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RESUMO

FAZZA, Elizete Vieira. Avaliagao da agua e do sedimento das microbacias dos
ribeirbes Graminha e Aguas da Serra na cidade de Limeira - SP. Campinas,
Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo - UNICAMP, 2007. 168p.

Dissertacédo (Mestrado).

A cidade de Limeira esta localizada no Estado de S&o Paulo e possui economia
expressiva, com industrias em varios setores produtivos, entre elas, galvanoplastias
voltadas para a producédo de joias, semijdias e bijuterias. Visando elucidar se ha
influéncia antropogénica nos mananciais da cidade, avaliou-se a qualidade das aguas e
as concentragdes de metais presentes na agua e nos sedimentos dos ribeirbes
Graminha e Aguas da Serra, cujas nascentes estdo na zona urbana de Limeira. As
determinacdes de metais foram realizadas pela técnica de Fluorescéncia de Raios X
por Reflexdo Total com Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF). Os limites de detecc¢do para
amostras de agua estdo na faixa de 0,50 a 0,05 pg.L'1 para Ca e Zn, respectivamente,
enquanto que para as amostras de sedimento os limites de deteccédo obtidos foram
iguais a 0,22 e 0,02 pg.g™' para os mesmos elementos. Nas amostras de dgua dos dois
mananciais e para ambos os periodos amostrados (seco e humido) as concetragdes de

Al e Fe foram superiores aos limites maximos permissiveis estabelecidos pela
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legislacao vigente. Os elementos Zn e Cu apresentaram o mesmo comportamento.
Para o Cr e Ni apenas alguns pontos de amostragem apresentaram valores acima dos
limites permitidos. No ribeirdo Aguas da Serra os valores foram superiores ao permitido
para todos os pontos exceto pra dois pontos no periodo seco, enquanto que para o
ribeirdo Graminha os resultados foram superiores para quatro pontos no periodo umido.
Nas amostras de sedimento o elemento Cu ultrapassou o valor estabelecido pela
legislagdo em ambos os mananciais. Os valores para Pb nas amostras de sedimento
também foram ultrapassados para todas as amostras do ribeirdo Aguas da Serra e em
alguns pontos do Graminha. Os resultados obtidos para Cr foram excedidos em trés
pontos no periodo humido e em dois pontos no periodo seco para o ribeirdo Aguas da
Serra, e no Graminha apenas no periodo seco os valores para dois pontos foram
excedidos. Para Ni e Zn em apenas alguns pontos foram observados valores acima do
permitido. A metodologia aplicada foi eficiente porque permitiu a determinagdo dos
metais a niveis exigidos pela legislacao brasileira. As concentracbes dos metais foram
superiores aos valores maximos permissiveis estabelecidos pela legislagdo vigente
para varios elementos tanto nas amostras de agua quanto nas amostras de sedimento.
Os resultados apontam para a necessidade de ag¢des para recuperar a qualidade dos

mananciais bem como protegé-los de novas alteragdes antropicas negativas.

Palavras Chave: Metais pesado, Agua — Qualidade, Sedimentos, Poluigdo -- Aspectos

Ambientais, Meio ambiente, Fluorescéncia de raio X, Sincrotron.
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ABSTRACT

FAZZA, Elizete Vieira. Evaluation of the water and the sediment of the microbasins
of the brooks Graminha and Aguas da Serra in the city of Limeira - SP. Campinas,
Civil Engineering, Architecture and Urban Design College. State University of Campinas,
2007. 168p. Thesis (Master’s Degree).

The city of Limeira is located in the State of Sdo Paulo and has expressive economy,
with industries in several productive sectors, as galvanization industries for the jewels,
semi-jewels and bijoux production. Aiming to explain the anthropogenic influence in the
sources, the water and sediment qualities of the Graminha and Aguas da Serra brooks
were evaluated whose springs are in the urban zone of Limeira. The metal determination
was performed using Synchrotron Radiation Total Reflection X-Ray Fluorescence (SR-
TXRF). The detection limits for water samples were in the range of 0.50 to 0.05 pg.L™
for Ca and Zn, respectively while for sediment samples the detection limits were 0.22 to
0.02 pg.g”" for the same elements. For water samples in both brooks and for all periods
(dry and humid) the concentrations of Al and Fe were higher than the maximum
permissive values (MPV) established by the legislation. For Zn and Cu the same
behaviour was observed. For Cr and Ni just some locations presented values higher
than MPV for water samples. Moreover in Aguas da Serra brook values higher than

MPV were observed for all points except for two points in the dry period, for Graminha
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stream the results were higher for four sample locations in the humid period. For
sediment samples Cu surpass the value established by the legislation for both springs.
For Pb the values surpass the limit for all samples in Aguas da Serra and some points
for Graminha stream. The results for Cr in sediment samples were surpassed for three
points in the humid period and two points in the dry period for Aguas da Serra brook,
and in Graminha just in the dry period for two points the values were exceeded. For Ni
and Zn only a few points surpassed the limits for both springs.The applied methodology
was efficient because the detection limits turned possible the determination of the metals
in levels in according to legislation. The metal concentrations were higher than the
maximum permisse values established by the Brazilian Legislation for several elements
in water and sediment samples. The results point to the action necessity to recover the
quality of the sources as well as to protect the brooks of new negative anthropogenic

alterations.

Keywords: Heavy metals, Water quality, Sediment, Pollution, Environment, Synchrotron
Radiation Total Reflection X-Ray Fluorescence (SR-TXRF)
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% Porcentagem

Al Elemento quimico Aluminio.
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1 INTRODUGAO

O século XX, apesar do extraordinario desenvolvimento cientifico e tecnoldgico,
termina com uma séria deficiéncia no que concerne as questdes ambientais. A
preservagdao ambiental & sobreposta pela agenda econdmico-financeira sob a qual é
notadamente precaria a percep¢cao do homem quanto a interdependéncia existente
entre producgao, consumo e impacto. O estudo proposto baseia-se na preocupacédo com
0 esgotamento e degradagao dos recursos naturais. Dentre estes, os recursos hidricos,
com seus inumeros usos em conflito com a agdo antropogénica, apresentam um quadro

critico de desequilibrio.

Encontrar os mecanismos e as ferramentas de planejamento para garantir a
sustentabilidade hidrica, apresenta-se como o principal desafio atual e futuro;
principalmente ao considerar a complexa teia de inter-relacbes que se estabelecem
entre as sociedades dos mais diversos territorios. Nesse sentido, Santos (2004)
comenta que os temas bioldgicos, fisicos e socioecondmicos devem ser tratados de

forma integrada para possibilitarem a¢des direcionadas a solu¢gdo dos problemas.

Os ecossistemas sustentam-se num equilibrio dindmico baseado em ciclos e
flutuacdes, que sdo processos nao lineares. Os empreendimentos lineares, como o

crescimento econdmico e tecnoldgico indefinido, interferirdo necessariamente no
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equilibrio natural e, mais cedo ou mais tarde, causarao graves danos (CAPRA, 1993);
como, por exemplo, o langamento continuo dos efluentes de uma cidade em um corpo

d’agua acima de sua capacidade suporte.

No Brasil, grande parte dos despejos domésticos e industriais € langada in
natura ou em qualidade e quantidade acima da capacidade de suporte dos corpos
d’agua, portanto a avaliacdo da situagao real do corpo d’agua e de sua bacia
hidrografica € um ponto importante para um programa de gestdo ambiental visando
especificar acdes que contribuam para a recuperacdo ou melhoria da qualidade da

bacia.

No Estado de Sao Paulo, a regido de Campinas é considerada um podlo de
desenvolvimento econémico e demografico (SAO PAULO, 1999), a cidade de Limeira
estd inserida nesta regido. A cidade possui um Plano Diretor que contempla os
assuntos pertinentes ao desenvolvimento do municipio, entre eles, o programa de

despoluicdo dos mananciais municipais (LIMEIRA, 1998).

A partir de 1920, a cidade de Limeira possuiu industrias dos mais diversos
segmentos, com uma produgdo variada, incluindo sistemas de freios, rodas
automotivas, escapamentos, produtos metalurgicos, maquinas para beneficiamento de
produtos agricolas, papel e papeldao, embalagens, entre outros. Limeira tem a maior
concentragdo de produgdo de maquinas-ferramenta da América Latina, a maior
industria refinadora de agucar da América do Sul, grande destaque na produgao de
sucos citricos, glutamato monossodico e um numero significativo de industrias estao

voltadas para a producéao de joias, semijdias e bijuterias (LIMEIRA, 1998).

Segundo a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB,
2005a), a cidade é conhecida como a “capital dos folheados” e € responsavel por 37%
da producdo nacional. Entretanto, segundo ALJOIAS (2007) a contribuicdo da cidade na
producéo nacional € em torno de 60%. Além disso, a cidade possui duas associagoes
patronais voltadas para o setor produtivo de joias, semijoias e bijuterias; a primeira, o

Sindicato da Industria de Joalheria, Bijuteria e Lapidagcdo de Gemas do Estado de Sé&o
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Paulo (SINDIJOIAS) e, a segunda, a Associacao Limeirense de Joéias (ALJ). Essas
associagdes possuem, cadastradas, 400 empresas produtoras de joias, folheados e
bijuterias; sendo 239 micro,121 pequenas e 40 médias. No arranjo produtivo existem

ainda, aproximadamente outras 200 empresas informais.

Os metais mais usados em galvanoplastia s&o: cobre, niquel, cromo, zinco,
prata, chumbo, estanho, ouro, cadmio, indio, rédio e algumas ligas metalicas,
principalmente bronze e latdo (SAMPAIO, 2002).

A poluigao de grande parte dos recursos hidricos de superficie no municipio de
Limeira ndo é diferente da grande maioria das cidades brasileiras, entretanto apds o
ano de 1995 um plano de preservagao e despoluicdo dos mananciais vem sendo
executado pela concessionaria Aguas de Limeira, objetivando: (i) proteger os possiveis
mananciais de abastecimento, (ii) despoluir os corpos d’agua da area urbana e (iii)
despoluicao completa das bacias. A cidade € gerenciada por microbacias e, atualmente,
a ETE (Estacado de Tratamento de Esgoto) Tatu é responsavel pelo tratamento de 65,7
% dos esgotos gerados na cidade, a ETE Graminha por 10,9 %, a ETE Lopes por 1,5 %
e a ETE Aguas da Serra, em fase de construcao, sera responsavel por 21,9 %. (AGUAS
DE LIMEIRA, 2007).

Os estudos prévios, realizados na cidade, enfocam as aguas superficiais do
ribeirdo Tatu. As concentragbes dos metais pesados na agua como zinco, niquel e
cobre neste importante manancial representam uma fonte expressiva destes

contaminantes para a bacia do Piracicaba (CETESB, 2003).

Nesse contexto, avaliar a qualidade da agua e do sedimento dos outros
mananciais da cidade de Limeira como os ribeirdes Graminha e Aguas da Serra é uma
forma de diagnosticar o impacto ambiental gerado pelo meio urbano e demonstrar a
importancia de acdes para reverter ou preservar o atual quadro. Os ribeirbes citados

podem influenciar a qualidade do rio Piracicaba.
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A avaliacado da qualidade dos ribeirées foi realizada estabelecendo seis pontos
estratégicos de estudo em cada manancial. As determinacdes das variaveis estudadas
foram realizadas de acordo com Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (AWWA, 1995) e as determinagdes dos metais foram feitas por
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiagdo Sincrotron (SR-TXRF
Synchrotron Radiation Total Reflection X-Ray Fluorescence) que € uma técnica
espectroscopica de analise multielementar muito versatil, podendo ser aplicada a
amostras solidas e liquidas, sem a necessidade de uma preparagao complexa. Nesta
técnica, o tratamento de dados é usualmente feito através de curvas de calibracéo
univariadas, onde se integram as linhas espectrais correspondentes as concentragcoes

dos elementos de interesse presentes nas amostras.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos foram divididos em gerais e especificos.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Este estudo tem como objetivos:

a) avaliar a agua e o sedimento dos ribeirées Graminha e Aguas da Serra,

localizados no municipio de Limeira, Sdo Paulo.

b) apresentar informacdes relevantes para subsidiar agdes de politicas publicas

para recuperar ou preservar o atual quadro de qualidade dos mananciais em estudo.
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

a) avaliar a presenca de metais na agua e no sedimento dos mananciais

estudados;

b) avaliar a qualidade da agua segundo as variaveis: Condutividade, Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Oxigénio Dissolvido (OD), Potencial Hidrogeniénico (pH),

Temperatura e Turbidez.

c) aplicar a técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com
Radiagédo Sincrotron (SR-TXRF) na analise de poluentes na agua e no sedimento dos

ribeirdes Graminha e Aguas da Serra.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A fluorescéncia de raios X (XRF - X-Ray Fluorescence) utiliza fontes de energia
para excitar uma amostra desconhecida. A técnica €& fundamentada no efeito
fotoelétrico, quando um atomo presente em uma amostra é excitado este tende a ejetar
os elétrons dos niveis internos e, como consequéncia disto, os elétrons dos niveis mais

afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia.

A radiacido emitida para cada transi¢cao é caracteristica de cada elemento, desta
forma, a energia da radiagdo emitida poder ser empregada para a identificacdo do
elemento. A intensidade da radiagao emitida € em fungao da concentracdo do elemento

presente o que permite a determinacéo quantitativa.

A técnica nao é destrutiva e a preparagcdo de amostras, quando necessaria, €
rapida, tanto para amostras nas formas liquida, sdlida (pd) ou sodlida. Pode ser usada
em uma faixa de detecgao que vai do Be (4) até o U (92), provendo limites de detecgao
ao nivel de ppm (partes por milhdo). Nesta técnica, o tratamento de dados é
usualmente feito através de curvas de calibragcdo univariadas, integrando as linhas
espectrais correspondentes as concentragcdes dos elementos de interesse presentes
nas amostras. Atualmente, ha varios tipos de técnicas que usam os principios da

espectrometria de fluorescéncia de raios X, como por exemplo: fluorescéncia de raios X
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por reflexao total (TXRF), fluorescéncia de raios X por dispersdao de comprimento de
ondas (WDXRF - Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry),
espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia de dispersdo (EDXRF - Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence) (SIMABUCO, 1993).

Raio-X Incidente
.

Emiss80 caracteristica
de raios-x

©

Elétron ejetado da
camada K

Figura 3.1 - Representagdo esquematica dos fundamentos da fluorescéncia de Raios
X.

Como na maioria das técnicas analiticas, a XRF apresenta problemas de
interferéncias provenientes da matriz denominado genericamente de efeito matriz, que
podem se manifestar pela intensidade da linha de fluorescéncia que nao é diretamente
proporcional a concentragao do elemento em questao sendo afetada pela concentragao

de todos os outros elementos presentes na amostra (ZAMBELLO, 2001).

O mesmo autor menciona que a correcdo do efeito matriz é feita por
procedimentos matematicos e dos efeitos mineraldgicos pela fusdo da amostra, o que é
indicado quando a determinagdo muito precisa de elementos maiores é requerida. A

utiizacdo de pastilhas prensadas é recomendada, na determinacdo de elementos
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tracos, principalmente quando elementos volateis sdo de interesse, como, por exemplo,

o As. Varios métodos matematicos foram propostos para corrigir os efeitos de matriz.

3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR REFLEXAO TOTAL ( TXRF)

A metodologia analitica de determinacdo de metais TXRF (Total Reflection X-
Ray Fluorescence) difere da classica XRF na preparagdo das amostras, calibracéo,
analise de dados, desempenho na detecgédo e nos objetos que estdo sob investigagao
(BOUMANS; PRANGE, 1993).

Em contraste com a XRF convencional, quando o angulo da radiagao incidente
estd em torno de 45°, o angulo de incidéncia na TXRF é somente de poucos minutos,
assim a radiacao é totalmente refletida, neste caso nao ha interacdo com o suporte da
amostra e ocorre redugao dos picos de espalhamento com uma significante melhora da
radiagdo de fundo (PRANGE, 1989).

Ndoby _ boby 0y
ldf" o

[ i e
1 | |

REFRACAO REFLEXAO

Figura 3.2 - Representagdo esquematica da refragcdo e reflexdo de um feixe de

radiacdo monoenergético em fungao do angulo critico de incidéncia.

Fonte: (NASCIMENTO FILHO, 1999).

O suporte é uma das partes mais importantes da instrumentacdo da TXRF para

micro-analises porque possui duas fungdes: atua como um refletivo e um suporte para a
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amostra. Vidro de quartzo e lucite (Perpex) sdo os mais apropriados para suporte no
que diz respeito a pureza e baixo espectro da radiacdo de fundo, embora, ambos
possuam restrigdes por causa de suas propriedades quimicas (PRANGE; KRAMER,;
REUS, 1991). Os suportes devem ser livres de impurezas, quimicamente inertes, nao
devem produzir pico fluorescente na regidao do espectro considerado e, devem refletir

totalmente os raios incidentes.

3.1.1 Analise Quantitativa por TXRF

Para se utilizar a técnica de TXRF uma aliquota de 1 a 100 pL da amostra
liquida in natura ou digerida é colocada no centro de um suporte de quartzo ou
germanio e seca. O filme fino obtido, com massa entre 10 pg a 10 pg, cobrindo um
circulo com aproximadamente 5 mm de didmetro, esta pronto para ser analisado por
TXRF.

A analise quantitativa baseia-se na relagao entre a intensidade fluorescente e a

concentracao de um elemento de interesse, como mostra a equacéao 3.1.

]i :Si.C,' (3.1)

onde:

li = intensidade liquida de raios X (cps) da linha caracteristica K ou L do elemento i
Ci = concentracdo (ppm ou pg.mL™") do elemento i

si = sensibilidade elementar do sistema para o elemento i (cps/ppm ou cps.mL. ug™”)

Normalmente, é adicionado padrdo interno a amostra e, neste caso, tem-se a
vantagem de corrigir as instabilidades do sistema, como flutua¢gdées no gerador de raios

X, corrente (radiagéo sincrotron), emissao de raios X pelo anodo, detec¢ao dos raios X,
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€ erros operacionais, como pipetagem, posicionamento das amostras, entre outros
(MORAES, 2003).

Os elementos a serem utilizados como padrdes internos ndo devem estar
presentes nas amostras, ou estar presentes em baixas concentracbes, assim os
elementos Ge e Ga tém sido os mais utilizados para amostras de aguas e sedimento.
Com base na equacao 3.1 pode-se fazer a razao entre a intensidade do elemento i e o

padrao interno Y.

I, s,.C, (3-2)

(3.3)

Obtem-se:

R, =§,.C, (3.4)

onde:

Ri = intensidade relativa

li = intensidade do elemento i na amostra

Ci = concentracao do elemento i na amostra

ly = intensidade do padrao interno na amostra
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Cy = concentracao do padrao interno na amostra
si = sensibilidade do detector para o elemento i
sy = sensibilidade do detector para o padrao interno

Sr = sensibilidade relativa do detector para o elemento i

Portanto, utilizando a equagdo 3.4 pode-se obter a sensibilidade relativa
(adimensional) para o elemento i. Entdo, calcula-se a concentragdo do elemento de

interesse utilizando-se a equacao:

I

1

CP
C="3" (35)
R

P

onde:

Ci = concentragdo do elemento i de interesse (ppm ou pg.mL™)

C, = concentragdo do padrao interno (ppm ou pg.mL™)

Sr = sensibilidade relativa (adimensional) em relagdo ao elemento utilizado como
padrao interno

l; = intensidade dos raios X caracteristicos para o elemento i (cps)

l,= intensidade do padrao interno (cps)

3.1.2 Limite Minimo de Detecgao (LMD)

Um parametro importante na avaliacdo de métodos analiticos € o limite minimo
de deteccao (LMD). Os limites de detecgdo dependem da razao/ruido e, portanto, da
estatistica de contagem. Na XRF convencional, a intensidade do background (BG) limita
os niveis inferiores de concentragdo que podem ser detectados. Em geral, os LMD

podem ser melhorados (diminuidos) aumentando o tempo de contagem dos picos de
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background. Geralmente mantém-se um compromisso entre os propoésitos da analise e

o tempo de contagem.

Os limites de deteccdo para a técnica de TXRF sdo menores que os da
fluorescéncia convencional, principalmente devido a trés fatores: (i) baixa intensidade
da radiacdo de fundo sob os picos caracteristicos; (ii) o fluxo de radiagdo primaria
disponivel para a excitacdo da amostra € mais efetivo; e (iii) proximidade existente entre

a amostra e o detector de raios X.

Para elementos de Z menor que 13 (Al), o limite de detecgdo fica
comprometido, ja que nesta faixa de numeros atémicos o rendimento de fluorescéncia é
baixo, e existem outros fatores limitantes, tais como o baixo valor para o efeito
fotoelétrico, a absorgao dos raios X caracteristicos pela janela de Berilio (Be) e pelo ar
contido entre a amostra e o detector (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Os limites de deteccdo dependem dos picos da radiacdo de fundo; para a
técnica de TXRF, em geral, eles sdo menores que aqueles da EDXRF. Na TXRF os
limites estdo na faixa de 5 a 100 pg, levando-se em conta o uso frequente de amostras
com volume em torno de 50 uL, os limites de detecgédo para solugdes estdo abaixo de
ng.mL" (HOFFMANN et al., 1989).

Moreira et al. (2002) apresentou uma comparagao entre os limites de detecgao
obtidos por EDXRF e TXRF e excitagdo com radiagdo sincrotron. Os limites de
deteccdo variaram de 1 a 10 ng.mL™ e foram similares para elementos com ntmero
atomico entre 23 (V) e 30 (Zn), mas acima de Zn (Z=30) esta diferenga torna-se
significativa. Para o Mo (Z=42) o limite de deteccao por EDXRF foi 10 vezes superior ao
obtido por TXRF.

Segundo Ficaris (2004), pode-se observar uma linha aproximadamente
continua sob os picos caracteristicos dos elementos que compde uma amostra em seu

espectro de pulsos de raios X, area que se encontra abaixo do pico no espectro de
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pulsos € devida a intensidade dos raios X caracteristicos (intensidade liquida) de um

elemento i e a radiagao de fundo (background) naquela regiao i.

O limite minimo de detecgédo para cada elemento i (LMDi) esta diretamente
relacionado com a intensidade do BG (cps) sob o pico desse elemento de acordo com a
equacao 3.6 (LADISICH; RIEDER; WOBRAUSCHEK, 1993):

LMD, (cps) = Si @ (3.6)

i

Considerando-se:

—=—= (3.7)

E substituindo na equacéao 3.6, obtem-se:

LMD, :3‘/11'(BG). < (3.8)
t [YSRi
Onde:

t = tempo de contagem, em segundos.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 A IMPORTANCIA DOS METAIS NO MEIO AMBIENTE

Os metais apresentam graus diversos de toxicidade e de bioacumulagéo que
justifica a necessidade de estuda-los. Sdo denominados metais pesados elementos
cuja densidade é maior que 5 g.cm™ , tais como Cd, Cu, Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Mo, Hg,
Sn, Zn (CSUROS, 1997), todavia ha discussdo quanto ao uso do termo “metais
pesados” (DUFFS, 2002).

Em geral, o termo metal pesado tem conotagao de toxicidade, no entanto, entre
os elementos denominados metais pesados, estdo incluidos elementos essenciais aos

seres Vivos.

Muitos trabalhos foram realizados enfocando a presenca de metais nas fracoes
ambientais, como ar, agua, solo, fauna e flora. A presenga de metais tem despertado
grande interesse ambiental principalmente por n&o possuirem carater de
biodegradabilidade, provocando a permanéncia em ciclos biogeoquimicos nos quais as

aguas naturais sédo seus principais meios de condugao.
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As interagdes entre os processos que ocorrem na litosfera, biosfera, atmosfera
e hidrosfera resultam nos ciclos biogeoquimicos dos diferentes elementos quimicos,
cujos ciclos sao razoavelmente conhecidos. No entanto, os impactos das atividades

humanas nos ciclos dos elementos quimicos sdo objeto de grande interesse.

Os elementos quimicos liberados do ambiente geoquimico primario (minerais
das rochas) dispersam-se no ambiente secundario, ou seja, nos solos, aguas e
sedimentos e, se forem mdveis, entram no ciclo biogeoquimico. Os processos de
transferéncia dos elementos entre o ambiente primario e o ambiente secundario séo
diversos. Eles dependem das caracteristicas de cada elemento, da natureza do
ambiente primario e do meio onde se inserem. Dentre os fatores atuantes encontram-se
precipitacdo, temperatura, topografia, propriedades fisicas e quimicas das rochas, pH,
reacoes redox, atividade bacteriana, atividade humana, entre outros. Os elementos
quimicos transferidos para os solos e para as aguas podem ser absorvidos pelas
plantas e por outros organismos, e influenciar e/ou modificar ndo sé o teor dos
elementos naqueles compartimentos fisicos, mas levar a sua acumulagdo no
compartimento biolégico (YAMASHITA, 2004).

A mobilidade de metais em solo ocorre em funcdo de varios parametros, e os
principais sao os seguintes: pH, Eh (potencial redox), potencial ibnico (carga/raio
ibnico), presenga de Oxidos de Fe-Mn, presenga de matéria organica e argilas. A
variagao no valor de pH e no valor de Eh pode fazer com que os 6xidos de Fe-Mn
figuem aptos a capturar ou adsorver elementos com os quais entrem em contato
(LICHT, 1998).

As consequéncias da presenca de metais nas fragdes ambientais que possam
ser consumidas pelo homem geram preocupagao devido aos maleficios caracteristicos
de cada elemento na saude do organismo humano. A biodisponibilidade € a porg¢ao da

substancia ingerida que é absorvida e utilizada pelo organismo.

Os metais sdo elementos persistentes e que apresentam a tendéncia de

concentrarem-se em cadeias alimentares através de bioacumulagcdo, o que pode
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resultar em alteracbes na estrutura e fungdo de comunidades. Dependendo da
concentracdo sao toxicos ao ser humano, causando efeitos carcinogénicos e
mutagénicos. A forma em que um elemento metalico € encontrado no ambiente é

determinante quanto ao efeito que ira exercer sobre a comunidade.

Devido a possibilidade de determinar elementos em concentracdo de ng.mL'1
(NASCIMENTO FILHO, 1999), a técnica de TXRF usando radiagcao sincrotron tem sido
aplicada em diversas areas, entre elas monitoramento de elementos tragcos em

bioindicadores para controle ambiental da polui¢ao.

A importdncia de avaliar a presenca e quantidade de metais nas fragdes
ambientais se deve a necessidade de conhecer e diagnosticar o impacto presente na
fracdo de estudo e seus efeitos, as respostas desses estudos pode nortear agdes

preventivas, corretivas, mitigadoras ou compensatorias.

4.2 METAIS NO SISTEMA AQUATICO

A agua é um recurso natural essencial, seja como componente bioquimico de
seres vivos, como meio de vida de varias espécies vegetais e animais, como elemento
representativo de valores sociais e culturais e até como fator de produgéo, final e
intermediario, de varios bens de consumo. Apesar da importancia desse recurso,
verifica-se que 0 mesmo, em sua grande maioria, encontra-se seriamente degradado

pelas atividades humanas.

As aguas subterraneas, os rios, os lagos e os mares s&o o destino final de todo
poluente soluvel langado no ar, no solo ou diretamente nos cursos d’agua e estes
frequentemente recebem também materiais soélidos. Existem varias causas que

contribuem diretamente para o atual quadro de poluicdo, entre elas: (i) o despejo de
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efluentes industriais e domésticos; (ii) a incorreta aplicacao de agrotoxicos e a utilizacao
cada vez maior de fertilizantes; (iii) o grande volume de liquidos percolados gerados
pelos depdsitos de residuos domeésticos e industriais; e, (iv) a extragdo das matas

ciliares e de topo de morro que provocam erosao e assoreamento.

Os ciclos biogeoquimicos dos elementos podem entrar em desequilibrio com a
acao antropica; como, por exemplo, com despejos galvanicos, sem tratamento prévio,
langados diretamente na rede coletora de esgoto, provocando um aumento significativo
da concentracao de metais no efluente resultante do sistema de tratamento e/ou no
lodo da ETE.

Um dos resultados mais graves da persisténcia dos metais € sua ampliagao
biolégica na cadeia trofica. Como consequéncia deste processo, os niveis de metais
nos niveis superiores da cadeia podem alcangar ordens de magnitude superiores aos
que se encontram no ar ou na agua. Eles podem fazer com que muitas plantas ou
animais cheguem a constituir um perigo para a saude ao serem utilizados como
alimento (STOCKER e SEAGER, 1981).

Na maior parte dos casos, a contaminagdo humana por tais elementos ocorre
por meio da ingestdo de agua, de alimentos ou por inalacédo de vapores. A Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude menciona a quantidade maxima
em termos de dose diaria recomendada, de alguns metais pesados, como Cu, Cr, Fe,
Mn, Zn, Mo e Se nos complementos nutricionais (BRASIL, 1998), quanto a agua para
consumo humano os valores maximos permitidos dos metais estdo definidos na
Portaria 518 de 25 de margo de 2004 (BRASIL, 2004).

A influéncia da presenga de metais em mananciais que recebem efluentes
oriundos de estagdes de tratamento de esgotos (ETEs), pode ser verificada em diversos
estudos, como exemplo o desenvolvido por Stenico e Simabuco (1999) que avaliaram,
usando SR-TXRF, pontos entre a captagdo de agua para Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA) e langamento de esgoto da cidade de Valinhos - SP. Nos pontos de

captacao pode-se verificar que os teores de Titanio variaram de 36 a 49 ppb, os de
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Ferro de 643 a 1794 ppb e os de Zinco de 13 a 210 ppb. No ponto de langamento de
esgoto de Valinhos os teores de Titanio variaram de 119 a 231 ppb, os de Ferro de 613
a 1654 e os de Zinco de 54 a 132 ppb.

4.3 METAIS EM SEDIMENTOS AQUATICOS

Os solos formam-se a partir do intemperismo das rochas que é causado por
agao fisica, reagbes quimicas e bioldgicas. O tipo de solo existente, ou seja, as
caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas diferenciadas, dependem do clima,
vegetacdo, topografia e biosfera presentes na area em questdo. A biosfera inclui a
fitosfera e a zoosfera, as quais desempenham papel essencial na sintese e
decomposicdo da matéria organica, cujos produtos participam das reagbes de

transformacgdes minerais.

Os solos de regides tropicais apresentam certo numero de atributos comuns,
por exemplo, composi¢do mineraldgica simples (quartzo, caulinita, oxi-hidroxidos de
ferro e de aluminio), grande espessura e horizontes com cores dominantemente
amarelas ou vermelhas. Esses solos representam ecossistemas frageis, isto é,
vulneraveis a acao antropica, e sofrem de forma acentuada os efeitos da utilizagcado de
técnicas de manejo inadequadas. Por ser um recurso finito e ndo renovavel podendo
levar milhares de anos para tornar-se terra produtiva, o solo uma vez destruido na
escala de tempo de algumas geracoes, desaparece para sempre (GROKE et al., 2000).
Na cidade de Limeira os dois grandes grupos predominantes de solos sdo Argilossolo

vermelho—amarelo e Latossolos vermelho-amarelo (OLIVEIRA et al., 1977).

Argilas possuem, relativamente, altas concentragdes de muitos elementos
devido a sua capacidade de absorver metais em forma de ions; rochas betuminosas

também contém altas concentra¢des de varios metais como Ag, As, Cd, Cu, Pb, Mo, U,

51



V e Zn. Apesar da presenca natural dos metais pesados em solos, muitos destes
elementos podem aparecer devido as agdes antropogénicas, como: exploragdo de
jazidas, praticas na agricultura, disposi¢cao de residuos, combustiveis fésseis, industrias
metalurgicas, industrias eletrnicas, industrias quimicas, treinamentos militares
(ALLOWAY, 1995; MOORE e RAMAMOORTHY, 1984).

O sedimento € um dos compartimentos mais importantes dos ecossistemas
aquaticos e pode ser utilizado na avaliagao do nivel de contaminagcido dos ecossistemas
aquaticos continentais, porque nele podem ser acumulados compostos organicos,
inseticidas, herbicidas ou inorganicos como elementos trago, onde podem alcancgar
concentracgdes elevadas (ESTEVES, 1998). Os metais desempenham papel importante
no crescimento das plantas aquaticas e podem ser monitoradas como bioindicadores de

poluicdo ambiental e na bioremediagéao.

O grau de poluigdo do sedimento de rios pode apresentar grandes variagoes de
acordo com a natureza e descontinuidade de introdugao de poluentes, por modificagcoes
na velocidade da agua do rio, por precipitacédo ou pela agua de drenagem, provocando
variagbes na granulometria, conteudo de carbono orgénico e taxa de sedimentagao
(BARRETTO, 1999).

A CETESB publicou os valores orientadores para solos e agua subterranea no
Estado de Sao Paulo (CETESB, 2001), visando agbes de prevencgédo da poluicdo do
solo e da agua subterranea e a gestdo das areas contaminadas. Em 2005, houve
atualizagcdo dos valores orientadores, a Tabela 4.1 apresenta os valores referente as
substancias inorganicas (CETESB, 2005b).
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Tabela 4.1 - Valores orientadores para solos e aguas subterraneas, referentes as

substancias inorganicas.

Agua
Solos (mg kg™!) ™ Subterranea
(ngL™")
Referéncia Intervencao
Substancia quaﬂgade Prevencéao AAgg:’\jgla Residencial Industrial Intervencao
X

Aluminio - - - - - 200
Antimonio <0,5 2 5 10 25 5
Arsénio 3,5 15 35 55 150 10
Bario 75 150 300 500 750 700
Boro - - - - - 500
Céadmio <0,5 1,3 3 8 20 5
Chumbo 17 72 180 300 900 10
Cobalto 13 25 35 65 90 5
Cobre 35 60 200 400 600 2000
Cromo 40 75 150 300 400 50
Ferro - - - - - 300
Manganés - - - - - 400
Mercurio 0,05 0,5 12 36 70 1
Molibdénio <4 30 50 100 120 70
Niquel 13 30 70 100 130 20
Nitrato (N) - - - - - 10000
Prata 0,25 2 25 50 100 50
Selénio 0,25 5 - - - 10
Vanadio 275 - - - - -
Zinco 60 300 450 1000 1500 5000

1 = Procedimentos analiticos devem seguir SW-846 da USEPA, com metodologias de extracédo
de inorganicos 3050b ou 3051 ou procedimento equivalente.

- = ndo estabelecido
Fonte: (CETESB, 2005b).
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Na Tabela 4.1, o valor de referéncia de qualidade & a concentragdo de
determinada substancia no solo que define um solo como limpo, deve ser utilizado
como referéncia nas acdes de prevencao da poluicdo do solo ou no controle de areas
contaminadas. O valor de alerta indica uma possivel alteragdao da qualidade do solo,
deve ser utilizado para disciplinar a introducido de substancias no solo e, quando
ultrapassado, a continuidade da atividade sera submetida a nova avaliagao, devendo os
responsaveis legais pela introdugdo das cargas poluentes proceder o monitoramento
dos impactos decorrentes. O valor de intervencio indica o limite, acima do qual existe
risco potencial a saude humana e sera utilizado em carater corretivo no gerenciamento
de areas contaminadas, quando excedido requer alguma forma de intervencéo na area

avaliada visando a necessidade de agbes para resguardar os receptores de risco.

Estudos foram realizados visando identificar a concentracbes de metais em
sedimentos, a fluorescéncia de raios X por reflexao total com radiagao sincrotron (SR-
TXRF), por exemplo, foi utilizada para avaliar a contaminagao e biodisponibilidade de
metais pesados em amostras de sedimento coletadas em lagos localizados proximos as
industrias ceramicas em Santa Gertrudes-SP. Foram determinados os elementos Al, Si,
P, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr e Pb. Os elementos V, Cr, Co, Cu, Zn
e Pb, considerados de maior dano ambiental, mostraram alta disponibilidade. As
concentragbes destes elementos encontram-se acima dos valores orientadores para
protecdo da qualidade de solos do estado de Sao Paulo Os elementos niquel e cobre
alcangaram valores de alerta (30 pg.g' para o Ni e 60 pg.g' para o Cu), na
profundidade de 5 cm. Quanto ao elemento Zn, as concentragbes determinadas
indicaram a necessidade de intervengdo na area, com excegao da amostragem
realizada em superficie os valores determinados alcangaram concentracées superiores
a 500 ug.g™”. Pode-se considerar a area estudada como um sistema contaminado pelos
elementos V, Cr, Co, Cu, Zn e Pb. As concentragdes determinadas indicaram alteragao
da qualidade dos sedimentos, risco potencial sobre a saude humana (VIVES et al.,
2004).
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4.4 AREA DE ESTUDO

A cidade de Limeira esta localizada na regiao sudeste do Brasil, no interior do
estado de Sao Paulo geograficamente situada nas coordenadas latitude sul 22° 33’ 54”
e longitude oeste 47° 24’ 09" (LIMEIRA, 1998), conforme apontado em vermelho na
Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Localizac&o da cidade de Limeira, sinalizada em vermelho.

Fonte: (FAZZA; LENCI, 2006).

Limeira esta localizada na Unidade de Gerenciamento dos Recursos Hidricos
(UGRHI) numero 5, denominada de Piracicaba/Capivari/Jundiai, conforme Anexo Il e Il

da Lei Estadual n° 9034 (SAO PAULO, 1994) e ilustrado na Figura 4.2.
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As caracteristicas presentes na UGRHI 5 dificultam seu gerenciamento devido a
disponibilidade de agua e aos seus diversos seguimentos de uso. Conforme CETESB
(2005a), a regido possui desenvolvimento industrial, com agroindustrias e industrias
quimicas, téxteis, metalurgicas e de eletroeletrénica, além disso, possui alta densidade
populacional. Os usos da agua sao: abastecimento publico e industrial, afastamento de
efluentes industriais e domésticos, irrigacao de plantagdes, geracdo de energia e
recreacdo. A area total da UGRHI 5 € 14.314 km? com uma populagédo de 4.764.057, a
rede de monitoramento da CETESB presente na bacia no ano de 2005 é composta por
86 pontos de monitoramento de agua e 3 pontos de monitoramento de sedimento
(CETESB, 2006).
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Figura 4.2 - Localizagao da cidade de Limeira na UGRHI 5, sinalizada em vermelho.
Fonte: (PIRES, 2004) modificado.

A cidade de Limeira esta localizada a 154 km da capital do Estado de Sao
Paulo, ocupa uma area de 597 km?, sendo 82,45 km? de perimetro urbano, 15,99 km?
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de perimetro de expansdo urbana, 9,8 km? de perimetro urbano em areas isoladas e
488,77 km? de zona rural, conforme observado na Figura 4.3 (LIMEIRA, 1998).
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Americana

Sia. Barbara D' Oeste

Figura 4.3 - Localizagc&o da area urbana do municipio de Limeira.
Fonte: (LIMEIRA, 1998) modificado.

A evolugéo urbana em Limeira ocorreu sem planejamento considerando o uso e
ocupacao do solo, as areas de ocupagao foram se expandindo conforme a Figura 4.4,

gerando impactos como, por exemplo, areas de alagamentos e enchentes, auséncia de
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mata ciliar, poluicdo de mananciais, auséncia ou ma distribuicdo de espagos publicos

comunitarios.

Evolugio Urbana

I i:75

B 15721037
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1996-1997

Figura 4.4 - Evolugao urbana na cidade de Limeira.
Fonte: (LIMEIRA, 1998) modificado.
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A via Anhanguera (SP 330) apresenta-se como barreira fisica de crescimento e

ha tendéncia de crescimento para oeste da cidade (LIMEIRA, 1998).

4.4.1 As Microbacias Hidrograficas de Limeira

A adocédo da bacia e microbacia hidrograficas como unidade de gerenciamento
ambiental & de aceitacdo universal. Considerando um plano de melhoria ambiental, a
microbacia hidrografica € a unidade geografica ideal para o planejamento integrado do

manejo dos recursos naturais no ecossistema por ele envolvido.

Segundo Costa (1987), o grande trunfo do manejo integrado de microbacias
hidrogréficas é, de um lado, o manejo a partir de um limite natural, ou seja, envolve nao
a demarcacao artificial da propriedade rural apenas, mas todo o sistema natural, e de
outro, a tentativa de conscientizar a populagdo que habita a microbacia da necessidade
de conservar o solo. No planejamento de uma microbacia é indispensavel o seu
diagndstico, obtido por meio das caracterizagdes fisiografica e socio-econémica, além

da identificagao das praticas de uso atual e manejo dos solos.

As microbacias hidrograficas na area urbana da cidade de Limeira foram
divididas de acordo com as areas de contribuigcdo das aguas pluviais e de esgotos, sao
totalizadas 12 areas, sendo elas: Aguas da Serra, Graminha, Pinhal, Tatu. A regido do
Tatu é divida em sub-areas chamadas: Margem Esquerda (1, 2 e 3), Margem Direita (1
e 2), Barroca Funda (1 e 2), Lagoa Nova e Duas Barras. As microbacias da cidade

localizadas na area urbana podem ser observadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Localizagdo das microbacias na regido urbana da cidade de Limeira.

Fonte: (AGUAS DE LIMEIRA, 2007) modificado.

A classificagdo dos mananciais da cidade pode ser observada na tabela abaixo
(Tabela 4.2) realizada com base nos dados presentes no Decreto Estadual n°® 10.755 de
22 de novembro de 1977 que dispde sobre o enquadramento dos corpos de agua
receptores na classificagdo prevista no Decreto n° 8468 de 8 de setembro de 1976
(SAO PAULO, 1977).
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Tabela 4.2 - Classificagdo dos mananciais da cidade de Limeira.

Classe Manancial Descritivo
01 Ribeirdo Pinhal Rio Jaguari e todos os seus afluenjtei até a confluéncia
com o Rio Jacarei...
Todos os
02 mananciais, “Pertencem a Classe 2 todos os corpos d'agua, exceto os
exceto Ribeirdo alhures classificados.”
Pinhal e Tatu

“‘Pertencem a Classe 3 o0s seguintes corpos d'agua,
03 Nao indicado excluidos os respectivos afluentes e fornecedores, salvo
quando expressamente indicados nas alineas.”

“Pertencem a Classe 4 os seguintes corpos d'agua,
excluidos os respectivos afluentes e formadores, salvo

04 Ribeirdo Tatu quando expressamente indicados nas alineas.” “Ribeirao
Tatu, afluente do Rio Piracicaba; no trecho do Municipio de
Limeira”

Os mananciais de classe 2, devem apresentar os padrbes estabelecidos no
Decreto n° 8.468 de 8 de setembro de 1976 (SAO PAULO, 1977). Na legislagéo federal,
Resolugdo CONAMA 357 de 17 de margo de 2005 (BRASIL, 2005), os valores dos
padrées para os mananciais com as caracteristicas dos ribeirdes Graminha e Aguas da

Serra estao relacionados nas caracteristicas dos mananciais classe 1.

Quando ha valores divergentes para um mesmo parametro deve-se adotar o
valor mais restritivo. Os valores maximos permitidos (VMP) para os parametros
inorganicos nos mananciais, conforme as legislagdes citadas, podem ser observados na
Tabela 4.3.

Além dos parametros inorganicos as legislagdes citadas apontam valores para

as substancias organicas, para DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), OD (Oxigénio

Dissolvido), entre outros.
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Tabela 4.3 - Parametros inorganicos estabelecidos para os mananciais.

Referéncia

Parametros Inorgéanicos Decreto 8.468 - Classe 2 Conama 357 - Casse 1

VMP Unidade VMP Unidade
Aluminio Dissolvido - - 0,1 mg.L”
Antiménio - - 0,005 mg.L”
Arsénio 0,1 mg.L™ 0,01 mg.L™
Bario 1,0 mg.L™ 0,7 mg.L™”
Berilio - - 0,04 mg.L”
Boro - - 0,5 mg.L™
Cadmio 0,01 mg.L™ 0,001 mg.L™”
Chumbo 0,1 mg.L” 0,01 mg.L”
Cianeto 0,2 mg.L™ 0,005 (" mg.L™
Cloreto - - 250 mg.L™
Cloro residual (combinado+livre) - - 0,01 mg.L”
Cobalto - - 0,05 mg.L”
Cobre 1,0 mg.L™ 0,009 @ mg.L™”
Cromo 0,05 mg.L™" 0,05 mg.L™
Ferro dissolvido - - 0,3 mg.L”
Estanho 2,0 mg.L™ - -
Fluoreto 1,4 mg.L™ 1,4 mg.L™
Fésforo (ambiente 1éntico) - - 0,030 mg.L”
Fésforo (ambiente intermediario) - - 0,050 mg.L”
Fosforo (lético) - - 0,1 mg.L™
Litio - - 2,5 mg.L™”
Manganés - - 0,1 mg.L”
Mercurio 0,002 mg.L™” 0,0002 mg.L™”
Niquel - - 0,025 mg.L™
Nitrato 10,0 mg.L”" (N) 10,0 mg.L”" (N)
Nitrito 1,0 mg.L”" (N) 1,0 mg.L”" (N)
Nitrogénio Amonical 0,5 mgL"(N) 05a37®  mgL"(N)
Prata - - 0,01 mg.L™
Selénio 0,01 mg.L” 0,01 mg.L”
Sulfato - - 250 mg.L™" (SO.)
Sulfeto - - 0,002 mg.L™" (S)
Uranio - - 0,02 mg.L™
Vanadio - - 0,1 mg.L™
Zinco 5,0 mg.L™” 0,18 mg.L™”

VMP = Valor Maximo Permitido;

1= Cianeto Livre;

2 = Cobre dissolvido; 3 = 3,7mg.L”" (N) para pH < 7,5, 2,0 mg.L" (N) para 7,5 <pH < 8,0, 1,0mg.L"' N
para 8,0 < pH<=8,5¢e 0,5mg/L N para pH > 8,5;

- = ndo estabelecido.

A rede de monitoramento da CETESB (2006) apresenta alguns pontos de

interesse para avaliar a qualidade dos mananciais de Limeira, estes pontos estdo
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descritos na tabela abaixo (Tabela 4.4). Além dos citados, ha pontos de amostragem

nos mananciais utilizados para abastecimento publico.

Tabela 4.4 - Pontos de avaliacdo da CETESB significativos para Limeira.

Caédigo do

Ponto Latitude Longitude Descrigao Local

No Rio Piracicaba, a 300 m a jusante do

PCAB02130 224128 47 22 46 R. Piracicaba e
Ribeirao Tatu.

Na ponte de concreto da estrada
PCAB02135 22 41 51 47 23 14 R. Piracicaba Americana-Limeira, na divisa de Limeira
e Sta. Barbara d’Oeste.

Ponte a 50 m do km 135,3 da estrada
PCAB02192 224120 473458 R.Piracicaba que liga Piracicaba a Limeira, proximo a
Usina Monte Alegre.

Ponte 2 km a montante da foz do Rio

TATUO04850 223936 472109 Rib.Tatu L
Piracicaba.

Fonte: (CETESB, 2006).

A CETESB utiliza desde 1975, o indice de Qualidade das Aguas (IQA), com
objetivo de apresentar a qualidade da agua para o publico em geral e para o
gerenciamento ambiental das 22 Unidades de Gerenciamento dos Recursos Hidricos
do Estado de Sao Paulo. O IQA é calculado pelo produtério ponderado das qualidades
de agua correspondentes aos parametros: temperatura da amostra, pH, oxigénio
dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio (5 dias, 20°C), coliformes termotolerantes,
nitrogénio total, fésforo total, residuo total e turbidez (CETESB, 2006).

Os resultados obtidos pela CETESB nas amostragens realizadas em 2005 nos
pontos PCAB02135, PCAB02192 e TATU04850 pode ser verificado na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 - IQA dos pontos PCAB02135, PCAB02192 e TATUO04850.

Ponto Jan Mar Mai Jul Set Nov Média
PCAB02135 38 40 36 37 29 35 36
PCAB02192 37 35 43 33 38 37 37
TATU04850 18 29 16 15 14 14 18
Onde:
Qualidade Péssima (IQA < 19) Ruim (19 < IQA = 36)
Regular (36 < IQA < 51) Boa (51 < IQA < 79)

- Otima (79 < IQA < 100)
Fonte: (CETESB, 2006).

Os estudos realizados anualmente pela CETESB a partir de 2002, verificaram
que no rio Piracicaba e no ribeirdo Tatu ha um processo continuo de piora de qualidade
e, ainda, acumulacado de metais pesados. O estudo menciona que este fato deve ser
mais bem investigado (CETESB, 2005c).

Como observado, os estudos prévios enfocaram o ribeirdo Tatu para avaliar os
aspectos associados a poluicdo ambiental na cidade de Limeira e sua influéncia na
degradacado do rio Piracicaba. Entretanto, a avaliagdo dos mananciais Graminha e
Aguas da Serra se faz necessaria pelas seguintes situacées: (i) ocupacéo urbana da
cidade; (ii) ao fato do ribeirdo Aguas da Serra e do ribeirdo Graminha influenciar o rio

Piracicaba; e (iii) a auséncia de dados de metais em ambos mananciais.

64



5 MATERIAL E METODO

5.1 PONTOS DE COLETA

Foram realizadas duas visitas a campo nos dias 26/12/2005 e 27/12/2005
objetivando conhecer a area dos ribeirdes Graminha e Aguas da Serra; os possiveis

pontos de estudo foram marcados em mapa para posteriormente avaliagao.

A localizagdo dos pontos de coleta foi estabelecida em fungcdo dos seguintes
critérios: (i) langamentos ou afluentes situados ao longo dos ribeirdes; (ii) locais com
estudos prévios; e (iii) facilidade de acesso. Foram determinados 6 pontos estratégicos

de estudo em cada ribeirao.

A area de estudo apresenta heterogeneidade, considerando as caracteristicas
da regidao ao longo dos mananciais. Ha regides com elevada densidade demogréfica,
regides urbanas de baixa densidade demografica como condominios residenciais e

regides predominantemente rurais constituidas de fazendas e chacaras.
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As areas proximas aos mananciais definidas como Area de Preservagdo
Permanente (APP), de acordo com resolugdo CONAMA 303 de 20 de margo de 2002.
(BRASIL, 2002), ndo apresentavam as caracteristicas definidas por esta legislagdo no
que concerne aos trinta metros de faixa de prote¢do marginal e aos cinquenta metros

de mata ciliar ao redor de nascente.

O ribeirdo Aguas da Serra e o ribeirdo Graminha desaguam no ribeirdo
Coqueiro afluente do rio Piracicaba. A localizagdo dos mananciais e a area urbana do

Graminha e do Aguas da Serra podem ser observados na Figura 5.1

Rib. Aguas

7 da Sefra;

Figura 5.1 - Localizagdo dos mananciais e da area urbana das microbacias do

Graminha e do Aguas da Serra no municipio de Limeira.

Fonte: (PIRES, 2004) modificado.
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Os ribeirdes da Graminha e Aguas da Serra possuem problemas associados &
poluicao clandestina urbana e industrial como: (i) o langamento de residuos domésticos,
industriais e residuos oriundos de comeércios; (ii) despejos de residuos de construgao
civil e demolicdo (RCD); e (iii) lancamentos clandestinos de efluentes domésticos e

industriais diretamente no manancial.

A microbacia do Graminha possui a ETE Graminha, esta estagdao passa por
adequagdes visto que recebe atualmente uma quantidade de efluente superior ao
previsto em projeto. A estacdo também recebe efluentes fora das caracteristicas
estabelecidas no Artigo 19 do Decreto Estadual 8.468 (SAO PAULO, 1977) dificultando

a operacao da ETE e comprometendo a eficiéncia.

A microbacia do Aguas da Serra conta com uma ETE em construgdo com
previsdo de término e operacdo em 2010, atualmente o efluente oriundo da bacia é
lancado diretamente no manancial (AGUAS DE LIMEIRA, 2007).

No campo os pontos em estudo foram fotografados.e georeferenciados
utilizando aparelho GPS (Global Positioning System - Sistema de Posicionamento
Global) modelo Magellan 2000 XL em coordenadas UTM em relagdo ao datum SAD 69
(South American Datum of 1969) de acordo com IBGE (1998).

5.1.1 Ribeirao Aguas da Serra

O ribeirdo Aguas da Serra possui sua nascente na zona urbana da cidade e
sofre influéncia direta dos moradores da regido. A regido urbana de contribuigdo e os

pontos de coleta podem ser observados na Figura 5.2.
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BACIA AR

Figura 5.2 - Localizacdo da area urbana e dos pontos de estudo no ribeirdo Aguas da

Serra.

Fonte: (AGUAS DE LIMEIRA, 2007).

As coordenadas dos pontos estudados no Ribeirdo Aguas da Serra podem ser

observadas na tabela abaixo (Tabela 5.1).
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Tabela 5.1 - Coordenadas dos pontos estudados no Ribeirdo Aguas da Serra.

Coordenadas UTM (SAD 69)

Ponto
X Y

AS 01 0.248.322 7.503.179
AS 02 0.247.530 7.503.610
AS 03 0.247.428 7.503.598
AS 04 0.246.779 7.502.016
AS 05 0.246.159 7.501.168
AS 06 0.243.747 7.499.187

Ponto 1 (AS 01): O primeiro ponto de avaliagado esta localizado no cérrego
Caeira afluente do Aguas da Serra, a coleta foi realizada na ponte na Av. Victor di Serra

no bairro Nossa Senhora das Dores 42 Etapa.

Este ponto esta situado a jusante da unido de dois pequenos corregos cujas

nascentes estdo em area de alta densidade populacional.

A regido € caracterizada pela pouca mata ciliar, alta urbanizagdo nas
proximidades, conforme observado na Figura 5.3, possui contribuigdo direta da rede de
drenagem urbana e nao apresenta langamento de esgoto pela rede coletora existente
na cidade. Este ponto ndo apresenta as caracteristicas definidas pela legislacdo para as
APPs.

Nesse ponto foi possivel observar a presenga de cheiro caracteristico de esgoto
que pode ser originado de despejos clandestinos no manancial. Além disso, observou-
se a presenca de materiais em geral nas margens como residuos de construgao civil

(RCD) e residuos domiciliares, conforme apresentado na Figura 5.4.
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Figura 5.3 - Vista da localizagdo do ponto AS 01.

Figura 5.4 - Vista do manancial no ponto AS 01.
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Ponto 2 (AS 02): O segundo ponto de avaliagdo esta localizado no cérrego
Caeira afluente do Aguas da Serra, no bairro Nossa Senhora das Dores 4° Etapa

Este ponto esta situado a jusante de um coérrego e objetiva caracterizar o

cérrego Caeira com a influéncia desse afluente.

A regiao € caracterizada pela pouca mata ciliar, urbanizagéo nas proximidades,
contribuicdo da rede de drenagem urbana e ndo apresenta langcamento de esgoto pela
rede coletora existente na cidade. Este ponto ndo apresenta as caracteristicas definidas

pela legislagao para as APPs, conforme as Figuras 5.5 e 5.6.

Foi observado nas proximidades desse ponto a evolugdo urbana e areas com
solo sem cobertura vegetal, que pode provocar aumento de assoreamento no
manancial, além disso observou-se na regido a presenca de residuos domiciliares e a

criacado de bodes, cabras e galinhas.

Figura 5.5 - Vista da localizagdo do ponto AS 02.
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Figura 5.6 - Vista do manancial no ponto AS 02.

Ponto 3 (AS 03): O terceiro ponto de avaliacdo esta situado no ribeirdo Aguas
da Serra apés 200 metros da jungdo com o coérrego Caeira e objetiva caracterizar o
corrego Aguas da Serra com a influéncia do cérrego Caeira.

A regido € caracterizada pela pouca mata ciliar, urbanizagdo nas proximidades,
contribuicdo da rede de drenagem urbana e nao apresenta langamento de esgoto pela
rede coletora existente na cidade. A vegetacdo presente € composta por gramineas,
conforme Figura 5.7 e 5.8. Este ponto ndo apresenta as caracteristicas definidas pela
legislagdo para as APPs.

Foi observado nesse ponto que o manancial € utilizado como equipamento de

recreagao pela populagao do entorno, em atividades de pesca e refrescamento.

72



Figura 5.7 - Vista da localizagéo do ponto AS 03.

L ‘.I i . .‘:’!.

Figura 5.8 - Vista do manancial no ponto AS 03.
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Ponto 4 (AS 04): O quarto ponto de avaliagdo esta localizado no ribeirdo Aguas
da Serra nas proximidades da ETE Aguas da Serra localizada na rodovia Limeira —
Iracemapolis (SP 151).

Este ponto estd situado a montante do langcamento de esgoto da area de
contribuicdo da bacia do Aguas da Serra. Este ponto deve apresentar caracteristicas
préoximas ao ponto AS 03 visto que n&o ha afluentes entre esses pontos. A amostragem
foi feita neste ponto objetivando contemplar as caracteristicas do manancial antes do
langamento dos despejos da regido. A coleta foi feita antes da cachoeira mantendo o

mesmo padrao de coleta dos outros pontos de amostragem.

A regido é caracterizada pela pouca mata ciliar, baixa urbanizagcdo nas
proximidades e ndo apresenta langamento de esgoto pela rede coletora existente na
cidade. A vegetacgéo presente é composta por plantagdo de cana de agucar. Este ponto
nao apresenta as caracteristicas definidas pela legislagcdo para as APPs, conforme

observado nas Figuras 5.9 e 5.10.

N

Figura 5.9 - Vista da localizagédo do ponto AS 04.
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Figura 5.10 - Vista do manancial no ponto AS 04.

Foi observado nesse ponto que o manancial é utilizado como equipamento de
recreacao pela populagdo. Observou-se indicios de queimadas na area quando foi

realizada a amostragem no periodo seco, conforme pode ser observado na Figura 5.9.

Ponto 5 (AS 05): O quinto ponto de avaliacdo esta localizado no ribeirdo Aguas

da Serra.

Este ponto esta situado a jusante do langamento da rede de esgoto da area de
contribuicdo da microbacia do Aguas da Serra e do cérrego Primavera e objetiva
mensurar as caracteristicas do manancial ap6s o langamento dos despejos da regido.
Este ponto pode ter suas caracteristicas melhoradas apés o inicio de funcionamento da
ETE Aguas da Serra.
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A regido é caracterizada pela pouca mata ciliar, baixa urbanizagdo nas
proximidades, possui chacaras na regido, conforme Figura 5.11. Este ponto nao
apresenta as caracteristicas definidas pela legislagdo para as APPs. Verifica-se na

regido odor desagradavel oriundo do langamento de esgoto e pouca presenga de
espuma.

o Tl % gk L

Figura 5.11 - Vista da localizagdo e manancial no ponto AS 05.

Ponto 6 (AS 06): O sexto ponto de avaliagéo esta localizado no ribeirdo Aguas
da Serra. Este ponto esta situado a jusante de um pequeno corrego e objetiva avaliar a
recuperagcao do manancial.

A regido é caracterizada pela pouca mata ciliar, baixa urbanizagdo nas
proximidades composta por chacaras. A vegetagao presente € composta por pastagens
e plantacdo de cana de acgucar, conforme Figuras 5.12 e 5.13. Este ponto ndo
apresenta as caracteristicas definidas pela legislagdo para as APPs e verifica-se um

fraco odor caracteristico de locais com langamento de esgoto.
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Figura 5.13 - Vista do manancial no ponto AS 06.
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5.1.2 Ribeirao Graminha

O ribeirdao Graminha possui sua nascente na zona urbana da cidade e sofre
influéncia direta dos moradores da regiao e da rede de drenagem. A regido urbana e os

pontos de coleta podem ser observados na Figura 5.14.

BACIA OR

3

Figura 5.14 - Localizacado da area urbana dos pontos de estudo no ribeirdo Graminha.
Fonte: (AGUAS DE LIMEIRA, 2007).
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As coordenadas dos pontos estudados no Ribeirdo Graminha podem ser

observadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Coordenadas dos pontos estudados no Ribeirdo Graminha.

Coordenadas UTM (SAD 69)

Ponto
X Y

GR 01 0.249.855 7.502.501
GR 02 0.250.019 7.501.329
GR 03 0.249.584 7.500.759
GR 04 0.249.585 7.500.645
GR 05 0.249.287 7.499.488
GR 06 0.248.689 7.497.754

Ponto 1 (GR 01): O primeiro ponto esta localizado no ribeirdo Graminha na
Avenida Abilio Pedro com a Rua 1 da Vila Limeranea nas proximidades da Rodovia
Limeira — Piracicaba (SP 147). Este ponto situa-se na nascente do Ribeirdo, conforme
Figuras 5.15 e 5.16.

A regido € caracterizada pela pouca mata ciliar, alta urbanizagdo nas
proximidades, contribuicdo da rede de drenagem urbana e n&o apresenta langamento
de esgoto pela rede coletora existente na cidade. Este ponto ndo apresenta as
caracteristicas definidas pela legislagdo para as APPs. A vegetacao presente no local
foi cercada para dificultar o acesso ao manancial e evitar que a populagdo lance

residuos no ribeirdo, todavia havia presenga de residuos na regiao.
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Figura 5.16 - Vista do manancial no ponto GR 01.
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Vale ressaltar que a contribuicdo da rede de drenagem é significativa neste
ponto, visto que recebe grande volume de agua decorrentes das chuvas na regido,

inclusive as aguas oriundas da rodovia.

Ponto 2 (GR 02): O segundo ponto esta localizado no ribeirdo Graminha na

Avenida Abilio Pedro com a Rua 10 do Santa Eliza.

Este ponto esta localizado apdés o recebimento do Corrego Elite e objetiva

caracterizar o Ribeirao Graminha com a influéncia desse afluente.

A regido € caracterizada pela pouca mata ciliar, alta urbanizagcdo nas
proximidades, n&o apresenta langamento de esgoto tratado pela rede coletora existente
na cidade. A vegetacdo presente no local foi cercada para dificultar o acesso ao
manancial e evitar que a populagédo préxima lance residuos nas margens do ribeirdo,
conforme Figura 5.17. Este ponto ndo apresenta as caracteristicas definidas pela

legislagao para as APPs.

Observou-se na regido a presenga de residuos domeésticos, residuos de
construcéo civil e demolicdo (RCD) e havia a presenga de carcagas de bovinos nas

proximidades.
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Figura 5.17 - Vista da localizagédo do ponto GR 02.

Ponto 3 (GRO03): O terceiro ponto esta localizado no ribeirdo Graminha nas

proximidades da Rua Guilherme Dibern, no Bairro Jardim Florencga.

Este ponto do ribeirdo é apds o recebimento do coérrego Fazenda Santa Eliza
(também conhecido como coérrego Fazenda Velha), e objetiva caracterizar o Ribeirdo

Graminha com a influéncia desse afluente.

Conforme Figura 5.18, a regido é caracterizada pela pouca mata ciliar, média
urbanizagdo nas proximidades, contribuicdo da rede de drenagem urbana e nao
apresenta langcamento de esgoto tratado pela rede coletora existente na cidade. Este

ponto ndo apresenta as caracteristicas definidas pela legislagao para as APPs.
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Figura 5.18 - Vista da localizagdo e do manancial no ponto GR 03.

A regido esta em alta expansao urbana e ha muitos condominios residenciais
em fase de construgdo. H4 grande movimentacdo de solo para os trabalhos de
terraplanagem e ha depésitos de RCD nas proximidades do manancial. O ribeirao,
nesse ponto, apresenta um elevado grau de assoreamento e é possivel observar muitos

depdsitos de sedimento no leito.

Ponto 4 (GR 04): O quarto ponto esta localizado no ribeirdo Graminha na ponte
da Rua Guilherme Dibern no Bairro Jardim Florenga, conforme Figura 5.19.

Este ponto do ribeirdo € préximo do ponto GR 03, todavia € apds o recebimento

do cérrego Portal das Rosas.

A regidao é caracterizada pela pouca mata ciliar, média urbanizacdo nas
proximidades, contribuicdo da rede de drenagem urbana e n&ao apresenta langamento

de esgoto tratado pela rede coletora existente na cidade.
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Figura 5.19 - Vista da localizagdo e do manancial no ponto GR 04.

A regido esta em alta expansao urbana e ha muitos condominios residenciais
em fase de construgdo. Ha grande movimentacdo de solo para os trabalhos de
terraplanagem. O ribeirdo, nesse ponto, apresenta um elevado grau de assoreamento e
€ possivel observar muitos depdsitos de sedimento no leito, conforme pode ser

observado na Figura 5.19.

Ponto 5 (GR 05): O quinto ponto esta localizado no ribeirdo Graminha dentro da

ETE Graminha, esta pode ser observada na Figura 4.20.
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Figura 5.20 - Vista da localizagdo do ponto GR 05.

Este ponto esta situado a jusante do recebimento do cérrego Jatoba e a 200
metros apdés o langamento de efluente tratado da area de contribuigdo da bacia do
Graminha, objetivando, assim, mensurar as caracteristicas do manancial apdés o
langamento do efluente tratado. O local das amostragens pode ser observado na Figura
5.21.

A regidao é caracterizada pela pouca mata ciliar, média urbanizacdo nas
proximidades. Este ponto ndo apresenta as caracteristicas definidas pela legislagao
para as APPs. Verifica-se na regido odor desagradavel oriundo do sistema de

tratamento de esgoto e pouca presencga de espuma.
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Figura 5.21 - Vista do manancial no ponto GR 05.

Ponto 6 (GR 06): O sexto ponto esta localizado no ribeirdo Graminha no Bairro
Jardim das Palmeiras. Este ponto esta situado a jusante de um pequeno corrego e

objetiva avaliar a recuperagao do manancial.

A regiao é caracterizada pela pouca mata ciliar, urbanizagdo nas proximidades.
Foi possivel observar assoreamento neste ponto de estudo, conforme observado na
Figura 5.22. Verifica-se um fraco odor caracteristico de locais com langcamento de

esgoto.

Este ponto ndo apresenta as caracteristicas definidas pela legislagdo para as

APPs e observa-se um fraco odor caracteristico de locais com langamento de esgoto.
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Figura 5.22 - Vista da localizagdo e do manancial no ponto GR 05.

5.2 AMOSTRAGEM DA AGUA E SEDIMENTO

Todos os frascos utilizados nas coletas foram previamente deixados por 30
minutos em solugao de acido nitrico 20% (volume) e posteriormente lavados com agua

deionizada e desmineralizada.

A amostragem foi programada previamente conforme estabelecido USEPA
(2001) e Mozeto (2005), para as analises de metais na agua e no sedimento foram
realizadas duas coletas: uma no periodo seco e outra no periodo umido, contemplando

um ano hidrologico e a sazonalidade.

As datas das coletas para as determinagdes de metais na agua e no sedimento

e as condig¢bes climaticas podem ser observadas na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 - Informacdes sobre as coletas de agua e sedimento para as analises por SR-

TXRF.
Periodo Data Manancial and’igées , _Data da I_ndic’e .
Climaticas ualtima chuva pluviométrico
Umido  06/02/2006 P SAS::ZS 4@ Ensolarado  05/02/2006 41 1mm
Umido 13/02/2006 Rib. Graminha Ensolarado 12/02/2006 19,3mm
Rib. Aguas de
Seco 28/05/2006 Serra e Rib. Ensolarado 23/05/2006 2,1mm
Graminha

Todas as coletas foram iniciadas no periodo da manha. No periodo umido
houve maior dificuldade para acessar os pontos de coleta que ocasionou a necessidade

de realizar a coleta de um manancial por dia.

As chuvas influenciam diretamente a qualidade dos mananciais, devido ao
arraste de material para o leito dos manaciais, optou-se por fazer coletas em sistemas
com maior estabilidade e, desta forma, as coletas foram realizadas com espagamento

de ao menos 12 horas da ultima chuva.

As coletas para as analises na agua dos ribeirbes foram realizadas a
aproximadamente 20 cm da superficie, respeitando as normas de preservagdo (AWWA,
2005).

As amostras de sedimento foram coletadas com pa plastica no trecho mais
profundo do leito do manancial, em cada ponto de coleta foram recolhidos
aproximadamente 500 gramas, na profundidade de aproximadamente de até 10
centimetros de sedimento. O material recolhido foi colocado nos sacos plasticos de
coleta e mantidas resfriadas até a data da preparacdo da amostra. Os mananciais nao
eram profundos, possibilitando a entrada no manancial com o uso de botas de

segurancga de cano longo para efetuar o procedimento acima citado.
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5.2.1 Determinagées por SR- TXRF das Amostras Liquidas

As amostras coletas foram retiradas da refrigeracdo, apods atingirem a
temperatura ambiente foram filtradas em membranas de éster de celulose de 0,45 pm

de porosidade e 47 mm de diametro, para eliminagcdo da matéria em suspensao.

A amostra foi filtrada para que fossem obtidos resultados dos metais

dissolvidos, uma vez que estes estdo associados a biodisponibilidade.

Para a analise por SR-TXRF das amostras liquidas, foi retirada a aliquota de 1
mL de cada amostra e transferida para tubos Eppendorf®, em seguida adicionou-se 100
ML de uma solugdo de Ga com concentragdo igual a 102,5 mg.L'1 usando-o como
padrao interno. Apds esta etapa, agitou-se para homogeneizagdo e em seguida foram
pipetados 5 uL sobre um suporte (Lucite ou Perspex) e deixado para secar sob

lampada infravermelha de 250Watts.

Para cada amostra foram feitas triplicatas, conforme Figura 5.23, e estas foram

armazenadas em placas de Petri, conforme Figura 5.24.
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Figura 5.23 - Preparagcéo das amostras liquidas.

Figura 5.24 - Acondicionamento para posterior leitura das amostras preparadas.
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As amostras preparadas foram analisadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), em Campinas, na linha experimental de XRF, conforme Figura 5.25,
em condi¢des de reflexao total. As amostras foram irradiadas por um tempo de 100

segundos.

Figura 5.25 - Vista geral da estacao experimental DO9B-XRF do LNLS.

O método descrito acima pode ser observado na Figura 5.26.

Coleta Filtrar FPipetar Misturar Secagem Andlise LMLS

Filtrada [ my \L

Inicio
((wicroTuso )| ((uporne JH—@
[ Padrao de Galio ]‘ ‘ Fim

102,5 mg/l [100 pL 5 L

Figura 5.26 - Etapas da preparagao para as amostras liquidas.
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Os resultados obtidos em todas as analises realizadas foram tabulados e
avaliados para a verificagcdo das reais condigdes ambientais dos ribeirbes. Foram
efetuados os calculos analiticos conforme os fundamentos tedricos do método. Para
validagdo do método analitico foi analisado duas amostras certificadas, tratando-as da

mesma forma que as amostras coletadas nos pontos de estudo.

5.2.2 Determinagées por SR-TXRF das Amostras de Sedimento

A analise por SR-TXRF requer que as amostras passem pelo processo de
digestéo acida, visando passar para a fase liquida as espécies quimicas presentes dos

sedimentos.

O sedimento coletado foi colocado em capsulas de porcelana e seco em estufa
com temperatura de 50° C (x 2 °C), em seguida a amostra foi peneirada (< 1,5 mm)
utiizando uma peneira de plastico, uma vez que ndo poderia ser utilizado nenhum
equipamento com componentes metalicos na preparagcao das amostras. As amostras

secas foram acondicionadas em sacos plasticos, conforme Figura 5.27.

Apos o0 peneiramento das amostras foi efetuado quarteamento para separagao
de uma aliquota representativa para a digestdo. As aliquotas foram acondicionadas em

sacos plasticos, conforme Figura 5.28.
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Figura 5.27 - Acondicionamento das amostras peneiradas.

Figura 5.28 - Acondicionamentos das amostras quarteadas.
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A digestao das amostras foi realizada no Laboratério de Instrumentacao Nuclear
do Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de Sao Paulo
(USP).

As digestbes das amostras foram feitas conforme método USEPA 3050 B e
possibilita a tranferéncia dos metais ambientalmente disponiveis para a fase liquida
(USEPA, 1996), o método ¢é sugerido pela CETESB conforme descrito na Tabela 4.1.

O médoto consiste em pesar aproximadamente 1 g de cada amostra de
sedimento, ao qual adicionou-se 10 mL de HNO; 1:1 (volume), aqueceu-se até 95° C,
mantendo o refluxo por 15 minutos e retirar a amostra do aquecimento. Apds a amostra
atingir temperatura ambiente foram adicionados 5 mL de HNO3; concentrado, aqueceu-
se novamente a 95° C mantendo o refluxo por 30 minutos e retirar a amostra do
aquecimento. Apds a amostra atingir temperatura ambiente, adicionar 2 mL de agua
deionizada e desmineralizada, 10 mL de H>O; (30% em volume) e aquecer a 95° C
mantendo o refluxo por 2 horas. Finalmente o material resultante foi filtrado de éster de
celulose de 0,45 pym de porosidade e 47 mm de didmetro e entdo, completado o volume
final para 100 mL. A partir deste ponto, o procedimento € o mesmo descrito para o
preparo das amostras de liquidas. A Figura 5.29 ilustra as etapas da preparagao citada

acima.

94



=]
t-’(E
- Inici
o | Inicla — Amogtra
< Quresda
c
o
2 (1]
=t [2 mL H20 deionizada e desmineralizada)
a1}
F [ L HNO3 (PA) 0 10mL H20220%
s Tubo Tubo [om 1| Tubo
2 | [10mL HNG3 1:1] Digestor Digestar Digestor
: |
[}
E |
o N
£ ‘;13 m[;nutotSH «<30minutos=> | | =<2 horag==
% uno Digestor Tuho Digestar Tuho Digestar
<L
=]
t-’(E
2]
)
= i - . Avolumar para
I H Pracedimento Analitico de Amostra Liguida |&— 100 il
L A [Analise LMNLE]
it

Figura 5.29 - Etapas da preparagao para as amostras de sedimento.

Os resultados obtidos em todas as analises realizadas foram tabulados e
avaliados para a verificagdo das reais condicbes ambientais dos ribeirdes. Foram
efetuados os calculos analiticos conforme os fundamentos tedricos do método. Para
avaliacédo da digestéo realizada para as amostras de sedimento, foram analisados duas
amostras certificadas tratando-as da mesma forma que as amostras coletadas nos

pontos de estudo.

5.3 DETERMINACOES DAS VARIAVEIS FISICAS E QUIMICAS

As andlises fisico-quimicas da agua dos ribeirdes foram realizadas

mensalmente durante o periodo de trés anos (outubro do ano de 2003 a setembro de
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2006). As amostragens foram feitas mensalmente pela companhia Aguas de Limeira e
0s seguintes parametros foram analisados: Temperatura, Oxigénio Dissolvido (OD),
Potencial Hidrogenibénico (pH), Condutividade Elétrica, Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e Turbidez, as determinag¢des foram feitas conforme AWWA (2005). As variaveis
de pH, temperatura e oxigénio dissolvido foram medidas em campo. A observagao
contemplando o periodo de trés anos permite visualizar se ha repeticdo de ciclos de

qualidade.

Os resultados encontrados foram comparados aos valores estabelecidos no
Decreto n° 8.468 de 8 de setembro de 1976 (SAO PAULO, 1977) e na Resolucdo
CONAMA 357 de 17 de margo de 2005 (BRASIL, 2005). O valor de OD, em qualquer
amostra, ndo deve ser inferior a 5 mg.L”' (SAO PAULO, 1977), os valores de pH deve
ficar entre 6,0 a 9,0 e a Turbidez deve apresentar valores de 40 NTU (BRASIL, 2005).
As legislacbes nao apresentam limites para os parametros de Temperatura,
Condutividade Elétrica e DQO.

5.4 DETERMINAGOES DAS VARIAVEIS CLIMATOLOGICAS

As medigdes dos dados climatolégicos de temperatura do ar (maxima e
minima), umidade e precipitagdo foram realizadas na Estacdo Climatolégica do Centro
Superior de Educacgao Tecnoldgica (CESET - UNICAMP), localizado na Rua Paschoal
Marmo, numero 1888, no Bairro Jardim Nova lItalia, em Limeira, os dados estdo
disponibilizados no CESET e em AGRITEMPO (2007).

As medi¢des de temperatura e precipitacdo foram avaliadas nos anos de 2003,
2004, 2005, 2006 e as medicbes de umidade relativa nos anos de 2005 e 2006, a

avaliagao permite visualizar a relagao com a sazonalidade ao longo do tempo.
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6 RESULTADOS

6.1 DETERMINAGCOES POR SR-TXRF

6.1.1 Sensibilidade Relativa

As determinacdes por SR-TXRF foram estruturadas na preparagcdao de uma
curva de sensibilidade analitica em funcdo do numero atdbmico do elemento e na

determinacao do limite de detec¢do do método.

Os padrdes foram irradiados por 100 s e os espectros foram ajustados com a
utilizagcdo do aplicativo Quantitative X-ray Analysis System (QXAS), obtendo-se a area

liquida dos picos dos raios X caracteristicos que estdo presentes nos padroes.

A calibragcdo é realizada determinando-se a sensibilidade experimental para
cada elemento contido nas solugdes-padréo contendo galio como padréo interno e, em

seguida, ajusta-se a curva para a faixa de energia de interesse.
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As Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam as concentragdes dos elementos nas
solugdes-padrao usadas para a determinagéo da curva da sensibilidade relativa para as

séries K e L, respectivamente.

Tabela 6.1 - Concentracao (mg.L'1) dos elementos nas solugdes-padrao usadas para o

calculo da sensibilidade relativa para os elementos da série K.

Concentragdo (mg.L™)

Elemento Padrao 1K Padrao 2K Padrao 3K Padrao 4K Padrao 5K

Al 120,36 180,55 216,65 232,96 240,73
Ca 6,12 9,18 11,02 14,81 18,36
Ti 6,03 9,05 10,85 14,59 18,09
Cr 6,03 9,05 10,85 14,59 18,09
Fé 6,05 9,07 10,89 14,63 18,15
Ni 6,06 9,09 10,91 14,66 18,18
Zn 6,03 9,05 10,85 14,59 18,09
Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32

Se 5,94 8,91 10,69 14,37 17,82
Sr 6,09 9,14 10,96 14,74 18,27
Mo 6,06 9,09 10,91 14,66 18,18

Tabela 6.2 - Concentracdo (mg.L™") dos elementos nas solugdes-padrdo usadas para o

calculo da sensibilidade relativa para os elementos da série L.

Concentragdo (mg.L™")

Elemento Padrao 1L Padrao 2L Padrao 3L Padrao 4L Padrao 5L

Mo 17,15 32,47 46,22 58,65 69,93
Ba 5,77 10,93 15,56 19,75 23,54
Sm 5,72 10,82 15,41 19,55 23,31
Lu 5,72 10,82 15,41 19,55 23,31
Pt 5,95 10,50 14,95 18,96 22,61
Tl 5,72 10,82 15,41 19,55 23,31
Pb 5,77 10,93 15,56 19,75 23,54
Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
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Apos a obtencdo das intensidades relativas de cada elemento para cada uma
das solug¢des-padrao foram determinados os valores das sensibilidades adimensionais.
Em seguida, foi feito o ajuste dos pontos experimentais com a finalidade de se obter
uma relagédo entre a sensibilidade relativa e o numero atémico, incluindo os elementos
nao contidos nas solug¢des-padrao (sensibilidade relativa). As Figuras 6.1 e 6.2 mostram

as curvas experimentais e ajustadas (equagdes 6.1 e 6.2) para as séries K e L,

respectivamente.
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Figura 6.1 - Sensibilidade relativa em fungdo do numero atémico para os elementos

contidos na série K por SR-TXRF.

Sgi=exp (- 19,14179 + 1,25078.Z - 0,02044.2%)

R>=0,99421 (6.1)
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Figura 6.2 - Sensibilidade relativa em fungdo do numero atémico para os elementos

contidos na série L por SR-TXRF.

Ski = exp (- 20,54286 + 0,36209.Z - 0,00109.Z° - 3,2353.10°Z°)

R’ =0,99502 (6.2)

6.1.2 Limite Minimo Detectavel (LMD)

O limite minimo detectavel (LMD) foi obtido com base no espectro da radiagao

de fundo, area abaixo do pico de cada elemento de interesse. As Figuras 6.3 € 6.4 e as
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equacbes 6.3 e 6.4 apresentam os limites de deteccdo para as amostras de agua e

sedimento, respectivamente.

100

Limite de Deteccdo ( pg.L™")
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13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39

Numero Atémico (2)

Figura 6.3 - Limites de deteccao para as amostras de agua por SR-TXRF.

LMD = exp (9,5332 — 0,3946.Z - 0,01607.Z* + 5,09425.10*Z%)

R’ =0,98315 (6.3)
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Figura 6.4 - Limites de detecgao para as amostras de sedimento por SR-TXRF.

LMD = exp (13,24022 — 1,12233.Z + 0,01772.Z* + 2,85685.10°Z%)
R’ =0,96953

Os espectros das amostras de agua e sedimento do ponto 1 do Ribeirdo Aguas

da Serra no periodo seco nas Figuras 6.5 e 6.6, respectivamente.
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Figura 6.5 - Espectro da amostra de agua coletada no Aguas da Serra, ponto 1,

periodo seco.
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Figura 6.6 - Espectro da amostra de sedimento coletado no Aguas da Serra, ponto 1,

periodo seco.
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6.2 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

Com a finalidade de validar a metodologia empregada foram analisadas

amostras de referéncia, sendo duas amostras de agua e duas de sedimento.

A tabela 6.3 apresenta os valores certificados e os valores medidos para uma
amostra de referéncia distribuida pela Aldrich denominada Drinking Water Pollutants e

que contém elementos considerados como poluentes em agua potavel.

Tabela 6.3 - Comparacao dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia
“Drinking Water Pollutants” (Aldrich).

Elemento Valor Medido (pug.mL™") Valor Certificado (ug.mL™)
Cr 9,21+0,18 9,09+ 0,45
As 8,46 + 0,17 9,09+ 0,45
Se 4,26 + 0,07 4,54 + 0,23
Cd 4,74 + 0,64 4,54 + 0,23
Ba 83,23 £ 0,76 90,91 £4,55
Pb 9,77 £ 1,01 9,09 +0,45

n=15 (quinze leituras) a=0,05 (95% confianga)

Os valores medidos apresentaram desvios padroes relativos inferiores a 9%

para a maioria dos elementos, confirmando um bom ajuste para a curva de calibracao.
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Outro material de referéncia analisado foi o fornecido pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST) que contém elementos-traco em agua natural (Trace
Elements in Natural Water — SRM 1640). Os valores medidos por SR-TXRF e os

valores certificados foram comparados e sao apresentados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Comparacao dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia
“Trace Elements in Natural Water” (NIST/SRM 1640 ).

Elemento Valor Medido (ug.kg™) Valor Certificado (ug.kg™)
Ca* 6,34 + 0,03* 6,40 + 0,08*
K 825,24 + 7,18 903,64 + 24,00
\Y 11,78 £ 2,07 11,81 £ 0,33
Cr 36,17 £ 0,85 35,09 + 0,91
Mn 99,66 * 5,63 110,45 £ 1,00
Co 15,67 £ 0,74 18,44 + 0,28
Ni 18,89+ 1,5 2491+ 0,73
Cu 68,93 + 1,68 77,45 + 1,09
Zn 49,85 + 0,96 48,36 + 0,91
Rb 21,11 +0,88 19,96 + 0,20
Sr 102,72 £ 5,51 112,91 £ 0,64
* em mg.kg™

Outras duas amostras de referéncia analisadas foram SOIL-7 fornecida pela
International Atomic Energy Agency (IAEA) e outra fornecida pelo NIST SRM 2709 (San
Joaquim Soil). Os valores medidos assim como os certificados s&o apresentados nas
tabelas 6.5 e 6.6.
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Tabela 6.5 - Comparacao dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia
“San Joaquim Soil” (NIST/SRM 2709).

Elemento Valor Medido (mg.kg™) Valor Certificado (mg.kg™)
Ca 17916 + 1006 18900 + 500

\Y 113+ 8 112+ 5

Cr 141+ 6 130+ 4

Mn 549 + 6 538 + 17

Fé 35836 + 2000 35000 £ 1100

Cu 36,4 £ 3,0 34,6 £0,7

Zn 104 £ 5 106 + 3

Tabela 6.6 - Comparacao dos valores medidos e certificados da amostra de referéncia
“Soil 7” (IAEA- SOIL-7).

Elemento Valor Medido (mg.kg™) Valor Certificado (mg.kg™)
\Y 64 +6 59 -73

Cr 590+6 49 - 74

Mn 625+ 18 604 - 650

Co 9,13 +1,38 8,4-10,1

Cu 10 + 1 9-13

Zn 108 + 6 101 -113

Rb 502 47 - 56

Ce 50+3 50 - 63
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6.3 AGUA DO RIBEIRAO AGUAS DA SERRA

Os valores encontrados foram comparados com os padroes de qualidade
estabelecidos pela legislacdo (Tabela 4.3). Os resultados obtidos no Ribeirdo Aguas da
Serra podem ser observados nas tabelas abaixo (Tabelas 6.7, 6.8, 6.9 e 6.10). Os

resultados superiores ao previsto na legislagao vigente (VMP) foram assinalados.

Os valores de Silicio, Potassio, Calcio, Titanio e Estréncio nao estéo
estabelecidos nas legislacbes citadas, os valores de Enxofre ndo podem ser

comparados, pois a legislagao ndo contempla os valores totais desse elemento.

Tabela 6.7 - Concentragdo de Al, Si, S e Cl nas amostras de agua coletadas no

Ribeirao Aguas da Serra (mg.L™), nos periodos seco e timido.

Concentragio (mg.L™")

Al Si S cl

Pontos de Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
amostragem

AS 01 233 635 5,55 396 146 221 087 252

306 418

AS 02 380 355 377 241 190 1,01
AS 03 394 337 347 204 116 141 114 181
AS 04 426 369 441 208 147 1290 095 096
AS 05 247 154 531 235 266 155 105 127
AS 06 400 543 5,54 351 336 300 104 211

A Figura 6.7 apresenta as concentracbes de Aluminio nas coletas realizadas no
Ribeirdo Aguas da Serra e o valor maximo permitido (VMP) pela legislacdo vigente.
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Figura 6.7 - Concentragdes de Aluminio na 4gua do Ribeirdo Aguas da Serra.

Tabela 6.8 - Concentragcdo de K, Ca, Fe e Zn nas amostras de agua coletadas no

Ribeirao Aguas da Serra (mg.L™), nos periodos seco e timido.

Concentragio (mg.L™)

K Ca Fe Zn
:r?\r;t:t?'a(;izm Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
AS 01 2,98 3,78 18,27 20,01 5,01 13,35 0,18 1,01
AS 02 2,67 3,16 24,25 15,74 1,08 0,99 0,13 0,31
AS 03 2,15 1,74 20,92 11,75 4,09 14,33 0,19 0,37
AS 04 0,98 2,05 8,85 12,72 0,68 1,94 0,12 0,36
AS 05 3,47 425 18,60 9,88 5,43 9,37 0,33 0,32
AS 06 4,85 3,42 13,22 10,55 4,63 2,95 0,18 0,70

A Figura 6.8 e 6.9 apresentam respectivamente as concentragdes de Ferro e
Zinco nas coletas realizadas no Ribeirdo Aguas da Serra e o valor maximo permitido

(VMP) pela legislagéo vigente.
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Figura 6.8 - Concentracdes de Ferro na 4gua do Ribeirdo Aguas da Serra.
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Figura 6.9 - Concentracées de Zinco na agua do Ribeirdo Aguas da Serra.

109



Tabela 6.9 - Concentragdo de Ti, Cr, Mn e Ni nas amostras de agua coletadas no

Ribeirao Aguas da Serra (ug.L™), nos periodos seco e timido.

Concentragio (ug.L™)

Ti Cr Mn Ni
aPr:Tst?'a(;jeem Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
AS 01 93 170 1085 30 91 12 207 8
AS 02 75 149 18 10 64 75 45 10
AS 03 153 350 125 54 134 18 29 <0,05
AS 04 91 147 11 30 32 71 5 12
AS 05 127 116 788 599 104 73 159 158
AS 06 217 323 18 <0,10 207 104 49 18

A Figura 6.10, 6.11 e 6.12 apresentam respectivamente as concentragbes de
Cromo, Manganés e Niquel nas coletas realizadas no Ribeirdo Aguas da Serra e o valor

maximo permitido (VMP) pela legislag&o vigente.
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Figura 6.10 - Concentragdes de Cromo na agua do Ribeirdo Aguas da Serra.
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Figura 6.11 - Concentragdes de Manganés na agua do Ribeirdo Aguas da Serra.
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Figura 6.12 - Concentracdes de Niquel na agua do Ribeirdo Aguas da Serra.
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Tabela 6.10 - Concentracdo de Cu, Sr e Pb nas amostras de agua coletadas no

Ribeirao Aguas da Serra (ug.L™), nos periodos seco e timido.

Concentragao (ug.L™)

Cu Sr Pb
aPr:Tst?'a(;jeem Umido Seco Umido Seco Umido Seco
AS 01 52 77 111 35 68 95
AS 02 46 29 48 58 876 8
AS 03 12 8 87 <0,44 <0,25 50
AS 04 16 23 24 33 29 18
AS 05 25 16 69 22 20 36
AS 06 194 38 474 65 23 <0,25

A Figura 6.13 e 6.14 apresentam respectivamente as concentra¢des de Cobre e
Chumbo nas coletas realizadas no Ribeirdo Aguas da Serra e o valor maximo permitido
(VMP) pela legislagéo vigente.
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Figura 6.13 - Concentracdes de Cobre na agua do Ribeirdo Aguas da Serra.
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Figura 6.14 - Concentracdes de Chumbo na agua do Ribeirdo Aguas da Serra.

6.4 AGUA DO RIBEIRAO GRAMINHA

Os valores encontrados foram comparados com os padrées de qualidade
estabelecidos pela legislagédo (Tabela 4.3). Os resultados obtidos no Ribeirdo Graminha
podem ser observados nas tabelas abaixo (Tabelas 6.11, 6.12, 6.13 e 6.14). Os

resultados superiores ao previsto na legislagao vigente (VMP) foram assinalados.

Os valores de Silicio, Potassio, Calcio, Titanio e Estréncio nao estédo
estabelecidos nas legislacbes citadas, os valores de Enxofre ndo podem ser

comparados, pois a legislagdo ndo contempla os valores totais desse elemento.
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Tabela 6.11 - Concentragdo de Al, Si, S e Cl nas amostras de agua coletadas no

Ribeirdo Graminha (mg.L™"), nos periodos seco e tmido.

Concentragdo (mg.L™)

Al Si S Cl
:;gt:t?':gim Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 2,37 1,36 1,86 1,96 1,51 0,68 0,46 0,61
GR 02 2,21 2,46 2,31 2,66 1,29 0,77 0,51 1,28
GR 03 5,13 1,55 3,38 1,36 1,18 0,39 1,64 0,36
GR 04 5,69 1,48 3,55 2,05 2,65 0,48 1,00 0,51
GR 05 1,36 9,20 2,33 4,05 1,04 1,22 0,46 1,76
GR 06 2,87 0,80 2,33 1,90 1,52 1,25 1,27 0,70

A Figura 6.15 apresenta as concentragcées de Aluminio nas coletas realizadas

no Ribeirdo Graminha e o valor maximo permitido (VMP) pela legislagéo vigente.
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Figura 6.15 - Concentragdes de Aluminio na agua do Ribeirdo Graminha.
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Tabela 6.12 - Concentragdo de K, Ca, Fe e Zn nas amostras de agua coletadas no

Ribeirdo Graminha (mg.L™"), nos periodos seco e tmido.

Concentracio (mg.L™)

K Ca Fe Zn
:;gt:t?':gim Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 2,04 2,62 9,02 7,12 1,24 0,57 0,23 0,21
GR 02 1,99 2,82 9,04 8,54 2,06 1,76 0,25 0,22
GR 03 2,17 1,63 16,12 5,25 5,06 0,79 1,94 0,12
GR 04 5,07 1,69 2596 4,70 11,22 1,43 1,24 0,13
GR 05 4,10 4,76 11,02 7,22 2,94 1,40 0,37 0,23
GR 06 5,51 463 13,23 7,13 2,63 1,86 0,83 0,17

As Figuras 6.16 e 6.17 apresentam respectivamente as concentragées de Ferro
e Zinco nas coletas realizadas no Ribeirdo Graminha e o valor maximo permitido (VMP)
pela legislagao vigente.
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Figura 6.16 - Concentragdes de Ferro na agua do Ribeirdo Graminha.
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Figura 6.17 - Concentragbes de Zinco na agua do Ribeirdo Graminha.

Tabela 6.13 - Concentracdao de Ti, Cr, Mn e Ni nas amostras de agua coletadas no

Ribeirao Graminha (ng.L™), nos periodos seco e timido.

Concentragao (ug.L™)

Ti Cr Mn Ni

:&T:t?a(:;im Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 78 98 27 8 23 37 9 5
GR 02 220 347 33 87 29 22 13 19
GR 03 41 116 188 8 87 32 52

GR 04 489 122 1223 11 126 44 11

GR 05 185 123 41 ™ 130 s 16 39
GR 06 95 305 20 12 90 73 35 11

As Figuras 6.18, 6.19 e 6.20 apresentam respectivamente as concentragdes de
Cromo, Manganés e Niquel nas coletas realizadas no Ribeirdo Graminha e o valor
maximo permitido (VMP) pela legislag&o vigente.
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Figura 6.18 - Concentra¢des de Cromo na agua do Ribeirdo Graminha.
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Figura 6.19 - Concentragdes de Manganés na agua do Ribeirdo Graminha.
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Figura 6.20 - Concentragdes de Niquel na agua do Ribeirdo Graminha.

Tabela 6.14 - Concentracdo de Cu, Sr e Pb nas amostras de agua coletadas no

Ribeirdo Graminha (ng.L™"), nos periodos seco e timido.

Concentragido (ug.L™)

Cu Sr Pb
:r(:(‘)t:t?adgim Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 62 15 39 32 6 <0,25
GR 02 17 21 26 42 15 <0,25
GR 03 21 50 41 21 94 <0,25
GR 04 212 16 53 18 173 <0,25
GR 05 46 163 44 242 8 <0,25
GR 06 130 73 53 21 43 <0,25

118



As Figuras 6.21 e 6.22 apresentam respectivamente as concentragbes de
Cobre e Chumbo nas coletas realizadas no Ribeirdo Graminha e o valor maximo
permitido (VMP) pela legislagao vigente.
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Figura 6.21 - Concentrag¢des de Cobre na agua do Ribeirdo Graminha.
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Figura 6.22 - Concentragdes de Chumbo na agua do Ribeirdo Graminha.
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6.5 SEDIMENTO DO RIBEIRAO AGUAS DA SERRA

Os valores encontrados foram comparados com os valores orientadores
estabelecido pela CETESB (Tabela 4.1.). Os resultados obtidos no Ribeirdo Aguas da
Serra podem ser observados nas tabelas abaixo (Tabelas 6.15, 6.16, 6.17 e 6.18). Os

resultados superiores ao previsto na legislagado (VRQ) foram assinalados em vermelho.

Os valores de Aluminio, Silicio, Enxofre, Cloro, Potassio, Calcio, Ferro, Titanio,

Manganés e Estréncio ndo estao estabelecidos na legislagao citada.

Tabela 6.15 - Concentracao de Al, Si, S e Cl nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirdo Aguas da Serra (mg.kg™), nos periodos seco e timido.

Concentracio (mg.kg™)

Al Si S Cl
:r(:lrc‘)t:tiazeem Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
AS 01 2118,2 964,6 6229 369,7 74,3 78,8 903,4 209,7
AS 02 946,8 982,0 3791 246,1 162,6 63,6 700,5 234,5
AS 03 1534,4 1017,2 685,7 336,8 166,7 54,3 869,7 207,6
AS 04 723,3 11945 647,2 5854 1221 <1,32 5949 578,6
AS 05 826,1 2479,4 183,7 8714 107,7 1986,2 852,6 146,9
AS 06 4829 1019,6 359,1 <2,38 112,6 148,3 557,0 131,8
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Tabela 6.16 - Concentracao de K, Ca, Fe e Zn nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirao Aguas da Serra (mg.kg™), nos periodos seco e Gimido.

Concentracdo (mg.kg™)

K Ca Fe Zn
:;gt:t?a(;Zm Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
AS 01 2517 186,0 28919 20201 168344 14162, 647 2099
AS 02 1845 1183 20261 15304 111952 114239 614 652
AS 03 3346 3746 16272 12844 170896 8140,7 2062 482
AS 04 1336 <044 3875 7928 160693 370378 298 o9
AS 05 1261 4392 4031 123563 80873 80557 250 808
AS 06 4815 72,0 1314 4500 103759 85560 317 483

A Figura 6.23 apresenta concentragdo de Zinco nas coletas realizadas no
Ribeirdo Aguas da Serra e o Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) estabelecido

como valor orientador pela CETESB.
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Figura 6.23 - Concentracdes de Zinco no sedimento do Ribeirdo Aguas da Serra.
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Tabela 6.17 - Concentracao de Ti, Cr, Mn e Ni nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirao Aguas da Serra mg.kg™), nos periodos seco e Gimido.

Concentracdo (mg.kg™)

Ti Cr Mn

:;gt:t?adgim Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
AS 01 2940 2225 47,7 157,9 69,5 61,8 <0,03 8,21

AS 02 117,5 121,3 28,2 22,5 30,1 38,4 <0,083 <0,03
AS 03 193,6 80,7 184,3 13,7 65,6 183,7 <0,03 <0,03
AS 04 143,6 272,2 58,2 113,4 22,3 42,0 <0,03 <0,03
AS 05 143,6 52,8 20,8 18,3 17,0 81,2 <0,03 13,36
AS 06 414,7 205,2 29,3 17,8 26,9 30,2 <0,03 <0,03

As Figura 6.24 e 6.25 apresentam as concentragcgdes de Cromo e Niquel nas

coletas realizadas no Ribeirdo Aguas da Serra e o Valor de Referéncia de Qualidade

(VRQ) estabelecido como valor orientador pela CETESB.
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Figura 6.24 - Concentracdes de Cromo no sedimento do Ribeirdo Aguas da Serra.
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Figura 6.25 - Concentragdes de Niquel no sedimento do Ribeirdo Aguas da Serra.

Tabela 6.18 - Concentracdo de Cu, Sr e Pb nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirao Aguas da Serra (mg.kg™), nos periodos seco e Gimido.

Concentracio (mg.kg™)

Cu Sr Pb
:;gt:t?a(;Zm Umido Seco Umido Seco Umido Seco
AS 01 25,63 12,60 <0,10 <0,10 73,9 541
AS 02 25,18 17,11 <0,10 <0,10 57,9 43,7
AS 03 24,78 13,40 <0,10 <0,10 72,2 39,9
AS 04 15,27 34,10 <0,10 <0,10 571 106,6
AS 05 11,83 265,74 <0,10 16,3 33,7 54,2
AS 06 7,95 15,03 <0,10 <0,10 34,0 34,4

As Figuras 6.26 e 6.27 apresentam as concentragdes de Cobre e Chumbo nas
coletas realizadas no Ribeirdo Aguas da Serra e o Valor de Referéncia de Qualidade
(VRQ) estabelecido como valor orientador pela CETESB.
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Figura 6.26 - Concentracdes de Cobre no sedimento do Ribeirdo Aguas da Serra.

Aguas da Serra -Pb

120
: —_ -1
@ Periodo Umido VRQ =17 mg.Kg

100 | - |OPeriodoSeco | _ _ _ ______ | |[-_____________
g
oy o+ [
13 — _
Q
o 60 __
g - — —
t
8 -
c 40 —
<]
o

1 2 3 4 5 6

Pontos de Amostragem

Figura 6.27 - Concentracdes de Chumbo no sedimento do Ribeirdo Aguas da Serra.
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6.6 SEDIMENTO DO RIBEIRAO GRAMINHA

Os valores encontrados foram comparados com os valores orientadores
estabelecido pela CETESB (Tabela 4.1.). Os resultados obtidos no Ribeirdo Aguas da
Serra podem ser observados nas tabelas abaixo (Tabelas 6.19, 6.20, 6.21 e 6.22). Os

resultados superiores ao previsto na legislagao (VRQ) foram assinalados.

Os valores de Aluminio, Silicio, Enxofre, Cloro, Potassio, Calcio, Ferro, Titanio,

Manganés e Estréncio ndo estao estabelecidos na legislagao citada.

Tabela 6.19 - Concentracao de Al, Si, S e Cl nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirdao Graminha (mg.kg™), nos periodos seco e timido.

Concentragio (mg.kg™)

Al Si S Cl
:r?\rc])t:t?'a%izm Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 716,2 252,0 263,7 149,3 58,3 21,1 551,7 53,6
GR 02 4434 5309 127,33 201,2 376 <1,32 2936 128,8
GR 03 198,8 1975 94,8 65,1 23,0 27,2 1055 53,9
GR 04 263,3 1876 73,9 61,2 14,3 12,5 228,3 33,7
GR 05 <454 148,7 901 57,4 35,7 47,5 116,6 41,0
GR 06 353,11 6194 2229 130,3 45,6 53,1 132,1 91,2
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Tabela 6.20 - Concentracao de K, Ca, Fe e Zn nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirdo Graminha (mg.kg™), nos periodos seco e timido.

Concentragio (mg.kg™)

K Ca Fe Zn
:;gt:t?a(;Zm Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 80,8 1041 1462,3 424,7 8863,5 1868,3 78,3 64,2
GR 02 1449 100,0 470,3 537,17 2830,3 7563,4 38,2 33,9
GR 03 454 50,2 207,5 288,1 720,7 24955 33,3 36,7
GR 04 72,7 58,6 163,8 211,7 1938,9 16014 14,3 16,6
GR 05 30,9 494 82,3 316,8 459,8 13649 7,3 39,5
GR 06 74,5 57,7 361,7 250,0 810,1 1988,6 13,8 52759

A Figura 6.28 apresenta concentragao Zinco nas coletas realizadas no Ribeirao

Graminha e o Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) estabelecido como valores
orientadores pela CETESB.
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Figura 6.28 - Concentragdes de Zinco no sedimento do Ribeirdo Graminha.
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Tabela 6.21 - Concentracao de Ti, Cr, Mn e Ni nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirdo Graminha (mg.kg™), nos periodos seco e timido.

Concentragio (mg.kg™)

Ti Cr Mn

:;gt:t?a(;Zm Umido Seco Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 80,8 1041 30,9 4,8 36,6 991 <0,03 <0,03
GR 02 1449 100,0 9,2 51,6 16,3 20,7 <0,03 <0,03
GR 03 454 50,2 6,3 6,8 0,8 10,0 3,00 <0,03
GR 04 72,7 58,6 57 4.4 4.3 9,4 <0,03 0,4
GR 05 30,9 49,4 1,7 18,0 <0,03 1,6 <0,03 5,1
GR 06 74,5 57,7 3,6 431,4 6,5 13,8 <0,03 43,3

As Figuras 6.29 e 6.30 apresentam respectivamente as concentragcbes de

Cromo e Niquel nas coletas realizadas no Ribeirdo Graminha e o Valor de Referéncia

de Qualidade (VRQ) estabelecido como valores orientadores pela CETESB.

Concentragao (mg.kg ')

500

Graminha -Cr

450 4 -SSR EEIEEAE
400 4 - - oo
B50 4 - - m e -
B00 4 - - m e -
250 4 oo -
200 4 - -
150 f - oo -
100 f - - -

10 J

VRQ = 40 mg.Kg"

@ Periodo Umido
@ Periodo Seco

Pontos de Amostragem

Figura 6.29 - Concentragbes de Cromo no sedimento do Ribeirdo Graminha.
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Figura 6.30 - Concentragdes de Niquel no sedimento do Ribeirdo Graminha.

Tabela 6.22 - Concentragao de Cu, Sr e Pb nas amostras de sedimento coletadas no

Ribeirdo Graminha (mg.kg™), nos periodos seco e Umido.

Concentracio (mg.kg™)

Cu Sr Pb
:&T:t?ac:;m Umido Seco Umido Seco Umido Seco
GR 01 33,8 6,1 <0,10 <0,10 39,7 10,2
GR 02 7,6 10,6 <0,10 <0,10 13,2 26,6
GR 03 4,0 5,9 <0,10 <0,10 6,3 17,1
GR 04 3,6 3,0 <0,10 <0,10 8,3 7,7
GR 05 1,5 37,8 3,8 <0,10 <0,10 6,5
GR 06 3,1 16,8 2,8 <0,10 5,8 4,3

As Figuras 6.31 e 6.32 apresentam as concentragdes de Cobre e Chumbo nas
coletas realizadas no ribeirdo Graminha e o Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ)

estabelecido como valores orientadores pela CETESB.

128



Graminha - Cu
40
VRQ = 35 mg.Kg™
35

< 30t -l
g2 @ Periodo Umido
(=]
3 B Py O PeriodoSeco |~~~ 7| [F~ """~
o
S 20+ 4---- - -
g
c
8 B+ t--——------- - ---- -
c
o
o 10+ - - - - __ _ -

51 JE L 1 e _ -

0 4

1 2 3 4 5 6
Pontos de Amostragem

Figura 6.31 - Concentragdes de Cobre no sedimento do Ribeirdo Graminha.
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Figura 6.32 - Concentragdes de Chumbo no sedimento do Ribeirdo Graminha.
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6.7 SINOPSE DOS RESULTADOS

Os resultados foram sintetizados na Figura 6.33. Foram sinalizados os pontos

que apresentaram resultados em desconformidade com a legislagao.

Pericdos
Seco Umido
Pontos Pontos
RibeirSo |amostra Metal 1|2|3]a|s|s| [1]2]3]a]s5]s6
ﬁguasda&erm

Agua

Aluminio
Ferro
Zinco
Cromo

Manganes
Niguel
Cobre
Chumbo

Sedimento

Zinco
Cromo
Niguel
Cobre
Chumbo

Graminha

Agua

Aluminio
Ferro

Zinco . .
Cromo . .
Manganes

Niguel

|
ccoe  [HEEEER

Chumbo

Zinco .
Cromo .

Niguel

Cobre I
Chumbo II l

Figura 6.33 - Sinalizacdo da avaliagdo de metais em desconformidade com a

Sedimento

legislacao.
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Verificou-se que nas amostras de agua, em ambos 0s mananciais nos dois
periodos considerados (seco e umido), que as concentragdes encontradas dos metais
Aluminio e Ferro eram superiores as determinadas pela legislacdo vigente, tal
constatacdo foi observada inclusive nos pontos anteriores aos langcamentos de

efluentes.

Superiores também foram as concentragcdes de Zinco encontradas na agua em
ambos os manancias, na grande maioria das avaliagdes; o ribeirdo Aguas da Serra
apresentou maior concentragao desse elemento no periodo seco ja o ribeirdo Graminha

apresentou maior concentragao no periodo umido.

Ainda sobre as amostras de agua, as concentracdes de Cromo no Aguas da
Serra foram superiores nos pontos 1 e 5, no periodo umido, e no ponto 5 no periodo
seco, no ribeirdo Graminha os limites foram excedidos nos pontos 3 e 4 no periodo
umido e nos pontos 2 e 5 no periodo seco. Para o Manganés as concentragdes foram
superiores nos pontos 3, 5 e 6 no periodo umido e no ponto 6 no periodo seco no
Aguas da Serra, no ribeirdo Graminha os limites foram excedidos no pontos 4 e 5 no

periodo umido.

Os resultados de Niquel na agua dos mananciais avaliados foram superiores ao
definido pela legislacdo em todos os pontos do Aguas da Serra no periodo imido e nos
pontos 5 e 6 do periodo seco, no ribeirdo Graminha o valor foi excedido no ponto 3 e 6
no periodo umido e no ponto 5 no periodo seco. Os resultados de Cobre excederam os
valores definidos pela legislagdo em todos os pontos avaliados, exceto no ponto 3 do
Aguas da Serra no periodo seco. Os resulltados de Chumbo no ribeirdo Aguas da Serra
foram superiores aos definidos pela legislagdo em todos os pontos exceto no ponto 2 e
6 no periodo seco, no Graminha os resultados foram superiores nos pontos 2, 3,4 e 6

no periodo umido.

Nas amostras de sedimento, os resultados de Zinco foram superior ao sugerido

pela legislagdo exceto no pontos 4, 5 e 6 no periodo Umido no Aguas da Serra, no
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Graminha os valores s6 ultrapassaram os limites no ponto 1 no periodo umido e nos

pontos 1 e 6 no periodo seco.

Os resultados de Cromo nos sedimentos avaliados foram ultrapassados nos
pontos 1, 3 e 4 do periodo Umido e 1 e 4 no periodo seco no ribeirdo Aguas da Serra,

no Graminha somente no periodo seco nos pontos 2 e 6 os valores foram excedidos.

Ainda sobre as amostras de sedimento os resultados de Niquel ultrapassaram
os limites sugeridos no ponto 5 do Aguas da Serra no periodo seco e no ponto 6 do
Graminha no periodo Seco. Os resultados de Cobre foram excedidos em ambos
mananciais no ponto 5 no periodo seco. Os resultados de Chumbo foram ultrapassados
em todos os pontos do Aguas da Serra e no ponto 1 do periodo tiimido e nos pontos 2 e

3 no periodo seco do Graminha.

6.8 DETERMINAGOES DAS VARIAVEIS FISICAS E QUIMICAS

Foram avaliados os seguintes parametros: Condutividade, Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), pH, Turbidez, Temperatura e Oxigénio Dissolvido (OD). As

amostras foram realizadas mensalmente durante o periodo de 3 anos.

Os resultados encontrados foram comparados aos valores estabelecidos no
Decreto n° 8.468 de 8 de setembro de 1976 (SAO PAULO, 1977) e na Resolugdo
CONAMA 357 de 17 de marco de 2005 (BRASIL, 2005). Os limites de deteccado dos
métodos sdo: Condutividade (0,41 puS.cm™), DQO (6 mg.L™"), pH (0,1), Turbidez (0,1
NTU), Temperatura (0,1 °C) e OD (0,2 mg.L™).

Nas Figuras 6.34, 6.35, 6.36, 6.37, 6.38 e 6.39 sdo apresentadas

respectivamente os resultados do monitoramento da Condutividade, DQO, OD, pH,
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Temperatura e Turbidez durante o periodo de outubro de 2003 a setembro de 2006 no
Riberdo Aguas da Serra. Nas tabelas 6.23 a 6.28 sdo apresentados os valores da
média, desvio padrdo, valor minimo, valor maximo, mediana, variancia e coeficiente de

variagao para as variaveis fisico-quimicas descritas anteriormente.

Da mesma forma, as Figuras 6.40, 6.41, 6.42, 6.43, 6.44 e 6.45 apresentam
respectivamente os resultados do Riberdo Graminha, enquanto que as tabelas 6.29 a
6.35 apresentam alguns dados estatiticos para as mesmas variaveis fisico-quimicas.
Nas figuras contemplando os parametros de OD, pH, Turbidez foi sinalizado os valores

estabelecidos pelas legislagdes vigentes.

No més de fevereiro de 2004 nao foram realizadas as coletas nos pontos 1, 2,
3, 4 e 5 no Ribeirdo Aguas da Serra. A medigdo de temperatura passou a ser realizada
em todos os pontos a partir de junho de 2005 no Ribeirdo Aguas da Serra e a partir de

janeiro de 2006, no Ribeirdao Graminha.

1000

900 Condutividade - Aguas da Serra
periodo - set/03 a out/06

800

700
600
500
4004
3004

200 #

100

Condutividade (uS/cm)
X
——X

O

o X

Pontos de amostragem

Figura 6.34 - Condutividade do Ribeirdo Aguas da Serra de outubro de 2003 a
setembro de 2006.
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Tabela 6.23 — Estatistica descritiva para a variavel Condutividade (uS/cm) do Ribeirdo

Aguas da Serrra de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Condutividade (uS/cm)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 213,7 278,7 2135 204,3 263,8 2518
Desvio Padrao 46,4 55,6 50,9 78,6 95,3 118,5
Valo Minimo 131,0 1725 131,17 130,0 1344 48,0
Valor Maximo 352,00 429,0 366,0 466,0 520,0 479,0
Mediana 199,1 2740 210,0 1825 256,5 226,0
Variancia 2157,0 30956 2587,8 6178,5 9088,3 140434

Coeficiente de Variagao (%) 21,7 20,0 23,8 38,5 36,1 47,1

Como pode ser visto pela Figura 6.34 e Tabela 6.23 os valores médios da
condutividade para os pontos de amostragem do ribeirdo Aguas da Serra variou de
204,3 uS/cm (ponto 4) a 278,8 uS/cm (ponto 2). O coeficiente de variagédo da
condutividade foi maior para o ponto 6 enquanto que a menor variagao foi observada no

ponto 2.
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Figura 6.35 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do Ribeirdo Aguas da Serra de
outubro de 2003 a setembro de 2006.

Tabela 6.24 — Estatistica descritiva para a variavel Demanda Quimica de Oxigénio

(mg.L™) do Ribeirao Aguas da Serrra de outubro de 2003 a setembro

de 2006.

Demanda Quimica de Oxigénio (mg.L™")

Pontos de amostragem

1 2 3

4 5 6

Média

Desvio Padrao
Valo Minimo
Valor Maximo
Mediana
Variancia

Coeficiente de Variagao (%)

24,8 254 21,7
17,3 21,0 16,7
7,0 6,0 4,0
86,0 107,0 92,0
18,0 19,0 18,5
301,0 4401
70,0 82,4 76,8

277,3

289 785 83,8
37,1 57,6 63,8
3,0 5,0 10,0

162,0 292,0 260,0
15,0 65,5 87,0
1377,1 3322,1 40734

128,6 73,4 76,1
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Os valores médios da demanda quimica de oxigénio foram significativamente
maiores para os pontos 5 e 6 no ribeirdo Aguas da Serra, conforme pode ser visto pela
Tabela 6.34 e Figura 6.35.

18 Ribeirdo Aguas da Serra
E Periodo - out/03 a set/06
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1 2 3 4 5 6

Pontos de amostragem

Figura 6.36 — Oxigénio Dissolvido (OD) do Ribeirdo Aguas da Serra de outubro de 2003
a setembro de 2006.

Tabela 6.25 — Estatistica descritiva para a variavel Oxigénio Dissolvido (mg.L™") do

Ribeirdo Aguas da Serrra de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Oxigénio Dissolvido (mg.L™)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 5,9 54 5,8 6,1 3,2 2,6
Desvio Padréao 1,6 1,9 1,5 2,5 2,1 1,9
Valo Minimo 1,4 1,4 24 0,3 0,3 0,1
Valor Maximo 11,6 11,2 8,7 13,1 7,2 6,7
Mediana 5,8 53 5,9 6,5 29 2,6
Variancia 2,6 3,4 2,2 6,0 4,2 3,7

Coeficiente de Variacao (%) 27,3 34,2 25,4 40,5 64,8 73,5
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Quanto ao Oxigénio Disssolvido a legislagdo estabelece valores acima de 5
mg.L-1 e como podemos verificar pela Figura 6.36 e Tabela 6.25 os valores médios
para os pontos 5 e 6 estdo abaixo deste limite confirmando a degradagao da qualidade

do manancial nestes locais.

Segundo a legislagdo o pH deve variar entre 6 e 9 e como podemos verificar
pela Figura 6.37 e Tabela 6.26 os valores médios para todos os locais de amostragem
esta na faixa de 7,0. Entretanto quando verificamos os valores minimos e maximos
encontramos valores de 5,53 e 8,23 respectivamente. O coeficiente de variacao ficou
abaixo de 6,2%.

10,0

9,5 Ribeirdo Aguas da Serra
Periodo - out/03 a set/06

9,04

85 6<pH<9

8,0 4

7,54

pH

X — 0O X

7,04

6,5+
6,0

5,54 X

50 T T T T T T
1 2 3 4 5 6

Pontos de amostragem

Figura 6.37 - pH do Ribeirdo Aguas da Serra de outubro de 2003 a setembro de 2006.
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Tabela 6.26 — Estatistica descritiva para a variavel pH do Ribeirdo Aguas da Serrra de
outubro de 2003 a setembro de 2006.

pH
Pontos de amostragem
1 2 3 4 5 6
Média 7,01 7,14 7,30 7,22 7,25 7,07
Desvio Padrao 0,34 0,44 0,34 0,42 0,36 0,35
Valo Minimo 6,17 6,00 6,45 5,53 6,44 5,76
Valor Maximo 7,78 8,10 8,23 7,90 7,89 7,55
Mediana 7,02 7,20 7,30 7,23 7,27 7,13
Variancia 0,11 0,19 0,11 0,17 0,13 0,12

Coeficiente de Variagao (%) 4,82 6,16 4,61 5,76 5,01 4,99

34
a2 ] Aguas da Serra
30 Periodo - out/03 a set/06

28 - X
26

ul ¥ i) ¥
22
20
18] i >L
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12
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1 2 3 4 5 6

Temperatura (°C)

Pontos de amostragem

Figura 6.38 - Temperatura do Ribeirdo Aguas da Serra de outubro de 2003 a setembro
de 2006.
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Tabela 6.27 — Estatistica descritiva para a variavel Temperatura do Ribeirdo Aguas da
Serrra de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Temperatura (°C)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 211 21,3 18,6 21,6 21,4 21,0
Desvio Padrao 2,7 29 6,1 3,3 3,4 3,4
Valo Minimo 15,5 15,9 8,0 15,1 15,3 14,9
Valor Maximo 25,0 25,5 28,0 28,3 27,0 25,5
Mediana 20,0 21,3 19,1 21,8 21,9 20,9
Variancia 7,5 8,3 36,7 10,8 11,3 11,3

Coeficiente de Variagao (%) 13,0 13,5 32,5 15,3 15,7 16,0

Quanto a temperatura o ponto 3 foi o que apresentou maior variagao, sendo o
valor minimo de 8°C e maximo de 28°C com uma média de 18,6°C, como conseqliéncia
este foi o ponto com maior coeficiente de variagéo (32,5%). Para os outros locais de
amostragem a temperatura média foi praticamente a mesma, na faixa de 21°C e os

coeficientes de variagdo na faixa de 13 a 16%.

Para a variavel turbidez o ribeirdo Aguas da Serra apresentou valores médios
acima do valor recomendado (40 NTU) para os pontos 5 e 6, enquanto que para os
outros locais os valores meédios estdo de acordo com a legislagdo. Entretanto se
observarmos os valores maximos podemos verificar valores muito acima do valor

recomendado pela legislagao.
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Figura 6.39 - Turbidez do Ribeirdo Aguas da Serra de outubro de 2003 a setembro de

2006.

Tabela 6.28 — Estatistica descritiva para a variavel Turbidez do Ribeirdo Aguas da
Serrra de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Turbidez (NTU)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6

Média

Desvio Padrao
Valo Minimo
Valor Maximo
Mediana
Variancia

Coeficiente de Variagao (%)

16,8 20,1 21,1 23,7 44,5 58,1
16,7 29,5 17,1 27,3 41,2 60,9
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
77,8 159,0 74,7 1350 159,0 268,0
9,9 7,8 14,3 11,0 27,3 40,0
2789 870,3 2936 742,77 1697,5 37034
99,4 147,0 81,1 115,1 92,6 104,8
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Figura 6.40 - Condutividade do Ribeirdo Graminha de outubro de 2003 a setembro de

2006.

Tabela 6.29 — Estatistica descritiva para a variavel Condutividade do Ribeirdo Graminha
de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Condutividade (uS/cm)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 219,6 146,8 100,11 88,5 346,3 294,5
Desvio Padréao 135,0 84,9 57,9 19,5 139,6  128,2
Valo Minimo 86,4 56,8 35,4 46,5 49,7 44.8
Valor Maximo 861,0 569,0 406,0 129,0 659,0 564,0
Mediana 193,0 121,0 90,2 89,0 3140 261,0
Variancia 18225,9 7199,8 3353,2 379,4 19499,0 16447,9

Coeficiente de Variagao (%)

61,5 57,8 57,8 22,0 40,3 43,6
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Como pode ser visto pela Figura 6.40 e Tabela 6.29 os valores médios da
condutividade para os pontos de amostragem do ribeirdo Graminha variou de 88,5
uS/cm (ponto 4) a 346,3 uS/cm (ponto 5). O coeficiente de variagdo da condutividade foi
maior para os pontos 1, 2 e 3, 6 enquanto que a menor variagao foi observada no ponto
4.

Os valores médios da condutividade para o Graminha em alguns pontos estéao

abaixo dos observados para o ribeirdo Aguas da Serra.
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Ribeirao Graminha

3507 Periodo - out/03 a set/06
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1 2 3
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Figura 6.41 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do Ribeirdo Graminha de outubro
de 2003 a setembro de 2006.

Pela Tabela 6.30 e Figura 6.41 podemos verificar que os valores médios da
DQO para o Graminha variaram de 20,7 mg.L-1 (ponto 3) a 92,9 mg.L-1 (ponto 5). Os
valores maximos observados foram de 73,0 mg.L-1 (ponto 2) a 308,0 mg.L-1 (ponto 5)

indicando uma grande variabilidade na demanda quimica de oxigénio.
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Tabela 6.30 — Estatistica descritiva para a variavel Demanda Quimica de Oxigénio do
Ribeirao Graminha de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Demanda Quimica de Oxigénio (mg.L™")

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 47,8 22,5 20,7 23,5 92,9 64,1
Desvio Padrao 541 18,0 22,8 21,8 53,8 35,2
Valo Minimo 0,0 0,0 0,0 0,0 19,0 20,0
Valor Maximo 300,0 73,0 119,0 99,0 308,0 163,0
Mediana 31,0 19,0 13,0 17,0 78,0 58,0
Variancia 2924,0 3255 5184 4746 2896,7 1240,0

Coeficiente de Variagao (%) 113,1 80,2 109,9 92,8 58,0 54,9
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Figura 6.42 — Oxigénio Dissolvido (OD) do Ribeirdo Graminha de outubro de 2003 a
setembro de 2006.
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Tabela 6.31 — Estatistica descritiva para a variavel Oxigénio Dissolvido (mg.L™") do
Ribeirao Graminha de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Oxigénio Dissolvido (mg.L™)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 5,7 6,5 6,8 6,8 4,5 5,1
Desvio Padrao 1,9 1,5 1,8 1,9 1,6 1,2
Valo Minimo 24 3,7 3,3 4.1 0,3 3,0
Valor Maximo 13,0 9,7 12,4 14,6 8,2 8,3
Mediana 54 6,2 6,8 6,8 4.1 5,2
Variancia 3,8 24 3,1 3,4 2,7 1,5
Coeficiente de Variagao (%) 34,0 23,8 26,0 27,0 36,7 23,6

pH
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9,5—-
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8,0—-
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Figura 6.43 - pH do Ribeirdo Graminha de outubro de 2003 a setembro de 2006.
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Quanto ao Oxigénio Disssolvido o ponto 5 do Graminha apresentou valor médio
de 4,5 mg.L”", maximo de 8,2 mg.L”" e minimo de 0,3 mg.L™" (Figura 6.42 e Tabela
6.31). Como o valor estabelecido pela legislagdo para o pardmetro OD devem ser
superior a 5 mg.L'1 podemos verificar que o ponto 5 ndo esta em conformidade com a

legislagao vigente no que se refere ao indice de oxigénio dissolvido.

Tabela 6.32 — Estatistica descritiva para a variavel pH do Ribeirdo Graminha de outubro
de 2003 a setembro de 2006.

pH
Pontos de amostragem
1 2 3 4 5 6
Média 7,0 7,1 7,1 6,9 7,1 7,3
Desvio Padrao 0,8 0,4 0,3 0,3 0,7 0,4
Valo Minimo 59 6,4 6,4 6,1 3,6 6,5
Valor Maximo 9,3 8,6 7,8 7,6 7,6 8,7
Mediana 6,9 7,1 7,0 7,0 7,2 7.4
Variancia 0,6 0,2 0,1 0,1 0,5 0,2

Coeficiente de Variagao (%) 11,3 6,0 4,5 4,4 9,6 5,6

Os valores médios do pH para todos os locais de amostragem no ribeirao
Graminha estdo na faixa de 7,0. Segundo a legislagdo o pH deve variar entre 6 e 9 e
como podemos verificar pela Figura 6.43 e Tabela 6.32 foram observados valores
minimo e maximo de 3,6 e 9,3, respectivamente. Entretanto se comparamos os valores

médios do pH para os dois ribeirdes nao verificamos uma diferencga significativa.
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Figura 6.44 - Temperatura do Ribeirdo Graminha de outubro de 2003 a setembro de

2006.

Tabela 6.33 — Estatistica descritiva para a variavel Temperatura do Ribeirdo Graminha
de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Temperatura (°C)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 23,6 22,9 23,0 22,7 24,5 24 1
Desvio Padrao 3,2 3,2 2,8 3,3 3,1 2,8
Valo Minimo 18,4 18,2 18,6 17,6 20,0 19,5
Valor Maximo 30,0 30,2 28,4 29,5 29,3 27,7
Mediana 242 22,9 23,0 22,6 24,0 24,0
Variancia 10,2 10,4 7.9 11,1 9,7 7,9
Coeficiente de Variagao (%) 13,6 14,1 12,2 14,7 12,7 11,7
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Os valores médios de temperatura para o ribeirao Graminha nao variaram
significativamente, a temperatura minima observada foi de 18,2°C e a maxima de
30,2°C conforme mostram a Figura 6.44 e Tabela 6.33. Em relac&o ao ribeirdo Aguas
da Serra os valores médios da temperatura foram ligeiramente superiores e o

coeficiente de variagdo na faixa de 12 a 14%.
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Figura 6.45 - Turbidez do Ribeirdo Graminha de outubro de 2003 a setembro de 2006.

Para o parametro turbidez, o ribeirdo Graminha apresentou valores médios
acima do valor recomendado (<40 NTU) para todos os pontos de amostragem.
Entretanto se observarmos os valores maximos podemos verificar valores muito acima
do valor recomendado pela legislagdo, na faixa de 279 a 1240 NTU. Comparando-se
os valores médios da turbidez dos dois ribeirdes podemos verificar que o ribeirdo
Graminha apresenta em todos os pontos amostrados uma qualidade inferior ao Aguas
da Serra.
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Tabela 6.34 — Estatistica descritiva para a variavel Turbidez do Ribeirdo Graminha de

outubro de 2003 a setembro de 2006.

Turbidez (NTU)

Pontos de amostragem

1 2 3 4 5 6
Média 115,9 44,6 88,5 79,0 84,4 123,9
Desvio Padrao 296,1 76,6 246,1 184,56 122,5 356,7
Valo Minimo 2,8 3,0 5,5 4,7 25,0 10,0
Valor Maximo 1584,0 279,0 1130,0 1080,0 714,0 1940,0
Mediana 17,3 10,0 16,5 24,0 40,0 33,5
Variancia 87678,9 5871,7 60583,9 34030,0 15008,4 127261,5

Coeficiente de Variacéo (%) 2556 171,99 278,2 233,5 1451 2879

6.9 DETERMINACOES DAS VARIAVEIS CLIMATOLOGICAS

As precipitacbes foram medidas diariamente, as médias mensais do ano de

2003, 2004, 2005 e 2006, podem ser observadas na Figura 6.46.

Como podemos observar pela Figura 6.46 o periodo seco e humido na cidade
de Limeira sdo bem caracterizados pela quantidade de precipitacdo, sendo os meses
de junho, julho e agosto os mais secos e os meses de dezembro, janeiro e fevereiro os

de maior precipitagcao.

As temperaturas maxima e minima foram medidas diariamente, as variagcoes
das médias mensais do ano de 2003, 2004, 2005 e 2006, podem ser observadas nas
Figuras 6.47 e 6.48, enquanto que na tabela 6.35 sdo apresentados alguns parametros
estatisticos para a média mensal das temperaturas minimas e maximas.
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As umidades relativas maximas e minimas foram medidas diariamente, as
variagdes das médias mensais dos anos de 2005 e 2006, podem ser observadas nas
Figuras 6.49 e 6.50. Uma analise estatistica destas variaveis climatolégicas é

apresentada na Tabela 6.36.
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Figura 6.46 — Variagdo da média mensal da precipitacdo pluviométrica (mm) nos anos
de 2003, 2004, 2005 e 2006.
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2005 e 2006.
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Tabela 6.35 — Estatistica descritiva para as temperaturas minima e maxima na cidade
de Limeira no periodo de 2003 a 2006.

Temperatura (°C)

2003 2004 2005 2006

min Max min max min max min max
Média 17,3 28,7 170 282 174 288 17,2 28,8
Desvio padrao 3.1 1,9 3,0 2,8 2,3 1,9 3,1 1,9
Valor minimo 125 252 126 239 132 251 13,1 252
Valor maximo 218 316 21,0 321 204 315 209 31,2
Mediana 175 290 178 293 181 293 17,6 29,1
Variancia 9,5 3,5 8,8 7,6 53 3,7 9,4 3,7
Coeficiente de variagao (%) 17,7 66 174 98 133 6,7 179 6,6

Como pode ser verificado pela Tabela 6.35 as médias das temperaturas minima

e maxima para a cidade de Limeira foi praticamente a mesma no periodo analisado. A

média da temperatura minima foi de 17°C e a maxima de 28°C.
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Figura 6.49 — Variacdo da umidade relativa maxima (%) dos anos de 2005 e 2006.
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Figura 6.50 — Variagdo da umidade relativa minima (%) dos anos de 2005 e 2006.

Tabela 6.36 — Estatistica descritiva para as umidades relativas minima e maxima na

cidade de Limeira nos anos de 2005 e 2006.

Umidade Relativa (%)

2005 2006

min max min max
Média 44,2 90,6 41,8 87,6
Desvio padrao 5,9 3,0 6,0 4,6
Valor minimo 30,5 82,7 30,2 78,6
Valor maximo 54,3 94,5 51,5 93,0
Mediana 443 90,7 42,8 88,7
Variancia 35,2 8,8 36,5 21,5
Coeficiente de variagao (%) 13,4 3,3 14,4 5,3
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No ano de 2005 as médias das umidades relativas minima e maxima foram
superiores as de 2006. Os coeficientes de variagdo para a umidade relativa maxima
mostram que houve uma pequena variacao neste parametro conforme mostra a Tabela
6.36. O mesmo comportamento foi observado para a umidade relativa minima a qual
também apresentou coeficientes de variagédo de 13,4 e 14,4% para os anos de 2005 e

2006, respectivamente.
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7 DISCUSSAO

Nos trabalhos de investigacdo das caracteristicas da area de estudo e nas
coletas das amostras, foi observado ndo havia mata ciliar nas proximidades dos
mananciais tampouco nas distancias previstas na legislagao vigente, além disso haviam

edificagdes e ruas nas areas definidas como APPs.

Nas faixas marginais dos mananciais haviam residuos em geral (domésticos,
oriundos de construgéo civil e de comércios). Nos pontos 1 e 2 do ribeirdo Graminha o
manancial € cercado com arame farpado com o intuito da populacido do entorno nao
depositar residuos diretamente no manancial, todavia, mesmo nestes pontos, observou-

se vestigios de residuos domésticos.

No ribeirdo Graminha observou-se uma significativa contribuicdo de aguas
pluviais, 0 manancial apresenta caracteristicas fisicas de grandes variagdes de vazao
em curto espago de tempo. E importante realizar (i) acdes que propiciem maior
infiltracdo da agua da chuva, como: alteracbes no revestimento da malha viaria da
regido, a construgcédo de parques, pragas, areas arborizadas, entre outras; e (ii) a reviséo
do mapa das galerias pluviais, prevendo a dispersdo dos pontos de recebimento de
aguas pluviais nos mananciais; diminuindo, assim, o volume de agua e sua velocidade

de escoamento para o0 manancial.
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Alguns pontos de amostragem apresentavam dificuldades em seu acesso,
todavia as preocupacdes mais relevantes no momento da coleta foram com os riscos
associados aos residuos presentes nas proximidades dos mananciais e pelo fato que
alguns pontos de coletas eram locais popularmente conhecidos pelos altos indices de

criminalidade.

A preservacao e preparagao das amostras para posterior analise por SR-TXRF
foi simples. O método analitico se mostrou eficiente, uma vez que as determinagdes
foram feitas com éxito e que os testes de validagdo do método (solugbes-padréo e

amostras certificadas) apresentaram bons resultados.

Os resultados das analises por SR-TXRF ndo descrevem linearidade,
mostrando que mesmo nos pontos que nao recebem os efluentes da cidade ha
presenca de metal, algumas vezes, a quantidade do poluente € maior em pontos a
jusante do langamento. Os resultados descritos mostram uma tendéncia de piora na
qualidade do sedimento no periodo seco do ribeirdo Graminha, no ribeirdo Aguas da
Serra essa tendéncia é menor. Essa tendéncia pode ocorrer porque no periodo seco ha
menor interferéncia do arraste de material pela chuva e o volume de agua dos
mananciais € menor, caracterizando a presengca de metais nos sedimentos por

despejos nos mananciais.

Os resultados apontam para um quadro de poluicdo antrdpica oriunda das
aguas pluviais, residuos em geral e de langamentos clandestinos nos mananciais uma
vez que ha presenca de metais nas amostras de agua e sedimento mesmo nos pontos
que nao recebem contribuicdo de efluentes em concentragbes superiores aos padroes

legais.

A presenca de Al e Fe pode ser originada parcialmente pelas caracterisiticas do
solo da regido, todavia nos solos naturais a concentragédo normalmente nao ultrapassa
os valores orientadores. A presenga de metais como Fe, Cr, Ni, Cu, Zi e Pb,
principalmente a montante dos pontos 5 e 6, podem indicar a interferéncia da industria

de producdo de jbéias, semijoias e bijuterias nas fragbes ambientais de agua e
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sedimento dos mananciais em estudo, uma vez que esses metais sdo amplamente

utilizados no setor citado.

A biota aquatica pode sofrer efeitos de bioacumulacéo, além disso, 0 uso em
irrigacdes e dessedentacédo de animais usando esses mananciais ndo e recomendada
devido a toxicidade dos metais. Os metais presentes no sedimento estdo, de certa
forma, imobilizado; todavia como os mananciais possuem contribuicdes externas

diversas, ha o risco desses metais serem mobilizados para agua.

Os resultados do monitoramento dos parametros fisico-quimico mostram que
tanto para o ribeirdo Aguas da Serra quanto o ribeirdo Graminha os parametros de
condutividade elétrica e DQO variaram muito ao longo do monitoramento, mesmo nos
pontos a jusante do langamento de efluente, sugerindo uma interferéncia oriunda das
galerias pluviais ou de langamentos clandestinos. Os valores de temperatura variaram
conforme a sazonalidade, todavia observou-se que ha tendéncia de aumento de
temperatura apés o langamento do efluente tratado no ribeirdo Graminha. Os resultados
de OD apresentaram grandes variagdes, o ribeirdo Aguas da Serra teve resultado pior
que o ribeirdo Graminha uma vez que com maior frequéncia apresentou resultados de
OD inferior a 5 mg.L™". O monitoramento do pH dos mananciais mostra que, na grande
maioria dos dados, o pH se manteve dentro dos padrdes de estabelecido pela
legislacéo vigente, durante todo o monitoramento o ribeirdo Graminha apresentou
desconformidade em trés amostragens realizadas no ponto 1 e o ribeirdo Aguas da
Serra em duas amostragens nos pontos 1 e 6. Os resultados de turbidez mostram
grande variagao entre os periodos de avaliagdo, muitas vezes extrapolando o limite
estabelecido pela legislagdo, observa-se uma tendéncia de aumento de turbidez nos

pontos a jusante do langamento de efluentes.

Os resultados fisico-quimicos mostraram que mesmo nos pontos a montante do
langamento de efluentes a qualidade do manancial varia significativamente, essa
variagdo pode ser oriunda da contribuigdo das aguas pluviais ou de langamentos

clandestinos.
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Os dados climatolégicos de temperatura e umidade relativa apresentaram
resultados normais ao longo do tempo quando considerado as variagdes sazonais. Os

dados de precipitacdo caracterizam os periodos seco e umido com normalidade.

O municipio possui plano para melhorar no quadro de tratamento de esgoto,
todavia faz-se necessario buscar meios de evitar o langcamento clandestino de efluentes
diretamente nos mananciais. A populagcdo deve ser orientada sobre seu papel na
conservagao e recuperacdo das areas dos mananciais, envolver a sociedade nesse
tema é a unica forma de fazer com que as acgdes perdurem. Além disso, se faz
necessario a revisao do Plano Diretor considerando os vetores de crescimento, o
planejamento do uso e ocupagao do solo e o gerenciamento dos mananciais presentes

na cidade.
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8 CONCLUSAO

Ha necessidade de planejamento no uso e ocupacgao do solo visando: (i) o
cumprimento a legislagdo no que concerne as APPs; (ii) a diminuigdo da quantidade e
velocidade que de aguas pluviais chegam nos mananciais; e (iii) educar a populagéo
sobre o0 seu papel na recuperacdo e conservagao da qualidade dos mananciais e da

area do entorno;

Este estudo avaliou a qualidade da agua e do sedimento dos ribeirbes
Graminha e Aguas da Serra, localizados no municipio de Limeira, Sdo Paulo. A técnica
analitica utilizada foi eficiente para a determinacdo de poluentes na agua e no
sedimento dos ribeirdes Graminha e Aguas da Serra, com limites de deteccéo inferiores

ao de técnicas analiticas convencionais, como AAS e ICP-MS.

Os resultados de metais e das variaveis fisico-quimicas apontam para valores
acima do estabelecido pela legislagao tanto para agua quanto para os sedimentos em
ambos mananciais, inclusive nos pontos a montante do langamento de efluentes,
mostrando, assim, que a qualidade dos mananciais sofre influéncia direta pela

contribuigao pluvial e langamentos clandestinos de residuos e efluentes.
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Os resultados apresentados subsidiam pontos de partida para o gerenciamento
da qualidade da agua dos mananciais e da area do entorno. Urge a necessidade de
politica publicas visando ag¢des para recuperar as matas ciliares, educar e orientar a
populacdo sobre as questdes ambientais, buscar meios para evitar o langamento de
efluentes clandestinos nas galerias pluviais ou diretamente no manancial e adequar a

situacao dos sistemas de tratamentos existente nas microbacias estudadas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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