Billings

Os reservatorios sdo empreendimentos construidos pelo homem, com a
finalidade de armazenar 4gua para abastecimento ou para geragdo de energia elétrica. Estas
obras modificam profundamente ndo somente os ambientes aquaticos, mas todo o
ecossistema nele inserido. Através da construcao de uma represa, ha a inundacao da area e
aumento do tempo de residéncia da agua. Essa acdo ocasiona profundas mudangas na
estrutura e funcionamento do ecossistema. Onde atuavam processos de transporte passam a
atuar processos de deposicdo. O principal efeito desses empreendimentos ¢ a inundagao de
areas de varzea a montante e de menor disponibilidade de dgua a jusante. Como resultado,
0 novo ambiente pode ser considerado intermedidrio entre um rio e um lago (WALTER,
2000; SILVIA, 2002).

Brancatelli e Fortes (2011) relataram que o rio Tieté, em 1970, teve seu nivel
de oxigénio igual a zero, caracterizando um rio sem vida. Em 2011 o rio apresentou

baixissimos valores de oxigé€nio dissolvido no trecho por onde passa na cidade de
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Guarulhos (0,01 a 0,3 mg/l), ainda niveis baixos na capital (0 a 3,5 mg/l) e na sua trajetoria
ndo consegue chegar ao nivel considerado saudavel que ¢ de 8,0 mg/l, pois continua
recebendo toneladas de dejetos, principalmente esgoto doméstico e lixo.

Os primeiros problemas de poluicdo da represa comegaram repercutir ainda na
década de 70 quando a CETESB foi obrigada a iniciar as operacdes de remog¢ao da mancha
anaerobica presente na represa causada pelo bombeamento das aguas do Tieté para a
Billings, que combinados com o crescimento da cidade de Sao Paulo e a falta de coleta e
tratamento de esgotos, trouxeram graves conseqiiéncias ambientais, dentre elas a
intensificagdo da poluicdo do rio Tieté e seus afluentes que por sua vez passaram a
comprometer a qualidade da dgua da Billings (ISA, 2009).

Anos depois, devido aos sérios problemas de contaminagdo por algas
cianoficeas (algumas espécies potencialmente toxicas), surgiu a necessidade de
interceptacdo total do Braco do Rio Grande, através da construcdo da Barragem Anchieta
em 1982, garantindo a continuidade do abastecimento de agua tratada (CETESB, 1993).
Em 1989, a represa Billings chegou a um estado de tal calamidade ambiental que foi
decretado o fim do abastecimento da represa pelos rios Tieté e Pinheiros (VICTORINO,
2002). Contudo, em 1992, criou-se uma Resolugdo Conjunta pela Secretaria do Meio
Ambiente a SMA/SES 03/92, atualizada pela Resolucdo SEE-SMA-SRHSO-I, de
13/03/96, em relagdo ao problema do bombeamento dessas aguas poluidas, permitindo o
lancamento somente nos casos em que a previsd@o de vazdo no rio Tieté, na confluéncia
com o Canal Pinheiros, for superior a 160 m?/s ou ocorrer nesse local uma sobrelevacdo de
30 cm em relacdo ao nivel verificado antes da ocorréncia das chuvas (SILVA, et al.,, 2001;
ONS, 2007; EMAE, 2008). Desde 1992 a concessionaria EMAE vem atendendo as
condigdes desta resolugdo e realizando o monitorando das aguas do sistema Tieté-
Pinheiros-Billings.

Entre os anos de 1989 a 1999, outros impactos ambientais ocorreram, como a
substitui¢do da cobertura florestal nativa (Mata Atlantica), fundamental para a produgdo de
agua em quantidade e qualidade adequadas ao abastecimento publico, por areas ocupadas
por atividades humanas, principalmente aquelas ligadas a usos urbanos. Este processo tem
ocorrido através do surgimento de novas ocupagdes, consolidagdo da ocupagdo existente e
transformagao de areas rurais em areas urbanas. No periodo analisado, o manancial perdeu
6,6 % de sua cobertura vegetal (ISA, 2009).

Grande parte da fauna ndo ¢ mais presenciada. Através de relatos de moradores

evidenciaram ter visto no local lontras, ariranhas, ongas, antas, veados, castores, pacas e
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cotias. Martins (2007) descreve que esquilos, tatus, lagartos, bugios, capivaras, veados e
gato-do-mato ainda sdo possiveis de serem avistados em locais como Barragem e Ilha do
Bororé¢, este ultimo local, ainda ha um ninhario para diversas aves migratorias e regionais
(PROAM, 2009). Muitos destes animais ainda sdo vistos em virtude desses lugares serem
de soltura de animais pela Secretaria do Verde e do Meio Ambiente ¢ por ONGs que
ajudam a preservar a regido.

Recentemente, o pouco que restou da mata atlantica foi retirado para a
constru¢do de um anel viario — o Rodoanel Mario Covas, um empreendimento rodoviario
com objetivos multiplos, o qual tem como fun¢do principal desviar do perimetro urbano da
Regido Metropolitana de Sao Paulo os veiculos de passageiros e de cargas, diminuindo o
fluxo de caminhdes que circulam pela capital, ajudando aliviar o intenso trafego nas duas
vias marginais da cidade (Pinheiros e Tiet€), cujo reflexo no trafego urbano vem

provocando grave situacao de congestionamentos (MOREIRA, 2008).

De acordo com CAPOBIANCO (2002) a constru¢do do anel viario pode
provocar ainda mais a aceleragao da urbanizacdo da bacia, com o conseqiiente risco de
comprometimento em definitivo deste manancial estratégico para a Regido Metropolitana
de Sao Paulo. REINA (2007) relata que as obras do Trecho Sul do Rodoanel esta aterrando
uma parte da Represa Billings, em S3ao Bernardo do Campo, regido do ABC. Diversos
ambientalistas temem pelo impacto a dinamica da represa com possivel aumento do
assoreamento, da formagdo de cianoficeas, da concentracdo de nutrientes e poluentes

organicos, comuns nesse trecho da Billings.

Ha aqueles que caracterizam o empreendimento como sendo de grande
potencial como elemento estruturador do uso e ocupagdo do solo e do processo de
expansdo urbana (LABHAB, 2005). De acordo com CEDEFES a maior preocupagdo dos
indios agora ¢ a construcdo do Rodoanel, pois as estradas ficardo a 3 km de suas terras.
Atualmente sua implantagdo ainda ndo foi totalmente concluida nos 4 trechos (norte, sul,
leste e oeste) da cidade, entretanto, o trecho sul € preocupante por tratar-se de area de
protecao aos mananciais, com minima capacidade de suporte a expansdo urbana.

Outros locais impactados sdo os campos naturais do alto da Serra do Mar que
continuam sendo degradados devido a retirada de himus do local para comercializagdo,
nao importando ser um ecossistema de producdo de agua e fragilizando-o constantemente.
Esses campos naturais ajudam a reter a dgua das chuvas provenientes da evaporacdao do

Oceano Atlantico e das represas, cuja condensagao ocorre na passagem pela Serra do Mar,
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impulsionada pelo vento sudoeste (PROAM, 2009). Muitos outros fatores precisam ser
destacados, tais como: aterramento de nascentes, especulacdo imobiliaria,
impermeabilizagdo do solo por loteamentos e construgdes irregulares, invasdes
clandestinas, degradacdo de encostas, assoreamento, adensamento populacional, caga ilegal
e pesca em excesso, lixos doméstico, quimico e industrial, chorume de aterros sanitarios,
cemitérios clandestinos, rituais religiosos que provocam incéndios na mata e o
bombeamento das aguas poluidas dos rios Tieté e Pinheiros.

Quando a contaminagdo gera impacto ambiental afetando todo o ecossistema e
consequentemente suas comunidades, isso significa que a contamina¢do pode coloca-las
sob riscos potenciais pelos aportes de polui¢ao; quando nao hd o manejo adequado, assim
como o tratamento ou a prevencdo da contaminag¢do, muitas doencgas patogénicas se
propagam; substincias quimicas e suas misturas tendem a aumentar no meio ambiente
(BAZANTE-YAMAGUISHI, 2007).

Casos graves de doencas e oObitos em populacdo indigena é um retrato em
regides onde o saneamento basico € precario (INESC, 2004; TEIXEIRA, 2008; CHAMY,
2004). Atualmente, com a compensagdo ambiental efetuada pela empresa Furnas?, que
passou uma linha de transmissao na regido entre duas aldeias de Parelheiros (regido sul), a
populagdo indigena estd sendo atendida em um posto de saide em sua sede. Também
foram contemplados com um acude, onde cultivam seus peixes e um campo de futebol
(CEDEFES, 2005). A FUNASA - ¢ responsavel pelo Subsistema de Satide Indigena que
realiza o atendimento basico as populacdes indigenas nos Distritos Sanitarios Especiais
Indigenas e encaminha e acompanha os casos de maior complexidade para o SUS
(TEIXEIRA, 2008), em 2001, construiu também um pogo artesiano, sendo por direito
consuetudinario, 0 que melhorou o problema da agua em época de estiagem, entretanto, os
dados de sua potabilidade nao estao publicados.

Diante de tantos estudos sobre a represa Billings, destaca-se o impacto
ambiental causado por metais toxicos, decorrente do processo continuo do crescimento
populacional, das atividades industriais ¢ da falta de gerenciamento dos oOrgaos
competentes no controle da qualidade das aguas que sdo utilizadas para o abastecimento
publico na regido. De acordo com SOLIA et al. (2007), dos onze rios e corregos
formadores do complexo Billings, apenas dois ndo estdo acima do VMP e sdo utilizados

para o abastecimento de agua potavel cujo tratamento ¢ realizado pela Companhia de

’Furnas: empresa de geracdo e transmissio de energia, de economia mista, subsidiaria da Centrais Elétricas
Brasileiras S.A. - Eletrobras, vinculada ao Ministério de Minas e Energia. Link: http://www.furnas.com.br/
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Saneamento Béasico do Estado de Sao Paulo — SABESP: o brago Taquacetuba e o rio
Grande. Atualmente, esses dois importantes mananciais abastecem a Regido Metropolitana
de Sao Paulo e também o trecho Taquacetuba reverte d4gua para a represa Guarapiranga.

Em 2006, no ponto de captagdo da SABESP no brago Taquacetuba, a
quantidade de células de cianoficeas encontrada ultrapassou o valor maximo estabelecido
pelo padrao de potabilidade vigente (20.000 células/ml), indicando a necessidade de
intensificagdo do monitoramento (CETESB, 2007). Observando dados do diagnostico da
comunidade bentonica da represa Billings, em 2004 e 2005, no ponto BILL 02100, houve
o desaparecimento da populacdo sensivel - efemerdptero Polymitarcyidae - que ¢ um
macroinvertebrado bentdnico e bioindicador da qualidade da dgua natural (CETESB,
2007). De acordo com o relatorio da CETESB (2007), esses organismos bentonicos foram
encontrados pela primeira vez, em mais de 10 anos de estudos, no bentos sublitoral de
2006, o que refletiu em baixa concentracdo de oxigénio e condicdo supereutrofica na
represa Billings. CUMMINS et al. (2005) descreveram que sdo organismos anfibioticos,
sensivel a baixas concentragdes de oxigénio na dgua. Os adultos tém habito terrestre e os
imaturos aquaticos que ocorrem praticamente em todos os tipos de corpos d'agua.

Nao hé duvidas de que o principal aporte do material fino que compde os
sedimentos do reservatdrio, assim como de seus contaminantes, provém das aguas poluidas
da bacia dos rios Tieté e Pinheiros, que adentram pela Usina Elevatoria de Pedreira,
quando as Aaguas sdo bombeadas para dentro do reservatério em duas situacdes
emergenciais: (1) quando a vazdo destes rios estd acima de 160 m’/s, devido a
precipitagdes ou (2) para elevar o nivel do reservatorio (CETESB, 1993). Rocha (1985)
encontrou metais em amostras de peixes coletados na represa Billings, tais como chumbo,
mercurio ¢ cadmio, distribuidos nas partes da musculatura e viscera de determinadas
espécies. Sabe-se que alguns metais tem efeito cronico na saude dos organismos € sao
bioacumulativos.

Na capital de Sao Paulo, com a finalidade de promover melhoria das condigdes
ambientais das aguas afluentes ao canal do rio Pinheiros para que pudessem ser revertidas
ao reservatorio Billings e o aumento da capacidade de geracdo da Usina Henry Borden foi
dado inicio ao projeto de despolui¢do do rio Pinheiros por meio da flotagdo em 2001
(EMAE, 2008). De acordo com a EMAE (2008), a meta foi garantir que as aguas do rio
Pinheiros atinjam o reservatorio Billings com padrdes de qualidade compativeis a Classe 2,

(CONAMA, 2005). No entanto, esse projeto foi finalizado em 2009.
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A situacdo se torna ainda mais critica quando se avalia os diversos metais que
sdo incorporados aos sistemas (rio e reservatorio) advindos dos efluentes industriais e
domésticos. Estudos desenvolvidos pela CETESB (2001) nos programas de monitoramento
tém demonstrado que as concentracdes de chumbo e manganés estdo acima dos padrdes
exigidos pelo CONAMA para aguas de classe 2 (EMAE, 2008).

Em relag@o aos sedimentos, determinados pontos do reservatorio apresentaram
metais toxicos. Esses estdo biodisponiveis aos organismos aquaticos e aos demais na
cadeia alimentar, incluindo o homem (SILVIA et al., 2002; MARIANI, 2006; ARAUJO et
al. 2006; HORTELLANI et al., 2013). Outros estudos sobre abordagens concernentes a
represa Billings encontram-se contemplados em diversas producdes bibliograficas, dentre
as quais se destacam: COSTA et al, (1998); MUNIZ (2004); SILVIA et al., (2002);
CAPOBIANCO (2002); SILVERIO (2003); CASTRO et al. (2004); SAMPAIO (2007);
ALVES DA SILVA (2008); OLIVEIRA et al., (2012); HORTELLANI et al., (2013),
FURLAN et al., (2013) cujas tendéncias passaram a incluir pardmetros de qualidade,
avaliagOes temporais, agdes antropogénicas, comunidades residentes, ativos potenciais de

riscos a saude da vida aquatica e humana.

2.5. Sobre o monitoramento da qualidade da agua

Para Uil ef al. (1999), o monitoramento ¢ uma ferramenta de gerenciamento e
para Dias (2005) é a coleta de dados com o proposito de obter informagdes sobre uma
caracteristica e/ou comportamento de uma variavel ambiental.

A CETESB vem realizando o monitoramento das aguas da Billings, desde a
década de 70, entretanto, somente comegou um monitoramento integrado das adguas em
1991 (CETESB, 2001). Dentre os metais analisados pela CETESB, destacam-se 11: o
aluminio (Al), bario (Ba), cddmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo total (Cr), ferro
(Fe), manganés (Mn), mercurio (Hg), niquel (Ni) e zinco (Zn). No capitulo 3, exploram-se
num estudo mais detalhado os resultados em dominio publico desses metais na agua.

O monitoramento da qualidade das aguas subterraneas no estado de Sdo Paulo
completou em 2012, um pouco mais de duas décadas de existéncia. Segundo relatorios
publicados pela CETESB, apenas quatro foram publicados até o momento (trianual) e
incluiem dados de 175 locais onde ha ocorréncia de aguas subterrineas tanto nos
municipios quanto na RMSP.

As aguas subterraneas t€m importante papel no abastecimento publico e

privado no Estado de Sdo Paulo, onde 72 % dos municipios sdo total ou parcialmente
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abastecidos por esse recurso hidrico (CETESB, 2001, 2004). Entretanto, a distribuicdo ¢é
desordenada e a falta de saneamento basico atinge grande parte da populacao.

Barbosa (2005) observou que em regides onde ndo ha coleta de esgoto, o
material organico depositado em fossas e sumidouros sdo biotransformados e lixiviados no
meio ambiente, causando contaminagdo aos mananciais superficiais e subterraneos.

E importante realizar a investigagio detalhada da qualidade da agua
subterranea, iniciando por: estabelecer a finalidade do uso; identificar o potencial problema
como corrosdo ou incrustagdo, limpeza de tubulagdes ou locais de armazenamento da agua
(caixa d’agua) e realizar um estudo do sistema de fluxo da agua subterranea, de forma que
a investigacdo tome por base, dados da profundidade do pogo, tendéncias sazonais a longo

prazo e tendéncias naturais do proprio solo ou ainda induzidos por bombas hidraulicas.

2.6. Agua subterrinea

Aguas subterrdneas sdo aguas que ocorrem natural ou artificialmente no
subsolo, e sdo suscetiveis de extracdo e utilizacdo pelo homem. Seu gerenciamento
sustentavel inclui a utilizagdo equilibrada, tanto em qualidade como em quantidade, com
base no conhecimento sobre os impactos potenciais de contaminantes antrépicos ou
naturais ¢ as taxas de recarga e de exploracdo, além das consideragées sobre as
propriedades do uso da agua (IRITANI & EZAKI, 2008).

Extrair 4gua subterranea para o consumo ¢ uma arte milenar. Acredita-se que
as aguas subterraneas sdo usadas hd mais de cinco mil anos A.C. pela populacdo chinesa,
através da construgdo de pogos rasos escavados. Civilizagdes antigas, entre elas os
egipcios, arabes, assirios, babilonios, chineses e hindus, ja usavam sistemas de irrigagdo
com grande €xito, inclusive envolvendo as aguas subterraneas. Ha 2.500 anos, os egipcios
tinham 400.000 hectares irrigados com 4aguas vindas de aquiferos®, por gravidade, através
de tineis sub-horizontais (qanats) (HIRATA & VANIER, 1998). Segundo Chilton (1995),
na regido oeste dos desertos do Saara, ruinas histdricas mostram areas irrigadas com aguas
obtidas através de pocos com mais de 200 metros de profundidade. Estas técnicas foram
disseminadas em toda a regido do Médio Oriente, chegando a Asia e &4 Europa.

Existem quatro tipos de formacdes aquiferas na obteng¢do de dgua subterranea:
(A) aquifero fissural e (B) carstico-fissural (em rocha consolidada) e (C) aquifero

intersticial e (D) aluvial (em rochas sedimentar ndo consolidada). A diferenga estd na

3 Aquifero (resolugdo 396/08 do CONAMA) ¢ o corpo hidrogeoldgico com capacidade de acumular e transmitir dgua
através dos seus poros, fissuras ou espacos resultantes da dissolugdo e carreamento de materiais rochosos
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natureza desses dois tipos gerais de formacdo aquiferas o que influenciara no projeto de

constru¢do do pogo (FIG.2.3.).
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FIGURA 2.3 - Tipos de formagdes aquiferas (CPRM, 1998).

Os pogos podem ser caracterizados rasos (at¢ 20 m de profundidade) ou
profundos (acima de 20m de profundidade). O pogo tubular ou pogo profundo precisa de
equipamentos para contengdo de sua dgua, ja que a mesma jorra do aquifero confinado. O
aquifero confinado ¢ aquele situado entre duas camadas confinantes, contendo 4gua com

pressdo suficiente para eleva-la acima do seu topo ou da superficie do solo (FIG. 2.4).

o

Tubo de bota

FIGURA 2.4 - Poco tubular.
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Quando um pogo ¢ perfurado numa formagdo de rocha consolidada, o orificio
geralmente ¢ mantido em equilibrio, sem necessidade de revestimento, enquanto que, numa
formacdo de areia, argilas expansivas, pedregulho e outras formacdes ndo consolidadas,
deverd ser sustentado por um revestimento, filtro para pogo, a fim de evitar seu
desmoronamento ou fechamento do pogo (CPRM, 1998). A 4gua nas formacdes
consolidadas ocorre nas fraturas, fendas ou cavernas existentes nas rochas ou nos poros do
arenito, enquanto que nas areias e pedregulhos, esta presente nos vazios formados entre
particulas adjacentes.

O pogo semi-artesiano € o nome popular dado ao pogo cuja obtengdo de agua
necessita de equipamentos, pois suas aguas nao jorram até a superficie do solo. Utiliza-se
bombas submersiveis, bombas de recalque, bombas manuais, bombas de eixo prolongado
entre outros tipos.

As nomenclaturas pogo raso, cisterna, cacimba ou caipira sdo todos que
caracterizam pogos cuja captacdo de agua ¢é feita do aqiiifero ndo confinado, ou seja, sdo
depositos de aguas subterraneas em pequena profundidade. A agua obtida nesse tipo de
captagdo esta sujeita a contaminacgdes difusas ou pontuais, como a agua da chuva ou
efluentes industriais € domésticos que podem levar substancias quimicas toxicas ou
doencas patogenas ao homem e seu volume pode ser prejudicado em épocas de longa
estiagem. A qualidade da 4gua subterranea dependera das caracteristicas de seu ciclo
natural da dgua em conjunto com qualquer mudanga que ocorra, como um resultado da
atividade humana ou animal. Além disso, as analises quimica, fisica, bioldgica e os dados
geomorfologicos sdo responsaveis por delinear quantitativa e qualitativamente sua
finalidade de uso.

O ciclo da 4gua subterrdnea pode ser dividido em trés etapas: (i) recarga, (ii)
circulacdo de 4gua no subsolo e (iii) descarga (SAMPAIQO, 2012).

A recarga (entrada de agua no sistema hidrogeoldgico) da-se principalmente a
partir do excedente da precipitacdo, ou seja, a alimentacdo ¢é feita pela agua que ndo €
evaporada, evapotranspirada ou sujeita a escorréncia superficial. Por outro lado, a entrada
de 4gua também pode ser proveniente de rios ou de lagos que alimentam o aquifero ou da
injecdo direta em furos (recarga artificial). A maior parte das dguas subterraneas origina-se
de agua da chuva, a qual se infiltra através da zona insaturada. Durante este processo, a
composi¢do da agua é constantemente modificada pelas interagdes com os constituintes

minerais do solo ¢ das rochas (FIG. 2.5.a,b).
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FIGURA 2.5. a) Ciclo da 4gua subterranea e b) tipos de pogos
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Os constituintes quimicos das aguas subterraneas podem ser influenciados por
quatro fatores: deposi¢do atmosférica, processos quimicos de dissolug@o e/ou hidrélise no
aquifero, mistura com esgoto ou outras atividades humana e/ou animal e dguas salinas por
intrusdo (TUNDISI, 2003).

Com o crescente aumento do custo para tratamento de aguas superficiais, a
agua subterranea vem se tornando a alternativa mais viavel para o consumo humano, desde
que ela ndo necessite de tratamento, pois também corre o risco de estar contaminada por
diversas fontes (MISSTEAR et al., 2007).

No mundo inteiro, os aqiiiferos estdo sob perigo cada vez maior de
contaminacdo em decorréncia da urbanizacdo, do desenvolvimento industrial, das
atividades agricolas e das empresas de mineragio. E certo que os aquiferos, embora
possuam grande capacidade de armazenamento de agua, muitas vezes nao respondem com
elevadas vazdes pontuais instantaneas, limitando a producao final de sistemas de extragdo
para alguns usos de grande demanda (HIRATA & VANIER, 1998).

O uso deste tipo de recurso hidrico estd associado ao avango tecnoldgico para
sua exploracdo em grandes profundidades e em termos de qualidade, onde a intervencdo
humana ndo causou nenhum tipo de poluicao e sua pureza em termos bacteriologicos ¢ de
99,99 %. Em algumas regides no Brasil o nimero percentual do uso em geral da dgua

subterranea ¢ muito superior ao niumero percentual das aguas superficiais (FIG. 2.6).
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Percentual do uso de agua subterranea em regioes no
Brasil
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FIGURA 2.6 - Percentual do uso de 4dgua subterranea em cidades no Brasil (SAMPAIO,
2012).

Como foi citado no item 2.1, a populagdo da RMSP esta em torno de 20,7
milhdes e a demanda por agua cresce em 2 milhdes m?*/ano, de forma que o potencial
hidrico da regido ndo apresenta sustentabilidade para o abastecimento publico. Dessa
forma, a cidade de Sdo Paulo acaba importando a 4gua de outras regides, como a Bacia do
rio Piracicaba (34 m3/segundo - por meio do sistema Cantareira), que por sua vez apresenta
grande crescimento e dificuldades para suprir sua demanda para abastecimento humano,
industrial e agricola. Como o potencial de captagdo encontra-se esgotado naquela regido,
desde 1994, vém ocorrendo manifestagdes por parte de municipalidades locais
prenunciando um confronto com a RMSP pelo uso de recursos hidricos (PROAM, 2005).

A solucdo para o abastecimento da populagdo estaria na extragdo de aguas
subterraneas, mas isso implicaria em elevados custos e riscos decorrentes do subsolo
metropolitano, como a formacao de silk-holes (formagao de cavernas por extracao de agua-
fato ja ocorrido em Cajamar-SP) o que poderia provocar acomodag@o de camadas devido a
origem sedimentar do solo - e consequentes desabamentos. A extracdo de agua do subsolo
metropolitano esta descartada, com pequeno potencial disponivel, inferior a 3 m?/segundo.
A Cidade do México, Uinica no mundo que supera Sdo Paulo em precariedade de agua,

apresenta em sua periferia uma acomodagdo de camadas que tem provocado um
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rebaixamento do solo em até meio metro por ano, devido a extragdo excessiva de adgua
subterranea e até a inje¢do de esgotos no subsolo foi tentada para deter o rebaixamento
(NAJAR, 2009).

Atualmente em Sao Paulo, a licenga para perfuragdo e utilizagao de um pogo ¢
concedida pelo Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE), que estabelece as
normas que regem o projeto de construgdo de pogos tubulares profundos e controlam sua
utilizagdo, cabendo a SABESP a responsabilidade pelo tratamento da agua, incluindo
também a de pogos, com excegdo a pogos particulares. No entanto, a SABESP alerta para
os riscos a saude de fontes alternativas, caso nao haja tratamento e controle adequado,
embora enfatize ao usuario que um litro de agua de pogos custa 15 vezes menos do que um
litro de 4gua de fontes superficiais.

Um estudo sobre a qualidade da 4gua subterranea (pogos) consumida por
familias de pescadores da regido da represa Billings foi realizado no ano de 2011. Neste
estudo promovido pela organizagio nido-governamental ATIBORE com apoio do FEMA
da SVMA, foram analisados periodicamente os 11 metais citados no item 2.6, onde se

constatou o metal aluminio causando a contaminacgdo nessas aguas.

2.7.  Caracteristicas geoldgicas dos aquiferos em Sao Paulo

Existem basicamente dois sistemas aqiiiferos na RMSP, o cristalino e o
sedimentar (bacia de Sdo Paulo), de idade terciaria (cenozodico). Mas ha também as
chamadas coberturas aluviais mais recentes (idade quaternaria), que se desenvolveram ao
longo dos principais rios da cidade (rios Tieté, Pinheiros e Tamanduatei). Todo o sistema
aquifero da bacia de Sdo Paulo, ocupado inteiramente pela metropole, é composto por
arenitos argilosos, argilas e lentes de areia (porosos), com espessura média de 100 metros,
podendo alcancar 230 metros. Apesar de sua pequena area de mil quilometros quadrados
ha a sua exploragio por mais de 8 mil pogos tubulares com produtividade média de 6 m’/h,
que abastecem industrias, hospitais, escolas, residéncias e condominios, de forma
suplementar (DAEE, 2010; CBH-AT, 2010).

Segundo SILVA (2000) e HIRATA & FERREIRA (2001), especificamente o
sistema aqiiifero cristalino ocorre nas rochas ou terrenos cristalinos e a profundidade de
seus pogos podem variar de 50 a 150 metros com vazodes que atingem de 2 a 40 m’/h ¢ uma
média de 5 m’/h.

Os pontos de amostragem de aguas subterraneas devem ser distribuidos de

forma a abranger os diferentes aqiiiferos porosos e fraturados no estado de Sdo Paulo, em
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suas diversas areas e formas de ocorréncia. Em 2003, iniciou-se a amostragem de d4gua em
pocos e nascentes na RMSP. Especificamente na zona sul, os nimeros de pocgos
cadastrados pelo DAEE e monitorados pela CETESB sdo ao todo seis; ¢ também na zona
sul que encontramos 725 casos confirmados de areas contaminadas (DAEE, 2010), onde

fica o maior manancial de abastecimento publico - a represa Billings.

2.8. Caracteristicas climaticas

Estacdes meteorologicas e hidrologicas mais estudadas na regido da represa
Billings estdo destacadas na FIG.2.7. Para caracterizar um periodo de 20 anos, a PROAM,
realizou um estudo e pesquisou um determinado ponto, o P-12-042, controlado pela EMAE
que fica localizado na Barragem de Pedreira na represa Billings (posicao georreferenciada:
23° 41' 59" 46° 40" 11"). Nesse estudo observou-se que os meses de novembro a abril
referem-se a estacdo de chuvas e de alta temperatura; os meses de junho a setembro
referem-se a estacdo seca cujas temperaturas relativas sdo mais baixas. De acordo com
PROAM, a temperatura média mensal de 20 anos (1985 a 2004) na Barragem de Pedreira
foi de 16,6 a 23,4 °C, sendo a mais baixa registrada no més de julho e a mais alta no més
de fevereiro, com uma média anual de 20,1 °C, minima 0,0 °C e maxima 36,0 °C.

Na estagdo chuvosa, massas de ar de temperatura elevada e alto grau de
umidade, provenientes do Oceano Atlantico ao sul, chocam-se com a Serra do Mar e
provocam grande quantidade de chuva e por isso a encosta sul da Serra do Mar e todo o
lado sul da bacia, que se constitui na borda da regido planaltica, torna-se uma area de muita
chuva. A umidade relativa mensal nesse mesmo periodo foi de 77,8 a 81,0 %, sendo o
indice mais baixo em agosto e o mais alto em fevereiro e a média anual foi de 79,1 a

83,1 % (média de 80,6 %) e ndo se verifica uma variagao significativa (PROAM, 2009).
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FIGURA 2.7 - Localizagao das estagdes meteorologicas e hidroldgicas na regido da represa

Billings (PROAM, 2009)

2.9 Legislacdes e Normatizacoes de Qualidade de Recursos Hidricos

No Brasil, as legislagdes que estabelecem os limites aceitdveis para os metais

em agua, bem como a sua potabilidade estdo definidos pela resolucio CONAMA 357/05 e

pela portaria 2914/11, antiga portaria 518/04 do Ministério da Saude, respectivamente, esta

ultima, estabelece os limites permitidos dos pardmetros de avaliagdo da potabilidade da

agua.

Além dessas em especifico, foram utilizados normas e protocolos de agéncias

ambientais estrangeiras como referéncias nos processos de amostragem e analise

microbioldgica, quimica e fisico-quimica das aguas de pogos na regido da represa Billings.

Protocolos da American Public Health Association — APHA, United States Environmental

Agency — USEPA e Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB.

A resolugdo CONAMA 396 de 2008 dispde sobre a classificacdo e diretrizes

ambientais para o enquadramento das caracteristicas de dguas subterraneas. Considerando

que as aguas subterraneas possuem caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas
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intrinsecas, com variagdes hidrogeoquimicas, sendo necessario que as suas classes de
qualidade sejam pautadas nessas especificidades. De acordo com esta resolu¢do, uma vez
poluidas ou contaminadas a remediagdo das dguas subterraneas € lenta e onerosa.

Em relagdo ao solo e aguas subterraneas nao existia regulamentacdo desde
2001, até que foi estabelecido valores de intervengdo para os diferentes contaminantes.
Antes mesmo das leis de intervencao, a CETESB implantou valores orientadores baseados
em modelos internacionais para investigar e gerar um banco de dados dos principais
contaminantes quimicos ambientais relacionados a saide humana (CETESB, 2001), sdo
eles: a) Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ); b) Valor de Prevencdo (VP) e c) Valor
de Intervencao (VI). De acordo SAMPAIO (2007) uma area ¢é classificada como
contaminada, somente quando houver constatacido da presenca de contaminantes sob
investigacdo do solo ou da 4gua subterrdnea, em concentragdes acima dos VI, indicando a
necessidade de acdes para resguardar os receptores de risco.

Dessa forma, o monitoramento se faz obrigatorio, efetuando um diagndstico de
qualidade desses meios (solo e agua subterranea), identificando e controlando as possiveis
fontes de poluicdo (PEDROZO, 2004). Em 2005, por Decisdo de Diretoria, n® 195-2005-E,
os valores sofreram alteracdo e foram novamente definidos (TAB 2.2).

A nova Lei de Protecdo e Recuperagdo dos Mananciais (13.579/09) introduz
critérios mais flexiveis que permitem a busca de solugdes vidveis para os problemas
presentes na area de mananciais. Esta lei estabelece a bacia hidrografica como unidade de
planejamento e gerenciamento e prevé o estabelecimento de uma Lei Especifica — 3579 -
para cada Area de Protecio e Recuperagio de Mananciais — APRM, permitindo assim,
adequar a Lei com a realidade e as especificidades da regido, bem como com a participag@o
dos municipios e de representantes da sociedade organizada. Além disso, prevé a
implanta¢ao de um Plano Emergencial para a resolucdo dos problemas mais criticos e abre
a possibilidade de se efetuar o tratamento dos residuos solidos e dos efluentes sanitarios
dentro da propria bacia, o que pela legislagdo anterior ndo era possivel. Esse projeto visa
justamente a preparagdo do Plano Diretor para a Area de Protegdo aos Mananciais do
Municipio de Sdo Bernardo do Campo, que deverd constituir as bases para o Plano de
Desenvolvimento ¢ Protecdo Ambiental a ser levado para a discussdo no Sub-comité da

Bacia Hidrografica da Billings, juntamente com as propostas dos demais municipios.
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TABELA 2.2 — Valores orientadores para solo e dgua subterranea no Estado de Sao Paulo
(CETESB, 2005).

Solo (mg.kg ™" de peso seco) " Agua
Subterranea
(ua.L™)
Substancia CAS N2 Referéencia Prevencao Intervencao Intervencao
de Agricola Residencial Industrial
qualidade APMax
Inorganicos
Aluminio 7429-90-5 - = 5 2 z 200
Antiménio 7440-36-0 <0,5 2 5 10 25 5
Arsénio T440-38-2 3,5 15 35 55 150 10
Bario 7440-39-3 75 150 300 500 750 700
Bero 7440-42-8 - - - - - 500
Cadmio 7440-48-4 <0,5 1.3 3 8 20 5
Chumbo 7440-43-9 17 72 180 300 900 10
Cobalto 7439-92-1 13 25 35 65 90 5
Cabre 7440-50-8 35 60 200 400 600 2.000
Cromo 7440-47-3 40 75 150 300 400 50
Ferro 7439-89-6 - - - - - 300
Manganés 7439-96-5 . . s = = 400
Merclrio 7439-97-8 0,05 0.5 i2 36 70 i
Molibdénio 7439-98-7 <4 30 50 100 120 70
Niquel 7440-02-0 13 30 70 100 130 20
Nitrato (como N) 797-55-08 : . ; : - 10.000
Prata 7440-22-4 0,25 2 25 50 100 50
Selénio 7782-49-2 0,25 5 - - - 10
Vanadio 7440-62-2 275 > = = 5 o
Zinco 7440-66-6 60 300 450 1000 2000 5.000

De acordo com o PMA da SABESP de 1997, que previu a priorizacdo de todos
os recursos hidricos disponiveis na regido metropolitana, hd um déficit superior a 5 %. De
modo que os reservatorios sdo superexplorados e mesmo quando termina o periodo de
chuvas, nunca atingem niveis ideais (PROAM, 2005). No periodo de estiagem, a
quantidade de dgua nos reservatdrios € menor, o que implica em baixa dissolugdo dos
poluentes e na piora da qualidade da agua. O PMA nao inclui loteamentos clandestinos e
irregulares, sendo assim, varias areas suburbanas encontram-se excluidas do planejamento
de abastecimento e por isso, ndo recebem agua tratada.

Como as empresas de abastecimento de agua tém a responsabilidade de
cumprir os coédigos e normas da boa engenharia, atribui-se a elas a obrigacdo de ser
proativas em realizar ou promover avaliagdes do perigo de contaminagdo para todas as
suas fontes de aguas subterraneas (BANCO MUNDIAL, 2006). Isso proporcionarda uma
base solida para que se recorra ao 6rgdo local de regulamentacdo de meio ambiente e dos
recursos hidricos para acoes visando medidas de protecdo, quando necessario. Mesmo nos
lugares onde ndo existe nenhum 6rgdo ou legislacdo adequada de controle da poluigdo,
geralmente ¢ possivel que o governo local ou autoridade municipal tome medidas

preventivas por decreto, no interesse maior da populagéo local.
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3. PROGRAMA AUXILIAR DE MONITORAMENTO DA QUALIDADE DE
AGUAS - PAMQUA ®

3.1 Introducio

Na investigagdo de processos, a supervisdao de resultados a partir de um
software capaz de armazenar um banco de dados para a aplicacdo de ferramentas
estatisticas de controle de qualidade, cdlculo de um indicador e outros subsidios para
acoes, podem ser aplicados na tomada de decisdo.

Uma das abordagens na analise de dados de programas de biomonitoramento ¢é
o desenvolvimento e aplicagdo de indices univariados e/ou multimétricos (GERRITSEN,
1995). As analises univariadas apresentam uma maneira da escolha do teste estatistico a ser
utilizado quando temos apenas uma variavel como resposta (analises univariadas) e esta
tem natureza quantitativa (FAWLER & COHEN, 1990). Em casos onde a resposta ¢
quantitativa, mas discreta (dados de contagem), testes mais adequados sdo baseados na
distribuicdo de Poisson, embora a maioria dos testes sdo atribuidos a distribui¢do Normal
(média maior que 5). Os indices multimétricos sdo aqueles em que observam-se diversas
variaveis como resposta. A situacdo mais simples em biomonitoramento ¢ quando ha o
interesse ndo em uma espécie em particular ou uma métrica composta (por exemplo indice
de diversidade), mas nas respostas das varias espécies.

Baptista, et al., (2007) descrevem abordagens em que (1) selecionam as ac¢des
conhecidas por perturbacdes antropicas ou naturais, que representam uma alteracdo no
meio ambiente; (2) estipulam valores (escores) para intervalos destas varidveis; (3) somam
os escores ¢ (4) de acordo com a somatéria de escores, categorizam a avaliagdo, por
exemplo: ruim, regular, bom e muito bom (PLAFKIN et al., 1989, UNDERWOOD, 1997;
CARTER & RESH, 2001).

Melo & Hepp (2008) apontaram como estratégia a replicacdo temporal,
replicagdes ao longo de anos para as épocas especificas (por exemplo, verdes) como sendo
algo factivel para um programa de monitoramento, mas de dificil execucdo em estudos
mais pontuais. A sugestdo dada por esses autores € possuir objetivos mais restritos (uma

época do ano), com réplicas mais adequadas para o estudo.
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No contexto do biomonitoramento em ambientes aquaticos, cuja a escala de
interesse ¢ o manancial escolhido, com seus afluentes (rios, riachos ¢ formacdo de lagos),
podemos incluir outros aspectos, como o planejamento das coletas, o local impactado e o
local controle.

Dentro desses apectos, o Programa Auxiliar de Monitoramento da Qualidade
de Agua — PAMQUA"™ — foi desenvolvido durante esta tese para apoiar os esforcos
ambientais focados em gerenciar a qualidade da agua para consumo humano, além de
servir como base de dados indicadora, de suporte gestorial, de subsidios e de tomada de
decis@o quando tratamos de efeitos que causam impacto ao ambiente.

Sendo 0 PAMQUA®™ uma ferramenta estatistica de suporte ¢ tomada de
decisdo, aplicou-se essa ferramenta em dados historicos de monitoramento anual de aguas
superficiais, produzidos pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) e
que estdo disponiveis em dominio publico desde o ano 2000 sob a forma de
publicagdes/relatorios (CETESB, 2013). Esta ferramenta proporciona maior objetividade

na interpretacdo dos resultados analiticos e a tomada de decisoes.

3.2 Elaboracio da Arquitetura do PAMQUA"

Foram estipulados trés fatores principais relevantes para o delineamento de um
problema de contaminag@o ambiental: fator A, B e C e niveis de 1 a 10 e que ddo origem
ao produto final. Os valores de cada fator e seus niveis estdo detalhados na TAB. 3.1.

Partindo da problematica ambiental, o estudo identificou o historico de
concentracao do metal aluminio em aguas de classe 2, correlacionando seu resultado com o
Valor Méximo Permitido (VMP) de 0,1 mg/l, de acordo com a portaria 357/05, revisada
pela 430/11 do CONAMA.
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TABELA 3.1. Faixas de valores para os trés fatores de decisao.

Nivel (n) Historico de Ultimo resultado Frequéncia dos testes
Nio conformidade (%) (mg/L)!

1 0-10,0 <0,002 Nao regulares

2 10,1-20,0 0,003-0,005 Bienal

3 20,1-30,0 0,006-0,014 Anual

4 30,1-40,0 0,015-0,037 Semestral

5 40,1-50,0 0,038-0,100 Trimestral

6 50,1-60,0 0,101-0,272 Bimestral

7 60,1-70,0 0,273-0,740 Mensal

8 70,1-80,0 0,741-2,012 Semanal

9 80,1-90,0 2,013-5,740 Diariamente

10 90,1-100,0 5,741-14,87 De hora em hora
Fator [A] Fator [B] Fator [C]

e Fator [A] ¢ historico de ndo conformidade. Indica o percentual dos
resultados da andlise que mostraram valores acima do maximo permitido.
Este fator tem fun¢ao de dar peso ao historico.

e Fator [B] é o ultimo resultado publicado no relatério de dominio publico.
Indica uma tendéncia, podendo estar em ascensdo ou queda da qualidade da
agua monitorada. Este fator também tem a funcdo de dar ao resultado peso
momentaneo.

e Fator [C] ¢ a frequéncia dos testes. Quanto maior a frequéncia, maior o grau
de monitoramento e, portanto, serd maior o nivel de informagdo disponivel
para a tomada de decisdo. Essa fungdo fornece um peso para o nivel de
seguranga.

Para determinar o fator [B] foi utilizando a equacao (E1), abaixo:

B=0,000675 - ¢" (E)

! Valores adaptados do relatorio anual da CETESB, onde o valor maximo permitido (VMP) para aluminio

dissolvido para aguas de classe 2 ¢ de 0,100 mg/1, onde as amostragens sdo realizadas bimestralmente.
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O principal objetivo de utilizar a fungdo exponencial (ou o nimero de Euler ou
constante de Euler) seria a de representar situagdes em que a taxa de variagdo ¢
consideravelmente grande, proporcionando neste estudo uma faixa maior de valores,
incorporando de forma mais abrangente uma situagdo real em que possivelmente pode
ocorrer uma contaminac¢do. Dessa forma, foi possivel ter valores de aluminio dissolvido de
< 0,002 (valor minimo) até 14,87 mg/1 (valor maximo), sendo este ultimo valor, 150 vezes
maior do que o limite estabelecido para este metal.

Além de ser uma das mais importantes fungdes da matematica, a funcdo esta
ligada ao fato de surgir de forma espontinea em diversas situagdes onde envolvem
aumento ou diminui¢do de grandezas e as vdrias possibilidades de aplica¢des, em estudos
de fendmenos que evoluem exponencialmente, tais como, juros continuos, decaimento
radiativo, reproducdo de bactérias, resfriamento e aquecimento, crescimento populacional,
pressdo atmosférica e escala Richter (MESQUITA, 2013).

O valor da constante (0,000675) foi ajustado empiricamente para que o nivel
(n) seja igual a 5, ou seja, quando o resultado da andlise estiver com valor entre 0,038 e 0,1
mg/l. Conceitualmente, qualquer resultado acima do nivel 5 representara que o mesmo esta
acima do limite permitido. Vale lembrar que o valor de referéncia para o aluminio total, de
acordo com a Portaria 2914/11 do Ministério da Saude para a agua potavel ¢ de 0,2 mg/l e
o valor de referéncia para o aluminio dissolvido as aguas de classe 2, de acordo com a
Resolugao 430/11 do CONAMA ¢ 0,1 mg/l.

A pontuacdo final € calculada usando os niveis n, para os fatores A, B e C,
mostrados na equacgao (E2).

Pontuagdo = A% - B*C (E2)

Os fatores A ¢ B, histérico de n3o conformidade e ultimos resultados,
respectivamente, receberam peso elevado ao quadrado devido ambos serem fatores
quantitativos e representam informacdes sobre o real impacto da qualidade da agua em
detrimento ao fator C (frequéncia de monitoramento) que ¢ considerado um fator
qualitativo. Dessa forma, o histérico de ndo conformidade, valor dado em percentagem e o
ultimo resultado dado pelo valor em mg/1 sdo ditos fatoriais. Como somente ha dois niveis
de cada fator, eles nos dao o menor nimero de tratamento. A faixa de pontuagdo final esta
entre 1 e 100.000. Portanto, a pontuagdo de alerta identificard cinco novos niveis como

apresentado na TAB. 3.2.
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TABELA 3.2. Niveis de alertas e pontuagdes.

N Nivel de Alerta Faixa de Pontuacao
1 Minimo 1 -366

2 Limitrofe 367 —-1.991

3 Atencao 1.992 —8.120

4 Perigo 8.121 —29.430
5 Maximo 29.431- 100.000

A faixa do nivel de alerta foi definido usando a equagdo (E3), sendo que para
n= (0, a faixa de pontuacgdo ¢ igual a 0 e para n = 5, a faixa de pontuagéo ¢ igual a 100.000,
obtida através da base exponencial. A constante de ajuste (134,75894) foi definida de

forma empirica, visando atender estas premissas.

Faixa da Pontuagdo = 134,75894 - n - em (E3)

Detalhando os niveis de alerta, podemos especificar seus riscos ¢

recomendacoes de acordo com a TAB. 3.3:
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TABELA 3.3. Descri¢do dos niveis de alerta, seus riscos e recomendagoes.

Nivel de . ~
Risco Recomendacio
alerta
Minimo Nenhum risco para satde Nao ha recomendagdes a serem
humana implementadas.
Limitrofe Baixo risco a saude Monitoramento adicional é
humana. requerido para confirmacao dos
resultados
Atengao Potencial risco a satde Requer atengdo e esfor¢os minimos
humana para remediacao da contaminagdo
Perigo Risco iminente a saude Requer maiores esforgos para
humana remedicdo da contaminagao
Maximo Fora do controle Alto risco a saide humana. Requer

interven¢do imediata e um plano
emergencial ¢ altamente
recomendado.

Fonte: Adaptado de AIAG, 1993.

A fim de demonstrar como a ferramenta de decisdo atua, um exemplo é
mostrado na sequéncia.
Exemplo:
e Dados sobre o historico de ndo conformidade: 70% (A = 7);
e Ultimo Resultado: < 0,25 mg/l (B = 6);

e Frequéncia de monitoramento: bimestral (C = 6)

Célculo: Pontuacio =A2-B?>-C=7"- 6> 6=10.584

Nivel de Alerta = 4 (Perigo)
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3.3 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi criar niveis de alerta sobre a qualidade
da agua através da aplicacdo da ferramenta estatistica PAMQUA®.

O objetivo especifico compreende a aplicagio da ferramenta PAMQUA® em
dados de qualidade de agua disponiveis em dominio publico: o caso de um reservatorio de
abastecimento da cidade de Sdo Paulo com investigagdo historica a partir de dados
publicados sobre a frequéncia de monitoramento e os valores ndo conformes, para redugao
de incertezas de tendéncias para uma tomada de decisdo sobre o estudo do metal aluminio

nesta tese.

3.4 Materiais e métodos

As fontes de dados utilizadas nessa parte do trabalho foram provenientes dos
relatorios anuais da CETESB e de outras publicagdes (CETESB, 2005-09; SAMPAIO,
2007; SABESP, 2008).

Essa ferramenta foi adaptada ao conceito semelhante aquela conhecida por
Modo de Falha e Analise do Efeito (Failure Mode and Effect Analysis — FMEA), tendo
como produto final um nivel de alerta para que decisdes justificadas pelos resultados da
contaminagdo sejam tomadas (AIAG,1993).

Desse modo, verificaram-se todos os metais requisitados pelos orgéos
regulamentadores, em determinados pontos da represa, especificamente na regido do
extremo sul, onde esta localizado o bairro Ilha do Bororé. Esse ponto especifico do estudo
¢ um local habitado, embora seja uma Area de Prote¢io Ambiental e Area de Preservagio
Permanente (APA/APP), diversas comunidades estdo presentes, como por exemplo, a
comunidade pesqueira artesanal que utiliza dos recursos do manancial para sua
subsisténcia, demonstrando maior potencial de riscos de contaminacdo quando o
saneamento basico ¢ inexistente, isso inclui falta de tratamento de 4gua e esgoto aos
moradores. A TAB. 3.4., apresenta todos os metais evidenciados nas fontes de dados,
sendo que as maiores concentragdes dos metais foram destacadas, conforme o ano de

estudo. A cor amarela destaca os resultados acima do VMP.
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Billings, 2005-2007.
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Local Ano/ Aluminio Aluminio Arsénio  Cadmio  Chumbo Cobre Cobre Cromo Ferro Ferro Manganés Manganés Mercurio  Niquel Zinco Fonte
Coleta dissolv. total total total total  dissolv.  total total  dissolv. total dissolv. total total total
i CETESB
2005 0,370 n.d. n.d. i<0,005 <0,100 n.d. <0,01 <0,01 0,37 n.d. 0,080 n.d. <0,0001 <0,020 0,030 (2006)
Bororé
CETESB
2006 0,250 0,15 n.d. <0,0001 0,010 n.d. 0,02 0,010 0,35 n.d. 0,100 n.d. <0,0002 <0,020 0,080 (2007)
Bororé® n.d. n.d. n.d. n.d. 0,418 0,308 n.d. 2,307 n.d. n.d. 0,137 n.d. n.d. 0,027 0,297
SAMPAIO
2006 (2007)
Bororé™ 0,243 n.d. n.d. n.d. 0,334 0,314 n.d. 1,403 n.d. n.d. 0,337 n.d. n.d. 0,369 0,210
. . CETESB
Taquacetuba 2006 0,180 0,26 0,26 1<0,005 1<0,100 <0,01 0, 19 0,020 0,43 <0,10 0,060 n.d. <0,0002 0,030 0,080 (2007)
Taquacetubads n.d. n.d. n.d. n.d. 0,329 0,016 n.d. 0,142 n.d. n.d. 0,109 n.d. n.d. 0,014 0,674
SAMPAIO
2006 2007)
Taquacetuba™ 1,316 n.d. n.d. n.d. 0,428 0,059 n.d. 0,282 n.d. n.d. 0,151 n.d. n.d. 0,031 0,083
Pedreiras 2006 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,969 0,142 n.d. 9,774 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0 0;004 24,765
’ SAMPAIO
(2007)
Alvarengas 2006 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,331 0,0048 n.d. 0,214 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,004 0,184
¢ CETESB
Bororé 2007 n.d. 1,77 n.d. 0,0002 0,008 nd. <0,0090 <002 nd. <0,10 0,130 n.d. <0,0002 <0,02 <0,04 (2008)
. SABESP
Bororé 2007 n.d. n.d. <0,01 0,0015 <0,005  <0,02 nd.  <0,003 0,15 <0,03 0,020 <0,02 <0,0005 <0,0057 <0,05 2008)
VMP - 0,10 001 0001 0,01 ~ 0009 005  — 030 0,100 - 00002 00250 o180 CQNAMA

i — Conformidade definida quanto ao limite da classe, devido a analise laboratorial ndo ter atingido os limites legais; a e d — Codigos relativos a travessia das balsas no
sentido SBC a Sao Paulo, “antes” e “depois”; s — Periodo seco. n.d. — ndo determinado ; Cor amarela destaca valores acima do VMP.
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Sampaio (2007) apresentou resultados de metais pesados em maior teor que
nos relatorios da CETESB em mesmo ano/locais de amostragem (Bororé), caracterizando o
periodo de estiagem (seco) e a aplicacdo da técnica de Fluorescéncia de Raio X com
Reflexao Total e excitacdo por Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF), diferenciando sua
metodologia analitica de detec¢do de metal dada por Espectrofotometria de Absorgado
Atomica por forno de grafite (AAS) e Espectrofotometria optica de emissdo com plasma
de argonio (ICP-OES), de acordo com os métodos 3113 e 3120-B da CETESB,
respectivamente.

Na sequéncia deste estudo, apenas os relatorios da CETESB foram escolhidos e
trés pontos de amostragens de aguas superficiais da represa Billings melhor documentados
para o estudo de caso, cujo foco ¢ o entendimento da dindmica dos resultados dentro de um

cenario especifico. Seus nomes e locais estdo listados na TAB. 3.5.

TABELA 3.5. Pontos de Amostragem - represa Billings (Sao Paulo, Brasil).

Ponto Local
BILL 02100 No meio do corpo central, na dire¢do do braco do Boror¢.
BILL 02900 Proximo a barragem reguladora Billings-Pedras (Summit Control).
BILL 02500 No meio do corpo central, sob a ponte da rodovia dos Imigrantes (SP).

Fonte: Adaptado de CETESB (2001).

A espécie quimica aluminio (Al) foi selecionada como elemento para esta
avaliagdo, devido ocorréncia de resultados acima do VMP durante os anos de 2000 a 2012,
no ponto BILL 02100 (TAB. 3.6.).

Os valores maximos para cada ano foram resumidos a partir de relatorios
publicados durante o periodo de 2000 a 2012 da CETESB, disponiveis na internet
(CETESB, 2001-13). Esses valores foram comparados com os Valores Méximos
Permitidos (VMP) para aguas doce, superficiais, classe 2, de acordo com as portarias
20/86, 357/05 e 430/11 do CONAMA. Nota-se que durante os anos, a portaria sofreu
alteragcdes. O VMP estipulado pela portaria 20/86 do CONAMA ao metal era de 0,1 mg/l
de aluminio total. A partir de 2005, estabelecido pela portaria 357/05 do CONAMA, o
VMP sofreu alteracdo para 0,1 mg/l de aluminio dissolvido e continua sendo requerido
pela revisdo da portaria 430/11.

O processo de filtracdo ¢ um pré-tratamento amostral empregado para avaliar

metais em sua forma dissolvida, ou seja, o metal em um determinado estado de agregagao
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que ndo fica retido em um corpo filtrante com porosidade de 0,45 um e que compreende
ions livres, complexos inorganicos e complexos organicos de baixo peso molecular
(USEPA, 1996), o que ird caracterizar a diferenca dada pela concentragdo de um metal
total. Na TAB. 3.7. sdo apresentados os resultados historicos dos trés pontos de

monitoramento, além do percentual de ndo conformidade.



TABELA 3.6. Levantamento historico dos valores maximos (VM) encontrado aos 11 metais (mg/l) na agua superficial da represa Billings.
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Local Ano/ Aluminio Aluminio  Arsénio Cadmio Chumbo Cobre Cobre Cromo Ferro Ferro Manganés Manganés Merctrio Niquel Zinco Fonte
Coleta dissolvido total total total total dissolvido total total  dissolvido total dissolvido* total total total
2000 0,76 n.d. n.d. 0,0050 0,080 0,02. n.d. <0,05 0,39 n.d. 0,06 n.d. <0,001 <0,01 0,01 CETESB
BILL (2001)
02100 CETESB
2001 0,43 n.d. n.d. 0,0010 0,040 0,01 n.d. <0,05 043 n.d. 0,06 n.d. 0,0005 0,02 0,02 (2002)
2002 0,15 n.d. nd. <00010 i<0,10 <001  nd <005 115  nd 0.40 n.d. 0,007 <001 0,02 C(%g(];:;)B
2003 0,20 n.d. n.d. i<0,010 i<0,10 <0,01 n.d. <0,05 0,31 n.d. 0,10 n.d. i<0,0005 <0,02 0,09 CEEEA‘S)B
2004 0,15 n.d. n.d. 1<0,005 i<0,10 <0,01 n.d. <0,01 0,29 n.d. 0,10 n.d. i<0,001  <0,02 0,08 nggs)B
2005 0,70 n.d. n.d. i<0,005 i<0,10 <0,01 n.d. <0,01 0,37 n.d. 0,08 n.d. <0,0001 <0,02 0,03 C(%E(I)EGS)B
2006 0,25 0,15 n.d. 1<0,005 i<0,10 0,02 0,010 0,01 0,35 <0,1 0,10 n.d. <0,0002 <0,02 0,08 C(%gg%B
2007 n.d. 1,77 n.d. 0,0002 0,008 n.d. <0,009 <0,02 n.d. <0,1 0,13 n.d. <0,0002 <0,02 0,05 cgggg)B
CETESB
2008 0,36 0,15 <0,002  0,0010 <0,010  <0,01 <0,009 <0,02 0,67 <0,1 0,18 n.d. 0,007 <0,02 0,06 (2009)
CETESB
2009 0,22 <0,10 <0,002  <0,001 <0,010  <0,01 <0,009 <0,02 0,37 <0,1 0,13 n.d. <0,0002 <0,02 0,07 (2010)
CETESB
2010 0,13 <0,10 <0,002  0,0006 0,020 <0,01 <0,009 <0,02 0,21 <0,1 0,07 n.d. <0,0002 <0,02 <0,02 2011)
CETESB
2011 0,40 <0,10 n.d. 0,0050 <0,005 0,01 <0,009 <0,02 0,29 <0,1 0,07 n.d. 0,0004 <0,02 0,06 (2012)
CETESB
2012 0,14 <0,10 n.d. <0,0007  <0,009 <0,01 <0,009 <0,02 0,46 <0,1 0,07 n.d. <0,0002 <0,02 0,05 (2013)
VMP/ CONAMA
VM#* 0,10* 0,10 0,01 0,0010 0,010 -- 0,009 0,05 -- 0,3 0,10 1,0 0,0002 0,025 0,18 20/86* 357/05
e 430/11**

VMP: valor maximo permitdo; n.d: ndo determinado; VM: valor maximo para efluentes; i — Conformidade definida quanto ao limite da classe, devido a analise laboratorial ndo ter atingido os limites legais.
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TABELA 3.7 Valor maximo anual do metal aluminio nos pontos de monitoramento da represa Billings, adaptado de anexos CETESB (2000-12).

20/86 357/05 430/11
Portaria CONAMA
VMP: 0,1 mg/l — aluminio total VMP: 0,1 mg/l — aluminio dissolvido VMP: 0,1 mg/l — aluminio dissolvido
Localizacdo Pardmetros 2000 2001 2002 2003 2004 | 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Ultimo resultado (Valor
BILL02500  Max. Anual) 0,19 0,15 0,19 0,19 0,38 0,46 0,49 3,01 <0,1 0,11 0,11 <0,1 <0,1
N° de resultados acima do
limite 1 3 2 2 3 4 2 1 0 1 1 0 0
N° de monitoramentos
executados 6 6 6 6 6 6 4 6 6 6 6 4 4
Percentual de ndo-
conformidade 17% 33% 33% 33% 37% 42%  43% 39% 35% 33% 31% 29% 28%
Ultimo resultado (Valor
BILL02900  Max. Anual) 0,35 0,21 0,11 0,38 0,18 0,46 0,23 1,93 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
N° de resultados acima do
limite 3 3 1 3 3 3 2 2 0 0 0 0 0
N° de monitoramentos
executados 6 6 5 6 6 6 4 6 6 6 6 4 4
Percentual de nio-
conformidade 50% 50% 41% 43%  45% 46%  46% 44% 39% 35% 32% 30% 28%
Ultimo resultado (Valor
BILL02100  Max. Anual) 0,76 0,43 0,15 0,2 0,15 0,7 0,15 1,77 0,15 <0,1 0,11 <0,1 <0,1
N° de resultados acima do
limite 2 2 2 4 2 4 1 1 1 0 2 0 0
N° de monitoramentos
executados 6 6 6 6 6 6 4 7 6 6 6 4 4
Percentual de ndo-conformidade 33% 33% 33% 42% 40% 44% 43% 38% 36% 32% 32% 30% 29%
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Conforme os valores apresentados na TAB. 3.7 - item percentual de nao
conformidade — equacdo (E4) ¢ acumulativo durante o periodo de 12 anos consecutivos,

conforme dados adaptados dos relatérios anuais da CETESB.

Y ano—o resultados acima do limite

(E4) % ndo — conformidade acumulado = = : -
Eanozo monitoramentos realizados

3.5 Resultados e discussio

Com a utilizagdo do programa PAMQUA® pode-se avaliar de maneira gréafica
os resultados dos relatorios anuais disponiveis pela CETESB.

Observa-se que héd muitas flutuagdes nos resultados anuais, visto que as
condi¢des de qualidade da agua sofrem perturbagdes (naturais ou antropogénicas).

Entre ascoletas de um ano especifico, vale ressaltar o percentual de
Nao Conformidade Acumulado (NCA), onde € possivel verificar uma tendéncia de queda
de resultados. Os picos de NCA nos pontos BILL02500 e BILL02100 estdo na faixa de 40
a 45% e foram registrados durante os anos de 2003 e 2006, os quais sdo claramente
verificados no grafico da FIG. 3.1. Apos 2006, percebe-se nestes pontos uma tendéncia de
queda chegando aos 30% de NCA em 2011. O ponto BILL02900 apresentou desde o
inicio do monitoramento uma tendéncia de queda, sendo que no ano 2000 registrou 50% de
NCA e encontra-se no ano 2011 no mesmo nivel de NCA que os demais pontos. Estas
porcentagens sdo acumulativas desde o primeiro dado disponivel (CETESB, 2001-13) e

informa o historico sobre cada ponto estudado desde os anos 2000 a 2012.
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FIGURA 3.1. Grafico com as porcentagens de ndo conformidades versus historico dos resultados, adaptado dos relatorios anuais
disponiveis pela CETESB (2000-2012).
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Calculando a pontuagdo para cada ano e cada ponto de amostragem, pode-se
observar que a contaminacdo tem regredido historicamente. E também possivel verificar
sua dindmica, comparando com os outros pontos. Os resultados da pontuagdo de risco,

ano a ano, estdo graficamente demonstrados na FIG. 3.2.

Minimo
Limitrofe
Atencao
Perigo

Maximo

FIGURA 3.2. Grafico com os resultados historicos da regressdo de contaminagdo por
aluminio.

Cerca de 86% da pontuacdo de risco foi posicionada em nivel de alerta
Atencgdo, com resultados entre 2.400 ¢ 7.776 em todas os pontos nesta situagdo. O restante,
cerca de 14%, foram posicionados no nivel de alerta Limitrofe com sete resultados.

Um resultado no ponto BILL02500 — ano 2000 e trés resultados analisados no

ano 2011 e 2012. Onivel de alerta Perigo ocorreu para o ponto BILL002900, com
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pontuacdo de risco de 9600 no ano de 2007. Nos anos de 2011-12 houve reducdo
significativa do risco potencial de contaminagdo, por aluminio dissolvido, a saide humana
e do ecossistema aquatico, em vista da pontuagdo de risco igual a 1.125 para os trés pontos
amostrados. Esses resultados foram atipicos se comparados aos resultados dos anos
anteriores.

Nos relatérios ndo ha explicacdo alguma sobre esses resultados, ou sobre a
aplicagdo de alguma técnica a remocgdo do metal dissolvido na agua da represa Billings.

A média do resultado de aluminio total apresentado durante os anos 2000 a
2012 na agua da represa Billings, no ponto BILL0021 foi de 0,32 £+ 0,22 mg/l, com média
muito elevada se comparado aos valores de VMP da antiga portaria do CONAMA 20/86 ¢
desvio padrao igualmente alto; a média do aluminio dissolvido, pardmetro analisado a
partir de 2006 até 2012, foi de 0,35 + 0,63 mg/l, o que corresponde a um valor médio que
ultrapassa o VMP, de acordo com a portaria 357/05 atualizada pela portaria do CONAMA
430/11 e também desvio padrdo quase duas vezes maior que o valor da média apresentada.

Todos os valores caracterizados como <0,1 mg/l, conforme dados das tabelas e
graficos, foram considerados para todos efeitos de célculo valores iguais a 0,09 mg/I.

Devido a mudancas da metodologia de avaliagdo, caracterizada pela filtragao
por membrana que remove o material particulado de dimensdes maiores que 0,45 um, cabe
salientar que este, pode ser uma combinagdo de argila, silte, areia e minerais que formam
agregados, devido a caracterizagdo do solo da represa Billings.

MARTINS (2007) em seu trabalho observou a formagdo geoldgica de uma
determinada area e solo da regido da represa Billings. O solo é caracterizado por seus
horizontes: (1) superficiais com baixa fragdo de areia e silte e muita argila; (2)
intermedidrios sdo mais argilosos, menos arenosos € com propor¢ao intermedidria de silte;
(3) profundos tém tendéncia ao aumento na percentagem das fracoes de areia e silte. A
argila, o silte e a areia sdo meios filtrantes, mas as particulas da argila tém uma grande area
de superficie por unidade de volume que pode conter mais agua e nutrientes
(LANDSCAPE, 2013). Conforme Borges (2009), a argila tem em sua composicio
argilominerais (silicato de aluminio, ferro e outros alcalinos terrosos) e em solugdes
aquosas propicia a libera¢do do aluminio.

A argila apresenta uma baixa granulometria natural e ¢ formada por particulas
cristalinas de um determinado argilomineral e/ou por uma mistura de diversos
argilomineriais. Os argilominerais sdo compostos por silicatos de aluminio e ferro e certo

teor de elementos alcalinos e alcalinos terrosos. Os silicatos de aluminio sdo apresentados
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em formato de “folhas” unidas e interligadas uma no topo da outra. Essas “folhas” de
aluminio tém forma octaédricas, ou seja, duas “folhas” contendo atomos de oxigénio e
grupos hidroxila, no qual o A+, Fe’+ ou Mg+ estdo centralizados nas coordenagdes
octaédricas, de maneira que estejam equidistantes de seis atomos de oxigé€nio ou seis
radicais hidroxila. As “folhas” de silicio tém forma tetraédrica, ou seja, o atomo de silicio
estd equidistante de quatro atomos de oxigénio ou de quatro grupos hidroxila. Essas
“folhas” estdo ligadas entre si na forma de “folhas” hexagonais, formando uma “folha” de
composi¢do Si;Os(OH)*. Entre as “folhas” tetraédricas e octaédricas ocorre o
compartilhamento dos atomos de oxigénio que estdo unidos por ligacdo covalente. Quando
a argila esta presente em suspensdes aquosas, os ions na sua superficie, entre as “folhas” e
no centro do cristal podem ser trocadas por outros ions que estdo em solucdo, o que
favorece a liberacdo do aluminio na agua, Dessa forma, ocorre uma troca catidnica e a
quantidade total desses cations trocaveis na argila é conhecida como capacidade de troca
cationica.

Quando ha outros compostos organicos na agua, principalmente os acidos
humicos, presentes numa concentracao de até 30 ppm e responsaveis por 50% da matéria
orgdnica nas aguas naturais, em contato com a argila, ocorrem uma troca cationica,
expondo o aluminio para o meio (BORGES, 2009). Outro fator de risco desses acidos
himicos a satde, relatado por Juhna et al., (2003) ¢ dado no processo de purificacdo da
agua para o consumo humano, onde o &cido himico reage com o cloro (agente
desinfectante) formando produtos carcinogénicos, como os tri-halometanos e outros
compostos organicos halogenados.

O aumento da concentracdo de matéria organica na agua da represa, incluindo
as substancias humicas, estd sendo causado pelo langamento de efluentes industriais, lixo e
esgotos domésticos e paralelamente sofre incremento pelo lancamento de aguas pluviais,
contendo também esgoto, nos afluentes dos rios Tieté e Pinheiros - principais rios poluidos
— tornando-se uma represa de contencdo de enchentes da cidade, ja que ndo ha mais
varzeas para favorecer a dindmica dos rios da cidade em épocas umidas, pois as mesmas
foram ocupadas pela construcdo e pelo crescimento urbano. Dessa forma, o percurso das
aguas dos rios ¢ desviado a represa para que as enchentes sejam minimizadas. Com isso, a
represa tornou-se um depdsito de contaminantes e parte dessa agua ¢ destinada ao
abastecimento publico.

Durante o periodo de 2001 a 2009 com objetivo de limpar e aumentar o

volume de agua possibilitando maior geragdo de energia elétrica na usina Henry Borden, o
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sistema de flota¢do projetado pelo governo do Estado de Sdo Paulo e instalado proximo a
Usina de Pedreira no rio Pinheiros (EMAE & FCTH, 2009; CESP et al., 2008; FCTH,
2010; OLIVEIRA, 2012), também contribuiu com o acréscimo de sulfato de aluminio,
quando nos casos das aberturas das comportas de contencao durante as cheias. Sabe-se que
o sulfato de aluminio participa da etapa de coagulagdo no tratamento de 4gua, mas também
possibilita a sua dissolu¢do, o que aumenta o teor de aluminio na agua.

Com os resultados obtidos das dguas superficiais da represa e com as bases
metrologicas mostrando que para obter informagdo confiaveis, deve ser realizada a
repetibilidade de andlises e controle do método analitico, implicando em maior frequéncia
de monitoramento e consequentemente, em maior margem de seguranga nos resultados
(GUNZLER, 1996; KUSELMAN, 2000), o programa PAMQUA® foi adequado para a

aplicagdo neste estudo.

3.6 Conclusdes

Os resultados obtidos a partir da ferramenta PAMQUA" mostraram, através de
niveis de alerta, a qualidade da 4gua do reservatério Billings, caracterizado pelo estudo
especifico da contaminacdo por aluminio em suas dguas superficiais. Essa ferramenta pode
ser aplicada no caso de outros metais, permitindo sua investigacao histérica de estudo.

De fato a ferramenta contribuiu para reduzir a incerteza de tendéncias, além de
verificar a baixa frequéncia de monitoramento nos poucos pontos amostrados e contribuiu

para a tomada de decisdo sobre o estudo do aluminio nesta tese.
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4 DEGRADACAO RADIOLITICA DO ACIDO HUMICO: ESTUDO DA
PROPOSTA DE PRE-TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE AGUAS DE
MANANCIAIS

4.1 Introducgao

As leis que regulam a qualidade dos recursos hidricos no Brasil requerem cada
vez resultados analiticos mais precisos em termos de especiagdo quimica de metais toxicos
a nivel traco para o controle ¢ monitoramento do meio ambiente. Embora varios métodos
analiticos sejam conhecidos, esse nivel de precisdo ¢ atingido quando se conjuga
metodologias e/ou técnicas distintas. Em ambientes aquaticos, grande parte da fragdo
contém metais perigosos, material particulado e coloidal de origem distinta, os quais
podem ser transportados, permanecendo na coluna d’adgua ou serem depositados no
sedimento, tornando-se biodisponiveis aos organismos aquaticos.

Diversos trabalhos apontam a importancia de entender como ¢ a interagdo entre
matéria organica natural (MO) em amostras de agua (superficial ou subterranea).
Fernandes ef al. (2009) realizaram a determina¢do de metais traco em aguas superficiais e
verificaram a interagdo da MO com metais. Os processos fisico-quimicos que incluem
essa interacdo da MO com um ion metalico muitas vezes estdo associados as reacdes de
quelagdo’, cujo produto ¢ uma substinica complexa que possui propriedades fisico-
quimicas distintas das do ion metdlico e da MO originais devido a dindmica natural e
complexidade da MO nos sistemas.

Atualmente o controle de qualidade quimico analitico esta dedicado as técnicas
de medigdo e ndo ao preparo da matriz de estudo. Dessa forma, a preparacdo da amostra
antes de sua medi¢do ¢ fundamental para a obtencdo de resultados confidveis e de
qualidade. Para determinar metais dissolvidos em aguas naturais podem ser empregadas
técnicas de pré-tratamento amostral e pré-concentragdo de espécies que estejam em nivel

traco.

' Quelagdio (MORRISON & BOYD, 1983): processo de formagio de um composto quimico constituido por
um ion metalico e uma ou varias estruturas moleculares. Cada estrutura apresenta uma ou varias ligagdes
covalentes, sendo que uma estrutura ligante dessas pode formar um anel que segura o metal por cada ponto
de ligacdo. Exemplos de estruturas ligantes sdo compostos organicos como aminoacidos, peptideos ou
polissacarideos.
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4.1.1 Técnicas de pré-tratamento amostral para analise quimica

O objetivo principal de realizar o pré-tratamento de qualquer amostra ¢
diminuir os efeitos de interferéncias causados, principalmente por matriz organica,
possibilitando a analise do elemento de interesse. Os procedimentos mais comuns para o
pré-tratamento a analise de metais sdo a dissolu¢do e a mineralizagdo. Para isso a selegado
de um tratamento apropriado, tanto para a dissolucdo da amostra como para a
mineralizacdo depende de dois fatores: 1) natureza da amostra e 2) matriz do estudo,
podendo esta ser predominantemente organica ou inorganica (TWYMAN, 2005).

Segundo TWYMAN (2005) ainda, para a determinagdo de um metal ¢
importante seguir sete passos para obtencdo de resultados quantitativos concisos: (1)
amostragem; (2) tratamento da amostra; (3) pesagem; (4) digestdo ou mineralizagdo; (5)
eliminacdo de interferentes; (6) defini¢ao de réplicas e (7) a escolha do método. De acordo
com o tipo da matriz (sélida ou liquida) estes passos poderdo ser atribuidos em parte da
amostra ou na sua integra. Em geral amostras liquidas ndo passam por todas essas etapas,
entretanto, se a concentra¢do do analito for inferior ao limite de deteccdo do método
escolhido ou apresentar MO complexa sera preciso pré-concentrar a amostra e/ou
mineraliza-la.

Para a realizacdo da pré-concentracdo da amostra a matriz podera passar por
processos de separagdo, como por exemplo, extragdo liquido-liquido, troca idnica, extragdo
em fase solida e co-precipitacio (POZEBON & MARTINS, 2002; MACHAT et al., 2002;
BURBA & BERGH, 2004). A co-precipitagdo ¢ uma técnica que separa substincias
organicas ou inorganicas da matriz, simultaneamente podendo ser classificada como um
eficiente adsorvedor seletivo. Sdo métodos empregados com o objetivo principal de tornar
a amostra mais homogénea possivel e realizar a sua mineralizacdo de forma mais efetiva.

A etapa da pesagem da amostra ¢ também fundamental, pois os possiveis erros
analiticos podem ser rastreados por uma simples calibragdo de balancas ou ainda estar
associados a escolha correta da balanca, de acordo com a sua precisdo e consequentemente,
a finalidade do estudo.

A digestdo € a etapa em que a amostra precisa chegar a uma solugdo isenta de
qualquer tipo de residuo organico e para isso, a escolha da técnica devera ser aquela mais
simples, rapida, onde se utiliza pequenos volumes de reagentes quimicos, permitindo
entdo, a dissolucdo de um grande nimero de amostras, produzindo resultados precisos e

exatos (ARRUDA et al., 1997). O principio quimico no processo da digestdo ¢ o tempo e
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temperatura, podendo ser classificada por duas vias: (1) calcinagdo ou seca ou (2) imida
ou acida.

Na digestdo por via umida, sdo aplicados aditivos conhecidos classicamente
pelo seu poder de oxidacdo como os 4cidos fortes - 4cido cloridrico (HCI), nitrico (HNOs3),
acido sulfurico (H2S0Os), acido perclorico (HCIO4) — e ainda peroxidos como o perdxido de
hidrogénio (H,O, — 4gua oxigenada). Esses aditivos associados a altas temperaturas e
pressdo podem complementar o processo de digestdo.

Foi levantado por Wasilewska et al.(2002) que a oxidagdo de compostos
organicos por completo em amostras contendo acido nitrico, gira em torno de 300 °C.
Dessa forma, deve-se levar em conta, o tipo de equipamento utilizado para essa quebra
(termal classico ou microondas). Entretanto, a quebra pode se tornar insignificante, quando
a amostra atinge sua temperatura de estado estacionario, ou seja, o acido ndo tem mais sua
eficacia. Sabe-se que o acido nitrico (HNOs3) ¢ muito utilizado na dissolucdo e na
decomposicdo da matriz organica, porém somente parte do carbono contido na matéria
organica pode ser convertida em didxido de carbono pela agdo desse acido conjugada a
temperatura que deve ser de até 200 °C (temperatura maxima dos frascos de PTFE?
utilizados). Isso implica que aumentando o tempo da digestao e elevando a quantidade de
acido nitrico, o processo de decomposicdo da matriz organica nao sera totalmente efetivo
(MATUSIEWICZ & STANISZ, 2007).

No estudo realizado por Matusiewicz et al., (1989) apud MATUSIEWICZ &
STANISZ (2007) o perdéxido de hidrogénio foi misturado com o 4acido nitrico para
melhorar a eficacia do processo de digestdo da amostra, entretanto a decomposicao nao foi
completa. Bispo et al. (2005) utilizaram o didéxido de manganés como agente oxidante no
processo de co-precipitacio do metal chumbo em suas amostras de agua de rio e
quantificaram o metal pela técnica de ICP-OES. Como parte dessa metodologia, eles
descrevem que a irradiacdo por ultrassonografia assistida foi fundamental para separar a
matéria organica complexa da matriz de estudo.

O peréxido ¢ um oxidante que se converte em agua e oxigénio durante o
processo de oxidagdo do material bioldgico; em pouca quantidade o perdxido consegue

reagir devido sua forte reagao.

’PTFE (MANO, 1994) — polimero perfluorado politetrafluoroetileno, cujo mero é —(,FC-CF,)-. Tem como
caracteristicas alta resisténcia quimica e térmica.
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Em geral as técnicas convencionais de dissolugdo por via imida consomem
muito tempo e algumas marchas analiticas sdo potencialmente suscetiveis a contaminagao
e a perda de elementos quimicos por volatilizagdo. O uso de métodos classicos, como por
exemplo, digestdo com auxilio de mufla, pode fazer com que alguns elementos quimicos
sejam perdidos por volatizagdo ou adsorvidos na parede do forno. A digestdo por
microondas apresenta vantagens, pois reduz o tempo de preparo, bem como oS riscos
associados aos métodos classicos. Dessa forma, a escolha do método € o primeiro passo
antes da iniciar qualquer analise e deve ser considerado o tipo da amostra, seu custo, o
limite de detecglo, a calibragdo e sua validade, a forma de preparo de solugdes padrio e a
obtencao de curvas analiticas precisas (KINGSTON & JASSIE, 1988).

Interferéncias causadas pelos compostos organicos complexos que ndo foram
completamente digeridos podem ocorrer principalmente quando se utiliza métodos de
espectrometria atbmica na quantificagdo do metal, como por exemplo, a espectrometria por
absor¢do Atdmica (AAS), espectrometria Optica por plasma acoplado ICP-OES e a
espectrometria por massa atdmica de absor¢do por plasma ICP-MS (KNAPP et al., 1998:
MACHAT et al., 2002). Dessa forma, para obter resultados reprodutiveis da matriz em
estudo, além do método analitico instrumental, devem-se somar as técnicas de digestdo ou
decomposicdo de matrizes organicas complexas.

Para a minimizagao da MO pode-se lancar mao também dos ditos Processos de
Oxidacdo Avancado (POA) que utilizam agentes altamente reativos e que iniciam uma
sequéncia de reacdes quimicas para a destrui¢do e remocao das substincias organicas. Sao
exemplos de POA, além da técnica por microondas: (1) fotdlise por UV (WANG et al,
2000), (2) foto-catalise (perdxido de hidrogénio e ozdnio), (3) reagente de Fenton e (4)
radiolise da 4gua (FERNANDES et al., 2009; BURROWS et al., 2002).

No estudo realizado por Matusiewicz & Stanisz (2007), empregou-se oxidacao
de substancias organicas através da integracdo de dois processos: (1) microondas e (2)
ultravioleta com o6xido de titdnio (UV-TiO;), sendo o TiO, o principal catalisador’. Os
resultados apresentados apontaram que houve a digestdo completa nas amostras, medida

pela alta concentrag¢do do carbono bioldgico € compostos organicos.

? Catalisador (MAHAN, 1985): é toda e qualquer substincia que acelera uma reago, diminuindo a energia de
ativacdo e a energia do complexo ativado sem ser consumido durante o processo. Um catalisador
normalmente promove um caminho (mecanismo molecular) alternativo para a reagao.
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Nos ultimos anos, o processo de degradacdo radiolitica dos poluentes
ambientais vem sendo utilizado para o tratamento de aguas naturais e de residuos quimicos
de diferentes origens; recentemente este processo esta sendo aplicado para o tratamento de
agua potavel (KURUCZ et al., 1991; GETOFF, 1989; MOHAMED et al., 2009;
BAZANTE-YAMAGUISHI et. al., 2012).

4.1.2 Substancias hiimicas: o estudo do acido himico

A agua natural contém substincias cuja origem, a concentracdo e as
caracteristicas sdo distintas. O material particulado tem dimensdes em diversas ordens de
grandeza. Os virus atingem cerca de 10° mm, as particulas coloidais encontram-se entre
10° ¢ 10° mm, o zooplancton chega a 10 mm e as moléculas de substincias humicas
(SH), dependendo do grau de polimerizagio, podem atingir valores entre 3,5 mme 1 x 107
mm (AWWA, 1990; CAMPOS et al., 2005).

Substancias htimicas (SH), também conhecida por Matéria Organica Natural
(MON) ou popularmente humus, sdo responsaveis pela cor e turvagdo das dguas. Apesar de
sua formagdo ter sido muito estudada, tendo varios modelos caracterizados pela técnica de
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN), definiu-se essas substincias
como sendo compostos bi ou tridimensionais com estrutura quimica diversa (SILVA
FILHO & SILVA, 2002). Sabe-se que possuem sitios de adsor¢do compostos por grupos
funcionais de acidos carboxilicos, carbonilas, cadeias alifaticas estaveis, unidas por ponte
de hidrogénio, cetona, hidroxilas fenodlicas, hidroquinonas e alcodlicas (SNOEYINK &
JENKINS, 1980; VELLOSO et al., 1982; AIKEN, 1985; SCHULTEN & SCHNITZER,
1997). Sua fung@o no meio ambiente € realizar ligacdo anidnica e se misturar com outros
compostos organicos e espécies inorganicas. De acordo com os grupos funcionais sao
utilizadas como adsorvente de varios metais pesados presentes, principalmente em
ambientes aquaticos e em solos, onde complexam facilmente os metais, contribuindo para
o equilibrio do meio ambiente (JONES & BRYAN,1998).

Nos modelos recentemente propostos, tem-se observado que a estrutura das SH
contém espacos vazios de diferentes tamanhos, onde outros compostos organicos sejam
eles hidrofilicos ou hidrofobicos, podem se ligar: carboidratos e matérias proteindceas,
lipideos, agrotéxicos e outros poluentes, substancias inorganicas como argilas e oxidos-
hidréxido sdo exemplos mais comuns.

Ha trés tipos distintos de hiimus: humina, acido fulvico (AF) e o acido humico

(AH).
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A humina ¢ a fracdo mais estavel, insoluvel em meio alcalino ou em meio
acido diluido e teoricamente a mais antiga e representativa para efeitos de avaliacdo da
idade do solo (GOUVEIA & PESSENDA, 1999).

O acido fulvico (AF) desempenha varias fungdes importantes no solo: auxilia-o
a manter as suas propriedades fisicas e quimicas e sua capacidade de complexar ions
metalicos; a sua acdo quelante permite que ions metalicos essenciais ndo sejam lixiviados e
que ions toxicos tenham as agdes nocivas diminuidas, onde sua interagdo com os ions
metalicos se da principalmente pelos sitios quelantes derivados do catecol, acido salicilico
e acido ftalico. No trabalho de SOUZA et al. (2006), foram determinadas as constantes de
protonacdo ¢ as constantes de complexacdo do AF com posterior comparagdo a seus
monomeros formadores. No estudo de Campos et al. (2005) foi verificada a porcentagem
de acido fulvico presentes nas fragoes de SH de diferentes massas molares na agua e nesse
caso, quanto maior € a sua porcentragem, maior ¢ a sua dificuldade de remocao.

O acido humico (AH) ¢é encontrado em maior fragdo em aguas naturais € em
diversos ambientes, precipitado na forma de produto escuro ¢ amorfo em meio acido.
Aiken et al. (1985) relata que cerca de 50 a 70% de todo carbono dissolvido em aguas
naturais nao poluidas sdo oriundos de sua presenga. Em relacdo aos processos fotofisicos,
fotoquimicos e fotobioldgico em aguas naturais, os AH sdo altamente heterogéneos e por
isso, sdo empregados nos estudos de coagulagdo (CAMPOS et al., 2005). Na natureza, os
acidos humicos apresentam grande variedade molécular estrutural semelhante e que
contém varios grupos funcionais, incluindo os aminoacidos e fragmentos de
polissacarideos benzénicos (LISHTVAN et al., 1976 apud BLUDENKO et al , 2006). A
avaliacdo das constantes de equilibrio dos grupos carboxilicos e fenolicos nos acidos
hiimicos tem sido importante principalmente porque determinam a acidez necessaria para
verificar a capacidade de permuta idnica e propriedades de desenvolvimento de cargas nos
sistemas aquaticos (FERNANDES et al.,, 2009). O AH possui estabilidade a agdo
microbioldgica tanto no solo e agua devido a sua massa molecular elevada e as diversas
classes de subprodutos complexos, tais como os biogénicos de eletrolitos fracos,
polianionicos de diferentes tamanhos moleculares (macromoléculas de ligagdes olefinicas
conjugadas, aromaticas e de estruturas fenolicas — quinona e semi-quinona de um amplo
espectro de grupos funcionais (- CO, - COOH,- OH,- NH-,- NH2,- N)) e os cromoforos
que sao capazes de absorver a radiacao eletromagnética de até A = 1,5 um (BLUDENKO et

al., 2006). Estas unidades sdo capazes de se ligar a protons e cations metalicos e afetam
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ndo s6 a geoquimica dos sistemas naturais, mas também regulam a capacidade do
tamponamento de dguas, solos e sedimentos e especiagao e transporte do metal.

Recentemente, diversos estudos sobre a presenca de MON excessiva em aguas
destinadas ao abastecimento publico tem recebido atengdo especial dos oOrgaos
fiscalizadores e de grupos de pesquisadores e organizagdo nao governamental (MELNICK,
1989; TOLEDANO et al., 2005; EWG, 2013; HUBER, 2010). Excesso de nutrientes como
fosforo, nitrogénio amoniacal e microorganismos patogénicos na agua (virus, bactérias,
fungos e cianoficeas), tem causado o efeito da eutrofizagio’ e da hipereutrofizagdo’, além
da disseminacdo de doencgas de veiculagdo hidrica. A falta de conhecimento e um
planejamento adequado a desinfeccdo de aguas contaminadas, através da adi¢do de cloro
diretamente em pogos semi-artesianos ou em represamentos com elevada concentragao de
MON conduz a formagdo de tri-halometanos como subproduto da sua reagdo com o cloro,
sendo esta reacdo catalisada pela radiacdo solar. O resultado é a ingestdo de agua rica
nesses subprodutos organicos toxicos, mutagénicos e cancerigenos pela populagdo como
consumidores finais (McNEAL et al., 1995; MORRIS et al., 1992; RITTMANN, 1997,
MACEDO et al., 2001).

De acordo com Burba & Bergh (2004) para a especiacdo de metais toxicos
encontrados nas daguas superficiais e subterraneas ricas em matéria organica sao
necessarias técnicas de remocdo capazes de capturar metais em sua forma idnica.
Exemplos dessas técnicas s@o a quelacao e a adsor¢@o por coloides humicos, esses ultimos
estdo disponiveis na biota aquética e possuem mecanismos de ligagdo com metais. Os
coloides e suas espécies metalicas sdo geralmente constituintes de um sistema dinamico
natural da 4gua e, que estdo frequentemente sujeitas a alteragdes fisico-quimicas, devido
aos processos de precipitacao complexa de sorcdo e coagulagao.

Sabendo-se que matéria orgénica pode estar presente em agua de mananciais e
formar compostos organicos complexos com metais, esse capitulo descreve o método e as
etapas, incluindo a digestao para MO, a partir de amostras de agua que foram simuladas no

laboratorio, contendo distintas concentragdes de acido hiimico.

* Eutrofizagdo (TUNDISI & MATSUMURA-TUNDISI, 1995): fendmeno causado pelo excesso de nutrientes
(compostos quimicos ricos em fosforo ou nitrogénio) numa massa de agua, provocando um aumento
excessivo de algas.

> Hipereutrofizagio: enriquecimento maximo de nutrientes; nimero excessivo de algas e plantas aquaticas
(ao ponto de impedir ou dificultar a navegacao).
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4.2 Materiais e Métodos

4.2.1 Mineralizacao

O método de mineralizagdo aplicado foi um tipo processo de oxidagao
avancada — o processo de irradiagdo em alta energia (radiacdo ionizante) — que foi
inovador. No entanto, teve como embasamento a norma EPA 600/R-05/055. Distintos
parametros foram aplicados na investigacdo da degradacdo do acido humico em solugdo
aquosa. A presenca de aditivos oxidantes e ions aluminio foram os principais pardmetros

quimicos experimentais, além dos pardmetros fisicos (dose e taxa de dose).

4.2.1.1 Preparo da solucio de acido hiimico

Solugdes de acido humico (P.A), da marca Sigma Aldrich (10% de cinzas
secas) como sal de sodio, foram preparadas para simular a matéria orgénica em aguas
naturais. Foi utilizada agua destilada purificada (destilador marca Marconi, modelo
MAOQ78) e realizada medi¢do do pH igual a 6,8 utilizando pH-metro de bancada modelo
mPA210 da marca Tecnopon, no laboratério de quimica do Centro de Tecnologia das
radiacdes (CTR). As concentracdes dos acidos huimicos para esse teste foram 5, 10, 50,
100, 250, 500 e 1.000 ppm (ou mg/l). Estas solu¢des foram também testadas com 1 % (v/v)
dos seguintes aditivos grau P.A: 4cido nitrico (65% marca MERCK), acido sulfurico
(197 %) e perdxido de hidrogénio (30 volumes).

Solugdes de acido htimico (PA) nas concentragdes de 1 ppm e 5 ppm
misturadas com ions aluminio (cloreto de aluminio — Sigma Aldrich — solugdo 1.000 mg/1
— pureza espectroscopica AAS) nas concentragdes de 0,1 ppm, 0,5 ppm, 2,5 ppm e 5 ppm
também foram submetidas ao processo de mineralizagao.

As solugdes foram transferidas para frascos de vidro com capacidade de 5 a 50
ml (FIG. 4.1) e para refratarios do tipo Pyrex® retangular (FIG. 4.2), num volume
correspondente a 100 ml para a etapa de degradacdo (digestdo) radiolitica das amostras,

conforme o tipo de fonte de radia¢ao usada.
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FIGURA 4.2. Preparo de amostras em refratarios para o processo de irradiacdo por feixe de

elétrons.
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4.2.1.2 Fontes de irradiacao

As amostras foram submetidas a dois tipos de fontes de radiacdo para que se
efetuasse o processo de digestdo do acido humico: (1) radiacdo gama fornecida por uma
fonte de cobalto (60Co — gammacell-220) (FIG. 4.3) e (2) feixe de elétrons produzido por
um acelerador de elétrons (Dynamitron ®), cujo principio de funcionamento ¢ parecido

com o do tubo de raios catodicos.

EUCD

>

Amostras

FIGURA 4.3. Desenho esquematico (corte longitudinal) da disposicdo das amostras no

dispositivo de irradiagdo Gammacell-220.

Para se entender as quantidades de radia¢do usada neste trabalho, precisa-se ter
em mente o conceito de dose absorvida e taxa de dose. Quando materiais diferentes, em
termo de natureza molecular, sdo expostos a radiacdo ionizante, estes poderdo receber
diferentes quantidades de energia. Isso acontece porque muitos fendmenos ocorrem,
incluindo alteracdes nas propriedades fisicas do material e/ou reacdes quimicas induzidas
de acordo com a energia que a unidade de massa do material absorveu. Essa energia
absorvida ¢ dada por unidade de massa do absorvedor. Historicamente a dose absorvida era
dada pela unidade rad - definida por /00 ergs/gram, no CGS - porém essa unidade tem
sido gradualmente susbstitutida por aquela do Sistema Internacional (SI): o gray (Gy), que

¢ definido como 1 Joule/quilograma de material absorvedor (KNOLL, 1989). As duas
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unidades tém a seguinte correspondéncia: 1 Gy = 100 rad. Taxa de dose entdo ¢ a
quantidade de dose absorvida em um determinado periodo de tempo (TABATA et al.,

1991).

A taxa de dose aplicada no processo de irradiagdo por raios gama neste
trabalho foi de 1,53 Gy/ h (dose de transito estimada estimada em 1,33 Gy). A irradiag@o
foi realizada a temperatura ambiente (25 °C), seguindo o protocolo ASTM E1026/97. Os
tubos de vidro de 50 ml ficaram em disposi¢do simétrica a fonte de radiacdo de modo a
receber a dose o mais uniformemente possivel, uma vez que no dispositivo gammacell-220
as amostras ficam circundadas por barras radioativas de %Co, como mostra a FIG. 4.3.

No método de irradiacao por feixe de elétrons, as doses aplicadas foram: 5, 10,
20, 40 e 60 kGy e taxas de doses de 2,23 kGy/s e 22,41 kGy/s, respectivamente. A TAB. 1,
apresenta todas as condigdes das amostras, de acordo com as doses e taxas de estudo.

As amostras foram dispostas em bandejas refratarias do tipo Pyrex® retangular
para garantir uma geometria constante e a altura maxima da coluna de amostra foi de 4 mm
para permitir o alcance do feixe de elétrons em todo o corpo da amostra — da superficie ao
fundo - e garantir a efetividade da dose.

Cada bandeja contendo as solu¢des de AH fez um percurso a partir de um
ponto inicial (despacho da amostra), como mostra a FIG. 4.4, até¢ atingir a janela do feixe
para receber a dose previamente calculada segundo a taxa de dose requerida, a densidade e
a espessura da amostra (4 mm). Naturalmente, para uma dada taxa de dose, o material
realiza um percurso tanto maior quanto maior for a dose a ser absorvida. A corrente do
feixe ¢ um indicativo do nimero de elétrons que estd sendo acelerado, por exemplo, se a
corrente do feixe ¢ de 1 mA, isto representa cerca de 1 milhdo de bilhdes de elétrons (1 x
10" elétrons) que estdo sendo acelerados em um segundo. Sendo assim, a enorme
quantidade de elétrons e a alta tens@o de aceleracdo produzem reagdes rapidas
operacionalizadas diretamente nas moléculas contidas no material alvo, com isso a
eficiéncia da técnica é excepcional quando comparada a outros métodos reacionais que
utilizam calor, luz e reagentes quimicos.

Toda a dosimetria do processo foi realizada através do mapeamento de dose na
amostra com o uso de dosimetros do tipo CTA (triacetato de celulose). Dessa forma se

determina a dose minima e maxima recebida pela amostra.
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TABELA 4.1. Condi¢des das amostras e do processo de irradiagdo por feixes de elétrons

Caracteristicas

Resultado

Material

Doses (kGy)

No. de passadas pelo Feixe de Elétrons (vezes) - taxa
2,23 kGy/s

No. de voltas pelo equipamento

No. de passadas pelo Feixe de Elétrons (vezes) - taxa
22,41 kGy/s

Voltas pelo equipamento

Velocidade da bandeja (m/min)

Energia aplicada (MeV)

Largura do feixe (cm)

Corrente do feixe (mA)

Densidade da amostra (g/cm’)

Espessura da amostra (mm)

Dose por passada em taxas 2,23 e 22,41 kGy/s (kGy)

Acido hiimico + agua destilada

5 10 20 40 60
10 20 40 80 120

5 10 20 40 60

FIGURA 4.4. Amostras sob o processo de irradiagdo no acelerador de elétrons

Dynamitron®.
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4.2.2 Analise instrumental

A analise instrumental foi realizada a partir das seguintes técnicas: a)
espectrofotometria de absor¢do na regido da radia¢do ultravioleta-visivel (UV-vis); b)
analise do teor de Carbono Organico Total (COT) e espectrofotometria por emissao Optica

por plasma indutivo acoplado (ICP-OES).

4.2.2.1 Determinacio da concentracao do AH e analise espectral na regiao UV-vis

Foi utilizado o espectrofotometro UV-Vis, da marca Thermo Scientific,
modelo Genesys 10s. Como amostra em branco para a calibragdo foi utilizada agua
destilada. A curva de calibracdo foi conseguida a partir da leitura direta do valor de
absorbancia em fun¢ao da concentragao das solugdes aquosas de acido hiimico padrao nos
valores de 0 a 100 ppm no comprimento de onda de 225 nm. A concentracdo relativa (CR)
das solucdes de AH irradiadas foi determinada a partir da leitura do valor de absorbancia
no mesmo comprimento de onda e com esse valor foi calculado o valor da concentracdo de
AH remanescente apos 0 processo (8iradiado) € relacionado ao valor da concentragdo

original da solugéo (a, - antes da irradiagdo) como mostra a relacdo (2):

(2)
C R — airradiado

a

Os espectros das solucdes de AH nas concentragdes de 0 a 1.000 ppm nao
irradiadas e irradiadas foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 190 nm a 600

nm, utilizando o mesmo instrumento analitico e amostra em branco.

4.2.2.2 Determinacio do carbono organico total (COT)

A leitura direta do COT foi realizada a partir de um analisador TOC da marca
Shimadzu modelo 5000A. As amostras injetadas passavam por um sistema de oxidagdo e o
resultado deste processo era detectado por um dispositivo de infravermelho. Resultados de
carbono total (CT), carbono inorganico (CI) e COT eram obtidos simultaneamente apds a
comparagdo automatica do resultado com uma curva de calibragdo cujo padrio foi solucSes

de biftalato de potassio em distintos valores de concentracao.

4.2.2.3 Determinacio dos ions aluminio
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4.2.2.3.1 Determinacao dos ions aluminio por espectrofotometria UV-vis

A andlise quantitativa foi realizada em um espectrofotometro de UV-Vis, da
marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10S, acoplado a uma bomba peristaltica, tipo
multi-rolo. Este modelo contempla um fluxo de leitura na célula de 1,6 ml (1,0 mm de
percurso). O procedimento para a analise quantitativa foi baseado no método do reagente
quimico cianina de eriocromo R (VOGEL, 1989).

Para isso foram preparadas solu¢des aquosas do padrio de aluminio (marca
Sigma Aldrich) em diversas concentragdes (entre 0,1 ppm e 5 ppm) e de sulfato de potassio
e aluminio (P.A.) com concentragdo de 60 ppm. Utilizou-se também solucdo de cianina de
eriocromo R na concentracdo de 1 %, solugdo de perdxido de hidrogénio 5 volumes e
solucdo tampao acetato de sodio/acetato de amonio/acido acético 0,1 M pH 6.

Para quantificar o aluminio foi transferida uma aliquota de 1 ml da amostra
com pipeta volumétrica para um baldo volumétrico de 10 ml, em seguida foi adicionado
0,5 ml de perdxido de hidrogénio (H»O,) 5 volumes e agitou-se. Com uma pipeta
volumétrica foi adicionado 0,5 ml da solugdo de cianina de ericromo R e homogeneizou-se
a solucdo. Foi adicionado 5 ml da solu¢ao tampao com uma pipeta volumétrica e aferiu-se
o volume para 10 ml com agua destilada. Com a solugdo pronta € em repouso de 10
minutos foi possivel medir a absorbancia no comprimento de onda de 535 nm contra o
branco (célula de 1 mm de caminho 6ptico).

Duas curvas de calibracdo foram construidas a partir de solugdes de aluminio
obtidas a partir da solugdo mae (cloreto de aluminio — Sigma Aldrich — solug¢do 1.000 mg/1
— pureza espectroscopica AAS) diluidas sob rigor analitico: a) com concentragdes de 0 a 1

ppm (pontos a cada 0,2 ppm) ¢ b) com concentracdes de 0 a 10 ppm (pontos a cada 2

ppm).

4.2.2.3.2 Determinacio dos ions aluminio por ICP-OES (espectrofotometria por
emissio Optica por plasma indutivo acoplado)

A determinagdo dos ions aluminio foi realizada por ICP-OES de marca Thermo
Scientific, modelo Icap 6300 Duo, onde foi utilizada a metodologia USEPA (United States
Environmental Protection Agency) 6010C — SMWWS846 (Standard Methods for
Examination of the Water and Waste Water), padroes NIST 1643e e procedimento
operacional padrio DAMO060 da empresa ASL (Laboratorio Sdo Lucas Analises
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Ambientais Ltda — Rio Claro — Certificado pela empresa Analitica e acreditado pelo
INMETRO CRL 0267). Os padrdes utilizados foram: Al, Ca, Ba, Cu, Mg, Mn, Ni, K, Zn.
Os parametros operacionais, como comprimento de onda ¢ 308,2 para Al, o gés
auxiliar ¢ o nitrogénio e o gas principal ¢ o argonio. O numero de réplicas sdo trés para
analise do Al. Os demais parametros, tais como composi¢do da chama e calibragdo -
plasma, fluxo de gas, fluxo do gas auxiliar, tempo de equilibrio da fonte, velocidade da
bomba, tipo de detector, poténcia de radiofrequéncia, fluxo de nebulizagdo, taxa de
aspiracdo da amostra, método de leitura, correcdo do background, delay de leitura e delay

de lavagem nao foram autorizados pelo departamento de Garantia de Qualidade da ASL.

4.3 Resultados e Discussio

A analise quantitativa espectrofotométrica no UV-vis tem como base a lei de
Lambert-Beer (3) que relaciona a intensidade de energia de radiacio UV em um dado
comprimento de onda e a concentrag¢@o do analito (VOGEL,1989) :

3)

1
log =% = &cl
g]

Onde: Iy e [ sdo respectivamente a intensidades de radia¢do incidente e de
radiagdo transmitida em um determinado comprimento de onda, € € uma constante
chamada absortividade molar, ¢ é a concentracdo do analito (unidade no SI mol/litro) e / é
o caminho Optico da célula que comporta o analito.

Foi baseado nesse principio que a curva de calibragdo da FIG. 4.5a para cada
tipo de solucdo de AH ndo irradiada foi construida e com cada equac@o das retas obtidas
foi possivel calcular as concentragdes relativas das solucdes de AH irradiadas em cada

caso (sem aditivo e com aditivo), como mostra a FIG. 4.5b.

4.3.1 Degradacao do AH por radiacio gama

O efeito geral da aplicacdo da radiacdo gama, como mostra a FIG. 4.5b, ¢ a
diminui¢@o da concentragdo de acido himico quando nenhum aditivo é usado. Quando 1 %
de acido sulftrico ¢ usado como aditivo reacional ¢ observado um decréscimo na
concentracdo em termos de 46 % da concentracdo inicial em 5 kGy, porém em 10 kGy
ocorre o inverso: um aumento de aproximadamente 63 % da concentracdo inicial. Este
comportamento pode ser relacionado aos distintos mecanismos quimicos da degradacao do
AH quando aditivos sdo usados. Seriesi et al. (1977) estudaram solugdes de acido htimico

em distintos valores de pH e observaram como resultado altos niveis de agregacdo das
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particulas do soluto quando a irradiagdo € realizada nas amostras neutras e acidas, porém
eles sugerem que essas condi¢cdes de pH ndo sdo suficientes para provocar a degradacdo
das substancias humicas. Essas observagdes podem explicar o aumento da concentragdo
relativa do dcido hiimico quando se utiliza o acido sulfurico.

Ainda na FIG. 4.5b, um comportamento geral ¢ observado em todas as
amostras: o processo de irradiagdo aplicado nas amostras com 50 ppm de AH tem maior
degradacdo do que aquelas com 100 ppm e neste caso observa-se uma dependéncia 6bvia
da concentragdo em fun¢ado da cinética de degradagao.

Os efeitos da irradiacdo gama sobre o teor de carbono organico total (COT) das
solugdes de acido humico estdo mostrados na FIG. 4.6a. Esse resultado mostra desvios
pouco significativos quando a irradiagcdo ocorre nos tubos com distintos volumes quando se
compara ao valor de COT do material ndo irradiado nas distintas concentragdes estudadas;
isto esta de acordo com este tipo de processo de irradiacdo, uma vez que a radiagdo gama
tem alto poder de penetragdo e nesse caso o desempenho do processo ndo tem qualquer
dependéncia ou restri¢ao a quantidade de material ou a geometria do material.

A FIG. 4.6b mostra os efeitos da radiagdo gama nos niveis de COT das
amostras irradiadas de solu¢do de AH na concentracdo de 50 ppm com e sem aditivos.
Neste caso foi observado o decréscimo dos valores de COT com o aumento da dose
absorvida quando as solugdes de AH sdo usadas sem aditivo e com 1% de H,O», sendo que
neste ultimo, o parametro analisado diminui cerca de quatro vezes da concentragdo inicial
em 10 kGy. No entanto, quando 1 % de H,SO4 ¢ utilizado como aditivo reacional, hd um
aumento no teor de COT principalmente em baixo valor de dose absorvida.

A FIG. 4.7 mostra a relag@o dos niveis de COT das solugdes de AH aditivadas
e irradiadas com os resultados de COT das amostras ndo irradiadas. Os resultados
mostrados nesta figura confirmam que as solugdes com baixa concentracio de AH
aditivadas com H,SOj e irradiadas em baixas doses possuem altos niveis de COT.

Este comportamento pode ser relacionado aquele observado por Bludenko et
al. (2006), onde sugerem a formagdo de acido carboxilico de baixa massa molecular por
um mecanismo de recombinagdo molecular quando solu¢des de MO sdo irradiadas. Na
hipotese deste mesmo comportamento ocorrer no caso das solugdes de AH aditivadas com
H,SO, e irradiadas, o produto resultante pode ser responsavel pelo aumento do teor de
COT. Ainda na FIG. 4.7, o decréscimo dos niveis de COT das solu¢des de AH com H,0,
comparada as amostras nao irradiadas ¢ confirmada em toda faixa de concentracdo de AH

estudada e os menores valores sdo observados nas maiores doses absorvidas (10 kGy).
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O carbono inorganico (CI) foi também determinado e esses resultados estdo na
FIG. 4.8. Pode-se observar que as amostras irradiadas com H,O, apresentam altos niveis de
CI quando comparadas as amostras ndo irradiadas. Aqui o mecanismo de degradacdo ¢
relacionado aos efeitos da radiolise do H,O»; este tipo de aditivo parece ser mais efetivo
sobre a degradacdo do acido humico. A agressividade dos radicais 6xido/peréxido permite
a destruicdo dos anéis aromaticos que estdo presentes na composicao do acido humico. O
radical hidroxila induz a mineralizagdo das solugdes de AH como verificado por Goldstone
et al. (2002). Nesse estudo, esses autores avaliaram o efeito da irradiacdo gama sobre as
solugdes de acido humico e sugerem que os compostos resultantes da mineralizacdo

ocorram sob alta concentracao de radical hidroxila.
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FIGURA 4.5. a) Curva de calibracdo da espectrofotometria UV-vis das amostras nao
irradiadas e b) Concentragdo relativa de acido hiimico calculada a partir da calibragdo em

a) em func¢do da dose de radiacdo gama.
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FIGURA 4.6. a) Efeito da radiacdo gama em distintos volumes de amostra e b) resultado

do COT em fungdo da dose absorvida nas amostras com AH sem aditivos € com os

aditivos H,O; e H2SO4 na concentragdo de 1 %.
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FIGURA 4.7. Resultado do COT sobre o efeito da radiagdo gama em solugdes de acido
htimico com 1% de H2SO4 e com 1% de H,O; irradiados em 5 kGy e 10 kGy.
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FIGURA 4.8. Teor de CI das solugdes de AH contendo 1 % de H,O, irradiadas em 10 kGy

comparado ao das solugdes de AH nao irradiadas e sem aditivos.
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4.3.2 Analise espectral das solu¢des de AH

Segundo a literatura (UYGUNER & BEKBOLET, 2005), as bandas de
absor¢do no UV-vis do AH sdo largas, ou seja, ha varios comprimentos de onda de
absor¢ao para o estudo (250, 254, 270, 280, 300, 365, 400, 436 ¢ 465 nm), bem como o0s
indices relativos de absor¢ao (Abs250/Abs365, Abs465/Abs665); essas condigdes t€m sido
citadas na literatura como diferenciag@o espectral de substincias humicas e caracterizam a
matéria organica em sua forma dissolvida em aguas naturais.

No presente trabalho observou-se que a resposta quantitativa nos
comprimentos de onda 225 nm, 230 nm, 250 nm, 254 nm, 280 nm e 300 nm ocorreu nos
espectros das solu¢des de AH sem aditivos (FIG. 4.9), porém na presenca dos aditivos
H,0, e HNO; a resposta quantitativa desses espectros s6 ¢ dada no comprimento de onda
de 300 nm ou mais devido a absorcdo do arranjo molecular dos atomos de oxigénio dos
aditivos ser maior e eclipsar a absor¢ao das moléculas de acido humico (FIG. 4.14 ¢ 4.15);
as solugdes contendo H,SO4 deram resposta quantitativa a partir de 225 nm (FIG. 4.12 ¢
4.13).

Solugdes aquosas de acido humico apresentam aumento de absor¢do na regido
do UV (190 nm a 300 nm) mesmo em baixas concentragdes (5 ppm e 10 ppm - FIG. 4.9b);
acima de 250 ppm (FIG. 4.9a), a absor¢ao da radiagdo UV nessa regido ¢ muito alta, o que
impossibilita o registro das informagdes nessa faixa de comprimento de onda e até mesmo
na faixa de radiacdo visivel, como é o caso da solucdo de AH na concentracdo de 1.000
ppm, cujas informacdes espectrais estdo registradas em comprimentos de onda acima de
450 nm.

No entanto, quando estas solugdes sdo submetidas ao processo de irradiagdo
gama, o comportamento quanto a absor¢do de radiagdo UV muda: em baixa dose (FIG.
4.10a), ha uma tendéncia na diminuicdo da absorbancia principalmente em solucdes com
baixa concentracdo de AH; quando a dose aumenta para 60 kGy (FIG. 4.10b), observa-se
maior diminuicdo da absorbancia até mesmo em 1.000 ppm de concentragdo de AH em

relacdo as mesmas solucdes irradiadas na dose de 5 kGy.
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FIGURA 4.9. Espectros de UV-vis de solu¢des aquosas de acido humico. a) todas as

concentragoes estudadas e b) Detalhe dos espectros das concentragdes mais baixas.
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FIGURA 4.10. Espectros de UV-vis das solugdes aquosas de acido humico apds o
processo de irradiacdo gama a) 5 kGy e b) 60 kGy.
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FIGURA 4.11. Espectros de UV-vis das solucdes aquosas de acido humico apos o processo de irradiacdo por feixe de elétrons na taxa de dose de

2,2 kGy/s e nas seguintes doses absorvidas: a) 5 kGy , b) 5 kGy - detalhes em concentra¢des mais baixas e c) 60 kGy.
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FIGURA 4.12 - Espectros de UV-vis das solu¢des aquosas de dcido himico com o aditivo acido sulfurico (H,SO4). a) Amostras ndo irradiadas.

Amostras irradiadas sob feixe de elétrons na taxa de dose de 2,2 kGy/s e doses de: b) 10 kGy e ¢) 60 kGy.



90

Acido Hiimico com aditivo - H2SO4

Gama - 5 kGy

— 1000 ppm
— - 500 ppm
----- 250 ppm
-- 100 ppm
10 ppm

Absorbancia

200 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)



91

b)

'Acido Humico com aditivo - HoSOy

Gama - 60 kGy

— -500 ppm
----- 250 ppm
— - - 100 ppm
— 50 ppm
10 ppm
5 ppm

Absorbancia

L .
e B Ty L L L L T T T T e WU PR O Ty Yooy ey iy iy ayipppoy ey PP 1) 4 3

0 '-. | .--'I . - n : a : = : | - - : el . l._ ; == . ! v ; ..I
200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.13 - Espectros de UV-vis das solucdes aquosas de acido humico com o aditivo H,SO4. Processo de irradiagdo gama: a) dose

absorvida de 5 kGy e b) dose absorvida de 60 kGy.
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A FIG. 4.11 mostra os espectros das soludes de AH sem aditivos submetidas ao processo de irradiacdo por feixe de elétrons. Nesse
caso, observa-se que quando o sistema absorve uma dose de 5 kGy (FIG. 4.11a), a absorbancia dos espectros nos comprimentos de onda
caracteristicos do AH diminui consideravelmente, notando-se que na concentracdo de 1.000 ppm € possivel obter informagdes a partir de 300 nm,
0 que nao era possivel comparando-se com os espectros dessas solucdes nao irradiadas (FIG. 4.9). Nas solugdes cujas concentragdes sao mais
baixas, a absorbancia na faixa de 190 nm a 260 nm ficou tdo baixa que o espectro da solugdo contendo 10 ppm de AH tem valores de absorbancia

muito proximos aos do espectro da solucdo de AH com 5 ppm de concentragdo (FIG. 4.11Db).
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FIGURA 4.14. Espectros de UV-vis das solugdes aquosas de acido himico com agua oxigenada (H,0O,). a) Amostras ndo irradiadas; b) solucdo

de 5 ppm de AH em varias situagdes: com aditivo e ndo irradiado, com aditivo e irradiado sob raios gama nas doses 5 kGy e 60 kGy e sob feixe

de elétrons na dose de SkGy e taxa de dose 2,2 kGy/s; comparagdo com os espectros da solucdo de AH 5 ppm sem aditivo e ndo irradiada e com

os brancos ndo irradiados (agua destilada com e sem esse aditivo) e irradiado (4gua destilada com aditivo irradiado sob raios gama na dose de 60

kGy).
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Quando a dose absorvida do processo por feixe de elétrons aumenta para 60
kGy e na mesma taxa de dose (2,2 kGy/s — FIG. 4.11c¢), verifica-se a diminui¢do da
absorbancia nos espectros das solugdes de até 500 ppm, sendo que as informacgdes desses
espectros estdo contidas em comprimentos de onda maiores que 250 nm. Abaixo desse
valor de comprimento de onda observa-se um maximo de absorcao que sugere a formagao
de alguma espécie quimica que interfere na avaliagdo desses resultados; o espectro da
solucdo de 1.000 ppm de AH comeca a ter informagdes em comprimentos de onda acima
de 280 nm nessas condigdes. Segundo estudo de Seriesi et al. (1977), quando se irradiam
solucdes de AH cujos valores de pH variam de 2 a 7, seja por radiagdo gama ou por feixe
de elétrons, ha tanto a formacdo de agregados de AH como também a de radicais
oxigenados que conduzem a formacao de 4gua oxigenada. Sendo assim, sabendo-se que as
solucdes utilizadas nesse trabalho tinham pH entre 5 e 6, ¢ possivel que tenha havido a
formagdo de subprodutos, que pode até mesmo ser ions peroxido provenientes da radidlise
da agua destilada e da agua oxigenada.

Os resultados das FIG. 4.10 e 4.11 mostram que o processo de irradiacao
diminui a concentragao de AH, sendo que os processos desenvolvidos sob baixos valores
de dose absorvida sdo mais efetivos. O processo por feixe de elétrons realizado em baixa
dose foi aquele que apresentou os menores valores de absorbancia nas solucdes em todas
as concentragoes estudadas.

A FIG. 4.12a mostra os espectros das solu¢des de acido humico em distintas
concentragdes contendo como aditivo 1 % (v/v) de acido sulfurico. Esses espectros
mostram o aumento da absorbancia em fungdo do aumento da concentragdo de AH e que é
visivel na faixa de comprimento de onda acima de 210 nm; abaixo desse valor observa-se
um pico referente a absor¢do do aditivo. Nessas condigdes ainda, observa-se que os
espectros das solugdes com concentragdo acima de 500 ppm tém mais informacdes
somente a partir de 400 nm — abaixo desse valor de comprimento de onda as solugdes
apresentam interferéncia devido a alta absor¢do da radiagdo UV-vis.

As FIG. 4.12b e 4.12¢ mostram o comportamento espectral das solu¢des de AH
contendo H,SOj4 e irradiadas sob o feixe de elétrons (taxa de dose 2,2 kGy/s). Todas as
solucdes apresentaram diminuicdo na absorbancia, porém, em baixa dose os espectros
comegam a ter informagdes efetivas a partir de 250 nm; entre 200 nm e 220 nm observa-se

a presenca de um ombro no espectro que sugere a formacao de subprodutos.
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Com o aumento da dose para 60 kGy, observa-se menor absorbancia em
concentragdes mais baixas de AH, porém os espectros apresentam informacdes efetivas
somente em comprimentos de onda acima de 300 nm, ja que ha um grande pico de
absor¢ao em valores de comprimento de onda abaixo de 300 nm (indicativo de formacao
de subprodutos). Concentragdes mais altas de AH nesse valor de dose tiveram maior
absorbancia do que as concentragdes correspondentes irradiadas em uma dose menor. Esse
comportamento espectral sugere mais uma vez que essas condi¢cdes de irradiacdo nao
foram adequadas devido a formagdo de subprodutos interferentes.

Quando se utiliza a irradiagd@o gama com o objetivo de mineralizar as solu¢des
de AH (FIG. 4.13), observa-se que em baixa dose (5kGy — FIG. 4.13a), os espectros
correspondentes as solucdes de concentragdo mais baixa apresentam menor absorbancia
em relagdo as solucdes contendo o mesmo tipo de aditivo (H,SO4) e ndo irradiadas; pouco
efeito sobre a diminui¢ao da absorbancia € observado nas solu¢des com concentragdo mais
alta de AH. O aumento da dose para 60 kGy conduz a diminui¢do da absorbancia em todos
os espectros analisados comparados ao mesmo caso dessas solu¢des ndao submetidas ao
processo de irradiagdo. No entanto, na faixa de comprimento de onda entre 220 nm e
240 nm observa-se ainda um pequeno ombro nos espectros das solugdes com concentragao
entre 5 ppm e 50 ppm e em 280 nm o inicio de um ombro no espectro da solugdo contendo
100 ppm de AH, sugerindo a formacdo de subprodutos devido o processo de irradiagao.

O processo de irradiagdo também foi aplicado em solugdes contendo os
aditivos agua oxigenada (H,0O,) e acido nitrico (HNQO;). Utilizando como aditivo o
perdxido de hidrogénio (H,0,), observa-se que os espectros das solu¢des contendo AH em
distintas concentracdes somente apresentam informagdes em comprimentos de onda
maiores que 300 nm., ja que ha grande absorcao na faixa de comprimentos de onda abaixo
desse valor devido as moléculas do aditivo (FIG. 4.14a).

O processo de irradiagdo das amostras de acido humico contendo peréxido de
hidrogénio mostra resultados interessantes e que estdo expressos na FIG. 4.14b. A amostra
em branco (4gua destilada com H,0,), apresenta 0 mesmo comportamento que a amostra
de AH na concentragdo 5 ppm contendo H,O,. Quando a solu¢do de AH 5 ppm ¢ irradiada
com raios gama na dose de 5 kGy, observa-se um aumento na absorbancia em
comprimentos de onda maiores que 240 nm comparando-se esse espectro com o da mesma
solu¢ao sem o aditivo e ndo irradiada; o aumento da dose para 60 kGy mostra que ha maior
diminui¢do da absorbancia e essas informacdes podem ser observadas também em

comprimentos de onda maiores que 240 nm. Em comprimentos de onda menores que
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240 nm ha a interferéncia das moléculas de peroxido, porém observa-se que o processo de
irradiacdo diminuiu a absorbancia nessa regido se relacionar ao aumento da dose,
sugerindo que ha um consumo do peroxido durante o processo de irradiagdo. Essa
diminui¢cdo da absorbancia nessa regido também ¢ observada quando se analisa o espectro
da agua destilada irradiada na dose de 60 kGy (branco do processo) e compara-se com 0s
espectros do branco nao irradiado. O processo de irradiagdo por feixe de elétrons na dose
de 5 kGy provoca diminui¢do da absorbancia a partir de comprimentos de onda maiores
que 260 nm e a absorbancia nesse caso ¢ menor do que a observada na mesma dose quando
0 processo ocorre por irradiagdo gama; no entanto, em comprimentos de onda menores que
260 nm o pico de absor¢ao do peroxido ¢ ainda alto, sugerindo que no processo de

irradiagao por feixe de elétrons a formagdo de subprodutos € maior.

Acido Hiimico - Aditivo: 1 % HNO; - Nao irradiado

— Branco
—-5ppm
""" 10 ppm
—--50 ppm
— 100 ppm
..... 250 ppm
=--=500 ppm
1000 ppm

Absorbancia

200 300 400 500
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.15. Espectros de UV-vis das solugdes aquosas de acido htimico com o aditivo

acido nitrico (HNO3) e nao irradiadas.

A figura 4.15 mostra os espectros das solu¢des aquosas de AH em distintas
concentragdes contendo HNO; como aditivo. Nesse caso observa-se que as informagdes
dos espectros estdo somente na faixa de comprimento de onda correspondente a radiacao
de luz visivel (comprimentos de onda maiores que 350 nm), uma vez que abaixo desse
valor de comprimento de onda, as moléculas do aditivo tém alta absor¢do e interferem na

analise dos espectros. Os processos de irradiagdo aplicados nas solugdes aquosas de AH
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com esse aditivo mostram sempre esse comportamento sem haver diminuicdo da
absorbancia mesmo quando o processo ocorre sob alta dose.

Na pratica observou-se que todas as solugdes de acido himico irradiadas com o
peroxido como aditivo apresentaram-se visualmente mais claras ou até mesmo incolores
dependendo da concentracdo de AH na solucdo em relacdo as mesmas solugdes irradiadas
sem aditivo. Apesar de no item 4.3.1 ter sido mostrado que a mineralizagdo ocorre
efetivamente com a adi¢do do peroxido no processo de irradiagdo (aumento do CI e
diminui¢do do COT), a limitagdo do método de espectrofotometria UV-vis usado para
selecionar o melhor processo de digestdao do AH levou a opcao de se escolher a irradiagdo
sem a adicdo de agentes oxidantes (HNOs, H,SO4 e H,0,), ja que pelo método utilizado
ndo € possivel detectar qualitativamente a natureza do interferente, bem como separa-lo
por analise espectral. Além disso, a adicao de substancias oxidantes pode introduzir outras
substancias no meio via: a) sua presenca na propria substancia oxidante (mesmo possuindo

grau de pureza adequado) ou b) sua produgdo no processo de mineralizagao por irradiagao.

4.3.3 Analise espectral das solucdes de AH contendo ions AP

Na FIG. 4.16, observa-se que o espectro da solucao aquosa de acido humico na
concentracdo de 1 ppm absorve em todos os comprimentos de onda semelhantemente ao
espectro da agua destilada, sugerindo que a sensibilidade do método ¢ baixa quando a
substancia humica estd neste nivel de concentracdo. Ja o espectro da solucdo aquosa de
acido himico 5 ppm apresenta um aumento de absorbancia na faixa de 250 nm a 280 nm,
mostrando que ha a absor¢do de radiagdo pela substincia humica nessa faixa de
comprimento de onda. No entanto, quando se mistura ions aluminio as solu¢des de acido
hiimico a forma dos espectros muda: observa-se absor¢do maxima em 230 nm
independente da concentracdo de acido hiimico na solug¢do, o que sugere uma mudanga
quimica que pode ser compativel com a formacao do produto proveniente da complexacao
da substancia humica com esse tipo de ion.

O méximo observado em 230 nm ¢ mais ou menos evidente dependendo da
concentracdo de ions aluminio, como mostram os espectros da FIG. 4.17 — baixas
concentragdes de ions aluminio (como 0,5 ppm), mostram um maximo menos evidente em

todas as concentracgdes das solucdes de acido humico utilizadas.
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O processo de irradiagdo altera os espectros de acido humico complexado ao aluminio: quando o processo se da por feixe de elétrons
os espectros perdem a elevacdo maxima em absorbancia (FIG. 4.18a) e ficam com o comportamento parecido aos espectros das respectivas

solugdes de acido humico sem a presenga de ions aluminio observadas na FIG. 4.16.

a)

Efeito da concentracdo do Al** nas solucdes de 4cido

Bon fil himico irradiadas
400 —
i — AH 1 ppm + AF*5 ppm
f — Acido himico 5 ppm + ions AP 5 ppm
. — Agua Destilada
300 —4 * AH 1 ppm + AP* 5 ppm - Feixe de elétrons - 5 kGy - 2,2 kGy/s
1l = AHS5 ppm + AI** 5 ppm - Feixe de elétrons - 5 kGy - 2,2 kGy/s

Absorbancia

Comprimento de onda (nm)
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Efeito da concentragcao do Al** nas solugoes de acido
himico irradiadas

—— AH 1 ppm + AP 5 ppm
—— AH 5 ppm + ions AI** 5 ppm
= AH 1 ppm + Al** 5 ppm - gama - 20 kGy
= AHS5 ppm + AI** 5 ppm - gama - 20 kGy
Agua Destilada

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.18. Espectros de UV-vis das solugdes aquosas de acido humico nas concentragdes 1 ppm e 5 ppm misturados a ions aluminio na

concentragao de 5 ppm comparados aos espectros das mesmas solucdes irradiadas por: a) feixe de elétrons (dose: 5 kGy e taxa de dose: 2,2

kGy/s) e b) raios gama (dose: 20 kGy).
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Ja com o processo de irradiacdo gama, os maximos em 230 nm ainda existem,
porém com menor amplitude (FIG. 4.18b). Estes resultados sugerem a desorganizagdo do
produto existente antes do processo de irradiacdo — seja a simples descomplexagdo, seja a
degradacdo da matéria himica com a sua consequente descomplexacao do acido humico.
Comparando-se os distintos processos, esses resultados sugerem que a irradiacdo por feixe
de elétrons nas condigdes efetuadas (taxa de dose: 2,2 kGy/s e dose: 5 kGy) € mais efetiva

que a irradiagdo por raios gama sob a dose de 20 kGy.

4.3.4 Avaliacao da concentracio da espécie aluminio em solu¢oes de AH nao
irradiadas e irradiadas

As TAB. 4.3 ¢ 4.4 mostram os resultados da determinagdo da concentracao do
aluminio, tanto pela técnica de ICP-OES quanto por UV-vis, nas solu¢des de dcido humico
(1 ppm e 5 ppm) contendo ions aluminio. A quantificagdo desta espécie quimica nas
solugdes ndo irradiadas mostrou que ambas as técnicas analiticas sdo suficientes para
determinar o aluminio complexado em cada solucdo, independente da concentragdo — tanto
a tocha de plasma da técnica ICP-OES quanto a rea¢do de coloragdo caracterisitica para
quantificar o aluminio por UV-vis, sdo metodologias eficientes para a quantificagdo da
espécie quimica em questdo. Neste sentido, a reacdo de complexacdo dos ions aluminio
com a substancia cianina de eriocromo R ¢ extremamente rapida e o produto formado ¢
altamente estavel (VOGEL, 1989).

Realizando as mesmas metodologias para a determinagdo de aluminio nas
mesmas solu¢des irradiadas, os resultados sdo semelhantes. Desta forma, todos os
resultados apresentados nessas tabelas sugerem que ndo € necessaria a aplicagdo do

processo de mineralizagdo as solugdes de dcido himico complexadas aos ions aluminio.
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TABELA 4.2 — Determinagdo da concentracdo de aluminio por ICP-OES nas solucdes de
acido humico nas concentra¢des de 1 ppm e 5 ppm contendo distintas concentragdes de

ions aluminio.

Tipo de Dose absorvida  Concentragdo de  Concentragdo de Resultado
Radia¢ao (kGy)/Taxa de acido huimico aluminio Analitico por
dose (kGy/s) (ppm) (ppm) ICP-OES (ppm)
0,5 0, 40
1
5 4,81
Nao Irradiado 0
0,1 0,10
5
5 5,52
2,5 2,00
1
5 5,52
Gama 20/1,33
2,5 2,56
5
5 5,39
0,5 0,32
1
5 5,47
52,2 0,1 0,06
5 2,5 2,16
5 4,36
Feixe de 25 2,87
Elétrons 1
5 4,51
0,1 0,11
10/2,2
0,5 0,40
5
2,5 2,74

5 4,80
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TABELA 4.3 - Determinacdo da concentragdo de aluminio por espectrometria UV-vis nas
solucdes de acido huiimico nas concentragcdes de 1 ppm e 5 ppm contendo distintas

concentragdes de ions aluminio.

Tipo de Dose absorvida  Concentragdo de  Concentragdo de Resultado
Radiagdo (kGy)/Taxa de acido hiimico aluminio Analitico por
dose (kGy/s) (ppm) (ppm) Espectrofotometria

UV-vis (ppm)

Nao Irradiado 0,5 0,44
1
5 5,18
0
0,1 0,10
5
5 5,08
Feixe de 2.5 1,98
Elétrons
5 5,42
5/2,2 1
2,5 1,90

5 5,14
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4.4 Conclusdes

e Verificou-se que a degradacdo das solu¢des de acido humico a partir do
processo radiolitico forma carbono inorganico (mineralizagio);

e O processo de irradiacdo aplicado na degradagdo do AH ¢ mais efetivo em
baixas taxa de dose e dose absorvida principalmente quando as solucdes
apresentam baixas concentragdes de acido humico;

e O cfeito da presenga de aditivos no processo de irradiagdo traz respostas
distintas: o uso dos acidos nitrico e sulfurico pode provocar aumento do
COT quando o processo ocorre em valores altos de dose e em solugdes com
grande concentracdo de AH; com o peroxido de hidrogénio hd uma
efetivacdo do processo de degradacdo do acido humico principalmente em
baixas doses e concentracao de AH;

e Os processos de irradiacdo descomplexam e/ou degradam as solucdes de
AH complexadas aos fons A’ - a efetividade depende do tipo de processo e
dos valores da taxa de dose e da dose absorvida;

e As técnicas de ICP-OES e UV-vis sdo técnicas quantitativas suficientes para
determinar a espécie quimica aluminio mesmo estando complexada ao acido

htimico, nao sendo necessaria a mineralizacao deste tipo de solucao.
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5. RADIACAO IONIZANTE NA OTIMIZACAO DO DIAGNOSTICO DE
ALUMINIO EM AMOSTRAS DE AGUA POTAVEL

5.1. Introducao

A quantidade excessiva de aluminio encontrada em agua destinada ao consumo
tem levado pesquisadores a investigar as causas e os efeitos negativos desse metal na saude
do homem (KLEN, 2005; MEYER-BARON et al., 2007; PRIEST & O'DONNELL, 2013).

Pesquisas realizadas por Tomijenovic (2011) evidenciam que o aluminio
consumido em grandes quantidades ¢ toxico, causando doengas cronicas, como a doenca
de Alzheimer, devido o seu acimulo nos tecidos e nas células neurologicas, expondo o
organismo ao processo de bioacumulacdo do metal. Evidéncias mostram que este metal
também provoca a seborréia, alopécia, irritabilidade, deslocamento do calcio e magnésio
dos ossos levando a uma osteoporose (PASCALICCHIO, 2002; GUPTA et al., 2005).

A presenca do aluminio em aguas pode ter origem em duas fontes principais: i)
mineralizacdo natural e de atividades de microorganismos, conduzindo a baixos niveis em aguas
subterraneas e superficiais (abaixo de 0,1 mg/l); ii) intervengdo direta de atividade antropogénica,
tais como emissdo de fontes difusas de efluentes industriais, principalmente de deposicdo acida
causada pelo didxido de enxofre, 6xidos de nitrogénio e amoniaco (VANLOOT et al., 2007), onde
sua biodisponibilidade é observada se o pH do meio for abaixo de 4,2, o que garante a sua
mobilidade. Entretanto, sua complexagao se da em pH maior que 2,5 (GIROUX et al., 2004); outra
forma direta é o sulfato de aluminio (Alx(SO4);) que € muito utilizado no processo de
tratamento de aguas de mananciais pelas companhias governamentais de saneamento
basico, ja que em estado coloidal essa substancia promove a floculagdo de impurezas em
suspensd@o como a matéria organica (formacdo de complexos). Entretanto, o seu uso
continuo nesse processo pode acarretar o aumento do teor desse metal na dgua para

consumao.

A resolugdo 396/08 do CONAMA contempla a classificacdo das aguas
subterraneas e da diretrizes ambientais para o seu enquadramento, prevengdo e controle,
além dos valores de intervengdo para os diferentes contaminantes. De acordo com o
relatorio da qualidade das dguas subterraneas da CETESB, ndo ha pogos da regido da

represa Billings incluidos no plano de monitoramento (CETESB, 2010).



111

O projeto da Associagio de Turismo da Ilha do Bororé (ATIBORE, 2012),
financiado pelo Fundo Especial do Meio Ambiente (FEMA), pertencente a Secretaria
Municipal do Verde e Meio Ambiente (SVMA), foi pioneiro na realizagdo do mapeamento
georreferenciado de pogos utilizados por familias de pescadores da Ilha do Bororé (bairro
pertencente ao complexo Billings) e no fornecimento de informagdes sobre a qualidade
dessas aguas a populacdo regional e externa (visitantes). Nesse projeto foram estudados
metais toxicos em dez pocos da regido onde a agua era classificada informalmente pelos
moradores como “potavel”. Os metais avaliados foram: arsénio, chumbo, cromo, cadmio,
bario, mercurio, cobre e zinco, cujos resultados mostraram que os seus teores estavam
abaixo do VMP (portaria 2914/11 do MS), entretanto, outros metais analisados tais como
aluminio, manganés e o ferro apresentaram valores acima do VMP como mostram as
TAB.5.1 a TAB. 5.3. A avaliacdo microbioldgica da d4gua mostrou que cerca de 90% dos
pocos estdo contaminados por E. coli e Coliformes Totais. Embora esse trabalho tenha sido
inédito com relacdo as informacdes sobre a qualidade da agua desses pocos, diagndsticos
qualitativos e quantitativos da fragdo de substancias organicas, incluindo agrotoxicos e
herbicidas, precisam ser realizados, ja que a regido ¢ uma area rural em que a atividade de

plantio ainda predomina.

TABELA 5.1.: Resultados do aluminio total em agua subterranea — periodo 2011-12
(adaptado ATIBORE, 2012).

Aluminio (mg/l)

Coletas 1 2 3 4 5 6
Pocos
P1 5,929 0,699 0,643 0,560 1,010 0,360
P2 0,803 0,328 0,723 0,350 0,370 0,240
P3 <LQ*** <LQ 0,639 <LQ 0,390 0,390
P4 0,088 0,725 0,421 0,070 <LQ 0,080
P5 1,452 0,801 2,621 1,390 0,760 0,580
P6 <LQ 0,530 0,122 NA* NA* NA*
P7 0,149 0,013 0,174 0,190 <LQ*** <LQ***
P8 0,620 0,944 1,819 NA* 0,630 1,000
P9 5,220 0,111 1,550 2,460 1,740 1,680
P10 0,342 0,470 1,997 1,100 0,700 0,380
VMP (mg/L)** 0,2

* Nao aplicado; ** Valor Maximo Permitido segundo a portaria 2914/11 MS;*** Limite de quantificagdo: Al = 0,050 mg/l. Em negrito

os resultados acima do VMP
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TABELA 5.2. Resultados do manganés total em agua subterrdanea — periodo 2011-12

(adaptado ATIBORE, 2012).

Manganés (mg/l)
Coletas/bimestral 1 2 3 4 5 6

Pogos/amostras

P1 0,283 0,035 <LQ 0,095 0,027 0,012
P2 <LQ 0,054 0,116 0,038 0,037 0,018
P3 <LQ <LQ 0,082 0,009 0,093 0,053
P4 <LQ 0,050 0,026 0,030 0,023 0,010
P5 <LQ <LQ 0,112 0,032 0,026 0,010
P6 <LQ <LQ 0,022 NA* NA* NA*
P7 <LQ <LQ 0,166 0,056 0,032 0,007
P8 <LQ 0,085 0,195 NA* 0,047 0,041
P9 0,322 <LQ <LQ 0,124 0,082 0,085
P10 <LQ 0,055 0,172 0,060 0,055 0,014
VMP (mg/L)** 0,1

* Nao aplicado; ** Valor Maximo Permitido segundo a portaria 2914/11 MS;*** Limite de quantificagdo: Mg= 0,005mg/l. Em negrito

os resultados acima do VMP
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TABELA 5.3. Resultados do ferro total em agua subterranea — periodo 2011-12 (adaptado
ATIBORE, 2012).

Ferro (mg/l)
Coletas 1 2 3 4 5 6

Pocos

P1 0,205 0,182 0,055 <LQ <LQ <LQ
P2 0,586 0,053 <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 <LQ*** <LQ 0,610 0,231 <LQ <LQ
P4 <LQ 1,750 0,139 <LQ <LQ <LQ
P5 0,707 0,062 0,168 <LQ <LQ 0,104
P6 <LQ 0,858 0,152 NA <LQ <LQ
P7 <LQ <LQ 0,042 0,818 <LQ <LQ
P8 <LQ 0,093 0,013 NA* <LQ <LQ
P9 <LQ <LQ 0,130 1,323 <LQ <LQ
P10 0,026 0,203 0,045 <LQ <LQ <LQ
VMP (mg/L)** 0,3

* Nao aplicado; ** Valor Maximo Permitido segundo a portaria 2914/11 MS;*** Limite de quantificagdo: Fe = 0,050 mg/l. Em negrito

os resultados acima do VMP

De acordo com o Instituto de Estudos Avangados da Universidade de Sao
Paulo (IEA), desde o inicio de 2003, uma equipe internacional de pesquisadores esta
desenvolvendo uma nova ferramenta para auxiliar na negociagdo de conflitos sobre agua e
ocupacao do solo na Bacia do Alto Tieté — o projeto NEGOWAT — onde sao retratados trés
problemas centrais no gerenciamento da UGRHI 6: 1) melhoria da qualidade da agua e
protecdo dos recursos, especialmente nas nascentes; 2) adequacdo dos recursos hidricos
versus a demanda num contexto de crescimento populacional e aumento das tensdes; 3)
gerenciamento das inundagdes. O relatorio técnico sobre conflitos pela agua em perimetros
urbanos da IRC (Internaticonal Water and Sanitation Center) aponta que somente com
processos altamente sofisticados e extremamente caros de tratamento de agua atribuido as
companhias de abastecimento de agua potavel ¢ que a cidade vai garantir a remogdo de
diversas fontes de poluicdo nos reservatorios (IRC, 2007).

A portaria 2914/11 relata que “toda agua destinada ao consumo humano,
distribuida coletivamente por meio de sistema ou solucdo alternativa coletiva de
abastecimento de agua deve ser objeto de controle e vigilancia da qualidade da agua” (MS,

2011).
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5.1.1. O metal aluminio
O aluminio ¢ um metal que ndo se encontra livre na natureza e sua principal
fonte ¢ a bauxita (SCOTT, 1952; FURMAN, 1962). Sua presenca na agua pode afetar a
qualidade organoléptica e isso depende do pH, da temperatura ¢ da presenca dos ions
fluoreto, sulfato, além da matéria orgénica. Sua solubilidade ¢ baixa em pH entre 5,5 ¢ 6,0;
em locais profundos onde ocorre anaerobiose e pH mais baixo, sua concentracdo pode
tornar-se elevada (CETESB, 2010). A distribuicdo entre as diferentes espécies do aluminio
(processo chamado especiacdo) ¢ essencial para a compreensdo da toxicidade,
biodisponibilidade ¢ dos mecanismos de transporte desse elemento quimico no ambiente
natural.
Para determinar a espécie quimica aluminio, deve-se conhecer trés categorias
do metal (CLARKE et al., 1996):
e instavel - fracamente ligado e livre (aluminio monomérico, sulfato de
aluminio, fluoreto e complexos de hidroxido);
e ndo instavel - monomérica e termodindmica estaveis (complexos de
aluminio com ligantes organicos);
e cineticamente inertes e termodinamicamente estaveis (complexos do tipo de
material polimérico e colodides).
Nos solos de regides tropicais, o estudo do complexo entre a matéria organica e
o aluminio ¢ importante no controle da toxicidade do metal, principalmente quanto a sua
dissolug@o, pois os ions aluminio livres neutralizam a entrada de acidos provenientes das
chuvas. Nesta forma, ele ¢ extremamente toxico a vegetagdo e aos animais, pois pode ser
escoado para os corpos d'dgua (MENDONCA et al.,1991). A toxicidade do aluminio ao ser
humano ocorre principalmente pela via oral, sendo as principais fontes, dgua potavel,
residuo nos alimentos, utensilios de cozinha, embalagens, férmulas antidcidas e

antiperspirantes (QUINTAES, 2000).
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5.2.  Objetivos

e Investigar a contaminagdo por aluminio, através da aplicacdo do processo de
irradiacdo ionizante como processo de mineralizagdo das amostras de agua provenientes de
nascente, pocos de captacdo e agua da margem da represa Billings.

e Aplicar o PAMQUA® nos resultados obtidos da espécie quimica aluminio

somente nos po¢os e nascente deste estudo.

5.3.  Materiais e Métodos
5.3.1. Metodologia de amostragem

O estudo foi realizado na regido da Ilha do Bororé, um dos bragos da represa
Billings, pertencente ao subdistrito do Grajat, municipio de Sdo Paulo. A sele¢do dos
pontos de amostragens (pocos) e sua distribuicdo seguiram as normas da Agéncia
Ambiental Européia (KOREIMANN ef al., 1996 e NIXON et al., 1998). Para este estudo,
quatro pogos ndo cadastrados no Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE),
caracterizados como trés pogos rasos (Pl, P8 e P9) e um profundo (P4) foram
georeferenciados (ANEXO A) e mapeados (ANEXO B). As amostras foram coletadas a
cada bimestre entre agosto/2011 e julho/2012, de modo que o monitoramento abrangesse
todas as €pocas do ano (épocas secas ¢ umidas). A TAB. 5.4 mostra as denominagdes de

cada bimestre amostrado.

TABELA 5.4. Denominac¢des de cada bimestre de coleta de amostras
Bimestre de amostragem Denominacao

Agosto-Setembro/2011 1
Outubro-Novembro/2011
Dezembro/2011-Janeiro/2012

Fevereiro-Margo/2012
Abril-Maio/2012
Junho-Julho/2012

AN N kW

A escolha dos quatro pocos foi em virtude de serem principais fontes de
consumo de agua potavel pela comunidade pesqueira, sio comunitdrios e apresentarem
excesso de aluminio dentre os dez pogos estudados durante o projeto ATIBORE/FEMA.
Porém, neste trabalho ndo foi construido pogos de monitoramento para correlacionar os

parametros de qualidade dessas aguas, entretanto, foi considerado como controle o {inico
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pogo profundo - P4, devido sua conformidade perante os resultados microbiologicos a
portabilidade.

Neste trabalho também foram estudados uma nascente da regido, a agua das
margens da represa Billings e o branco de campo ( agua destilada).

As amostras foram obtidas com o auxilio de baillers descartaveis para cada
ponto (ANEXO C). Em seguida, dois frascos de 250 ml foram identificados. As amostras
ndo foram acidificadas com acido nitrico, elas foram separadas em filtrada e ndo filtrada
para as respectivas determinagdes do aluminio: dissolvido e total. O processo de filtracdo
em campo foi realizado com o auxilio de uma bomba manual e um suporte de membrana
da Millipore®, contendo filtro de celulose 0,45 um (ANEXO C). Para o branco de campo
foi utilizada 4gua destilada que também fora filtrada durante a coleta. Uma ficha de
informacdes didrias de cada ponto foi preenchida durante a amostragem, contendo dados
de temperatura ambiente, a ocorréncia de chuva no momento da coleta e no dia anterior,
além das informagdes fisicas do pogo, tais como diametro, profundidade e nivel d’agua
(ANEXO A).

O pH e demais caracteristicas fisico-quimicas das aguas como: Turbidez
(UNT), Solidos Totais Dissolvidos (STD — mg/L), Condutividade elétrica (uS/cm),
Temperaturas da dgua e do ar (°C) foram medidos através de uma sonda multiparimetros
da marca Hanna, modelo HI9828 e todas as amostras de agua foram armazenadas em
caixas de isopor com gelo até¢ a chegada ao laboratério quimico do Centro de Tecnologia
das Radiagdes (CTR) do IPEN.

As amostras foram analisadas no equipamento de espectrometria de emissao
optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES modelo Thermo iCAP 6000 -
laboratorio quimico ASL Analises Ambientais Ltda, acreditado pelo INMETRO Reg. n°.
CRL 0267 - método USEPA 6010-C).
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5.3.2. Metodologia de analise quimica

Foi aplicada irradiagdo gama nas amostras de agua para a digestdo amostral,
partir da fonte Gammacell (*°Co), com taxa de dose méaxima de 1,33 kGy/h, nas seguintes
doses de absorcao: 10 kGy, 20 kGy, 40 kGy e 60 kGy.

As amostras foram colocadas em tubos de ensaio, cujo volume total para as
amostras provenientes de cada poco estudado foi de 100 ml e, posteriormente, foram
analisadas o COT, de acordo com a metodologia descrita no capitulo 4 e a especiag@o
quimica do aluminio por ICP-OES. Os resultados foram confrontados com os das amostras
ndo irradiadas. . Esta metodologia também foi aplicada em amostras controle (branco),
usando agua destilada, para verificagdo de possiveis interferéncias vindas de reagentes, do

“branco” da coleta e/ou da descontaminagdo inadequada de recipientes.

5.3.3 Metodologia de Analise Microbiologica

Foi aplicado o método 9223-b do Standarnd Methods for the Examination of
Water and Wastewater (SMEWW) para analise de Escherichia coli e coliformes totais,
respectivamente para todas as amostras, incluindo branco de campo. Os resultados foram

expressos em numero de organismos por 100 ml de agua e comparados ao VMP.
5.4. Resultados e Discussao

5.4.1. Analise fisico-quimicas: pH

Sabe-se que o pH (potencial hidrogenionico) da agua ¢ uma medida de
equilibrio acido-base. Nas aguas naturais refere-se ao equilibrio entre as espécies dioxido
de carbono e ions carbonato/bicarbonato (RODRIGUES et al., 2010). O pH ndo tem
impacto como indicador de qualidade da agua quando apresentado como resultado isolado,
porém em conjunto com outros parametros tem importancia tanto operacional quanto no
poder de decisao sobre a sua qualidade. O monitoramento do pH nas etapas do tratamento
da agua para abastecimento auxilia na garantia de clarificacdo satisfatoria da agua e na
qualidade da sua desinfeccdo. O pH da agua no sistema de distribuicdo deve ser
controlado para minimizar a corrosdo dos dutos de abastecimento para os diversos usos
(OMS, 1996; APHA, 1999).

Alteragdes de pH sdo influenciadas pela temperatura ambiente e reagoes
bioquimicas: as atividades fotossintéticas por exemplo reduzem a assimilagdo de didoxido

de carbono e bicarbonatos. A exposi¢ao do ser humano a valores extremos desse parametro
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(pH< 4 ou pH > 11) resulta em irritagdo dos olhos, pele ¢ membranas mucosas; valores
abaixo de 2,5 resultam em danos irreversiveis ao epitélio. Ha relatos que solu¢des com pH
entre 10 e 12,5 causam inchamento de fibras de cabelo ¢ sua consequente queda (OMS,
1996). Segundo o Ministério da Saude, o pH 6timo da agua potavel deve estar entre 6,5 ¢
9,5, porém esses valores podem variar dependendo da natureza dos materiais em que a
agua estd em contato e da propria composi¢ao da agua (MS, 2011) .

Neste estudo, os resultados de pH das amostras de agua dos locais investigados
(TAB 5.6) mostraram que:

a) as amostras de dgua dos pocgos nos locais P1 e P9 obtiveram valores de pH
que pouco variaram nas épocas amostradas.Verificou-se valores entre 4,5 ¢
4,7 no poco P1 e 4,7 ¢ 5,0 no ponto P9;

b) as amostras de agua do poco P8 obtiveram valores de pH entre 4,4 ¢ 5,7,
sendo que esse valor minimo foi observado em periodo de estiagem/seca e o
valor maximo, em um periodo chuvoso;

c¢) as amostras de agua do poco P4 obteve valores de pH entre 5,14 e 6,7, sendo
que foi observado o valor maximo em periodo de estiagem/seca, onde ha
uma maior concentragdo de sais (observar os resultados da condutividade
elétrica na sequéncia).

d) as amostras de 4gua da nascente tiveram valores de pH entre 4,4 e 6,5, sendo
que o maior valor foi verificado em um periodo de estiagem/seco e o menor
valor, em uma periodo chuvoso;

e) as amostras das aguas superficiais da represa Billings acusaram valores entre
pH 6,7 e pH 9,0, sendo esse valor maximo alcalino registrado no més de
agosto (época seca) e também observou-se o despejo de efluente doméstico
direto nas 4aguas, inserindo depdsito de produtos saneantes, como
detergentes e outros agentes quimicos; em dezembro/janeiro (época tmida)
o valor registrado de pH foi de 7,2.

Sobre esses resultados pode-se afirmar que as aguas subterraneas nos locais

amostrados tém caracteristicas acidicas, diferindo da caracteristica alcalina da agua

superficial da represa, verificada na maior parte dos periodos amostrados.

5.4.2. Solidos totais dissolvidos
O parametro solidos totais dissolvidos (STD) ¢ usado para quantificar o

material dissolvido na dgua e que pode ser sais inorganicos, formado principalmente pelos
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ions calcio, magnésio, sddio, potassio, carbonato, hidrogenocarbonato, cloreto, sulfato e
nitrato, além de matéria organica.

A presenca de solidos dissolvidos na agua pode afectar o seu sabor. A
palatabilidade de agua foi classificado pela WHO (1996) em relagdo ao seu nivel de STD
como se segue: excelente, inferior a 300 mg/l; boa, de 300 a 600 mg/l; justo, entre 600 e
900 mg/l; pobre, entre 900 e 1200 mg/l, e inaceitavel, superior a 1200 mg/l. Concentracdes
extremamente baixas de TDS também podem ser classificadas como inaceitavel por ser
insipida.

Os resultados de STD mostrados na TAB. 5.6 informam que o STD pouco
varia nas aguas provenientes da nascente e nas aguas superficiais da represa, sendo os
valores minimo maximo respectivamente de 14 a 23 ppm e 80 a 90 ppm, sugerindo que a
dindmica de material dissolvido ndo ¢ influenciada pela sazonalidade.

Nos pogos os resultados minimo e maximo variaram como segue: P1: de 25 a
285 ppm, P4: 9 a 49 ppm, P8: de 44 a 82 ppm e P9: de 89 a 230 ppm. No caso do valor
maximo em P1, o resultado pode estar relacionado com a ocorréncia de precipitagdo prévia
a amostragem e que deve ter sido um resultado isolado, j4 que nos outros periodos
amostrados o teor de STD tem uma frequéncia interessante: em dezembro/janeiro (periodo
chuvoso/imido) o teor de STD ¢ de 89 ppm, porém no periodo seguinte (fevereiro/margo),
que ndo se caracteriza por chuvas mais frequentes, o teor de STD cai para 25 ppm. E
observado que o po¢o possui uma arquitetura antiga e sua construcdo nao ¢ observada
vedagdo e prote¢do nos casos de chuvas fortes. Comportamento semelhante ¢ observado
em P8: em dezembro/janeiro observa-se o valor de STD em 82 ppm e no periodo seguinte,
o valor de STD cai para 44 ppm. Esses resultados sugerem com a incidéncia de chuvas ha
maior arraste de material para a agua desses pogos € na ¢época mais seca, a quantidade de
material dissolvido na dgua diminui. Sendo assim, o teor de STD varia com a sazonalidade.
A arquitura do pogo P8 também ¢ antiga, ndo tendo vedacdo apropriada para o solo. O
poco P4, apresentou um valor de STD mais baixo comparado com todos os pogos. Ele ¢ o
unico poco profundo (55 metros) e apresenta sistema de bombeamento por injecdo de ar.
Somente no periodo chuvoso apresentou a maior concentracao de STD.

O pogo P9 tem comportamento inverso: observa-se 99,6 ppm de STD no
periodo de dezembro/janeiro, porém, no periodo seguinte esse valor aumenta para 230
ppm; aqui, analisando os valores reportados para os outros periodos, observa-se que os
periodos secos de inverno (agosto-setembro/2011 e junho-julho/2011) também possuem

STD mais alto, o que pode sugerir uma dinamica de dissolugdo de solidos distinta — a
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maior umidade da época favorece a diluicdo dos sélidos enquanto que na época seca, a
presenca de solidos € maior. Observa-se também que a distdncia do poco P9 as margens da

represa Billings ¢ muito proxima (ANEXO B).

5.4.3 Condutividade elétrica

Os resultados de condutividade elétrica estdo relacionados a dispersao dos ions
no meio: quanto maior a quantidade de ions dispersos, maior ¢ o valor desse parametro.
Esses ions sdo cations e anions provenientes de sais inorganicos, sendo os mais frequentes:
calcio, magnésio, sodio, potassio, carbonato, hidrogenocarbonato, cloreto, sulfato e nitrato

Os resultados desse pardmetro mostrados na TAB 5.6 convergem para as
observagoes discutidas no item anterior (5.3.2). Esse parametro medido nas aguas da
represa Billings mostram que ndo ha variagdo significativa, sendo os valores minimos e
maximos respectivamente 157 e 171 uS/cm, sendo que justamente este valor maximo
observado no periodo de dezembro/janeiro (periodo chuvoso) e o valor minimo, no periodo
seguinte, sugerindo que a ocorréncia de maior umidade arrasta os sais do solo,
promovendo maior concentracao nestas nas aguas superficiais.

No caso da nascente, P1 e P8 o comportamento guarda semelhancas tanto com
a descrita no item 5.3.2 para a avaliagdo de STD como para este mesmo parametro
descrito acima para as aguas superficiais da represa Billings. Os valores minimos e
maximos nas amostras foram os seguintes: a) nascente: 15 e 121 puS/cm; b) P1: 49 e 569
uS/cm, c) P4: 17 e 97 uS/cm e d) P8: 88 e 163 uS/cm. No caso da nascente, o valor
maximo refere-se ao periodo de dezembro/janeiro (periodo chuvoso) e o valor minimo esta
muito proximo ao valor de 20 uS/cm e que corresponde ao periodo de amostragem
seguinte (fevereiro/margo). No caso do P1, novamente o valor maximo corresponde ao
mesmo periodo observado para o valor maximo de STD, mas no periodo de
dezembro/janeiro ¢ também alto (173 puS/cm) e cai para o valor minimo mencionado no
periodo seguinte. Com relagdo ao P8, o valor maximo refere-se a epoca Umica
(dezembro/janeiro) e o valor minimo refere-se ao periodo seguinte e as mesmas
consideragdes feitas em 5.4.2 cabem na explicacdo dos valores desse parametro nesses
pogcos. O valor minimo da condutividade do pogo P4 ¢ semelhante a nascente, ambos os
pontos estdo proximos, elevando seu valor no periodo chuvoso.

O poco P9 também tem um comportamento distinto dos demais pogos no
parametro condutividade elétrica. Os valores extremos obtidos nos periodos amostrados

foram: 199 e 350 uS/cm e referem-se respectivamente ao periodo chuvoso
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(dezembro/janeiro) e o periodo seguinte (fevereiro/margo), sugerindo que a umidade do
periodo mencionado tem o efeito de dispersar os sais i6nicos presentes na agua desse pogo
e em periodos mais secos a concentracdo salina ¢ naturalmente alta; valores de
condutividade altos também sdo observados nos periodos de agosto/setembro: 285 uS/cm e

em junho/julho: 266 puS/cm.

5.4.4 Turbidez

Este pardmetro esta relacionado com a medida da dificuldade de um feixe de
luz atravessar uma quantidade padronizada de amostra. Esse tipo de medida ¢ comparativa
com o espalhamento de luz de igual intensidade quando passa por uma solugdo padrao. A
amostra que tem alta turbidez pode conter alto teor de de matéria sélida em suspensao,
como silte, argila, silica e colodes e também matéria organica e inorganica finamente
dividida, organismos microscopicos e algas. Dessa forma, estd associada a condutividade
elétrica e também a grande quantidade de fitoplancton (MERCANTE et al., 2011).

As causas do aumento da turbidez em aguas superficiais deve-se a atividades
antropogénicas (mineracdo, esgoto proveniente de industrias especificas e esgoto
domiciliar) e também pode estar relacionado a estabilidade do solo (presenca ou auséncia
de mata ciliar). O material que causa a turbidez precipita-se vagarosamente ¢ pode ter
particulas com tamanhos que variam de poucos micrometros a 0,01 pum. Aguas superficiais
em geral apresentam baixa turbidez, as de classe 2, de acordo com a resolugdo 367/05 do
CONAMA ¢ até 100 NTU, porém valores elevados estdo relacionados a ocorréncia de
ventos e ondas que podem revolver sedimentos, além disso, chuvas fortes provocam o
aumento da turbidez devido ao arraste dos sedimentos das margens pelas enxurradas. No
entanto, aguas subterraneas tem valores de turbidez abaixo de 1 NTU.

Os resultados de turbidez para as amostras de dgua da represa Billings tiveram
o valor minimo de cerca de 6 NTU no periodo de estiagem/seca (abril/maio) e valor
maximo de cerca de 32 NTU (junho/julho); no periodo chuvoso (dezembro/janeiro) esse
valor ficou em torno de 12 NTU, que foi baixo se comparado aos periodos posterior e
anterior. As causas da ocorréncia do valor maximo podem ser diversas, uma vez que a
qualidade de agua da represa ¢ influenciada por atividades antropogénicas quanto pelos
efeitos climaticos.

Quanto as aguas dos pocos analisados, pode-se observar que no caso da
nascente, o valor da turbidez esta em geral abaixo de 1, o que mostra a boa qualidade das

amostras provenientes desse local quanto a turbidez. Ja os pocos P1 e P8 apresentam
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valores maximos de cerca de 3 e 15 respectivamente nas épocas secas (agosto/setembro ¢
junho/julho), sugerindo que nessa época pode ocorre maior contato da agua com o lodo do
leito apesar de serem os pogos mais profundos ou ainda algum tipo de contaminagdo
externa; na época umida (dezembro/janeiro), os valores sao mais baixos (cerca de 1,4 ¢ 5
respectivamente), o que sugere o efeito de arraste de material durante essa época. Como foi
mensionado, esse pogos ndo possuem protecdo, vedagao no solo e cercamento que poderia
evitar o contato com excretas de animais, animais mortos, folhagens secas, efluentes
domésticos de moradias a montante e chuvas intensas. Nos outros periodos amostrados os
valores de turbidez ficam em torno de 1. O poco P4 apresentou a maior turbidez (43 NTU)
no periodo chuvoso (dezembro/janeiro), entretanto foi um resultado isolado, ja que durante
as demais coletas o valor ficou entre 1 a 3 NTU.

O poco P9 revela novamente comportamento distinto dos P1 e P8: nas épocas
secas o valor de turbidez ¢ cerca de 2 (agosto/setembro e junho/julho) e na época timida,
esse valor aumenta para cerca de 7, sugerindo que as aguas desse pogo estdo sugeitas ao
arraste de material proveniente do intemperismo, além da proximidade com sua fossa

asséptica (< 30 metros).

5.4.5 Temperatura
A amplitude térmica de aguas subterraneas € pequena; isto significa que a

temperatura destas ndo ¢ influenciada pelas mudancas de temperatura atmosférica, a menos
que o aqiiifero freatico seja pouco profundo. Estando situado em grandes profundidades, a
temperatura do aqiifero ¢ influenciada pelo grau geotérmico local, em média 1 °C a cada
30 m. Em regides vulcanicas ou de falhamentos profundos as aguas sdo aquecidas, dando
origem as fontes termais. Segundo Mercante et al., (2011) em meio aquatico, as variacdes
de temperatura costumam ser brandas, visto que o calor especifico do meio € muito alto.
Segundo os resultados das TAB. 5.5, observa-se que as medidas de temperatura
ambiente maxima nos periodos amostrados foram desde 13 a 37 °C. Comparando com a
temperatura das aguas de pogos rasos e profundo, obtemos uma temperatura que abrange
uma maior escala de 12 a 24 °C em pogos rasos ¢ uma menor escala de 18 a 22°C em pogo
profundo (P4). Ja na nascente e na represa, os valores sdo semelhante ao do poco profundo

(P4)de 19223 °C e 18 a 21 °C.
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TABELA 5.5. Comparacdo da temperatura do ambiente ¢ da agua dos pogos, nascente ¢

represa.
Temperatura maxima (°C)

Pontos/bimestre 1 2 3 4 5 6

A*B** A|B|A|B|A|B|A|B|A|B
P1 13124 (2218|2621 |31 |14 |27|21|17]20
P4 20|21 |37 (19|28 |20 |31 2327222818
P8 1311937202620 |31 |14 28|21 |17 20
P9 27120 123212621 31|12 |27]25]|28]19
Nascente 27 119 123 121 |126(20 |31 (23|23(23]20]20
Represa Billings 30 18 (2218|2820 (302123192019

* A= temperatura do ambiente; ** B= temperatura da agua
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Amostra/
STD (ppm) Turbidez (NTU) pH Condutividade Elétrica (uS/cm)
bimestre
S »n & < »n 8 S »n & S ©»n 2
sz 3 s 3 - sE 3
o = @ Q= @ Q= @ o = @
Pl P4 P8 P9 2F > P1 P4 P8 P 2F 2 |PL P4 P8 P9 2F S|Pl P4 P8 P9 S & >
1 93 14 73 145 84 23 | 3.02 1,01 146 229 541 095 |4,62 6,72 494 501 9,00 6.5 | 18550 28,63 14633 289.33 164 33
2 2855 9 69 168 90 22 | 085 490 08 089 17,8 056 | 4,67 515 4,40 4,73 6,70 4.7 | 569,13 18,67 137,33 33567 166 45
3 8 10 8 996 80 20 | 1,38 428 452 669 119 08 |4,74 573 569 490 720 44 |173,14 1922 163,14 1992 171 121
4 25 49 44 230 81 22 | 083 278 089 053 142 083 |4,67 642 521 500 88 65 | 4943 96,75 8833 350,00 157 20
5 60 9 50 8 8 20 | 096 1,03 L15 095 560 1,10 | 4,57 514 4,99 490 740 44 |12020 18,14 100.6 178 170 15
6 56 83 58 133 84 14 | 302 138 146 229 322 091 |446 565 4,71 504 749 5 | 11225 16,80 11625 2665 165 22
VMP
91411 N.A. 5,0 6A9 N.A.

*Em negrito os valores ndo conforme ao VMP; N.A. = ndo aplicado
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5.4.6. Aplicacio da técnica por ICP-OES e UV-vis

De acordo com a metodologia por radiagdo gama foi verificada a quebra de
compostos organicos, liberando nas amostras de 4gua uma quantidade do metal antes ndo
observada, principalmente em taxas de dose baixa (TAB 5.7).

Somente com a aplicagdo do processo tradicional feito com a adi¢do do acido
nitrico para acidificar as amostras, digerir e armazenar, posteriormente aplicar as amostras
andlise quantitativamente pelo ICP-OES, ndo garante a obten¢do de resultados sem
interferentes organicos, sabendo-se que o ICP-OES alcanga altas temperaturas e, mesmo

assim, a matéria organica complexa ndo ¢ totalmente mineralizada.

TABELA 5.7. Resultados obtidos pela técnica de ICP-OES em amostras irradiadas e nao

irradiadas.
Aluminio total (mg/1)** Aluminio dissolvido (mg/l)
Coleta Dezembro/11 Dose (kGy) Dose (kGy)
Amostras 0 10 20 40 60 0 10 20 40 60
Pogo 1 0,64 3,00 516 201 29 059 0,70 0,78 2,76 2,13
Pogo 4 0,07 NR NR NR NR 0,08 NR NR NR NR
Pogo 8 0,63 3,06 059 1,09 1,50 052 092 0,11 051 0,60
Pogo 9 1,55 2,18 1,28 451 549 1,39 1,59 1,17 2,19 3,90
Nascente 0,05 044 NR 035 052 <LQ <LQ NR* 035 0,19
Represa Billings*** 051 032 031 132 08 010 0,09 <LQ 0,77 0,51
Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

*NR = ndo realizado; ** VMP da portaria 2914/11 (antiga port. 518/05) = 0,2 mg/L; *** VMP da
resolucdo 430/11 (complementa e altera a res. 357/05) = 0,1 mg/L e LQ= limite de quantificagdo
(0,05 mg/l).

~ ~ ’ 3+
Com o processo de filtracdo obtém-se ions de Al’" nas amostras e quando a
radiacao ¢ aplicada, a concentracdo desse mesmo aluminio ¢ aumentada devido a quebra
dos ions de matéria organica complexa presentes que somente sdo quebrados com alta

carga energética emitida através das radiagdes.

A técnica de UV-vis foi aplicada para verificar a absor¢do nas amostragens.
Primeiramente, a amostra da nascente ndo irradiada e ndo acidificada foi comparada com
agua destilada - branco de laboratério. Verificou-se que houve uma elevacdo da absorgdo

no comprimento de onda 220 nm, indicando a presenga de compostos organicos em estudo.
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Novamente, a amostra da nascente foi analisada, agora com a aplica¢do de baixa dose de
radiacdo gama (20 kGy), sem acidificagdo e, observou-se um pequeno aumento da
absorbancia na amostra irradiada, demonstrando a liberagdo de mais organico na matriz
(FIG. 5.1). No capitulo 4 ¢ apontado que “as técnicas de ICP-OES e UV-vis sao técnicas
quantitativas suficientes para determinar a espécie quimica aluminio mesmo estando
complexada ao acido humico, ndo sendo necessaria a mineralizacdo deste tipo de solu¢do”.
Nesse caso, a conclusdo apontada ndo confere com este estudo, ja que a aplicagdo da
radiag@o ionizante permitiu verificarmos a diferenca na absor¢do por UV-vis e no item
5.3.6, através da técnica por ICP-OES foi possivel comparar os resultados das amostras
irradiadas e nao irradiadas, uma diferenca de oito vezes maior na concentragao de aluminio

nas amostras irradiadas.

Espectros de UV-vis - amostras de agua natural

5e+03 Nao acidificadas - Dezembro/2011

(g1 4
S ]
g ]
g 3e+03
6 ]
o ] — Nascente - MT - 20 kGy
'_8 i — Nascente - ndo irradiada
< 2e+03 - Branco
le+03H
0 T T i o y T ' " ; " 1 y y " i T " * * 2 1
200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 5.1. Resultado do comprimento de onda (nm) e absorbancia da amostra de agua

da nascente.

Verificou-se a absorbancia em amostras de agua de poco (P9) sem acidificar,
através da técnica de UV-vis e observou-se que em doses ainda mais baixa (10 kGy),
principalmente em amostras nao filtradas — Metal Total (MT) a quantidade de materia
organica presente (FIG. 5.2.). Neste caso, verificou-se menor concentracdo organica na
amostra filtrada — Metal Dissolvido (MD) aplicando baixa dose. Na dose de 20 kGy

aplicada, verifica-se que o comportamento da amostra P9 (MT) ¢ proxima a da amostra P9
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MD, ou seja, uma maior dose aumenta a mineraliza¢do de compostos organicos complexos

presentes.
Espectros de UV-vis - amostras de dgua natural
Naio acidificadas - Dezembro/2011
5e+03
4e+03;
o i — P9 - MT - 10 kGy
'O 4 — P9 - MD - 10 kGy
= 3e+03 --==P9 - MT - 20 kGy
= ]
o it
B 2e03
< ]
19+D}7

0 : . % ; : ‘ f ; » - - " " - . - ‘ - - .
200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

FIGURA. 5.2. Resultado do comprimento de onda (nm) e absorbancia da amostra de agua

de pogo (P9).

5.4.7. Resultado de COT
De acordo com a TAB. 5.8. a concentracdo de carbono organico total nas amostras

irradiadas obtiveram redugao apos aplicacdo da irradiagdo gama
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TABELA 5.8. Avaliagdo da concentracdo de COT nas amostras irradiadas e ndo irradiadas.

Concentragdo (ppm)
Amostras Irradiagdo gama
CT CIl COT
Nao irradiado 10,000 3,444 6,556
P1
irradiado 0,873 0,245 0,628
ndo irradiado 12,200 5,670 6,530
P8
irradiado 1,060 0,762 0,298
ndo irradiado 3,280 0,743 2,537
P9
irradiado 2,750 2,440 0,310
ndo irradiado 17,100 11,100 6,000
Represa Billings
irradiado 1,360 0,832 0,528
ndo irradiado 1,680 1,290 0,390
Nascente
irradiado 2,490 2,150 0,340

CT= Carbono Total; CI= Carbono inorganico; COT= Carbono Organico Total

5.4.8. Resultado Microbioldégico

Na agua dos pocos foram detectados contaminacdo por bactérias (TAB 5.8).
Sabe-se que ha matéria orgdnica e que esses microrganismos estdo agindo na
decomposicdo e, consequentemente, liberando o ion aluminio ao meio, como foi verificado
pela metodologia de filtracdo, onde somente o aluminio em sua forma ionica ndo € retido.
Entretanto, a especiagdo do aluminio, no primeiro caso (amostras ndo irradiadas) nao ¢ a

mesma espécie de aluminio apresentada no segundo caso (amostras irradiadas).
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TABELA 5.9. Resultados microbiologicos das amostras

Amostras E. coli Coliformes totais Fonte
dezembro/11 ~ (NMP*/100 ml) (NMP/100 ml)
P1 517 2400
P4 Ausente Ausente
P8 13 68 ATIBORE (2012)
P9 2 5,2
Nascente 5 12
Branco Ausente Ausente Autor
Represa 2014 15531
VMP** Ausente ausente Portaria 2914/11

*NMP: numero mais provavel; **VMP: Valor Maximo Permitido

A presenca microbioldgica das espécies de bactérias estudadas ndo representa
por si s6 um perigo a saide, mas indica a possivel presenca de outros organismos
causadores de problemas a saude. As bactérias do grupo coliforme, em especial a
Escherichia coli, representa contaminacdo de animais de sangue quente recente e indica a
possivel presenca de bactérias patogénicas, virus entéricos ou parasitas intestinais

(AMARAL et al., 2005).

5.4.9. Interpretacio com o PAMQUA de dados de dominio puiblico: pogos e nascente
Para a avaliacdo com o PAMQUA® dados dos pogos P1, P4, P§, P9 foram

tratados, devido ao excesso do metal aluminio que prevaleceu notadamente, seguido dos

metais manganés e ferro, durante um ano, com uma frequéncia bimestral de resultados.

Além de dados da nascente e do branco laboratorial (TAB 5.1 ¢ 5.9).
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TABELA 5.10. Resultado de metais em nascente da regido da represa Billings
=
.g Amostras As Al Cu Fe Hg Mn Pb Zn Ba Cr Cd
m
Agosto 2011
1 Nascente <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Outubro 2011
2 | Nascente | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,104 <LQ <LQ <LQ
Dezembro 2011
3 | Nascente | <LQ 0,05 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Margo 2012
4 | Nascente | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Maio 2012
5 Nascente | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Julho 2012
6 Nascente <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Branco <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
LQ 0,005 0,050 0,005 0,050 0,0002 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,001
VMP 0,010 0,200 2,00 0300 0,001 0,100 0,010 5,000 0,700 0,050 0,005

LQ: limite de quantificagdo; VMP: valor maximo permitido; MS: Ministério da Saude. Negrito destaca os

valores acima do VMP.

5.4.10. Avaliacio do aluminio nas dguas dos pocos com 0 PAMQUA®

Repetiu-se a espécie quimica aluminio (Al) como elemento para esta avaliacdo, em

resultados sem irradiagdo, de acordo com a ocorréncia de resultados acima do VMP
durante o ano de 2011-12 do projeto ATIBORE (TAB. 5.1, 5.11). Os resultados do
PAMQUA encontram-se na TAB. 5.12 a,b,c.d,e.
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TABELA 5.11. Resultado de aluminio total durante o ano 2011-12 nos pogos e nascente

(adaptado de ATIBORE, 2012).

Localizagdo Parametros Resultado
Pogo P1 Ultimo resultado (Valor Max. mensal) 0,360 mg/1
N° de resultados acima do limite 6
N° de monitoramentos executados 6
Percentual de ndo-conformidade 100%
Pogo P4 Ultimo resultado (Valor Max. Anual) 0,080 mg/1
N° de resultados acima do limite 2
N° de monitoramentos executados 6
Percentual de ndo-conformidade 33%
Ultimo resultado (Valor Max. Anual) 1,000 mg/1
Pogo PS8 N° de resultados acima do limite 5
N° de monitoramentos executados 5
Percentual de ndo-conformidade 100%
Pogo P9 Ultimo resultado (Valor Max. Anual) 1,680 mg/1
N° de resultados acima do limite 6
N° de monitoramentos executados 6
Percentual de ndo-conformidade 100%
Nascente Ultimo resultado (Valor Max. Anual) 0,05 mg/1
N° de resultados acima do limite 0
N° de monitoramentos executados 6
Percentual de ndo-conformidade 0%
Portaria 2914/11 - Ministério da Saude VMP=0,2 mg/l

Para a aplicagio do PAMQUA ¢ necessario responder a trés perguntas, de modo a

pontuar e verificar os niveis de alerta (TAB.5.12 a,b,c,d,e).
1. Qual ¢ a frequéncia de monitoramento?

Resposta: Bimestral
2. Qual ¢ a ocorréncia de nao conformidade?

Resposta: 100% (Pogo 1,8 € 9), 33% (P4), 0% (nascente)
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3. Qual foi o tltimo resultado?
Resposta: 0,360 mg/1 (Pogo 1), 0,080 mg/1 (P4), 1,680 mg/l (Pogo 9) ¢ 0,00 mg/1

(nascente).
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Tabela 5.12a. PAMQUA: Resultado do poco 1

Frequéncia Ocorréncia de NC Ultirg:ani;:ﬂtado
(Mivel de[’Lracerteza} Pontuacdo {His;:{Biiicu] Pontuacdo (Tendéncia) Pontuacdo
[C]
guadrianual 0.0% - 10.0% 0.000 - 0.002
bianual 10.1% - 20.0% 0.003 - 0.005
anual 201% - 30.0% 0.006 - 0.014
semestral 30.1% - 40.0% 0.015 - 0.037
trimestral 6 40.1% - 50.0% 10 0.038 - 0.100 7 29400
bimestral 50.1% - 60.0% 0101 - 0.272
mensal 60.1% - 70.0% 0.273 - 0.740
semanal 70.1% - 80.0% 0.741- 2.012
diaria 80.1% - 90.0% 2013 - 5470
horaria 90.1% - 100.0% 5471 - 14.868




TABELA 5.12.b. PAMQUA: Resultado do pogo 4

Ultimo Resultado

. Frequéncia ) Dcorrénc.ia de NC i Tl i
(Nivel de[gicerteza) Pontuagéo (H|5Ec;]r|co) Pontuacéo (Tendéncia) Pontuacéo
[C]

quadrianual 0.0% - 10.0% 0.000 - 0.002

bianual 10.1% - 20.0% 0.003 - 0.005

anual 20.1% - 30.0% 0.006 - 0.014

semestral 30.1% - 40.0% 0.015- 0.037

trimestral 6 40.1% - 50.0% 4 0.038 - 0.100 5
bimestral 50.1% - 60.0% 0.101 - 0.272

mensal 60.1% - 70.0% 0.273 - 0.740

semanal 70.1% - 80.0% 0.741- 2012

diaria 80.1% - 90.0% 2013 - 5470

horaria 90.1% - 100.0% 5471 - 14.868
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TABELA 5.12.c. PAMQUA: Resultado do pogo 8

_— . Ultimo Resultado
Frequéncia Ocorréncia de NC em mail.
(Nivel de Incerteza) | Pontuacao (Histdrico) Pontuagdo _g . Pontuacao
IA] 8] (Tendéncia)
[C]
guadrianual 0.0% - 10.0% 0.000 - 0.002
bianual 10.1% - 20.0% 0.003 - 0.005
anual 20.1% - 30.0% 0.006 - 0.014
semestral 30.1% - 40.0% 0.015 - 0.037
trimestral 6 40.1% - 50 0% 10 0038 - 0.100 8 fasEr 38400
bimestral 50.1% - 60.0% 0.101 - 0.272
mensal 60.1% - 70.0% 0273 - 0740
semanal 70.1% - 80.0% 0.741 - 2012
diaria 80.1% - 90 0% 2013 - 5470
horéaria 90.1% - 100.0% 5471 - 14.868
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TABELA 5.12.d. PAMQUA: Resultado do pogo 9

. . Ultimo Resultado
Frequéncia Ocorréncia de NC em mall.
(MNivel de Incerteza) | Pontuacao (Histarico) Pontuagao . o Pontuagéo
Al (8] (Tendéncia)
[C]
quadrianual 0.0% - 10.0% 0.000 - 0.002
bianual 10.1% - 20.0% 0.003 - 0.005
anual 20.1% - 30.0% 0.006 - 0.014
semestral 30.1% - 40.0% 0.015 - 0.037
trimestral 6 40.1% - 50.0% 10 0.038 - 0100 8 38400
bimestral 50.1% - 60.0% 0101 - 0.272
mensal 60.1% - 70.0% 0.273 - 0.740
semanal 70.1% - 80.0% 0741 - 2012
diaria 80.1% - 90.0% 2013 - 5470
horaria 80.1% - 100.0% 5471 - 14.868




TABELA 5.12 e. PAMQUA: Resultado da nascente

Ultimo Resultado

. Frequéncia } Dcorro.'?nc-ie? de NC . em mg/l .
(MNivel de[g}certeza} Pontuacao (Hls;gi'lco} Pontuacao (Tendéncia) Pontuacao
[C]

quadrianual 0.0% - 10.0% 0.000 - 0.002

bianual 10.1% - 20.0% 0.003 - 0.005

anual 201% - 30.0% 0006 - 0014

semestral 30.1% - 40.0% 0.015 - 0.037

trimestral 6 40.1% - 50.0% 0 0.038 - 0.100 5
bimestral 50.1% - 60.0% 0.101 - 0.272

mensal 60.1% - 70.0% 0.273 - 0.740

semanal 70.1% - 80.0% 0741 - 2012

diaria 80.1% - 90.0% 2013 - 5470

horaria 90.1% - 100.0% 5471 - 14 868
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O resultado mostra o nivel de alerta méximo aos pocos P1 e P9, nivel de alerta
perigo ao Pogo P4 e para a nascente o nivel de alerta minimo.

Realizou-se uma investigagdo do local dos pocos e nascente. Ao redor dos
pocos foi verificada a proximidade de fossas assépticas (distdncia menor que 30 metros) e
construcdes inadequadas dos pogos, além de fezes de animais, proximidade com a represa
Billings, falta de vedacao das tampas dos pogos e grande quantidade de lixo nos terrenos, o
que favorece a contaminagdo dessas aguas por substincias orgénicas e consequentemente,
contaminagdo microbiologica na decomposicdo da matéria organica e no sedimento dos
pogos, incluindo argilas, inferindo a liberacdo do aluminio na sua forma mais perigosa a
saude humana que € a ionica. O poco P4 ndo apresenta proximidade com fossas e estad
isento de contamina¢do microbioldgica, entretanto, apresentou excesso de aluminio
durante o periodo chuvoso das coletas, sugerindo o uso de filtro para a retencdo do solidos
particulados.

As aguas subterraneas podem ser contaminadas por meio da infiltracdo oriunda
de fossas rudimentares e pelo escoamento superficial da agua da chuva em contato com o

esgoto doméstico langado a céu aberto.

5.5. Conclusao

O processo de irradiacdo gama aplicado como pré-tratamento de aguas naturais
representada uma alternativa Processo de Oxidagdo Avancada para degradar a matéria
organica. Ap6s o processo de irradiagdo ionizante verificou-se a liberacdo do aluminio até
oito vezes a quantidade detectada em amostras ndo irradiadas. A quebra da matéria
organica nessas amostras ¢ fundamental uma vez que os pocos escolhidos foram
classificados como pogos rasos e sdo consumiveis pela comunidade local.

Com a ferramenta PAMQUA foi possivel ter um acompanhamento historico do
metal aluminio nos quatro pogos e nascente, mesmo o estudo contemplando apenas um ano
de amostragem, porém deve ser observada a frequéncia do monitoramento, neste caso
bimestralmente. Dessa forma, o PAMQUA confirma que o local necessita ainda mais de
monitoramento e controle imediato, principalmente por serem aguas consumidas e pela
preservacgao da nascente.

Além disso, ¢ necessario avaliar a localizagcdo e a constru¢do dos pogos que
apresentaram concentragoes de aluminio >0,2 mg/l, bem como o uso ¢ ocupacdo do seu
entorno, como uma primeira etapa de investigacdo da origem da contamina¢do organica e

inorgénica.
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Inicialmente a ferramenta PAMQUA direciona seus resultados ao publico de
pesquisadores, cujas suas pesquisas sdo voltadas as questdes da contaminagdo e da
qualidade de recursos hidricos e, potencialmente pode se tornar uma ferramenta de uso
publico, divulgagdo em livros didaticos, onde o publico possa avaliar outras fontes de

dados e ajudar a monitorar a situagao real da qualidade da 4gua na cidade em que vive.
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6. APLICACAO DA RADIACAO EM MEMBRANAS POLIMERICAS
ENXERTADAS E QUIMICAMENTE MODIFICADAS: PROPOSTA PARA
REMEDIACAO DO ALUMINIO EM AGUA POTAVEL

6.1 Introducao

Os polimeros estdo cada vez mais em nosso cotidiano e se tornaram essenciais
para a vida moderna. A maioria dos objetos utilizados nos dias atuais - eletrodomésticos,
computadores, automoéveis, brinquedos, calgados, embalagens diversas e roupas - possui
polimeros na sua composicao.

Membranas poliméricas s3o materiais tecnologicos que vem sendo
desenvolvidos para aplicacdes diversas, onde a mais popular ¢ o tratamento de agua.
Membranas de nylon® ja estdo sendo utilizadas para ultrafiltragdo de metais tracos e
aplicadas aos estudos de contaminacdo ambiental (KHAN et al., 2009).

Um método conhecido para complexar metais toxicos ¢ o tratamento por
materiais adsorventes quelantes (APOSHIAN et al., 1995; TANDY et al., 2004,). O acido
salicilico ¢ um quelante que possui propriedades adsorvedoras, queratoliticas e
antimicrobianas (ISA et al., 2013), tem sido muitas vezes escolhido para determinacao
espectrofotométrica do metal aluminio em amostras de agua, ja que é um composto que ¢
especifico na complexacdo desse metal (GIROUX et al, 2004); sua constante de
complexacdo em relacdo a este ion metalico ¢ bem conhecida e o seu valor alto confirma
essa especificidade (VANLOOT et al., 2007).

Desse modo, a modificagcdo de polimeros com compostos derivados do acido
salicilico permite o uso desse tipo de material na pré-concentracdo de metais em nivel de
trago e na segregacao especifica de metais (BOUDENNE et al., 2002), sendo este um
potencial produto para ser utilizado na remediacdo de aluminio em agua destinadas ao
consumo humano.

A modificacdo de polimeros pela aplicagdo do processo de irradiagdo vem
tornando-se popular, pois permite alterar as suas propriedades mecéanicas sem gerar
residuos. Para a obtencdo de um novo produto polimérico por irradiacdo, capaz de
apresentar distintas propriedades fisico-quimicas, ¢ necessario um estudo preliminar do
comportamento do polimero em funcdo dos pardmetros de irradiagdo (dose absorvida e

taxa de dose) (MOURA et al., 2011).
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A radiagdo ionizante fornece a energia necessaria para quebrar ligacdes
covalentes nos compostos ¢ gerar radicais livres, substituindo o uso de iniciadores para a
reacdo de polimerizagdo. Sendo assim, ¢ possivel obter copolimeros via enxertia de
monodmeros com alto grau rendimento a partir do uso de solventes adequados (MOURA et
al., 2012).

Nesse penultimo capitulo é apresentado o processo de obtencdo de uma
membrana polimérica modificada a partir do processo de copolimerizagdo por irradiagdo
ionizante utilizando filmes de PVC e de PP como polimeros base ¢ 0 mondmero estireno
como o material a ser enxertado. Os polimeros cloreto de polivinila (PVC) e polipropileno
(PP) sdo polimeros de baixo custo e reciclaveis, por isso sdo materiais muito empregados
na manufatura de objetos de uso geral. O estireno ¢ um mondémero encontrado em
concentragdes baixas em plantas, frutas, vegetais, bebidas e carnes, além disso, sua forma ¢
liquida, oleosa e incolor podendo ser polimerizada facilmente a temperatura ambiente e na
presenga de oxigénio. Por ser um hidrocarboneto aromatico contendo cadeia lateral
insaturada, sua molécula polimeriza-se rapidamente na presenca de radicais livres — com o
grupo vinila que esse composto possui, ha a possibilidade de obtencdo de grande variedade
de materiais plasticos (MANO, 1999).

Uma vez obtido o material polimérico modificado por radiagdo, um processo
quimico permite mais um conjunto de modificacdes até obter um derivado do &cido
salicilico. O material assim sintetizado ¢ testado em amostras de agua destilada em que
foram colocadas distintas concentracdes de ions aluminio (amostras padrdo) e nas amostras

de agua natural estudadas nesse trabalho.

6.2 Objetivos
O objetivo geral desse trabalho ¢ desenvolver uma membrana seletiva ao
aluminio a partir do processo de irradiagdo ionizante.
Os objetivos especificos sdo:
e Realizar enxertia polimérica por radiacdo ionizante e modificar o
polimero enxertado via processo quimico organico;
e Verificar a afinidade e a seletividade ao aluminio a partir da membrana
obtida em amostras padronizadas;
e Testar a membrana obtida em amostras de 4gua subterranea coletadas na

regido da Represa Billings (em um pog¢o contaminado e nascente).
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6.3 Materiais e Métodos

6.3.1 Preparo da membrana enxertada por radiacao ionizante

Filmes de PP ¢ PVC da marca Goodfellow e Vulcan, respectivamente, com 0,1
mm de espessura foram lavados em etanol (P.A.) e secos a temperatura ambiente. Em
seguida, foram inseridos em frascos de vidro contendo solugdes de estireno/n-butanol e
estireno/n-octanol (ambas 1:1 v/v).

As solucdes foram seladas em frascos de vidro e irradiadas a partir de dois
processos: a) radiacdo gama proveniente de uma fonte de cobalto-60, com taxa de dose de
1,5 Gy/h e dose total de 50 kGy a temperatura ambiente; b) radiagdo proveniente de uma
fonte de feixe de elétrons utilizando o Acelerador Dynamitron Job188 de 1,5 MeV e
poténcia do feixe de 37,5 kW, numa dose de 50 kGy e taxa de dose de 2,2 kGy/s (detalhes
do processo ver item 4.2.1.2).

Ap6s o processo de irradiagdo, as amostras foram imersas em tolueno (Merck),
e lavadas com etanol véarias vezes sob temperatura ambiente e secas em estufa sob vacuo a
50 °C.

As amostras enxertadas com estireno foram analisadas por gravimetria para
determinagdo do rendimento de enxerto, os valores finais foram calculados pela média de

uma série de trés medicoes.

6.3.2 Modificacao quimica do polimero enxertado
O processo quimico organico de modificacdo da membrana enxertada com
estireno compreendeu em trés passos:
1) Acilacao de Friedel-Crafts;
2) Acoplamento com 2-metilanisola e;

3) O-desmetilagdo oxidativa.

No primeiro passo, as amostras de PVC e PP foram submetidas a agdo de
acilacdo, ou seja, a introdu¢do de um grupo acila no polimero. O agente aplicado foi o
cloreto de acetila em conjunto com o 6xido de zinco (2 mmol) durante 5 minutos em

temperatura ambiente, de acordo com o método de Sarvari & Sharghi (2004) para a
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copolimerizagio' do acido salicilico. Apés a reagdo, as amostras foram lavadas com acido
cloridrico (1:1), metanol e agua destilada. Em seguida, as amostras foram submetidas a
oxidacdo dada pela solucdo de permanganato de potassio (15 mmol), passando por solugéo
aquosa de hidréxido de sodio (0,14 mmol) durante 16 horas em temperatura ambiente.
Ap6s esse periodo, as amostras foram lavadas com agua destilada.

De acordo com o método de Boudenne et al., (2002) para conversao final dos
acidos carboxilicos em cloretos de acila, o reagente cloreto de tionila (SOCI,) foi utilizado
sob agitagdo e temperatura controlada (60 °C), durante 5 minutos. Nesta etapa, a membrana
de PVC foi degradada devido a acdo agressiva dos agentes quimicos. Apenas as amostras
de PP prosseguiram nas demais etapas.

No segundo passo houve o acoplamento do reagente 2-metilanisola na presenga
de 6xido de zinco (2 mmolar), nas condicdes de temperatura ambiente e agitacdo
intermitente durante 60 minutos; o 2-metilanisola ¢ a0 mesmo tempo reagente e solvente.
Ap6s essa reagdo, as amostras foram lavadas varias vezes com agua destilada e metanol e
novamente oxidadas na mesma solu¢do de permanganato de potassio descrita acima. O
residuo dessa oxidagdo, apds diversas lavagens do material com agua destilada, é o didxido
de manganés (MnQ,). Sua remogao foi promovida pela imersao do material polimérico em
solucdo aquosa de acido cloridrico (1:1), metanol e agua destilada.

Finalmente, o ultimo passo foi baseado no método descrito por Kende et al.
(1976), onde as amostras secas foram imersas em solugdo de cloreto de aluminio anidro e
tolueno (2 mmol), sob agitacdo e temperatura ambiente durante 8 horas. Apos esse periodo,
as amostras foram lavadas com acido cloridrico (1:1), agua destilada ¢ metanol. Essas

etapas estdo ilustradas no fluxograma da FIG. 6.1.

6.3.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR)

As amostras de filmes de PP enxertados foram analisadas por espectroscopia
no Infravermelho (FTIR), utilizando o espectrometro de FTIR modelo 100 da Perkin-
Elmer. Essa técnica permitiu obter os espectros de infravermelho na faixa de freqiiéncia de
4000 a 400 cm™ (infravermelho médio), onde o sinal obtido nesse intervalo de freqiiéncia &

transformado a partir da sua aquisi¢do em um interferdmetro (transformada de Fourier). Os

! Copolimerizagio (CALLISTER, 2002): processo de obtengio de polimeros que contém um ou mais tipos de
meros (menor unidade formadora de um polimero) cuja origem esta na aplicagdo de um ou mais tipos de
monomeros. Essas unidades de meros diferentes podem estar presentes aleatoriamente (copolimero
aleatorio), alternados, aglomerados em blocos ao longo da cadeia (copolimero bloco) ou ainda como
ramifica¢cdes em um polimero base (copolimeros por enxerto ou copolimeros enxertados).
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espectros das amostras poliméricas foram obtidos em modo de ATR (Reflectancia Total

Atenuada).
Fluxograma — Membrana Polimérica Seletiva para Aluminio
(o de Tinca Cloreto de
2 o acetila
L] Paolimero
E E enxertada ‘—| | |
- Temperatura
ambiente por 5 min.
% KMinO), MaOH
w
o .
& polimero
acetilado Temperatura
Oxidado em &gua ambiente por 16 h
§ polimero |, cloreto de
g carboxilado | tionila
b 60 °C i
S . r 5 min
agitacao intermitente po
S - Oxido de zinco Z_mEt”? niscla
0 . resfriado
m polimero
E‘ clorado  |a |
S Temperatura
A mistura deve ser agitada vigorosamente ambiente por 1h
2
2 lavar com
o mietanol e agua
2 deionizada
‘ MaCH | | KMnQ,
% =
g [ o ]
% Temperatura
..-Jl MnC; Oxidacdo em dgua arrlbllerlte por
16h
§ polimero
-1 carboxilado
o Livre de _HCI lavar com
S Tanganes metanol e dgua
T deionizada
£
&=
o
-
=]
g
=%

FIGURA 6.1 - Fluxograma do polimero seletivo para a espécie quimica aluminio.
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6.3.4 Analise morfolégica da membrana

A morfologia da membrana foi analisada por microscopia eletronica de varredura
(MEV), onde foi utilizado um microscopio eletronico de varredura da marca Hitachi
modelo TM3000. As micrografias foram obtidas da superficie da amostra isenta de
qualquer pré-tratamento. As imagens foram formadas a partir da interacdo com elétrons

secundarios.

6.3.5 Testes de avaliacio da membrana seletiva ao aluminio

6.3.5.1 Sorcio’ de aluminio em pH ideal e agentes interferentes

O poder de sor¢do do aluminio foi verificado em solugdes de distintos valores
de pH (2,5; 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0) usando as solucdes tampao acetato de sodio/acido acético de
sodio (0,1 M) e cloreto de amonio/hidroxido de aménio (0,1 M). A curva da cinética de
sor¢do foi apresentada a partir de amostragens nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 60
minutos.

Para avaliacdo de agentes interferentes, Zn e Cd sdo adicionados a solucdo em
concentracdo proxima ao de aluminio (7 ppm). A avaliacdo dos interferentes no processo
de seletividade da membrana ao aluminio foi apresentada graficamente em amostragens

nos mesmos valores de tempo acima descritos.

6.3.5.2 Determinacio da capacidade de absor¢ao do aluminio

A capacidade de sor¢do do aluminio é determinada pelo método descontinuo
de uma massa seca especifica - membrana seca. A massa ¢ imersa numa solugdo padrao de
aluminio com uma concentracdo e volume especifico (HELFFERISH, 1962).

A membrana seca foi entdo adicionada a uma solu¢ao aquosa contendo uma
determinada concentragdo de aluminio, permanecendo por toda a noite em baldo
volumétrico tampado.

Depois deste periodo, a membrana foi retirada do meio, lavada com agua
destilada, seca e pesada para verificar alteragdes de massa; o aluminio da membrana foi
removido com solu¢do de acido cloridrico 1 M. A solu¢do contendo aluminio foi
acondicionada em um baldao volumétrico para a determinacdo do aluminio por UV-vis

(descricao no item 4.2.2.3.1). Em seguida a membrana foi colocada em estufa a vacuo

2 Sor¢do (BARIZON, 2004) refere-se a agdo de absorgdo e adsorgdo ocorrendo simultaneamente.
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numa temperatura equivalente a 30 °C para sua secagem, em seguida foi pesada, estando
assim pronta para a sua reutilizagdo em outras amostras.

A capacidade de retencdo aos ions aluminio da membrana sintetizada (Qa;) foi
determinada a partir da concentragdo total de aluminio determinada por UV-Vis e

relacionada com o peso unitario em gramas de membrana.

6.3.6 Teste da membrana seletiva ao aluminio em amostras de agua natural

6.3.6.1 Coleta de amostras
As amostras de agua de pogo (P9) e nascente, com concentragdes de aluminio
determinadas como descri¢do no item 5.4.6, foram submetidas ao teste de viabilidade com

a membrana seletiva (item 6.3.5).

6.3.6.2 Pré-concentracio dos ions aluminio (Al) utilizando a membrana seletiva

Apenas as membranas poliméricas de PP enxertadas foram utilizadas no teste
de captagdo ao aluminio. Para quantificar o aluminio pela técnica de UV-vis foi necessario
concentrar esses ions através do uso da membrana seletiva, ja que o limite de deteccao da
técnica que ¢ de 0,04 mg/l de Al. Sendo assim, foi utilizado 1 litro de amostra para cada
ponto coletado.

Ap6s 2 horas de concentragdo dos ions na membrana, lavou-se o polimero com
2 ml solucdo de acido cloridrico 1 M para que todo o aluminio retido na membrana se
solubilizasse. O liquido dessa dissolucao foi transferido quantitativamente para um baldo
volumétrico de 10 ml, estando ai todo o aluminio concentrado de 1 litro de amostra de
agua natural.

A metodologia de analise seguiu aquela ja descrita no item 4.2.2.3.1.

6.4 Resultados e Discussao

6.4.1 Sintese da membrana seletiva ao aluminio

A TAB. 6.1 mostra o grau de enxertia das amostras testadas. Os resultados
estdo de acordo com o tipo de polimero € a composi¢ao do meio de enxertia. O processo de
enxertia por radiacdo gama promoveu alto rendimento, que € devido tanto a baixa taxa de

dose com também tipo e concentracdo do solvente. Em termos de aspecto visual, as
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membranas que tiverem menor grau de enxertia resultaram em amostras planas e lisas;

membranas com alto rendimento na enxertia tiveram uma aparéncia enrugada e franzida.

TABELA 6.1 - Processo de enxertia com estireno em amostras de PP.

Amostras Enxertia - média Enxertia (%)
PP-1 Estireno-n-butanol 1:1 91,5 (0,6)
PP-2 Estireno-n-octanol 1:1 77,3 (4,3)
PP-3 Estireno-n-octanol 1:3 27,1 (5,5)

Os tipos diferentes de amostras (PP-1, PP-2 ¢ PP-3) foram submetidos ao
primeiro passo de modificacdo quimica e apresentaram resultados distintos com relacdo ao
rendimento da reagdo. Esta etapa no processo ¢ a principal, pois € a que determina a
quantidade de grupos responsaveis pela seletividade ao aluminio da membrana. O bom
desempenho nesse passo depende do catalisador e do reagente de acilagdo que ira
promover o ataque do anel aromatico das amostras.

Quando a reagdo ¢ realizada com uma concentragdo de 6xido de zinco (ZnO)
inferior a 2 mmol (relacionada com a concentracdo molar de estireno enxertado no
substrato de polimero), o rendimento da reagdo ¢ baixo (cerca de 9% para o PP enxertado).
O uso de uma concentracdo de 3 a 5 mmol deste catalisador resulta em rendimento
superior a 20% para o PP enxertado. O aumento do rendimento dessa reagdo estd
condicionado ao pré-tratamento das amostras de PP enxertadas, que é o inchamento prévio
do polimero com solventes organicos (tolueno e cloroférmio), ja& que ndo se observa o
intumescimento dessas amostras quando se utiliza somente cloreto de acetila.

A reagdo de acilacdo aplicada as amostras quando sdo pré-imersas em 1 hora
no tolueno resultaram rendimentos cerca de 60%; quando as amostras foram pré-imersas
em cloroférmio neste mesmo periodo, o rendimento da reagdo atingiu até 84 %.

Analisando os espectros de ATR-FTIR da FIG. 6.2, o primeiro espectro mostra
as informagoes moleculares da membrana inicial (ap6s o processo de irradiacdo gama). As
seguintes bandas de absor¢io sdo caracteristicas do estireno enxertado: em 690 cm’
(corresponde as vibragdes fora do plano das ligagdes C-H do anel aromatico); em 750 cm™ '
(plano de flexdo fora do plano dos 4tomos de H no anel aromatico); em 1.491 cm ' ¢ em
1.595 cm ' correspondem & deformagio das ligacdes de carbono (C = C) na cadeia que

contém o estireno.
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O segundo espectro representa o processo de Friedel-Crafts, onde as bandas de
absorgdo estdo as localizadas em 1.196 cm ™' e a 1.260 cm™ ' (grupo aril-cetonas) e em
1.337 cm™', que representa a deformacdo de vibragdo da ligagdo CO- CH.

O terceiro espectro refere-se ao acoplamento com 2-metilanisola ao substrato
polimérico nas bandas de absorgdo em 1.122 ecm™ (vibragdo de ligagdo C-O no grupo
metoxi) e em 1.015 cm™ ' (banda de deformacéo de anéis fenil tri-substituido).

O tltimo espectro mostra a etapa final do processo de modificacdo quimica das
membranas de polipropileno. Houve o desaparecimento da banda de absor¢do em 1.122

cm’™, devido a desprote¢io do grupo metoxi.
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FIGURA 6.2 - Espectros do PP enxertado em cada etapa de modificagdo quimica.

As trés figuras a seguir mostram as micrografias eletronicas de varredura
das amostras de PP somente enxertada ¢ de PP enxertada e modificada quimicamente.
Estes resultados mostram superficie lisa para a membrana com elevado grau de enxertia
(FIG.6.3) e esta morfologia ndo foi alterada com o processo de modificagdo quimica
(F1G.6.4). No entanto, fissuras e trincas aparecem em amostra com baixo grau de enxertia

(FIG.6.5) e sugere que o processo quimico € mais agressivo neste tipo de amostra.
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membrana AL D94 x1.0k 100um
membrana branca iradiada
FIGURA 6.3 - Micrografia eletrénica de varredura da amostra de PP enxertada com

estireno com elevado grau de enxertia (PP-1).

membrana AL D9.0 x2.0k 30 um

membrana Alta ENX e REND

FIGURA 6.4 - Micrografia eletronica de varredura da amostra de PP enxertada com
estireno com elevado grau de enxertia e quimicamente modificada (PP-1).
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membrana AL D93 x300 300um
membrana irradiada - amarelo

FIGURA 6.5 - Micrografia eletronica de varredura da amostra de PP enxertada com
estireno em baixo grau de enxertia e quimicamente modificada (PP-2).

A modificacdo quimica aplicada a membrana de polipropileno neste trabalho
foi menos agressiva que a modificacdo quimica descrita por Boudenne et al., (2002). A
maioria das reagdes foi realizada a temperatura ambiente e a utilizacdo de solventes
organicos foi minimizada, ja que os substratos de polimeros ndo tinham passado por um
tratamento prévio para elevar a resisténcia mecéanica, como o processo de reticulagdo
polimérica®. Nas condi¢des experimentais efetuadas neste trabalho, a matriz de PP

conservou a forma original de filme no resultado final, como mostra a FIG. 6.6.

3 Reticulacdo polimérica (STEVENS, 1999) é um processo que ocorre quando cadeias poliméricas lineares
ou ramificadas sdo interligadas por ligagdes covalentes, um processo conhecido como crosslinking ou ligagdo
cruzada - ligagdes entre moléculas ndo ramificadas produzindo polimeros tridimensionais com alta massa
molar. Com o aumento da reticulagdo, a estrutura molecular torna-se mais rigida. A vulcanizagdo da borracha
¢ um exemplo de ligagdo cruzada.
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FIGURA 6.6 - (1) PP enxertado com estireno por irradiagdo (alto grau de enxertia); (2) PP
enxertado (alto grau de enxertia) e modificado quimicamente (baixo rendimento no
processo quimico); (3) PP enxertado (alto grau de enxertia) e com alto rendimento na etapa
de modificagcdo quimica; (4) PP enxertado (baixo grau de enxertia) e com alto rendimento
na etapa de modificagdo quimica.

A TAB. 6.2 mostra os resultados das capacidades de sor¢do ao aluminio pelas
amostras de membrana de PP enxertada com estireno e modificada quimicamente obtidas
com rendimentos distintos de salicilacio®. A amostra PP-1a teve elevado grau de enxertia e

elevado grau de salicilagdo, isto explica sua elevada capacidade de retengao de aluminio.

TABELA 6.2 - Capacidade de captacdo de aluminio com amostras de membranas

modificadas
Amostra de membrana o Capacidade de absorcdo ao
) Salicilagdo (%) .
Modificada aluminio (mg/1)
PP-1-a 66,8 7,0
PP-1-b 7,60 0,8

* Salicilagdo (adaptado de VANLOOT, 2007) processo quimico que transforma o substrato em derivado do
acido salicilico.
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6.4.2 Cinética da sor¢ao do aluminio

O comportamento cinético do aluminio foi um exemplo classico da sorgéo.
Inicialmente, o processo se caracterizou pela elevada sor¢ao ao metal aluminio e apds um
determinado tempo, sua intensidade de retengdo foi diminuindo até atingir a saturagdo. A
FIG. 6.7 mostra este comportamento cinético nos distintos valores de pH estudados. Esses
resultados mostram que o pH = 7,0 foi o melhor valor de pH para reten¢do do aluminio no

meio utilizado.
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FIGURA 6.7 - Remocdo de aluminio a partir de solucdes liquidas em distintos valores de
pH em funcao do tempo de sorcao.

6.4.3 Teste de seletividade ao aluminio

A seletividade das membranas modificadas de aluminio foi verificada e os
resultados estdo na FIG. 6.8. Todos os resultados mostram o mesmo comportamento
cinético, mesmo quando a membrana esta em contato com solu¢des que contém as mesmas
concentragdes de Al e Zn ou Cd e Al, em pH = 7,0. Estes resultados sugerem uma cinética

unica. A sor¢ao de aluminio apresenta valores superiores a 80% ap6s1 hora de contato.
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FIGURA 6.8 - Efeito da sor¢dao de aluminio na solu¢do contendo como interferentes os
fons Zn*" e Cd*".

Os resultados referentes a retencdo de aluminio em aguas naturais coletadas
nos pogos estudados nesta tese a partir do seu contato com a membrana modificada estdo
apresentados na TAB. 6.3. Para cada amostra de agua, os teores de aluminio sdo distintos e
muitos proximos dos valores apresentado na TAB. 5.7. Estes resultados sugerem que as
membranas de PP enxertadas com estireno e saliciladas sdo eficazes na remoc¢do de

aluminio na 4agua e pode ser aplicada como material remediador seletivo.

TABELA 6.3 - Captacdo de aluminio a partir de amostras de aguas naturais.

Tipo de membrana
Amostra de agua Absorg¢ao de Al - mg/l
modificada

Nascente PP-1-a 0,0118

P9 PP-1-b 1,9214
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6.5 Conclusao

O processo de obtencdo de membranas de PP enxertadas com estireno por
irradiagao e quimicamente modificadas foi desenvolvido em trés etapas basicas: a) acilacao
de Friedel-Crafts, b) acoplamento com 2-metilanisola e c¢) O-desmetilacdo oxidativa. Esta
ultima ¢ a etapa que fornece a modificacdo quimica necessaria para conferir a caracteristica
de seletividade ao aluminio. As etapas quimicas foram efetivas na modificacdo da
membrana, sendo o produto final um derivado salicilado. O processo de modificagdo
quimica foi adequado de modo a preservar a estrutura fisica inicial da membrana.

As membranas poliméricas enxertadas e quimicamente modificadas mostraram
eficaicia na remocdo de aluminio da &gua, principalmente em pH igual a 7,0. As
membranas apresentaram seletividade frente as espécies interferentes analisadas: fons Zn*"
e Cd*"

Embora, a remocdo de aluminio pelas membranas sintetizadas neste trabalho
foi efetiva nas amostras de aguas naturais, sdo necessarios mais ensaios para a

popularizagdo do seu uso em agua potavel.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A qualidade da agua ¢ influenciada pela formagao geologica do solo, aspectos
construtivos do pogo, pela localizagdo do pogo e principalmente por a¢des antropogénicas
no local. Com base na descri¢do técnica-analitica dos capitulos 2, 4 e 5, as amostras de
agua dos pocos estudados apresentam uma fragdo orgénica de matriz complexa, que
somente pode ser degradada por uma técnica de digestdo prévia a analise quimica
quantitativa e que neste trabalho foi a aplicagdo de uma metodologia de digestdo por
radiagdo ionizante. Todas as questdes levantadas neste trabalho sugerem que o proprio
elemento em estudo pode estar tdo intimamente ligado a matriz organica complexa que ¢é
possivel que nao seja quantificado de forma total, o que gera baixa fidedignidade nos
resultados até mesmo por técnicas como o I[CP-OES.

A radiacdo ionizante também foi aplicada no desenvolvimento de uma
membrana polimérica seletiva ao aluminio, sendo esta a proposta de um novo produto que
podera ser aplicado na remediagdo das aguas estudadas. Embora a membrana desenvolvida
tenha sido obtida em quantidades laboratoriais, ¢ factivel o dimensionamento da produgao
da membrana para o uso nas estacoes de tratamento de dgua para o abastecimento publico,

pois parte da dgua da represa Billings também ¢ utilizada para este fim.

7.1 Perspectivas Futuras

e Aplicar a técnica de digestdo por radiacdo ionizante como pré-tratamento
amostral e consequente otimizagdo da deteccao analitica em novas amostras
de agua natural, principalmente no diagndstico da sua potabilidade;

e Estudar o sedimento dos pogos ¢ solo da regido;

e Estudo da obten¢do da membrana seletiva ao aluminio tendo como base
outros polimeros reciclaveis.

e Incentivar o monitoramento continuo das aguas da represa Billings ¢ dos
pocos da regido junto aos Orgdos governamentais, ndo governamentais e
comunidade local;

e Disseminar o conhecimento sobre boa qualidade da agua potavel perante a
comunidade local (incluindo o estudo de técnicas de extracdo da agua e

tratamento de dgua em reservatorios de transi¢ao).



161

ANEXO A - FICHAS DE COLETA
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 01

Matriz (material a ser analisado): agua

Data/hora da coleta: agosto

Andlise requerida: Metais

Ponto de estudo: P1

Nivel d’4dgua: 11,92 m

Localizagdo: UTM X (m) 332050,00

UTM_Y (m) 7370388,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(x)sim ( )ndo (_ )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(x)sim ( )ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: 16,43 m

Temperatura ambiente: 13,4 °C

Diametro: 1,61 m

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 01

Matriz (material a ser analisado): dgua

Data/hora da coleta: agosto

Andlise requerida: Metais

Ponto de estudo: P4

Nivel d’agua: N.A.

Localizagdao: UTM_X (m) 332189,00

UTM_Y (m) 7368929,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim (_ )ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)nd3o ( )ndo aplicavel

Profundidade: 55,0 m

Temperatura ambiente: 19,7 °C

Diametro: N.A.

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 01

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: agosto

Ponto de estudo: P8

Nivel d’agua: 17,73 m

Localizagdo: UTM X (m) 333841,00

UTM Y (m) 7366588,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(x)sim ( )nd3o ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( x)sim ( )ndo () ndo aplicavel

Profundidade: 19,40 m

Diametro: 1,0 m

Temperatura ambiente: 13,4 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 01

Matriz (material a ser analisado): dgua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: agosto

Ponto de estudo: P9

Nivel d’dgua: 5,30 m

Localizagdo: UTM X (m)334172,00

UTM Y (m) 7366892,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim ( x)ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: 9,36 m

Diametro: 1,0 m

Temperatura ambiente: 27,1 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 01

Matriz (material a ser analisado): agua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: agosto

Ponto de estudo: nascente

Nivel d"agua: N.A.

Localizagdo: UTM X (m) 333908,06

UTM_Y (m) 7366622,68

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x )nd3o (_ )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 27,1 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 01

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: agosto

Ponto de estudo: represa Billings

Nivel d"agua: N.A

Localiza¢do: UTM_X (m)
334276,00

UTM_Y (m)
7367040,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( )sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade:

Diametro:

Temperatura ambiente: 29,6 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 02

Matriz (material a ser analisado): agua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 18/10/11 as 9h

Ponto de estudo: P1

Nivel d"agua: 12,0 m

Localizagdo: UTM X (m) 332050,00

UTM_Y (m) 7370388,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim (x)ndo ( )nao aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)nd3o (_ )ndo aplicavel

Profundidade: 16,43 m

Diametro: 1,61 m

Temperatura ambiente: 21,5 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 02

Matriz (material a ser analisado): dgua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 17/10/11 as 10h

Ponto de estudo: P4

Nivel d’agua: N.A.

Localizagdao: UTM_X (m) 332189,00

UTM_Y (m) 7368929,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim (_ )ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)nd3o ( )ndo aplicavel

Profundidade: 55,0 m

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 36,8 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 02

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 17/10/11 as 8h

Ponto de estudo: P8

Nivel d"agua: 16,37 m

Localizagdo: UTM X (m) 333841,00

UTM Y (m) 7366588,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim ( )ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim (x)ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: 19,40 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 36,8 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 02

Matriz (material a ser analisado): AGUA

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 19/10/11 as 8h

Ponto de estudo: P9

Nivel d"agua: 5,84 m

Localizagdo: UTM X (m) 334172,00

UTM Y (m) 7366892,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim ( x )ndo () ndo aplicavel

Profundidade: 9,36 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 22,8 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 02

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 19/10/11 as 10h

Ponto de estudo: nascente

Nivel d’agua: N.A.

Localizagdo: UTM X (m) 333908,06

UTM_Y (m) 7366622,68

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x )ndo () nao aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 22,8 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 02

Matriz (material a ser analisado): agua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 18/10/11 as 8h

Ponto de estudo: represa Billings

Nivel d’dgua: N.A

Localizagdo: UTM X (m) 334276,00

UTM_Y (m) 7367040,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim ( x)ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 21,5 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 03

Matriz (material a ser analisado): AGUA

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 06/12/11 as 8h

Ponto de estudo: P1

Nivel d"agua: 12,0 m

Localizagdo: UTM X (m) 332050,00

UTM_Y (m) 7370388,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim ( )ndo ( )nao aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( x)sim ( )ndo ( )nao aplicavel

Profundidade: 16,43 m

Diametro: 1,61 m

Temperatura ambiente: 25,8 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 03

Matriz (material a ser analisado): dgua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 05/12/11 as 8h

Ponto de estudo: P4

Nivel d’agua: N.A.

Localizagdao: UTM_X (m) 332189,00

UTM_Y (m) 7368929,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim (_ )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( x)sim (_ )ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: 55,0 m

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 28,5 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 03

Matriz (material a ser analisado): AGUA

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 06/12/11 as 10h

Ponto de estudo: P8

Nivel d’agua: 16,37 m

Localizagdo: UTM X (m) 333841,00

UTM Y (m) 7366588,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim (_ )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( x)sim (_ )ndo () ndo aplicavel

Profundidade: 19,40 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 25,8 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 03

Matriz (material a ser analisado): AGUA

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 06/12/11 as 9h

Ponto de estudo: P9

Nivel d’agua: 6,0

Localizagdo: UTM X (m) 334172,00

UTM Y (m) 7366892,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(x)sim ( )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( x)sim (_ )ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: 9,36 m

Diametro: 1,0 m

Temperatura ambiente: 25,8 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 03

Matriz (material a ser analisado): AGUA

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 06/12/11 as 11h

Ponto de estudo: nascente

Nivel d"agua: N.A.

Localizagdo: UTM X (m) 333908,06

UTM_Y (m) 7366622,68

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim ()ndo ( )ndo aplicével

Chuva no momento da coleta:
( x)sim (_ )ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 25,8 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 03

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 07/12/11 as 10h

Ponto de estudo: represa Billings

Nivel d"agua: N.A

Localizagdo: UTM X (m) 334276,00

UTM Y (m) 7367040,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x)sim ( )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 28,2 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 04

Matriz (material a ser analisado): agua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 05/03/2012 as 8h

Ponto de estudo: P1

Nivel d"agua: 11,80 m

Localizagdo: UTM X (m) 332050,00

UTM_Y (m) 7370388,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim (x)ndo ( )nao aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim ( x)ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: 16,43 m

Diametro: 1,61 m

Temperatura ambiente: 31 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 04

Matriz (material a ser analisado): dgua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 05/03/2012 as 9h

Ponto de estudo: P4

Nivel d’agua: N.A.

Localizagdao: UTM_X (m) 332189,00

UTM_Y (m) 7368929,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim (x)ndo ( )nao aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)nd3o ( )ndo aplicavel

Profundidade: 55,0 m

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 31 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 04

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 06/03/2012 as 9h

Ponto de estudo: P8

Nivel d"agua: 16,37 m

Localizagdo: UTM X (m) 333841,00

UTM Y (m) 7366588,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim (x)ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: 19,40 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 31 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 04

Matriz (material a ser analisado): agua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 06/03/2012 as 8h

Ponto de estudo: P9

Nivel d"agua: 7,50 m

Localizagdo: UTM X (m) 334172,00

UTM Y (m) 7366892,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim (x)ndo ( )nao aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim ( x)ndo () ndo aplicavel

Profundidade: 9,36 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 31 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 04

Matriz (material a ser analisado): agua

Andlise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 06/03/2012 as 10h

Ponto de estudo: nascente

Nivel d"agua: N.A.

Localizagdo: UTM X (m) 333908,06

UTM_Y (m) 7366622,68

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim (x)ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)nd3o (_ )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 31 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 04

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Data/hora da coleta: 08/03/12 as 10h

Ponto de estudo: represa Billings

Nivel d"agua: N.A

Localizagdo: UTM X (m) 334276,00

UTM Y (m) 7367040,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( )sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 30 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 05

Matriz (material a ser analisado): 4gua

Andlise requerida: Metais

Meés de coleta: 29/05/2012 as 10h

Ponto de estudo: P1

Nivel d"agua: 11,90 m

Localizagdo: UTM X (m) 332050,00

UTM_Y (m) 7370388,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo (_)ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim ( x)ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: 16,43 m

Diametro: 1,61 m

Temperatura ambiente: 27 °C maxima

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 05

Matriz (material a ser analisado): dgua

Andlise requerida: Metais

Meés de coleta: 29/05/2012 as 11h

Ponto de estudo: P4

Nivel d’agua: N.A.

Localizagdao: UTM_X (m) 332189,00

UTM_Y (m) 7368929,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: 55,0 m

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 27 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 05

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Més de coleta: 30/05/2012 as 9h

Ponto de estudo: P8

Nivel d"agua: 15,80 m

Localizagdo: UTM X (m) 333841,00

UTM Y (m) 7366588,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim ( x)ndo () ndo aplicavel

Profundidade: 19,40 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 28 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 05

Matriz (material a ser analisado): dgua

Andlise requerida: Metais

Més de coleta: 29/05/2012 as 8h

Ponto de estudo: P9

Nivel d"agua: 5,35 m

Localizagdo: UTM X (m) 334172,00

UTM Y (m) 7366892,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim ( x)ndo () ndo aplicavel

Profundidade: 9,36 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 27 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 05

Matriz (material a ser analisado): 4gua

Andlise requerida: Metais

Meés de coleta: 31/05/12 as 10h

Ponto de estudo: nascente

Nivel d"agua: N.A.

Localizagdo: UTM X (m) 333908,06

UTM_Y (m) 7366622,68

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( x)ndo (_)ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)nd3o (_ )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 23 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 05

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Més de coleta: 31/05/12 as 11h

Ponto de estudo: represa Billings

Nivel d"agua: N.A

Localizagdo: UTM X (m) 334276,00

UTM Y (m) 7367040,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( )sim ( x)ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim (x)ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 23 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 06

Matriz (material a ser analisado): 4gua

Andlise requerida: Metais

Més de coleta: 17/07/13 as 8h

Ponto de estudo: P1

Nivel d"agua: 11,90 m

Localizagdo: UTM X (m) 332050,00

UTM_Y (m) 7370388,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(x)sim ( )ndo ( )nao aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( x )sim (_ )ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: 16,43 m

Diametro: 1,61 m

Temperatura ambiente: 16,7 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 06

Matriz (material a ser analisado): dgua

Andlise requerida: Metais

Meés de coleta: 17/07/13 as 9h

Ponto de estudo: P4

Nivel d’agua: N.A.

Localizagdao: UTM_X (m) 332189,00

UTM_Y (m) 7368929,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(_)sim ( )ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)nd3o ( )ndo aplicavel

Profundidade: 55,0 m

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 27,9 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 06

Matriz (material a ser analisado): dgua

Analise requerida: Metais

Meés de coleta: 19/07/13 as 10:30h

Ponto de estudo: P8

Nivel d"agua: 15,60 m

Localizagdo: UTM X (m) 333841,00

UTM Y (m) 7366588,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(x)sim ( )ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(x)sim ( )ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: 19,40 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente:
minima 11,9 °C e méaxima 16,7 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 06

Matriz (material a ser analisado): dgua

Andlise requerida: Metais

Més de coleta: 18/07/13 as 9h

Ponto de estudo: P9

Nivel d"agua: 5,30 m

Localizagdo: UTM X (m) 334172,00

UTM Y (m) 7366892,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x )sim (_ )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x )ndo () ndo aplicavel

Profundidade: 9,36 m

Diametro: 1,00 m

Temperatura ambiente: 27,9 °C
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Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 06

Matriz (material a ser analisado): 4gua

Andlise requerida: Metais

Meés de coleta: 22/07/2012 as 9h

Ponto de estudo: nascente

Nivel d"agua: N.A.

Localizagdo: UTM X (m) 333908,06

UTM_Y (m) 7366622,68

Chuva nas ultimas 48 horas:
( x )sim (_ )ndo () ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
(_)sim (x)ndo (_ )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 19,7 °C

Responsavel do Projeto: Renata

No. Coleta: 06

Matriz (material a ser analisado): agua

Analise requerida: Metais

Més de coleta: 22/07/2012 as 11h

Ponto de estudo: represa Billings

Nivel d"agua: N.A

Localizagdo: UTM X (m) 334276,00

UTM Y (m) 7367040,00

Chuva nas ultimas 48 horas:
(x)sim () ndo ( )ndo aplicavel

Chuva no momento da coleta:
( )sim (x )ndo ( )ndo aplicavel

Profundidade: N.A.

Diametro: N.A.

Temperatura ambiente: 19,7 °C




174

ANEXO B - MAPA



7367500 00000

/ ﬁ
. &
> ;
s <&
2

»

2 332000000000 333500000000 335000:000000 s
s / l NN —\ 7 |
3 ) Z
2 4y o
P1
y)

AN

73&000,000000

—=C
" &&0
&
e"&
\ oc,o\”
/ — &
O °
[ i S
/// \ x | E
3
2
%
k‘“%‘f‘:?\ 3 Represa Billings - ponto de coleta
Estg DE AC>QU
ECETUBA
%
'r_né
AN
332000000000 333500000000 335000 000000
Localizacdo dos pontos amostrais no LE EN DA
municipio de Sdo Paulo e APA Bororé-Colbnia G
N & Poco
A Represa Billings - ponto de coleta
| Nascente
Rodoanel
Sistema viario
1:15.000 .
Curvas de nivel
15075 O 0 300 450 00D s Limite da APA Bororé-Coldnia
: Limite do municipio de Sdo Paulo
Elaboracéo: Diego Hiroshi Tanikawa Represa BiIIings




17¢

ANEXO C
Registro fotografico dos sitios de coleta

Principal via de acesso entre os bairros de Grajau e llha do Bororé: balsa 1

Ilha do Bororé

Grajau (SP) {r "
J A

Vista da llha do Bororé localizada a margem esquerda da Represa Billings e
local de coleta

Sitio das coletas




Casas dos pescadores as
margens da represa

Superficie da dgua

Material

particulado
retido
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Cabo da bomba
submersa - Pogo P8




