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RESUMO

SAVAZZI, E.A. Determinacdo da presenca de Bério, Chumbo e Crémio em
amostras de agua subterrdnea coletadas no Aquifero Bauru. 2008. 87f.
Dissertacédo (Mestrado). Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto —
Universidade de S&o Paulo, Ribeir&o Preto, 2008.

A ocorréncia de elementos quimicos em aguas subterraneas tem grande importancia
em todo mundo devido a diversidade de seus efeitos toxicos e ampla distribuicdo no
meio ambiente. Entre esses elementos, podem ser citados o bario, chumbo e o
crdomio, que podem levar a efeitos adversos a saude humana como neurotoxicidade
e carcinogenicidade. O aquifero Bauru, por ser um aquifero freatico, apresenta
vulnerabilidade natural alta, podendo ocorrer contaminacdo devido a disposicdo no
solo de residuos contento estas e outras substancias quimicas. Dentro deste
contexto, os objetivos deste trabalho foram: validagdo do método de andlise e
quantificacdo de bario, chumbo e o crémio por espectrometria de emissao atémica
por plasma indutivamente acoplado ICP OES; e a determinacédo destes elementos
em amostras de agua subterranea coletadas no aquifero Bauru. Foram avaliados 56
pontos de coletas em 55 municipios na regido ocidental do Estado de Sédo Paulo, em
duas campanhas distintas, os quais, a maioria apresentou concentracdes desses
elementos quimicos abaixo do preconizado para consumo humano pela Resolucao
CONAMA n°. 396. Apresentaram valores acima do estabelecido um ponto em
relacdo ao Bario e dez pontos em relagdo ao Crémio, cujos Valores Maximos
Permitidos sdo, respectivamente, de 0,7mg.L™'Ba e 0,05mg.L™Cr.

Palavras-chave:. Aquifero Bauru, Bario, Chumbo, Crémio



ABSTRACT

SAVAZZI, E.A. Determination of the presence of Barium, Lead and Crhomium in
the groundwater samples colleted in the Aquifer Bauru. 2008. 87f. Dissertation
(Master). Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto — Universidade de
Séo Paulo, Ribeirdo Preto, 2008.

The occurrence of chemical element in groundwater has a great importance in the
world because of the diversity of toxic effects and wide distribution in the
environment. Between these chemical elements, we can cite barium, lead and
chromium that can induce diverse effects such neurotoxicity and carcinogenicity. It
has been considered that the aquifer Bauru has high vulnerability. Therefore the
contamination may occur due to the presence of these elements in the soil related to
a variety of sources. So, the objectives of this study were: the validation of the
method of atomic spectrometry by inductively coupled plasma ICP OES; and the
determination of these compounds in samples of groundwater collected in aquifer
Bauru. We collected samples in 56 sites located in 55 municipalities in the western
region of the state of S&o Paulo. Almost all the samples analyzed were in
accordance with the Brazilian law, for drinking water proposes (Resolucdo CONAMA
n° 396) in relation to the elements. Only 11 sites showed values above to the
established: one for Barium and ten for Chromium. The threshold Values allowed for
these elements are respectively, of 0.7mg.L™Ba and 0.05mg.L™Cr.

Keywords: aquifer Bauru, Barium, Lead, Chromium
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1 INTRODUCAO

A agua é fundamental para os seres vivos, sem a qual ndo poderiam ter
surgido e nem sobrevivido (PETRACCIA et al., 2006), e a producao desse recurso
com qualidade adequada e segura para ingestdo € o mais importante fator que
contribui para a diminuicho da mortalidade e morbidade em paises em
desenvolvimento (LEEUWEN, 2000). Como a totalidade da populacdo humana
necessita ingerir gua para manutencdo da vida, o abastecimento de &gua de
qualidade é um assunto de alta prioridade para a protecdo da saude e bem estar dos
seres humanos (LEEUWEN, 2000).

Do volume total de agua existente no mundo, somente 2,5% é agua doce, e
desta porcentagem, cerca de 98% estdo disponiveis no subsolo, ou seja,
aproximadamente 10 quatrilhdes de metros cubicos, sendo mais de 111 trilhdes de
metros cubicos s6 no Brasil (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS [ANA], 2006,
COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL [CETESB], 2004,
COMPANHIA DE SANEAMENTO BASICO DO ESTADO DE SAO PAULO
[SABESP], 2006). Assim, nosso Pais encontra-se em posicdo privilegiada, pois
detém aproximadamente 12% da reserva mundial em seu territorio, dentre os quais
80% estédo na Bacia Amazoénica e 1,6% no Estado de Sao Paulo (SABESP, 2006).

Devido ao mau uso deste recurso hidrico, o problema de escassez de agua de
qualidade para uso humano ja se manifesta. De acordo com a Organizagdo das
Nacoes Unidas (ONU) em 2025, cerca de 2,7 bilhbes de pessoas, em todo o mundo,
enfrentardo a falta d’adgua se as populagces continuarem a tratd-la como um bem
inesgotavel (ANA, 2006).

Para o desenvolvimento sustentavel do Estado de Sao Paulo, como prevé a
Constituicdo Estadual, o recurso hidrico subterrdneo torna-se de importancia
estratégica. De acordo com a Secretaria do Meio Ambiente (SMA), dos 645
municipios do Estado de Sao Paulo, 200 sédo abastecidos por agua superficial para
abastecer 13 milhdes e 350 mil habitantes, enquanto que 310 municipios usam
exclusivamente agua subterrdnea para suprir uma populacdo de 3 milhdes 140 mil
pessoas. Os 135 municipios restantes realizam um misto de captacdo superficial e
subterranea para abastecer 18,5 milhdes de habitantes (CETESB, 2004). Desta
forma, as &guas subterrGneas vém assumindo importdncia como fontes de

abastecimento publico, industrial e agricola (CETESB, 2004), sendo gque atualmente,
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Introducéo 3

mais da metade da agua de abastecimento publico no Brasil provem das reservas
subterraneas (ANA, 2006).

Fica assim evidente a importancia de protecdo desse recurso. Considerando
gue so é possivel proteger o que se conhece, torna-se necessario o conhecimento
sobre a qualidade natural das aguas subterraneas e identificacdo de possiveis riscos
de contaminacdo. Isto é obtido a partir de um monitoramento executado de forma
racional e planejado.

Sabe-se que a qualidade natural das aguas subterraneas esta intimamente
correlacionada a interagdo com a rocha que constitui o aquifero, ou seja, a formacao
geoldgica capaz de armazenar e transmitir agua.

O armazenamento de agua nos aguiferos esta muito relacionado ao ciclo
hidrolégico. Assim, as aguas de chuvas, neblinas, neves e geadas fluem lentamente
pelos poros das rochas formando e realimentando os aquiferos. Normalmente esses
reservatorios subterrdaneos possuem agua de boa qualidade para o uso humano por
serem relativamente protegidas devido ao fato de ndo ficarem na superficie, e assim
nao tendo contato direto com poluentes (SABESP, 2006). As camadas do solo
muitas vezes funcionam como um filtro que restringe a contaminacao dos aquiferos,
porém, dependendo das concentragBes e caracteristicas fisico-quimicas dos
agentes toxicos depositados no solo, esse filtro pode nao ser eficiente e permitir que
0s poluentes atinjam as aguas subterraneas. Como essas aguas apresentam baixa
capacidade de depuracao e de suporte, principalmente por apresentarem baixa
atividade biologica, baixo potencial de oxi-reducdo e pequena capacidade de
diluicdo os compostos toxicos sao de dificil remocéo (CETESB 2004).

Infelizmente, no Brasil as pesquisas referentes a presenca de substancias
toxicas em agua subterranea sdo descontinuadas e inconsistentes. Os dados que
séo gerados diariamente, por ocasido da execuc¢ao de qualquer obra, com finalidade
de pesquisar ou captar agua subterranea, poderiam conter informacgfes técnicas
preciosas e reais, tanto sobre o0s aspectos geoldgicos das camadas de rochas
existentes, como das caracteristicas fisico-quimicas das aguas. Porém estes dados
estdo pulverizados e, de certa forma, indisponibilizados nas diversas empresas
privadas e érgaos de governo (SABESP, 2006). Assim, para a correta gestdo deste
recurso hidrico sdo necessarios esforgcos para a obtencdo de dados relativos a
presenca de diferentes compostos quimicos na agua.

Eduardo Angelino Savazzi
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A agua subterranea que abastece o Estado de Sédo Paulo é proveniente de
sete aquiferos principais: Bauru, Serra Geral, Guarani, Tubardo, Taubaté, Sao Paulo
e Pré-Cambriano, devendo ser ainda mencionado o Aquifero Litoraneo, conforme
apresenta a Figura 1.

Neste trabalho foram analisadas amostras de agua subterranea coletadas em
pocos que captam no aquifero Bauru, motivo pelo qual ser4 dada maior énfase a

este reservatorio.

1.1 Aquifero Bauru

A grande importancia do aquifero Bauru (Figura 1), como manancial, para o
Estado de S&o Paulo se d& devido a sua extensa ocupacdo, que € de
aproximadamente 42% da area do Estado, a metade oeste do territorio, possuindo
uma area aproximada de 96.880 Km? Os limites no Estado sdo: a norte o rio
Grande, a sul o Rio Paranapanema e areas de afloramento da Formacdo Serra
Geral, que o delimitam também a leste e a oeste e noroeste o rio Parana (SAO
PAULO, 2005).

Sua espessura média saturada, ou seja, a zona que apresenta 0S poros
completamente preenchidos com agua € de 75 metros, sendo que sua espessura
maxima chega a 300 metros no Planalto Residual de Marilia e, nas regides de S&o
José do Rio Preto e Presidente Prudente, com espessura saturada de 100 a 200
metros. Ao longo do rio Santo Anastacio até o rio Parana a espessura maxima esta
entre 150 a 230 metros. Nos divisores do rio Aguapei e Peixe a espessura média é
de 100 metros (SAO PAULO, 2005).

Por ser um aquifero predominantemente fretico a pressdo d’dgua esta em
equilibrio com a presséo atmosférica, ou seja, ocorre de forma livre se comunicando
livremente com as camadas superiores e até mesmo com a atmosfera. A recarga é
feita por precipitacdo pluvial, por meio da infiltracdo da agua através dos poros do
solo. A porosidade do solo acima do aquifero varia, nas camadas arenosas e nos
arenitos calciferos e siltosos, respectivamente, em média de 5 a 15%. Em funcéo de
sua heterogeneidade litol6gica, sua condutividade hidraulica apresenta valores que
vao de 0,002 a 3,36 metros/dia e, multiplicando-se esses valores pela espessura do
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aqiifero a transmissividade apresenta valores na ordem de 0,14 a 328 m?/dia, sendo
que predominantemente os valores sdo inferiores a 50 m*/dia (CETESB, 2007).

O aquifero Bauru funciona, em geral, como reservatério regulador do
escoamento da rede fluvial dos rios Tieté, Paranapanema, Grande e Parana, e suas
malhas de afluentes, sendo a base de drenagem desses rios em toda area de
afloramento (CETESB, 2007). O escoamento das aguas subterrdneas se da em
direcdo as drenagens dos os rios Turvo, Preto, S&o José dos Dourados, Tieté,
Aguapei, Peixe, Santo Anastacio, Parand e Paranapanema sendo estes dois Ultimos
os principais exutérios do aquifero (SAO PAULO, 2005).

O agquifero apresenta também, em determinadas areas, caracteristicas tipicas
de confinamento, devido a existéncia de camadas arenosas limitadas por camadas

siltoargilosas compactas, formando bancos de grande extensao (CETESB, 2007).
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Figura 1: Mapa dos Aqiiferos do Estado de S&o Paulo (Fonte: SAO PAULO, 2005), com
destaque ao Aquifero Bauru (circulado em vermelho), objeto de estudo do presente trabalho.
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1.2 Principais Caracteristicas dos Metais: Bario Chumbo e Crémio

Entre os 104 elementos descritos na tabela periddica, 80 sdo metais, 17 sao
nao-metais e 7 sdo metaléides. Os metais apresentam propriedades fisicas como
conducdo de calor e eletricidade, maleabilidade, ductibilidade, brilho metalico,
opacidade, elevada densidade, solidez (exceto o mercurio) e estrutura cristalina.
Algumas caracteristicas quimicas também s&o comuns aos metais, como a
presenca de 1 a 4 elétrons no orbital mais externo, baixo potencial de ionizagdo com
formacdo de cations pela perda de elétrons, bons agentes redutores,
eletropositividade, estado de oxidacdo positivo e formacdo de hidroxidos basicos ou
anféteros (SALGADO, 2003).

Neste trabalho foi avaliada a presenca dos metais bario (Ba), chumbo (Pb) e
cromio (Cr) em amostras de agua subterrdnea coletadas em pontos da rede de
monitoramento da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB).
Estes metais foram selecionados por trés motivos:

1. Na literatura j& foram relatadas diferentes concentragbes provaveis de
ocorréncia natural;

2. Esses elementos sdo intensamente lancados ao meio ambiente devido as
atividades antropicas;

3. Os metais citados ja foram detectados acima dos valores maximos permitido
para consumo humano no monitoramento realizado pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB).

O bério, o chumbo e o crémio, cujas presencas no solo sdo esperadas, podem
se movimentar entre os compartimentos ambientais e atingir as aguas subterraneas
por meio da lixiviagdo através do solo contaminado pelo armazenamento e
manuseio de produtos, pela deposicdo inadequada de residuos ou por atividades
agro-pecuarias inadequadas.

Bério

O bério faz parte do meio ambiente, € normalmente encontrado em aguas
naturais em concentracdes que variam entre 0,0007 a 0,9mg.L™"Ba, sendo que suas
principais fontes s&do intemperismo e erosdo de rochas naturais onde ocorre na

forma de barita ou feldspatos ricos em bario. Também pode ser introduzido no
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ambiente, antropicamente devido a disposicdo de residuos provenientes da
producdo de fogos de artificio, pigmentos, vidros, uso de defensivos agricolas e
emprego deste elemento em lamas de perfuracéo de pocos (CETESB, 2007).

Compostos de bario como o sulfato de bario, carbonato de béario ndo séo
sollveis em agua, mas podem persistir por longo tempo no ambiente. O cloreto de
bario, nitrato de bario e hidroxido de bario sdo solldveis em agua, mas nao
permanecem nessas formas por longo tempo no meio ambiente. Sulfato de bério e
carbonato de bario sdo compostos mais comumente encontrados no solo e na agua.
Os efeitos a saude associados a exposicdo a diferentes compostos de bario
dependem se os compostos sdo sollveis em agua ou no estbmago, como, por
exemplo, o sulfato de bario por ser insolivel em agua nao causa efeitos nocivos a
saude. Os compostos de bario sollveis em agua, como acetato de bario, cloreto de
bario, nitrato de bario e hidréxido de bario podem causar efeitos nocivos a saude. O
carbonato de bério € insolivel em agua, mas dissolve-se no estdtmago (AGENCY
FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY [ATSDR], 2007).

Os mecanismos de absorgéo, distribuicdo e excre¢do, bem os mecanismos de
toxicidade do béario ainda ndo foram totalmente elucidados, mas o efeito
predominante de compostos de bario soliveis em agua ou no estbmago é a
hipocalemia, pois a presenca de bario no plasma sanguineo diminui a concentragdo
de potassio, podendo resultar em taquicardia ventricular, hipertensdo ou hipotensao
arterial, fraqueza muscular e paralisia. Associados aos efeitos da hipocalemia
podem ocorrer efeitos gastrintestinais como vomitos, diarréia e colicas abdominais.
Varios pesquisadores analisaram se a exposi¢do a baixas concentracdes de bario
podem afetar o sistema cardiovascular. Em uma pesquisa de base populacional em
pessoas com 65 anos ou mais que vivem em comunidades com elevadas
concentracfes de bario em agua potavel encontrou-se aumento significativo no risco
de morte por doencgas cardiovasculares. No entanto os dados obtidos ndo podem ser
usados para estabelecer uma relacdo entre a concentragdo de bario existente na
agua e o alto risco de morte por doencgas cardiovasculares, pois ndo houve o
controle de outros fatores de riscos cardiovasculares (ATSDR, 2007).

Quanto ao potencial cancerigeno do bario ap6s exposicao oral, até o momento
nao se encontrou aumento significativo na incidéncia de tumor. A Internacional
Agency for Research on Cancer (IARC) classifica o bario como sendo do grupo 4.
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De acordo com a Priority List of Hazardous Substances — CERCLA — publicada
pela Agency for Toxic Substances e Disease Registry - ATSDR - em 2007, o bario é
classificado como 1092 substancia que apresenta significativo potencial risco a
saude humana devido aos seus efeitos toxicos.

O valor maximo permitido para o bario para fins de potabilidade pela Portaria
518 do Ministério da Satde é de 0,7mg.L™Ba (BRASIL, 2004). O padréo de emiss&o
de efluentes e de 5,0mg.L"Ba e de classificacdo das aguas brutas, 0,5 mg.L'Ba
para classe 1 e 1,0 mg.L™"Ba para classe 3 (BRASIL, 2005). Na Resolucido CONAMA
n° 396 os valores maximos permitidos para o bario para os usos preponderantes da
agua subterranea sd@o de 0,7mg.L™"Ba para consumo humano e 1,0mg.L"Ba para
recreacéo (BRASIL, 2008).

Crémio

O cromio é o vigésimo elemento mais abundante da crosta terrestre. E um
elemento quimico de transicdo da tabela periddica e apresenta-se em duas formas
de valéncia, Ill e VI, positivas. A populacdo pode estar exposta ao cromio pela
ingestdo de alimento e aguas contaminadas, além da inalacdo de ar (CETESB,
2007).

Como fontes naturais, o cromio pode estar relacionado a rochas que contém
principalmente cromita, minério com viabilidade econdmica para obtencdo do crémio
(CETESB, 2007). A presenca deste metal em aguas subterraneas também pode
ocorrer de atividades antrOpicas, como em processos de galvanoplastia
(cromacgfes), fabricacdo de produtos quimicos utilizados como pigmentos em
curtumes, siderurgia, industrias de cimento, pilhas, como também lixdes, aterros
industriais, incineradores, aterros sanitarios, aplicacdo em solo de residuos de lodos
de curtume. Fertilizantes nitrogenados, fosfatados e superfosfatados também podem
conter concentragdes apreciaveis de cromo em sua composicédo (CETESB, 2007).

A toxicidade do cromio depende de seu estado de oxidacdo em que é lancado
no efluente. Este metal esta presente no meio ambiente em dois principais estados
de oxidacdo, trivalente e hexavalente. O Crémio (lll) ocorre naturalmente e é um
nutriente essencial que ajuda o organismo a utilizar agucar, proteina e gordura. Uma
ingestéo de 50-200ug de crémio Il por dia é recomendado para adultos (JORDAO et
al,1999).
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A Internacional Agency for Research on Cancer (IARC) sugere que cromio (VI)
€ cancerigeno para os humanos, classificado como sendo do grupo | (LAZARIDIS &
ASOUHIDOU, 2003). De acordo com a Priority List of Hazardous Substances —
CERCLA - publicada pela Agency for Toxic Substances e Disease Registry -
ATSDR - em 2007, o crobmio hexavalente é classificado como 18° e o crébmio como
772 substancias que apresentam significativo potencial risco a saude humana devido
aos seus efeitos toxicos.

Tém-se relatos acerca da capacidade do crémio hexavalente de causar varios
danos genéticos em testes de mutagenicidade de curtos periodos, incluindo dano ao
DNA, e incorporacdo errada de nucleotideos na transcricdo de DNA. Este metal
apresentou potencial mutagénico em células mamarias in vitro e in vivo, além de
causar aberracbes cromossOmicas e trocas de crométides irmas em células
mamarias in vitro (WORLD HEALTH ORGANIZATION [WHO], 1988). E h& estudos
gue evidenciam que compostos de cromio hexavalente, especialmente os de baixa
solubilidade, podem induzir cancer de pulméao (WHO, 1988; ATSDR, 2001).

Além de muitas referéncias sobre os efeitos cancerigenos do Cr(VI), existem
outras sobre a possibilidade de ions Cr(V) também o serem; os ions Cr(lll),
entretanto, ndo parecem ter, diretamente, implicagdes toxicas. Embora nos despejos
de curtumes predominem os compostos de cromio trivalente, dependendo de alguns
parametros caracteristicos do corpo hidrico receptor, a oxidacéo de Cr(lll) & Cr(VI),
acredita-se poder ser favorecida, colocando em risco a fauna, a flora e a populacao
que utilizam estas aguas. Reacdes quimicas que convertem o Cr(lll) a Cr(VI) e vice-
versa poderdo ocorrer naturalmente no meio ambiente, embora a forma hexavalente,
em geral, apresente-se em menor concentracdo. Assim, deve-se considerar a
possibilidade de despejos de ions Cr(lll), gue mesmo nao sendo tdo nocivos, podem
causar efeitos maléficos quando em elevadas concentracbes (JORDAO et al,1999).

A ingestao de grande quantidade de Cr (VI) pode causar irritacdo estomacal e
Ulceras, convulsdes, danos no rim e no figado, e mesmo morte. E o contato pela
pele com certos compostos de Cr (VI) pode causar Ulceras na mesma. Algumas
pessoas sdo extremamente sensiveis ao Cr (VI) ou Cr (lll). Reacbes alérgicas
consistentes de severa vermelhiddo e inchaco da pele foram relatadas (ATSDR,
2001).

As concentracbes de cromio em agua doce sdo muito baixas, normalmente

inferiores a 1 pg.L™'Cr. E também comumente utilizado em aplicacées industriais e
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domésticas, como na producdo de aluminio anodizado, a¢o inoxidavel, tintas,
pigmentos, explosivos, papel, fotografia. Os limites maximos sdo estabelecidos
basicamente em func&o do cromio hexavalente (CETESB, 2004).

O valor maximo permitido para o cromio para fins de potabilidade pela Portaria
518 do Ministério da Satde é de 0,05mg.L*Cr (BRASIL, 2004). Seu padrdo de
emisséo de efluentes é de 0,5mg.L™*Cr e de classificacdo das aguas brutas de 0,05
mg.L"*Cr para classe 1 e para classe 3 (BRASIL, 2005). Os valores maximos
permitidos para o crobmio na Resolugio CONAMA n° 396 para 0S USOS
preponderantes da agua subterranea sdo de 0,05 mg.L™'Cr para consumo humano,
1,0mg.L™Cr para dessedentacéo de animais, 0,1mg.L™*Cr para irrigacdo, 0,05mg.L"
!Cr para recreacdo (BRASIL, 2008).

Chumbo

O chumbo é um metal cinza-azulado de ocorréncia natural, e € encontrado em
pequenas quantidades na crosta terrestre. Ele pode ser achado em toda parte de
nosso meio ambiente (ATSDR, 2005). Devido a sua grande utiliza¢&do industrial € um
dos contaminantes mais comuns do ambiente, estando presente na agua devido as
descargas de efluentes industriais como, por exemplo, os efluentes das industrias de
acumuladores (baterias), eletrodeposicdo e metalurgia, bem como devido ao uso
indevido de tintas e tubulacBes e acessorios a base de chumbo (materiais de
construgdo). Assim todos os seres humanos tém chumbo em seu organismo
proveniente da exposicao as fontes exégenas.

Este metal é reconhecido pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS) como um
dos elementos quimicos mais perigosos para a saude humana (VANZ, MIRLEAN e
BAISCH, 2003). Dentre os metais, o chumbo € um dos contaminantes ambientais
mais comuns, possuindo efeitos extremamente téxicos e nenhuma funcao fisiologica
j& identificada no organismo. Este metal afeta praticamente todos os érgdos e
sistemas do corpo humano, causando danos crénicos, tais como hematoldgicos e
neurolégicos. O chumbo é um metal cumulativo e uma de suas principais vias de
absorcéo é o trato gastrointestinal, onde 10% em média é absorvido em adultos e,
em criangas essa razdo pode chegar a 40%. Sua absor¢cdo é influenciada pelas
variagdes individuais fisiolégicas e patoldgicas, entre outras. A deficiéncia de
nutrientes como calcio, ferro, fésforo e proteinas aumentam a absor¢do do chumbo
(MOREIRA et al., 2002).
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A exposicao pode produzir uma série de efeitos adversos a saude. Adultos e
criangas podem sofrer com seus efeitos toxicos, mas na infancia esses efeitos sédo
mais frequentes. Criangas abaixo de seis anos sdo especialmente vulneraveis aos
efeitos nocivos a saude, porque o cérebro e o Sistema Nervoso Central (SNC) estao
ainda sendo formados. Para essas criangas, mesmo em baixas concentracdes, a
exposicao pode resultar em reducéo da capacidade de aprendizagem, dificuldade de
atencao, problemas de comportamento, atrofia do crescimento, audi¢cdo prejudicada
e dano renal (NATIONAL SAFETY COUNCIL [NSC], 2004).

Exposicdo de mulheres ao chumbo antes ou durante a gravidez é associada
com aborto e morte do recém nascido. Em adultos, chumbo pode causar aumento
da pressado arterial e causar problemas de fertilidade, desordens nos nervos, dor
muscular e nas articulagdes, irritabilidade e problemas na memdria ou concentracao
(WHO, 1977).

Assim este metal constitui agente téxico cumulativo, provocando uma
intoxicag&o crénica denominada saturnismo, que consiste na agdo do chumbo sobre
o SNC com consequéncias bastante sérias, como tontura, irritabilidade, cefaléia,
perda de memodria, entre outros. Quando o efeito ocorre no sistema periférico, o
sintoma é a deficiéncia dos musculos extensores. A toxicidade do chumbo, quando
aguda, é caracterizada pela sede intensa, sabor metdlico, inflamacao
gastrointestinal, vémitos e diarréias (CETESB, 2004).

A Internacional Agency for Research on Cancer (IARC) classifica o chumbo
como sendo do grupo 2B que pode ser cancerigeno para os humanos. De acordo
com a Priority List of Hazardous Substances — CERCLA — publicada pela Agency for
Toxic Substances e Disease Registry - ATSDR - em 2007, o chumbo é a 22
substancia que apresenta significativo potencial risco a salde humana devido aos
seus efeitos toxicos.

O chumbo é uma das substancias constantes da Portaria 518 do Ministério da
Saude (BRASIL, 2004) que dispbe sobre padrdes de potabilidade, sendo fixado o
valor maximo permissivel de 0,01mg.L™Pb pela, mesmo valor adotado nos Estados
Unidos. De acordo com a Resolugédo 357 do CONAMA seu padrdo de emisséo € de
0,5mg.L™* Pb. Para classificacdo de corpos de &gua, cujo valor maximo permitido
para agua classe I (destinada ao abastecimento para consumo humano, com
desinfecdo e preservacdo do equilibrio natural das comunidades aquéticas) é de
0,01mg.L™ Pb (BRASIL, 2005). Aos peixes, as doses fatais, no geral, variam de 0,1
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a 0,4mg.L™ Pb, embora, em condi¢es experimentais, alguns resistam até 10mg.L™
Pb. Outros organismos (moluscos, crustdceos, mosquitos quironomideos e
simulideos, vermes oligoquetos, sanguessugas e insetos tricopteros), desaparecem
ap6s a morte dos peixes, em concentracdes superiores a 0,3mg.L™ Pb (CETESB,
2004). Os valores maximos permitidos para o chumbo na Resolucdo CONAMA n°
396 para os usos preponderantes da agua subterranea s&o de 0,01 mg.L'Pb para
consumo humano, 0,1mg.L™*Pb para dessedentacdo de animais, 5,0mg.L*Pb para
irrigacéo, 0,05mg.L™Pb para recreacéo (BRASIL, 2008).

1.3 Valores de Referéncia de Qualidade

Para a gestdo da quantidade, qualidade, classificacdo e enquadramento dos
corpos d’agua em classes de usos preponderantes foi publicado no Diario Oficial da
Unido - DOU n° 66 péags. 66-68, 07/04/2008 a Resolucdo CONAMA 396 de
03.04.2008 que "Dispbe sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o
enquadramento das aguas subterraneas e da outras providéncias (BRASIL, 2008).

Segundo esta resolugdo, em seu Artigo 3°, as &guas subterrdneas sao
classificadas em:

e Classe Especial: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcéo
desses destinadas a preservacdo de ecossistemas em unidades de
conservacao de protecdo integral e as que contribuam diretamente para os
trechos de corpos de agua superficial enquadrados como classe especial,

e Classe 1: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢cdo desses, sem
alteracdo de sua qualidade por atividades antrOpicas, e que ndo exigem
tratamento para quaisquer usos preponderantes devido as suas
caracteristicas hidrogeoquimicas naturais;

e Classe 2: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢cdo desses, sem
alteracdo de sua qualidade por atividades antropicas, e que podem exigir
tratamento adequado, dependendo do uso preponderante, devido as suas
caracteristicas hidrogeoquimicas naturais;

e Classe 3: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢cdo desses, com
alteracdo de sua qualidade por atividades antrépicas, para as quais nao é

necessario o tratamento em funcéo dessas alteracfes, mas que podem exigir
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tratamento adequado, dependendo do uso preponderante, devido as suas
caracteristicas hidrogeoquimicas naturais;

e Classe 4: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢cdo desses, com
alteracdo de sua qualidade por atividades antropicas, e que somente possam
ser utilizadas, sem tratamento, para o uso preponderante menos restritivo; e

e Classe 5: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcao desses, que
possam estar com alteracdo de sua qualidade por atividades antropicas,
destinadas a atividades que néo tém requisitos de qualidade para uso.

Para o cumprimento dessa Resolugdo, cada Estado deverd estabelecer os
valores de Referéncia de Qualidade por aquiferos, de forma a viabilizar o
enquadramento das aguas subterraneas.

Normalmente, as concentragfes naturais de metais na adgua subterrdnea sao
muito menores do que 0s seus respectivos Valores Maximos Permitidos, exigindo
desta forma, baixos limites de quantificacao.

O Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ ¢é estabelecido pelos 6rgaos
ambientais como a concentracdo ou valor de um dado parametro que define a
gualidade natural da agua subterranea (BRASIL, 2008). No Estado de Séo Paulo, a
CETESB adota o resultado estatistico do 3° quartil das amostras analisadas na rede
de monitoramento de qualidade das aguas subterrdneas como sendo o Valor de
Referéncia de Qualidade. Os valores orientadores de 84 substancias para o Estado
de S&o Paulo foram publicados no Diario Oficial do Estado em 03.12.2005 pela
CETESB. Para solos constam valores de referéncia de qualidade, valores de
prevencao e valores de intervencdo e para as aguas subterrdneas constam apenas
os valores de intervencdo. Segundo o Relatério de qualidade de Aguas
Subterraneas do Estado da CETESB 2004 — 2006, os Valores de Referéncia de
Qualidade — VQR para o Aqiifero Bauru é de 0,25mg.L™ para Bério, de 0,04mg.L*
para o Cromio; e de 0,002mg.L™ para o Chumbo (CETESB, 2007).

Outro instrumento é a Portaria 518/2004 do Ministério da Saude, utilizada pelas
agéncias de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano dos estados e
municipios, prestadores de servigos, com a finalidade de garantir a prevencdo de
varias doencas e a promocéo da saude da populacdo. De acordo com a Portaria
518/2004, define-se como &agua potavel a agua para consumo humano cujos
parametros microbiolégicos, fisicos, quimicos e radioativos atendam ao padrdo de
potabilidade e n&do ofereca risco a saude (BRASIL, 2004). O valor maximo permitido
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estabelecido para o Bario é de 0,7mg.L™, para o Cromio é de 0,05mg.L™” e para o
Chumbo é de 0,01mg.L™,
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2 OBJETIVOS

Esse trabalho foi realizado em uma parceria entre o Laboratério de Toxicologia
Ambiental, Laboratorio de Metais da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de
Ribeirdo Preto (FCFRP/USP) e o Setor de Laboratério de Ribeirdo Preto (CETESB)
e teve como objetivos:

e Validar a metodologia de identificacdo e quantificacdo do bario crébmio e
chumbo com estabelecimento de Limite de Quantificagdo conforme
preconizado pela Resolugao n. 396 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA);

e Determinar quali e quantitativamente do béario crébmio e chumbo em amostras
de &guas subterrdneas coletadas pela CETESB em sua rede de
monitoramento;

e Avaliar e comparar os resultados obtidos com a Legislacdo Brasileira vigente
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3 MATERIAL E METODO

3.1 Material

e frasco de coleta de polietileno de 250mL

e micropipeta graduada de 100 a 1000uL (Brand)®

e micropipeta graduada de 500 a 5000uL (Eppendorf)®

e baldes volumétricos de 100mL;

e tubos de ensaios descartaveis de 15 mL para o amostrador automatico;

e espectrofotdbmetro de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). Fabricante Varian, modelo Vista MPX Axial, nUmero de
série ELO506 3642.

As micropipetas e baldes volumétricos foram calibrados em Laboratorios
acreditados na Rede Brasileira de Calibracdo (RBC) pelo Instituto Nacional de
Metrologia (INMETRO) e o Espectrofotbmetro pelo representante exclusivo do
fabricante no Brasil.

3.1.1 Reagentes

e Acido nitrico concentrado p.a.. (Carlo Erba®, lote 5D743105F);

e Solucdo de Referéncia de Bario para ICP OES 1000mg.g™” rastreavel ao
NIST. (SpecSol®, Certificado de Anélise niumero 11968);

e Solucdo de Referéncia de Bario para ICP OES 1000mg.g™” rastreavel ao
NIST. (VHG Labs®, lote 512-0777);

e Solucdo de Referéncia de Chumbo para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. (SpecSol®, Certificado de Anélise niumero 11930);

e Solucdo de Referéncia de Chumbo para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. (J.T.Baker®, lote E34617);

e Solucdo de Referéncia de Crémio para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. (SpecSol®, Certificado de Anélise niumero 11934);

e Solucdo de Referéncia de Crémio para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. (VHG Labs®, lote 701-0053).
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3.2 Método

As coletas das amostras e as analises foram realizadas utilizando-se método
normalizado, ou seja, aquele que € desenvolvido por organismos de normalizagéo,
ou outras organizacdes, cujos métodos sao aceitos pelo setor técnico em questdo
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZAQAO E QUALIDADE
INDUSTRIAL [INMETRO], 2007). A Norma utilizada para realizagdo das analises foi
a 3120 B - Determinagéo de Metais por Espectrometria de Emisséo por Plasma e
para coleta a Norma 1060 — Coleta e Preservacdo de Amostras, da 212 edicdo do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA — AWWA —
WPCI) (STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND
WASTEWATER [STANDARD METHODS], 2005)

3.2.1 Principio do Método

O principio do método consiste na excitacdo dos elementos quimicos que
emitem radiacdes de comprimento de onda caracteristico. Um metal emite um féton
qguando ocorre a transicdo de elétron de um nivel de maior energia para outro de
menor energia (GINE, 1998).

A fonte de Espectrometria de Emissao Atdmica — ICP - consiste em um fluxo
constante de gés argonio aplicado em um campo de radio-frequiéncia oscilando
entre 27,1 MHz. Este campo é indutivamente acoplado a uma tocha de quartzo,
envolvido por uma bobina, por onde o gas ionizado e o aerossol de agua passam
formando o plasma, que sdo descargas elétricas em gases, caracterizados por
terem ionizacgao parcial e alta densidade de elétrons livres. O aerossol de amostras é
gerado em um nebulizador, cuja principal funcdo € separar as goticulas de aerossol,
onde as maiores sao condensadas e descartadas e as menores formam uma nuvem
homogénea que sao transportadas por tubo para o interior do plasma, a uma
temperatura média de 6000 a 8000K, resultando numa completa dissociacdo das
moléculas e significativa reducédo de interferentes quimicos. A alta temperatura do
plasma provoca uma excitagdo eficiente dos atomos que se ionizam e quando
decaem para o estado fundamental emitem radiagdo (STANDARD METHODS,
2005).
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A eficiente excitagdo dos atomos promovida pelo ICP resulta em um baixo
limite de deteccdo para muitos elementos quimicos e permite uma determinagéo
multielementar de metais (GINE, 1998).

A luz emitida a partir do ICP é focada para uma grade de difracdo, que sao
fendas ou ranhuras paralelas e equidistantes feitas em um mesmo plano, em geral
com 120 riscos por milimetro (grade do tipo Echelle). Nessas grades, com poucos
sulcos, os espectros de diferentes ordens sédo projetados em diferentes angulos,
evitando a superposicdo e, consequentemente a interferéncia espectral (GINE,
1998).

Para determina¢6es simultdneas geradas no espectro do ICP, ou seja, Varios
elementos numa ampla faixa de concentracdo, como também para um mesmo
elemento diferentes linhas de emissao usa-se fotomultiplicadoras fixas e detector de
estado sélido - CCD (Charge Coupled Device) (GINE, 1998).

3.2.1.1 Interferentes

O termo interferente engloba todos os fatores capazes de afetar a emisséo
espectral do analito.

e Interferéncia espectral: diferentes analitos contidos na amostra podem
apresentar interposicdo de linhas espectrais. As grades do tipo Echelle evitam
a superposicao e, consequentemente a interferéncia espectral.

e Interferéncia Fisica: sdo efeitos associados com a nebulizacdo da amostra e
processos de transporte. Mudancgas nas propriedades fisicas da amostra tais
como viscosidade e tensdo superficial podem causar erros significativos. 1sso
ocorre na amostra quando esta contém mais que 10% (por volume) de acido
ou mais que 1500mg.L™ de soélidos dissolvidos. Para evitar essa interferéncia,
as amostras foram preservadas com, no maximo 1% de acido nitrico e todas
apresentam uma concentracéo de sélidos dissolvidos menor que 500mg.L™.

e Interferéncia Quimica: causada por formacdo de compostos moleculares,
efeitos de ionizacdo e efeitos associados com vaporizagdo e atomizagao no
plasma. Interferente quimico é dependente da matriz e do analito de
interesse.

Essa interferéncia foi minimizada com o uso de igual quantidade de &cido na
amostra e solugdes de calibragéo.
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3.2.2 Procedimento Analitico

Os comprimentos de ondas para os elementos foram: bario (A — 455,403nm),
cromio (A — 267,716nm) e chumbo (A — 220,353nm) (STANDARD METHODS, 2005)
O equipamento foi operado nas seguintes condic¢des:

poténcia: 1,40 KW
fluxo de gas no plasma: 15 L.min*
fluxo de gas auxiliar: 1,5 L.min™
pressdo do nebulizador: 200 KPa
introducdo da amostra: 30s
estabilizacdo do equipamento: 15s
leitura das replicatas: 45 s
replicatas das amostras: 2
lavagem: 30s
coeficiente de correlacéo: 0,99000

O procedimento analitico esté descrito a seguir:

Foram transferidos aos tubos descartaveis aproximadamente 15 mL das
solugbes padrédo das curvas de calibragdo, branco (HNOs; 1% v/v), amostras
fortificadas (spike), duplicata, solucdo padréo do spike, solugdo padréo da carta de
controle e das amostras a serem analisadas. Os tubos descartaveis foram
acondicionados no rack do amostrador automatico. A calibragdo do comprimento de
onda foi realizada com as solucdes padréo P1, P2 e P3, conforme Tabela 1

Tabela 1: Preparacéo das solugdes padrao para curva de calibracéo

Solucéao Bério (Ba) Crémio gCr) Chumbo (Pb)
Padréo (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
P1 0,250 0,050 0,050
P2 0,500 0,100 0,100
P3 1,00 0,200 0,200
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3.3 Validagdo do Método Analitico

3.3.1 Limite de Deteccédo e de Quantificacdo do Método

De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZAQAO E
QUALIDADE INDUSTRIAL [INMETRO], 2007) o limite de detec¢do do método (LDM)
€ a menor concentragdo do analito que pode ser detectada, mas nao
necessariamente quantificada, sob determinadas condigbes experimentais
estabelecidas (INMETRO, 2007).

O limite de quantificacdo do método (LQM) é a menor concentracdo do analito
gue pode ser quantificada na amostra, com exatiddo e precisdo aceitavel, sob
determinadas condi¢des experimentais adotadas (INMETRO, 2007).

Para determinar o LDM e o LQM, o equipamento foi calibrado com uma curva
de calibracdo, conforme item 3.2.2, e realizado dez (10) leituras sucessivas de
solucdo de &cido nitrico 1% viv (HNO3; 1% v/v). A formula para determinacdo do
LDM e LQM é dada por (INMETRO, 2007):

LDM =3 x % rsd x BEC

LOM =10 x % rsd x BEC

Onde:

_ GCsr _ _lIsr=lBco _  Desvio padrdo
BEC = SBR SBR = lzco rsd = média
Legenda:

e rsd (Percentage Relative Standard Deviation) — porcentagem relativa da
razdo do desvio de padrdo da intensidade dos brancos pela média da
intensidade dos brancos

e BEC (Background Equivalent Concentration) — concentragdo equivalente da
linha de fundo

e Csr— concentragdo do primeiro ponto da curva de calibragao

e SBR (Signal to Background Ratio) — razao do sinal do branco
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¢ Isg — intensidade do primeiro ponto da curva de calibragao

e |gco— média da intensidade do branco

3.3.2 Linearidade

E a faixa de trabalho na qual a sensibilidade do método pode ser considerada
constante. Refere-se a capacidade do método de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentracdo do analito enquadrados em faixa analitica
especificadas. Teoricamente a linearidade determina a regido da curva ou de
resposta em que ha relacao direta sinal/concentracdo (INMETRO, 2007).

Para determinacdo da linearidade foi feita uma curva de calibragdo com cinco
pontos mais o branco, sendo o resultado de cada ponto a média aritmética de cinco
leituras sucessivas.

A equacdao da reta é definida como:
y=bx+a

onde:
¢ Yy =intensidade do resultado
e X =concentracdo em mg.L™
e b = coeficiente angular

e a = coeficiente linear

Para obtencéo da reta de regresséo linear (método dos minimos quadrados) de
“y” sobre “x’determina-se o coeficiente angular (b) e linear (a), com as seguintes

equacoes:
b= n.Zxiyi - (Zxi).( Zyi)
- n.Xxi* — (=xi)*
2yi b.(Zxi)
a= - - 7
n n

O coeficiente de correlagéo (R) expressa a relagcdo entre o “x” e 0 “y” na curva,
sendo que os valores ideais de R sdo 1 e -1. A probabilidade de existir uma relacéo
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linear definida entre “x” e “y” € maior quando o valor de R € mais proximo da
unidade. Valores que tendem a zero indica que a relacdo nao € linear. A aceitacao
de R, neste trabalho é definida como sendo maior que 0,995.

O coeficiente de correlagédo é determinado com a seguinte equacgéao:

n 2xiyi — 2xiyi
{[NZxi®—(Zxi)?] . [Zyi*=(Zyi)}"?

R =

3.3.3 Repetitividade

E o grau de concordancia entre os resultados de medicdes sucessivas de um
mesmo mensurando efetuadas sobre as mesmas condicdbes de medicao,
denominadas de condi¢cdes de repetitividade, que incluem mesmo procedimento de
medicdo, mesmo observador, mesmo instrumento de medig&o utilizado nas mesmas
condi¢des, mesmo local e repeticdo em curto periodo de tempo (INMETRO, 2007).

Para verificar se as diferencas entre replicatas de uma amostra, determinada
sob condicdes de repetitividade foram efetuadas dez medigGes sucessivas de um
mesmo padrdo, determinando-se o limite de repetitividade (r), calculado a partir do
desvio padrao, onde, para um nivel de significancia de 95%:

r=2,8.5

Sendo: S = desvio padrdo de repetitividade associada aos resultados
considerados

3.3.4 Reprodutibilidade

E o grau de concordancia entre resultados das medigcdes de um mesmo
mensurando em condi¢cdes variadas de medicdo, que podem ser principio de
mediacdo, método de medicdo, observador, instrumento de medi¢do, padrdo de
referéncia, local, condi¢des de utilizacdo e tempo (INMETRO, 2007).

Para verificar se as diferenca entre valores da duplicata das amostras
analisadas sob condi¢cdes de reprodutibilidade € significante foram realizadas vinte
determinacOes de padrbes de mesma concentragdo, duas vezes ao dia, em
diferentes dias, e calculado o limite de reprodutibilidade (R) onde, para um nivel de
significancia de 95%:

Eduardo Angelino Savazzi



Material e Método 26

R =2,8.(5%)

Sendo: S? = variancia de reprodutibilidade associada aos resultados
considerados, para o laboratério.

3.3.5 Cartade Controle de Padrdes

Tem como objetivo a deteccdo de possiveis falhas durante a realizacdo de um
lote de ensaios. Para abertura da carta de controle considera se valores entre 80 a
120% da concentracao teérica do padrdo. Para valores inferiores 80 e superiores a
120% do valor do padréo realiza-se uma analise critica do resultado podendo dar
continuidade ou interrompe-se a analise, corrige-se 0 problema e recalibra-se o
instrumento. A cada 10 amostras analisa-se um padrao de controle (STANDARD
METHODS, 2005).

3.3.6 Duplicata

Esta técnica mostra o comportamento do método analitico frente a possiveis
interferéncias que estdo frequentemente presentes nas amostras. O valor é
expresso em porcentagem, sendo que o limite aceitavel para a diferenca percentual
relativa é de 20% (STANDARD METHODS, 2005)

|Di-D2|  y100
(D1 +Dy) /2

Onde D = concentragdo da amostra

Para cada lote de 10 amostras foi analisada uma amostra em paralelo,
preparado conforme item 3.3.7.1

3.3.7 Recuperacao

Consiste em adicionar uma concentragdo conhecida de padrdo de analito em
uma amostra preparado conforme item 3.3.7.1, a qual ser4 submetida a andlise
guimica. Conhecidos os resultados da amostra original e da amostra fortificada (com
a adicdo do spike), calcula-se a recuperac¢ao pela seguinte formula:
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(Concentracdo. da amostra + padréo) — (Média da concentracdo. da duplicata) % 100
(Concentracéo do padréo)

O limite aceitavel para a recuperacdo de padrdo é de 75 a 125% (STANDARD
METHODS, 2005).

3.3.7.1 Preparo do Padréo

A escolha da amostra de agua subterranea € aleatéria

Foi preparado uma solucdo de 50 mL (preservada com 0,5 mL de HNO3 conc.)
de concentracdes diferentes de cada metal a partir das solugcbes estoques (SE)
conforme a tabela abaixo:

Tabela 2: Concentracdo da solucdo estoque para preparo da solucdo padrdo de
recuperagao

Elementos Simbolos Conc. (mg.L™)
Bario Ba 0,50
Croémio total Cr 0,05
Chumbo Pb 0,02

3.3.8 Ensaios de Proficiéncia ou Interlaboratorial

Tem por finalidade a determinagdo do desempenho do laboratério, estabelece
a eficacia e a comparabilidade de novos métodos de ensaio, acompanha métodos
estabelecidos e determina as caracteristicas de desempenho nas condicfes normais
de trabalho em varios laboratérios por meio de analises de amostras homogéneas
preparadas cuidadosamente (INMETRO, 2007).

O Laboratério participou em novembro de 2007 da quinta rodada de
comparacgdes interlaboratoriais coordenado pelo Setor da Qualidade Laboratorial —
EINQ da CETESB.

A avaliacdo de desempenho é determinada calculando-se o z-score (Z), que é
a diferenca entre a média das andlises feitas em triplicata pelo laboratério (x) e a
média dos resultados dos laboratdrios participantes (x) dividido pelo desvio padréao
das médias dos resultados dos laboratérios (S), conforme férmula abaixo:
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Os intervalos de confianca definidos para a avaliagdo de desempenho sé&o

feitos conforme a seguinte escala:

|Z] < 2 - Satisfatorio
2 <|Z] > 3 — Questionéavel
|Z] = 3 — Insatisfatorio

3.4 Coleta e Preservacédo de Amostras

O objetivo da amostragem é coletar um pequeno volume de amostra,
transporta-lo convenientemente para ser analisado e com a maxima

representatividade possivel do local amostrado.

3.4.1 Preparo do Material de Coleta

As amostras foram coletadas em frascos descartaveis de polietileno de 250mL,
previamente lavados para garantir a auséncia de tracos de metais. Foram submergidos
em uma solucdo de acido nitrico, HNO3z a 1%v/v por um periodo minimo de 2 horas,
secos a temperatura ambiente e rotulados, com descri¢éo indicando ser para coleta de
metais, sigla do laboratoério, nimero do lote e data de validade para uso. Para cada lote,
um frasco aleatdrio é analisado, inserindo em seu conteido agua deionizada e cerca de
um mililitro de solucé@o de acido nitrico, HNO3; 50%v/v até pH<2 e, ap0s 24 horas, em
média, foi realizada analise de todos os metais de interesse. Para liberagdo do lote o
resultado deve ser menor que o limite de detecgdo do método.

A solucdo de conservacdo de &cido nitrico, HNO3; 50%uv/v, foi previamente
analisada adicionando-se 1,0mL, em média em 100mL de agua deionizada e os
metais de interesse foram analisados. Para liberacdo do lote o resultado deve ser
menor que o limite de detec¢do do método

3.4.2 Amostragem

As amostras foram coletadas nos meses de setembro de 2007 e marco de
2008, que coincidem respectivamente com o final do periodo de estiagem e o final
do periodo de chuvas, cujo objetivo foi contemplar possiveis variagbes sazonais
devido ao aquifero Bauru ser predominantemente freético.
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A amostragem foi realizada quando a bomba do poco estava em
funcionamento, em torneira préxima ao poc¢o de abastecimento, apés deixa-la aberta
por alguns minutos, para que se tenha certeza que a agua coletada seja
proveniente, neste momento, do aquifero, e ndo a que esta estagnada no cano,
evitando-se, dessa forma, possiveis contaminacgdes.

A amostra foi conservada no momento da coleta adicionando-se gota a gota
solucdo de acido nitrico, HNO3 50%v/v até pH<2 (verificado por meio de fita
indicadora de pH).

A identificacdo da amostra foi feita utilizando-se numeragéo fornecida pelo
laboratério, no momento da coleta, assim como a descricdo do ponto de
amostragem. Dessa forma é assegurado que as amostras e 0s registros ndo sao
confundidos fisicamente. A identificagdo foi mantida durante a permanéncia da
amostra no laboratério, bem como na apresentacao do presente trabalho.

O transporte da amostra, do ponto de coleta até ao laboratério, foi feito em
caixa térmica, com controle de temperatura, acondicionadas de forma a evitar
contaminacdo, perda ou deterioracdo. No laboratério as amostras foram
acondicionadas em camaras frias a uma temperatura de 4 + 2°C para proteger sua
integridade, evitar perda ou dano.

Nestas condi¢fes, o prazo de validade para determinacdo dos elementos é de
seis meses.

3.4.3 Descricao das UGRHIS Utilizadas para Selecdao dos Pontos de
Coleta

Para a gestao dos recursos hidricos no Estado de Sao Paulo, em 30 de dezembro
de 1991 foi promulgada a Lei Estadual 7.663 instituindo a Politica Estadual de Recursos
Hidrico e definiu a Bacia Hidrografica como Unidade de Planejamento. Em 27 de
dezembro de 1994 foi promulgada a Lei Estadual nimero 9.034, instituindo o Plano
Estadual de Recursos hidricos, dividindo o Estado de Sdo Paulo em 22 Unidades de
Gerenciamento de Recursos Hidricos — UGRHI (SAO PAULO, 1994) (Figura 2). Neste
trabalho foram coletadas amostras das seguintes UGRHIs: Mogi-Guacu (UGRHI 9),
Turvo e Grande (UGRHI 15), Tieté e Batalha (UGRHI 16), Médio Paranapanema (UGRHI
17), S&o José dos Dourados (UGRHI 18), Baixo Tieté (UGRHI 19), Aguapei (UGRHI 20),
Peixe (UGRHI 21) e Pontal do Paranapanema (UGRHI 22), em 55 municipios, totalizando
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56 pontos de coleta, pois no municipio de Pompéia foram realizadas coletas em dois
pocos. Os pontos de coleta estéo descritos nas Tabelas de 3 a 11.
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Figura 2: Mapa das Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos - UGRHIs do Estado

de S&o Paulo. Em destaque (circulados em preto) as UGRHIs de onde foram coletadas
amostras no presente trabalho.
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UGRHI 9 — Mogi-Guacgu

Com 38 municipios que captam agua para abastecimento publico dos aquiferos
Bauru, pré Cambriano, Guarani e Serra Geral. Ocupa uma &area de 15.004 Km?, é
classificada como uma regido em industrializagdo. As principais atividades
industriais sdo sucroalcooleira, papel e celulose, 6leos frigorificos e bebidas e os
principais produtos de setor primario sdo cana-de-acUcar, laranja, pastagem,
reflorestamento, milho e café. As populacdes urbana e rural sdo estimadas em
1.355.358 e 108.586 habitantes respectivamente, apresentando um grau de
urbanizacéo de aproximadamente 92,6% (CETESB, 2007)

Tabela 3: Municipios da UGRHI 9 — Mogi-Guacu aonde foram coletadas as
amostras em setembro de 2007 e marco de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem

Fernando Prestes P3-SABESP* — Agulhas

Monte Alto P1 — SABESP - Distrito de Ibitirama, ao lado da captacéo

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
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UGRHI 15 - Turvo e Grande

Ocupa uma area de 15.925 Km?, com 64 municipios, classificada como uma
regido agropecuaria, sendo que os principais produtos do setor primario sao laranja,
cana-de-acucar, milho, café, fruticultura e pastagem e as principais atividades
industriais sdo sucroalcooleira, metalurgia, bebidas, confec¢do, moveleira, laticinios,
frigorificos e curtumes. Na UGRHI 15 a agua para abastecimento publico nos
municipios € captada dos aquiferos Bauru e Guarani. O grau de urbanizacdo da
bacia é de aproximadamente 93,6%, com populac¢édo urbana estimada em 1.104.130
e populagéao rural em 75.295 habitantes (CETESB, 2007).

Tabela 4: Municipios da UGRHI 15 — Turvo e Grande aonde foram coletadas as
amostras em setembro de 2007 e marc¢o de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem

Cajobi P1-SABESP* — Monte Verde

Céandido Rodrigues P4-SABESP, Serrinha, saida para Taquaritinga

Catigua P3-SABESP — Avenida José Zancaner, n° 104
Indiapora P1-SABESP, Vila Tupinamba
Macedbnia P3-SABESP, zona rural, Chacara Santa Rita (Senhor Serafini)

Nova Granada P1 — Mangaratu
Palmares Paulista P3-SABESP, proximo ao reservatério-SABESP

Pedrandpolis P1-SABESP

P219-DAEE**-Prefeitura — Sede DAEE, Avenida Otavio Pinto

Sao José do Rio Preto César, n° 1400

Uchoa P2-COHAB — COHAB

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo
** DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
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UGRHI 16 — Tieté e Batalha

Com 33 municipios que captam agua para abastecimento publico dos aquiferos
Bauru e Guarani. Ocupa uma area de 13.149 Km?, é classificada como uma regido
agropecuéria. As principais atividades industriais sdo sucroalcooleira, mecéanica e
alimenticia e os principais produtos de setor primario sdo laranja e pastagem. As
populacbes urbana e rural sdo estimadas em 496.247 e 52.847 habitantes
respectivamente, apresentando um grau de urbanizacdo de aproximadamente
90,4% (CETESB, 2007)

Tabela 5: Municipios da UGRHI 16 — Tieté e Batalha aonde foram coletadas as
amostras em setembro de 2007 e marco de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem

poco P1-SABESP*, Distrito Bairro Nogueira, no terreno da

Avai : L
prefeitura municipal

Presidente Alves  poco P1-SABESP, Distrito S&o Luiz do Guaricanga

Potirendaba P10-FAEP-Prefeitura, proximo ao ginasio de esportes

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
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UGRHI 17 - Médio Paranapanema

Com 42 municipios que captam agua dos aquiferos Bauru e Guarani, ocupam
uma area de 16.749 Km? é uma regido agropecuéria com uma populacdo urbana
estimada em 594.237 habitantes e populagao rural estimada em 58.976 habitantes,
com grau de urbanizacdo de 84,1%. As principais atividades industriais sao
sucroalcooleira, curtumes e frigorificos e as principais produtos do setor primario a
cana-de-acUcar, soja e milho (CETESB, 2007).

Tabela 6: Municipios da UGRHI 17 — Médio Paranapanema aonde foram coletadas
as amostras em setembro de 2007 e margo de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem

Quata-SABESP* - Acucareira Part. Acucareira Quata ao lado do

uata o
Q reservatorio

Balneéario-DAEE** - Prefeitura, balneario municipal de Rancharia,
proximo a caixa d’agua

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo

** DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica

Rancharia
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UGRHI 18 - S&o José dos Dourados

Classificada como uma regido agropecuaria, a UGRHI 18 — Sdo José dos
Dourados tem como principais produtos do setor primario a producdo de laranja,
café, fruticultura e pastagem e como principais atividades industriais a
sucroalcooleira, curtumes e frigorificos. A populacdo urbana € estimada em 206.218
e rural em 28.203 habitantes, sendo o grau de urbanizagdo de 88,0% distribuidos
em 25 municipios, numa area de 6.783 Km? (CETESB, 2007).

Tabela 7: Municipios da UGRHI 18 — S&o José dos Dourados aonde foram
coletadas as amostras em setembro de 2007 e margo de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem
Aparecida D'Oeste P3-SABESP*, zona rural
Dirce Reis P2-SABESP
Floreal P3-SABESP, zona rural
General Salgado  P13-SABESP
Guzolandia P3-SABESP, zona rural

Jales P3

S&o0 Jodo das Duas P1-SABESP, Rodovia para General Salgado, lado direito, sentido
Pontes General Salgado

Trés Fronteiras P1- SOCIMBRA- SOCIMBRA

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
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UGRHI 19 - Baixo Tieté

A UGRHI 19 — Baixo Tieté, com 42 municipios, ocupa uma area de 15.558Km?
€ classificada como uma regido agropecuaria cujos principais produtos do setor
primario sdo cana-de-acgUcar, algoddo, fruticultura e pastagem e as principais
atividades industriais sdo curtumes, frigorificos e bebidas. As popula¢des urbana e

rural sdo estimadas em

654.308 e 47.015 habitantes respectivamente e o grau de

urbanizacgéo € de aproximadamente 93,3% (CETESB, 2007).

Tabela 8: Municipios da UGRHI 19 — Baixo Tieté aonde foram coletadas as

amostras em setembro de 2007 e marco de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem
Andradina P26-DAEE*, Rua Rio Grande do Sul — Jardim das Aguas
Bilac poco P7-DAEE-Prefeitura — Trevo de acesso a Bilac, junto ao
reservatorio
Guaracai P9-DAEE-Prefeitura — Centro Comunitario Roberto Muriyama,

Murutinga do Sul
Nova Luzitania

Sud Menucci

Rua Lauro Faash, 741

P5-DAEE-Prefeitura — Rua General Glicério, 26, almoxarifado da
prefeitura

poco P6-SABESP** — margem esquina do Ribeirdo Guarirobas

poco P2-SABESP, proximo do reservatdrio elevado e do Laticinio
Lalis

*DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
**Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
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UGRHI 20 - Aguapei

Com 32 municipios ocupando uma &rea de 13.196 Km?, é classificada como
uma regido agropecuaria. As principais atividades industriais sdo mineracgéao,

curtumes e frigorificos

amendoim, pastagem, algoddo, milho e café. As popula¢gbes urbana e rural sdo
estimadas em 383.883 e 54.399 habitantes respectivamente, apresentando um grau

e 0s principais produtos de setor primario sao feijao,

de urbanizagao de aproximadamente 90,4% (CETESB, 2007)

Tabela 9: Municipios da UGRHI 20 — Aguapei aonde foram coletadas as amostras

em setembro de 2007 e marco de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem
Clementina poco P4-DAEE* — Travessa Mato Grosso, ao lado do Estadio
Municipal
Dracena P16-DAEE - Prefeitura, em frente ao Hospital Santa Casa
Irapuru P13 — Prefeitura Municipal, Rua Maestro Juvéncio Aquilis Dinis,

Monte Castelo
Nova Independéncia
Panorama
Parapua
Piacatu
Pompeia
Pompéia
Santa Mercedes
Tupéa

Valparaiso

terreno da prefeitura

Prefeitura, Rua Francisco Belo da Silva, proximo ao reservatorio
metéalico do DAEE

P26-DAEE-Prefeitura, bairro Lagoa do Sapo
DAEE, Avenida K, junto a Avenida Prestes

P5-SABESP**, Rua Fortaleza, proximo ao estadio

poco P4-SABESP, esquina Rua Alexandre Fleming com Avenida
Nacodes

SAAE*** — poco 1, Rua Eulene Mariano Souza, s/n°® - bairro
Guimaréaes

SAAE- poco da caixa d’agua
SABESP, Rua Marcelino Dias, esquina com Campos Sales

P1-SABESP, Vila Universo

P24-DAEE - Jardim Flamboyant, proximo Rua Ettore Bertola, fim
da travessa 2

*DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
**Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
***SAAE: Servico Autbnomo de Agua e Esgoto
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UGRHI 21 - Peixe

Ocupa uma area de 10.769 Km? com 26 municipios, classificada como uma
regido agropecuaria, sendo que os principais produtos do setor primario sdo cana-
de-acucar, milho, café, amendoim e pastagem e as principais atividades industriais
sao frigorificos, curtumes Oleos e gorduras vegetais. Na UGRHI 21 a agua para
abastecimento publico nos municipios é captada dos aquiferos Bauru e Guarani. O
grau de urbanizacdo da bacia € de aproximadamente 90,9%, com populacdo urbana
estimada em 443.814 e populacédo rural em 44.466 habitantes (CETESB, 2007).

Tabela 10: Municipios da UGRHI 21 — Peixe aonde foram coletadas as amostras em
setembro de 2007 e marco de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem

poco-P3-SABESP*, Rua José Anténio Afonso, s/n® Chacara

Alfredo Marcondes Santo Anténio

Florida Paulista P17-SABESP, Rua Osvaldo Ferracini, s/n°
Indiana P4- Prefeitura, zona rural, préximo ao sitio Sado Bento
InUbia Paulista P4-SABESP, Rua Tupinambas, s/n°, préximo a Cooperativa
Mariapolis P2-SABESP,Avenida Conceigao, s/n°, abaixo do ginasio

Presidente Prudente P2-SABESP, Bairro Montalvao

P2-SABESP, Rua Vereador Francisco Rodrigues Alves, ao lado
da Cada da Agricultura

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo

Sagres
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UGRHI 22 - Pontal do Paranapanema

Classificada como uma regido agropecudaria, a UGRHI 22 — Pontal do
Paranapanema tem como principais produtos do setor primério a producdo de cana-
de-aclcar e pastagem e como principais atividades industriais a sucroalcooleira,
curtumes e frigorificos. A populagdo urbana é estimada em 378.826 e rural em
52.429 habitantes, sendo o grau de urbanizacdo de 77,6% distribuidos em 21

municipios em uma &rea de 12.395 Km? (CETESB, 2007).

Tabela 11: Municipios da UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema aonde foram
coletadas as amostras em setembro de 2007 e margo de 2008

Municipio Descricdo do ponto de amostragem

Alvares Machado  P10-SABESP* — em frente ao antigo abatedouro municipal

poco P21-SABESP, embaixo da caixa d'agua, Rua Prefeito José
Estrela do Norte Carlos, n° 254
Pirapozinho poco P6-SABESP, Rua Monteiro Lobato, 100 metros da rodoviaria

Reservatorio Vila Sumaré, Prefeitura/DAE, junto ao reservatorio

Presidente Venceslau . .
elevado da Vila Sumaré

Teodoro Sampaio  pogo P5-SABESP, proximo a CESP

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo

35 Andalise de Metais nas Amostras

As amostras foram analisadas de acordo com o procedimento analitico descrito
no item 3.2.2.

Para cada lote de amostra foi construida uma curva de calibragdo que foi
utilizada para o calculo da concentracdo de cada metal.

As curvas de calibragcdo foram feitas a partir da solucdo estoque (SE) de
1,0mg.mL™ de Bério, Crémio e Chumbo, preparando se uma solucéo intermediaria
(SI) e os padrdes P1, P2 e P3 conforme tabela abaixo (Tabela 12). As solugbes
foram preservadas diretamente no baldo com HNOj; concentrado de acordo com o
volume da solugao para obter uma concentragao de 1% de HNOs.

As solugbes intermediarias (SI) foram preparadas com as seguintes

concentragoes:
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Ba (10,0mg.L™)

Cr (2,0mg.L™)

Pb (2,0mg.L™Y)

A partir das solug@es intermediarias foram preparadas as solu¢des padrdo de

cada metal para a construgéo da curva de calibragdo, conforme Tabela 12.

Tabela 12: Preparacéo das solugdes padréo para curva de calibragcéo

Solucéao Bério (Ba) Crémio (Cr) Chumbo (Pb)
Padréo (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
P1 0,250 0,050 0,050
P2 0,500 0,100 0,100
P3 1,00 0,200 0,200
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4 RESULTADOS

4.1 Validagdo das Analises

4.1.1 Limites de Deteccéo e Quantificagcdo do bério, chumbo e crémio

As Tabelas 13 e 14 evidenciam os limites de deteccao e de quantificacdo do
Bério, Crémio e Chumbo.

Tabela 13: Intensidade luminosa obtida para cada branco dos elementos Ba, Pb e
Cr (dgua deionizada preservada com acido nitrico a 1%) bem como a média, desvio
padrao e %rsd (desvio padrao relativo).

Branco Intensidade
Ba Cr Pb
1 743 132 3,98
2 856 140 1,90
3 902 122 2,84
4 855 137 0,84
5 813 123 2,88
6 759 127 3,65
7 849 131 1,96
8 867 138 3,59
9 773 142 2,87
10 923 128 3,45
Média 834,0 132 2,80
Desvio padréo 60,4 7,1 0,97
%rsd 7,2% 5,3% 34,8%
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Tabela 14: Resultado dos Calculos dos Limites de Deteccao (LDM) e Quantificacdo

(LQM) do Bario, Crémio e Chumbo

Metais  y(nm) Isr | Bco SBR Csr BEC % rsd LDM LQM

Ba 455,403 68500 834,0 81 0,1000 0,00123 7,2 0,0003 0,001

Cr 267,716 795 132,0 5,02 0,0200 0,00398 5,3 0,0006 0,002

Pb 220,353 53.1 2,8 17,99 0,0200 0,00111 34,8 0,001 0,004
Legenda:

y: comprimento de ondas, em nanémetros (nm);

Isr: intensidade do primeiro ponto da curva de calibracao;

lsco: média da intensidade do branco;

SBR (Signal to Background Ratio): raz&o do sinal do branco;

Csr: concentracéo do primeiro ponto da curva de calibracao;

BEC (Background Equivalent Concentration): concentragdo equivalente da linha
de fundo

% rsd (Percentage Relative Standard Deviation): porcentagem relativa da razdo
do desvio de padrao da intensidade dos brancos pela média da intensidade dos
brancos

LDM: limite de deteccdo do método, expresso em mg.L™;

LQM: limite de quantificagcdo do método, expresso em mg.L™;
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4.2 Linearidade

O estudo da linearidade para o Bario, Crébmio e Chumbo estdo demonstradas

nas tabelas 15, 16 e 17 respectivamente.

As concentracbes dos pontos para estudo da linearidade sao obtidas

preparando se uma curva de calibracdo conforme tabela 1.

Tabela 15: Resultado das andlises das solucdes de Béario em diferentes
concentracdes utilizado na linearidade do método e coeficiente de correlagéo linear

Leitura

X

(concentracdo mg.L™)

Y

(intensidade)

Branco
1

N o oA WN

-0,003
0,096
0,193
0,378
0,468
0,651
0,832
0,919

122
82820
164040
318620
394200
547000
699222
771200

O coeficiente angular (b), o coeficiente linear (a) e o coeficiente de correlacao

linear foram calculados, como mostrado abaixo.

n,Zxiyi - (Ixi),( Tyi)

b= nExXZ — (in)z 836930,29
a= Y b(X) _ 555065

n n
R = n 2xiyi — xiyi

{[n inz—(in)z] , [Zyiz—(Zyi)z]}l’z

1,0000
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Tabela 16: Resultado das andlises das solu¢cdes de Crémio em diferentes
concentragdes utilizado na linearidade do método e coeficiente de correlagéo linear

Leitura (concentra)((;éo mg.L'l) (intengidade)
Branco 0,000 56,04

1 0,018 745,2

2 0,037 1460

3 0,073 2764

4 0,091 3460

5 0,128 4822

6 0,164 6140

7 0,181 6790

O coeficiente angular (b), o coeficiente linear (a) e o coeficiente de correlacao
linear foram calculados, como mostrado abaixo.

n,Zxiyi - (Ixi),( Tyi)

b= n.3X7 — (2X)2 37099,48
a= 2yi B b,(2x) _ 70.55
n n
R = n 2xiyi — Zxiyi 1,0000

{[n inz—(in)z] , [Zyiz—(Zyi)z]}l’z
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Tabela 17: Resultado das andlises das solu¢gdes de Chumbo em diferentes
concentragdes utilizado na linearidade do método e coeficiente de correlagéo linear

X

Leitura - oncentragaio mg.L™) (inten)s/dade)
Branco 0,000 6,63

1 0,020 44,2

2 0,040 86,08

3 0,072 163,2

4 0,092 203,4

5 0,130 284.,4

6 0,170 363,4

7 0,186 400,2

O coeficiente angular (b), o coeficiente linear (a) e o coeficiente de correlacao
linear foram calculados, como mostrado abaixo.

n,Zxiyi - (Ixi),( Tyi)

b= n.3X7 — (2X)2 2127,70
a= 2V B b,(2x) _ 511
n n
R = n 2Xiyi — 2xiyi = 09997

{[n inz—(in)z] , [Zyiz—(Zyi)z]}l’z
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4.3 Repetitividade

O calculo da repetitividade do método para determinagcdo de Bario, Cromio e
Chumbo por espectrometria de emissdo atdomica por plasma esta evidenciado na
tabela abaixo.

Tabela 18: Resultado do calculo para determinagdo da repetitividade do Bario,
Crémio e Chumbo

Leitura (mg’_aL.l) (mg_rL-l) (mg_bL-l)
1 0,497 0,102 0,10
2 0,499 0,101 0,10
3 0,498 0,098 0,10
4 0,500 0,104 0,10
5 0,503 0,101 0,10
6 0,481 0,099 0,10
7 0,495 0,101 0,10
8 0,495 0,100 0,10
9 0,499 0,100 0,10
10 0,501 0,100 0,09

Média 0,497 0,101 0,10

Desvio padréo 0,0061 0,0016 0,0032

Limite de

0 0 )
Repetitividade ~ 20% 0,5% 1,0%

4.4 Reprodutibilidade

O célculo da reprodutibilidade do método para determinacdo de Bario, Crémio
e Chumbo por espectrometria de emissdo atdmica por plasma esta evidenciado nas
Tabelas 19, 20 e 21 respectivamente.
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Tabela 19: Resultado do calculo para determinacdo da reprodutibilidade do Bario,
realizado em dez dias, duas vezes ao dia

Data Resultado Média Data Resultado Média

0,510 0,508
09.08.2007 0.514 0,514 17.08.2007 0,510 0,511
Manha Tarde

0,520 0,516

0,516 0,510

0,521 0,512

0,508 0,510
10.08.2007 0.516 0,511 18.08.2007 0,513 0,510
Tarde Tarde

0,509 0,506

0,511 0,527
iranha 0S8 1 osiz | N> [osw0 | osee

0,512 0,527

0,506 0,518
11.08.2007 19.08.2007
Tarde 0,504 0,505 Tarde 0511 0512

0,506 0,506

0,512 0,518
Canna [0s2 ] oswe | >t 0SS oste

0,521 0,514

0,523 0,531
15.08.2007 20.08.2007
Tarde 0,530 0,527 Tarde 0.529 0,529

0,530 0,527

0,525 0,525
PVanna [—0528 | oszs | |\THURETTT 05 ] 0530

0,526 0,531

0,521 0,529
16.08.2007 0.536 0,530 21.08.2007 0,519 0,524
Tarde Tarde

0,533 0,526

0,510 0,567
17082907 ™ 0,504 0,511 ey [ 0519 0,564

0,518 0,526

Os resultados obtidos para o calculo da reprodutibilidade do método para
determinacdo do Bario foram:
e Média (m): 0,521
e Desvio Padrao (S): 0,013
e Varianca (S%): 1,6.10™
e Limite de Reprodutibilidade (R): 3,6%
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Tabela 20: Resultado do céalculo para determinacdo da reprodutibilidade do Crémio,
realizado em dez dias, duas vezes ao dia.

Data Resultado Média Data Resultado Média

0,104 0,105
09.08.2007 0.106 0,105 17.08.2007 0,106 0,107
Manha Tarde

0,105 0,109

0,103 0,104
10.08.2907 ™ 0,102 0,103 e [ o.102 0,103

0,104 0,102

0,104 0,107
10.08.2007 0.106 0,105 18.08.2007 0,105 0,105
Tarde Tarde

0,106 0,102

0,105 0,108

0,105 0,105

0,106 0,105
11.08.2007 19.08.2007
Tarde 0,102 0,103 Tarde 0.106 0105

0,102 0,103

0,107 0,108
Pitanha | 0207|007 || SRl [0d0a ] 006

0,108 0,105

0,105 0,106
15.08.2007 20.08.2007
Tarde 0,107 0,106 Tarde 0.108 0,106

0,106 0,105

0,108 0,107
Vanna [—0207 | oos | |PHNLRETTT0d0m ] o7

0,108 0,108

0,107 0,106
16.08.2007 0.108 0,107 21.08.2007 0,105 0,106
Tarde Tarde

0,107 0,107

0,104 0,096
17082907 ™ 0,101 0,102 e [_0.099 0,098

0,102 0,098

Os resultados obtidos para o calculo da reprodutibilidade do método para
determinacdo do Cromio foram:
e Média (m): 0,105
e Desvio Padrao (S): 0,0024
e Varianca (S%): 5,6.10°
e Limite de Reprodutibilidade (R): 0,6%
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Tabela 21: Resultado do calculo para determinacdo da reprodutibilidade do
Chumbo, realizado em dez dias, duas vezes ao dia

Data Resultado Média Data Resultado Média
0.10 011
09.08.2007 17.08.2007
08.20 011 0.10 0820 011 011
0.10 011
0.11 0.10
10@:;}%%07 0.11 0.11 18@:;}%%07 0.10 0.10
011 0.10
0.10 0.10
10.08.2007 0.10 010 18.08.2007 0.10 0.10
Tarde Tarde
0.10 0.10
011 0.11
11|'\;)a8r']f]%m 0.10 0.10 19|'\;)a8r']f]%m 0.11 011
0.10 0.10
011 0.10
11.08.2007 19.08.2007
08.20 0.10 0.10 0820 0.10 0.10
0.10 010
011 011
15|'\;)a8r']f]%m 0.11 011 Zoli;):hi%m 0.10 0.10
0.11 0.10
0.10 011
15.08.2007 20.08.2007
08.20 011 0.10 0820 0.11 011
0.10 011
011 011
16/ &i{ﬁgg? - 0.11 0.11 21.&85§gg7 - 0.11 011
011 011
0.10 0.10
16.08.2007 o1 010 21.08.2007 0.10 0.10
Tarde Tarde
0.10 0.10
0.11 0.11
17@:;}%%07 0.10 0.10 22@:5%07 0.11 011
0.10 011

Os resultados obtidos para o calculo da reprodutibilidade do método para
determinacdo do Chumbo foram:
e Meédia (m): 0,10
e Desvio Padréo (S): 0,0051
e Varianca (S%): 2,6.10°
e Limite de Reprodutibilidade (R): 1,4%
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45 Ensaios de Proficiéncia

Os resultados para amostras que foram preparadas com faixa de concentracéo

similares a uma amostra de agua de abastecimento foram:

Béario:

média dos resultados (x):

resultado do laboratério (x;):

desvio padréao (S):
Z-score (2):

Crémio:

média dos resultados (x):

resultado do laboratério (x;):

desvio padréo (S):
Z-score (2):

Chumbo:
e média dos resultados (x):
e resultado do laboratério (x;):
e desvio padrao (S):

e Z-score (2):

0,236mg. L'Ba
0,286mg.L"Ba
0,061
-0,82

0,065mg.L™*Cr
0,059mg.L™*Cr
0,014
-0,40

0,021mg.L*Pb
0,02mg.L*Pb
0,005

-0,20

Os ensaios de proficiéncia para Bario, Crdbmio e Chumbo apresentaram

desempenho satisfatorio, pois os resultados do Z-score foram menores do que dois.
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4.6 Cartas de Controle

Os resultados das cartas de controle do padréo, da duplicata e de recuperacéo
para os elementos Béario, Crémio e Chumbo estdo mostrados nas tabelas de 22 a
24, respectivamente, bem como ilustrados nas Figuras 3 a 5.

Tabela 22: Resultado da carta de controle do padrdo de 0,500mg.L™Ba, da carta de
controle da duplicata e da carta de controle de recuperacdo para determinagao de
Bario.

Conc. Replic. 1 Replic.2 Br+Spike é;?k:z Result. Duplicata % Recup.
0.489 0.146 0.152 0.089 0.214 98 4 73
0.488 0.006 0.006 0.091 0.086 98 0 88
0.492 0.069 0.063 0.096 0.148 98 9 85
0.500 0.201 0.188 0.092 0.267 100 7 79
0.485 0.255 0.258 0.095 0.331 97 1 78
0.497 0.096 0.094 0.091 0.167 99 2 79
0.475 0.467 0.473 0.093 0.543 95 1 78
0.473 0.044 0.044 0.092 0.124 95 0 88
0.477 0.120 0.118 0.095 0.199 95 2 84
0.474 0.319 0.319 0.097 0.399 95 0 82
0.478 0.176 0.181 0.097 0.262 96 3 86
0.465 0.258 0.263 0.098 0.331 93 2 72
0.475 0.276 0.279 0.096 0.355 95 1 81

Legenda:

conc.: concentracdo, em mg.L'l, do padréo analisado;

repl 1: analise, em mg.L™, da primeira replicata da amostra;

repl 2: andlise, em mg.L™, da segunda replicata da amostra;

br + sp: anélise, em mg.L™, da soluc&o do branco adicionado do padréo spike;

result: resultado, em %, da recuperacdo do padrao em relacdo ao seu valor nominal;
duplic.: resultado do célculo da porcentagem das andlises das amostras em duplicata;
% recup.: resultado do calculo da porcentagem do padrdo adicionado a amostra.
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Figura 3: Carta controle de Ba: (A) padrdo, (B) duplicata e (C) recuperacéo de padrdo
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Tabela 23: Resultado da carta de controle do padrédo de 0,100mg.L™Cr, da carta de
controle da duplicata e da carta de controle de recuperacdo para determinagao de
Crémio.

CaContr. Replic.1 Replic.2 Br+Spike é;?k:z Result. Duplicata % Recup.
0.095 0.023 0.024 0.018 0.038 95 4 81
0.095 0.075 0.081 0.019 0.093 95 8 79
0.096 0.044 0.039 0.019 0.058 96 12 87
0.097 0.030 0.027 0.018 0.044 97 11 86
0.092 0.026 0.027 0.018 0.044 92 4 97
0.097 * * * * * * *
0.096 0.005 0.006 0.017 0.026 96 18 121
0.089 0.024 0.026 0.017 0.043 89 8 106
0.089 0.054 0.059 0.018 0.076 89 9 108
0.090 0.003 0.003 0.018 0.019 90 0 89
0.090 0.004 0.004 0.018 0.020 90 0 89
0.088 0.012 0.012 0.018 0.027 88 0 83
0.090 0.006 0.006 0.018 0.022 90 0 89

Legenda:

conc.: concentracdo, em mg.L'l, do padréo analisado;

repl 1: analise, em mg.L™, da primeira replicata da amostra;

repl 2: andlise, em mg.L™, da segunda replicata da amostra;

br + sp: anélise, em mg.L™, da soluc&o do branco adicionado do padréo spike;

result: resultado, em %, da recuperacdo do padrao em relacdo ao seu valor nominal;

duplic.: resultado do célculo da porcentagem das andlises das amostras em duplicata;

% recup.: resultado do calculo da porcentagem do padrdo adicionado a amostra.

* Os valores das replicatas, br + sp, am + sp, e os resultados da dupl. e da % recup nao
foram calculados porque o valor da concentracdo de crémio para a amostra foi menor que o
limite de quantificacdo do método (LDM)
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Tabela 24: Resultado da carta de controle do padrdo de 0,200mg.L™*Pb, da carta de
controle da duplicata e da carta de controle de recuperacdo para determinagao de
Chumbo.

CaContr. Replic.1 Replic.2 Br+Spike é;?k:z Result. Duplicata % Recup.
0.110 * * * * 110 * *
0.114 * * * * 114 * *
0.114 * * * * 114 * *
0.114 * * * * 114 * *
0.108 0.006 0.006 0.019 0.022 108 0 84
0.110 * * * * 110 * *
0.093 0.006 0.007 0.022 0.024 93 15 80
0.092 * * * * 92 * *
0.094 * * * * 94 * *
0.092 * * * * 92 * *
0.093 * * * * 93 * *
0.091 * * * * 91 * *
0.092 * * * * 92 * *

Legenda:

conc.: concentracdo, em mg.L'l, do padréo analisado;

repl 1: analise, em mg.L™, da primeira replicata da amostra;

repl 2: andlise, em mg.L™, da segunda replicata da amostra;

br + sp: anélise, em mg.L™, da soluc&o do branco adicionado do padréo spike;

result: resultado, em %, da recuperacdo do padrao em relacdo ao seu valor nominal;

duplic.: resultado do célculo da porcentagem das andlises das amostras em duplicata;

% recup.: resultado do calculo da porcentagem do padrdo adicionado a amostra.

* Os valores das replicatas, br + sp, am + sp, e os resultados da dupl. e da % recup nao
foram calculados porque o valores das concentracbes de chumbo para as amostras foram
menor que o limite de quantificacdo do método (LDM)
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Figura 5: Carta controle de Pb: (A) padrdo, (B) duplicata e (C) recuperacédo de padrdo. Os
valores nas cartas de controle de duplicata e de recuperacdo padrdo ndo foram reportados
nos pontos devido ao resultado das andlises serem menor que o limite de quantificagdo do
método.
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4.7 Resultados das Anélises das Amostras de Agua

Os resultados das analises das amostras coletadas no més de setembro de
2007 e marco de 2008, dos cinquenta e seis pontos do aquifero Bauru estao

relacionados nas tabelas 25 a 33.

Tabela 25: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas

na UGRHI 9 — Mogi-Guacu.

Bario (mg.L™)

Crémio (mg.L™)

Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Marco Setembro Marco
2007 2008 2007 2008 2007 2008

Fernando Prestes 0,093 0,106 0,017 0,027 <0,004 <0,004

Monte Alto 0,116 0,104 0,028 0,024 0,005 <0,004

0,004 mg.L™ = Limite de Quantificagdo do Método para 0 Chumbo

Tabela 26: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas

na UGRHI 15 — Turvo e Grande.

Bario (mg.L™)

Crémio (mg.L™)

Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Margo
2007 2008 2007 2008 2007 2008
Cajobi 0,166 0,111 0,027 0,028 <0,004 <0,004
Candido Rodrigues 0,082 0,083 0,019 0,031 0,004 0,004
Catigua 0,068 0,067 0,029 0,026 <0,004 <0,004
Indiapora 0,032 0,040 0,032 0,024 <0,004 <0,004
Macedbnia 0,220 0,201 0,019 0,016 <0,004 <0,004
Nova Granada 0,198 0,184 0,042 0,036 <0,004 <0,004
Palmares Paulista 0,037 0,091 0,025 0,022 <0,004 <0,004
Pedrandpolis 0,203 0,207 0,024 0,019 0,008 0,008
S&o José do Rio Preto 0,255 0,260 0,026 0,025 0,006 0,006
Uchoa 0,134 0,121 0,026 0,026 <0,004 <0,004

0,004 mg.L™ = Limite de Quantificagdo do Método para 0 Chumbo
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Tabela 27: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas
na UGRHI 16 — Tieté e Batalha

Bario (mg.L™) Créomio (mg.L")  Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Margo
2007 2008 2007 2008 2007 2008
Avai 0,328 0,317 0,003 0,002 <0,004 <0,004
Presidente Alves 0,222 0,183 0,010 0,008 <0,004 <0,004
Potirendaba 0,071 * 0,072 * <0,004 *

0,004 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para 0 Chumbo

* A coleta no més de marco de 2008 no municipio de Potirendaba néo foi
realizada devido ao po¢o de monitoramento estar em manutencgao, fora de
funcionamento.

Tabela 28: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas
na UGRHI 17 — Médio Paranapanema

Bario (mg.L™) Créomio (mg.L")  Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Margo
2007 2008 2007 2008 2007 2008

Quata 0,305 0,173 0,005 <0,002 <0,004 <0,004

Rancharia 0,121 0,106 0,004 <0,002 <0,004 <0,004

0,002 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para o Cromio
0,004 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para 0 Chumbo

Tabela 29: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas
na UGRHI 18 — S&o José dos Dourados

Bario (mg.L™) Créomio (mg.L")  Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Margo
2007 2008 2007 2008 2007 2008

Aparecida D'Oeste 0,042 * 0,049 * 0,007 *

Dirce Reis 0,181 0,174 0,072 0,060 <0,004 <0,004
Floreal 0,206 0,159 0,028 0,031 <0,004 <0,004
General Salgado 0,013 0,049 0,108 0,015 0,005 0,005
Guzolandia 0,072 0,117 0,080 0,054 <0,004 <0,004
Jales 0,250 0,243 0,011 0,008 <0,004 <0,004
Sdo Jodo das DUas o053 0126 0068 0050 <0004  <0,004
Trés Fronteiras 0,201 0,189 0,030 0,025 <0,004 <0,004

0,004 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para 0 Chumbo

* A coleta no més de margco de 2008 no municipio de Aparecida D’ Oeste
nao foi realizada devido ao po¢o de monitoramento estar em manutencao,
fora de funcionamento.
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Tabela 30: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas
na UGRHI 19 — Baixo Tieté

Bario (mg.L™) Créomio (mg.L")  Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Margo
2007 2008 2007 2008 2007 2008
Andradina 0,443 0,578 0,020 0,025 <0,004 <0,004
Bilac 0,146 0,141 0,023 0,020 <0,004 <0,004
Guaragai 0,136 0,192 0,031 0,032 <0,004 <0,004
Murutinga do Sul 0,311 0,616 0,019 0,004 <0,004 <0,004
Nova Luzitnia 0,053 0,056 0,007 0,007 <0,004 <0,004
Sud Menucci 0,146 0,177 0,062 0,047 <0,004 <0,004

0,004 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para o Chumbo

Tabela 31: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas
na UGRHI 20 — Aguapei

Bario (mg.L™) Créomio (mg.L")  Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Marco

2007 2008 2007 2008 2007 2008
Clementina 0,198 0,183 0,013 0,012 <0,004 <0,004
Dracena 0,246 0,395 0,018 0,012 <0,004 <0,004
Irapuru 0,433 0,406 0,028 0,023 <0,004 <0,004
Monte Castelo 0,184 0,170 0,023 0,018 <0,004 <0,004
Nova Independéncia 0,243 0,247 0,011 0,013 <0,004 <0,004
Panorama 0,225 0,273 0,009 0,006 <0,004 <0,004
Parapua 0,498 0,466 0,010 0,006 <0,004 <0,004
Piacatu 0,126 0,108 0,021 0,018 <0,004 <0,004
Pompéia 0,768 0,876 0,004 <0,002 <0,004 <0,004
Pompeia 0,492 0,437 <0,002 <0,002 <0,004 <0,004
Santa Mercedes 0,483 0,404 0,018 0,014 <0,004 <0,004
Tupéa 0,401 0,444 0,008 0,007 <0,004 <0,004
Valparaiso 0,274 0,378 0,050 0,056 <0,004 <0,004

0,002 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para o Crémio
0,004 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para 0 Chumbo
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Tabela 32: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas

na UGRHI 21 — Peixe

Bario (mg.L™)

Crémio (mg.L™)

Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Margo
2007 2008 2007 2008 2007 2008
Alfredo Marcondes 0,006 0,012 0,075 0,070 <0,004 <0,004
Flérida Paulista 0,234 0,528 0,073 0,026 <0,004 <0,004
Indiana 0,113 0,125 0,010 0,005 <0,004 <0,004
Indbia Paulista 0,498 0,471 0,010 0,009 <0,004 <0,004
Mariapolis 0,069 0,052 0,044 0,035 <0,004 <0,004
Presidente Prudente 0,014 0,020 0,025 0,020 <0,004 <0,004
Sagres 0,156 0,144 0,016 0,013 <0,004 <0,004

0,004 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para 0 Chumbo

Tabela 33: Resultados das analises das amostras coletadas nas duas campanhas

na UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema

Bario (mg.L™)

Crémio (mg.L™)

Chumbo (mg.L™)

Municipio Setembro Marco Setembro Margco Setembro Margo
2007 2008 2007 2008 2007 2008
Alvares Machado 0,007 0,019 0,075 0,064 <0,004 <0,004
Estrela do Norte 0,055 0,060 0,007 0,006 <0,004 <0,004
Pirapozinho 0,136 0,138 0,040 0,033 <0,004 <0,004
Presidente Venceslau 0,279 0,255 0,014 0,012 <0,004 <0,004
Teodoro Sampaio 0,096 0,089 <0,002 <0,002 <0,004 <0,004

0,002 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para o Cromio

0,004 mg.L™ = Limite de Quantificacdo do Método para 0 Chumbo
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5 DISCUSSAO

Conforme explicitado no item Introduc&o do presente trabalho o monitoramento
da qualidade de aguas subterraneas é de extrema importancia, tendo em vista que
este recurso € intensamente utilizado para o consumo humano no estado de Sao
Paulo.

A fim de subsidiar importantes decisdes e acdes de controle de poluicéo e de
gestdo, € importante a obtencdo de resultados confidveis. Para tanto a validacao
criteriosa do método € de suma importancia, conforme discutido a seguir.

Os resultados das analises foram expressos a partir do Limite de Quantificagdo
do Método (LQM), que foi de 0,001mg.L™ para o Bario, 0,002 mg.L™ para o Cromio e
0,004mg.L™" para o Chumbo. Esses valores permitem a deteccdo de tracos de
metais em agua e a analise de tendéncia de aumento gradativo da concentra¢gédo, no
caso de aporte antrépico através do solo, mesmo antes de se confirmar uma
contaminagcdo, caracterizada pela ultrapassagem dos valores de intervencao
(CETESB, 2007).

A linearidade das curvas de calibracdo para determinacdo do Bério, Cromio e
Chumbo foram maiores de 99,5% (r*>>0,995), demonstrando que o método analitico
produz resultados diretamente proporcionais as concentracfes dos analitos nas
amostras, na faixa de concentragao proposta.

Quanto a repetitividade e a reprodutibilidade do método, também apresentaram
resultados satisfatorios, ou seja, a diferenca entre as analises duplicatas de uma
amostra ndo apresentam resultados significantes, mesmo em diferentes condi¢des

A eficicia e desempenho do laboratério, para as andlises para determinacdo
de Bario, Crdmio e Chumbo, avaliados nos ensaios de proficiéncia realizados em
dezembro de 2007, apresentaram resultados satisfatorios, ou seja, todos com z-
score menor do que dois.

Neste trabalho foi avaliada a qualidade da agua subterranea bruta obtida no
aquifero Bauru, sendo que as coletas das amostras foram efetuadas nas saidas de
pocos de abastecimento, ndo levando em consideracdo, se h4d ou ndo tratamento
pos captagdo, sendo que o controle da potabilidade da 4gua de abastecimento é
atribuicAo das Vigilancias Sanitarias Municipais. Entretanto, ressalta-se a
importancia da realizacdo, pelos usuarios privados (como usinas, fazendas, entre

outros) de agua subterrdnea, de um monitoramento peridédico da qualidade da agua
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captada, visando evitar ingestdo de substancias acima das concentragbes
consideradas seguras no atual estagio do conhecimento.

As andlises efetuadas nos cinqienta e seis pontos de coleta do Aquifero Bauru
nas duas campanhas de coleta (setembro de 2007 e margco de 2008) apresentaram
concentragbes abaixo do limite estabelecido como padrdo mais restritivo na
Resolucdo CONAMA n° 396 (BRASIL, 2008) para o chumbo. Os resultados
encontrados foram menor que o Limite de Quantificacdo do Método (<0,004 mg.L
'Pp), exceto nos municipios de General Salgado e Candido Rodrigues,
Pedranopolis, S&o José do Rio Preto e Monte Alto que apresentaram valores entre
0,004 e 0,008 mg.L™*Pb. em pelo menos uma das campanhas.

De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 396 define-se Limite de
Quantificacdo Praticavel — LQP a menor concentracdo de uma substancia que pode
ser determinada quantitativamente com precisao e exatiddo pelo método utilizado,
que para o chumbo é de 0,01mg.L*Pb (BRASIL, 2008). Conforme ja citado, o
estabelecimento de valores de referéncia de qualidade para as aguas subterraneas
compete aos estados. No Relatério de Qualidade de Aguas Subterraneas no Estado
de Séo Paulo, publicado pela CETESB em 2007, estabelece-se para o chumbo, no
Aquifero Bauru, o Valor de Referéncia de Qualidade — VRQ —a concentracdo de
0,002mg.L™* Pb (CETESB, 2007).

Utilizando se a técnica de espectrometria de emissdo atdbmica neste trabalho
foram determinados para o chumbo um limite de detec¢cdo do método — LDM — e um
limite de quantificacdo do método — LQM — respectivamente de 0,001 e 0,004mg.L™
Pb. Como os resultados das andlises de chumbo das amostras sdo expressos a
partir do LQM, os resultados obtidos podem ser comparados com o LQP do
CONAMA 396, mas ndo com o VRQ do aquiifero Bauru.

As concentragdes de chumbo determinadas nas duas campanhas, setembro de
2007 e marco de 2008, apresentaram praticamente o mesmo resultado em
cinqienta e um dos cinquenta e seis pontos coletados. Aparentemente a
concentracdo de chumbo encontrada no aquifero Bauru ndo é preocupante, pois
estdo abaixo do limite de quantificagdo do método. Para classificacdo das &guas
subterraneas do aquifero Bauru de acordo com a Resolugdo CONAMA n°. 396, para
o elemento chumbo, poderiamos enquadrar o aquifero como Classe 1, pois 0s
valores encontrados nao indicam alteracdo da sua qualidade causadas por
atividades antropicas, sdo menores que o Limite de Quantificacdo Praticavel — LQP -
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0,01mg.L™ Pb e n&o exige tratamento prévio para 0 uso mais restritivo, 0 consumo
humano. Um outro ponto a ser observado € que como as concentragfes s&o
praticamente constantes em todos os pontos de coleta do aquifero, pode-se inferir
gue um unico Valor de Referéncia de Qualidade — VRQ — poderia ser atribuido para
o chumbo em todo o aquifero.

O VRQ estabelecido para o Aquifero Bauru no Relatério de Qualidade de
Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo, publicado pela CETESB em 2007
para o Bario, é de 0,25 mg.L*Ba. Foram encontrados valores acima desse limite em
pelo menos uma das campanhas nos seguintes municipios: Sdo José do Rio Preto,
na UGRHI 15; Avai, na UGRHI 16; Quata, na UGRHI 17; Andradina e Muritinga do
Sul, na UGRHI 19; Dracena, Irapuru, Nova Independéncia, Panorama, Parapud,
Pompéia, Santa Mercedes, Tupd e Valparaiso, na UGRHI 20; Flérida Paulista e
Indbia Paulista, na UGRHI 21 e Presidente Venceslau, na UGRHI 22, o que néo
indica contaminag&o, uma vez que no estabelecimento do valor de referéncia de
gualidade, adotou-se o 3° quartii dos resultados obtidos, ou seja, 25% dos
resultados obtidos no monitoramento da CETESB estavam acima do VRQ. Para os
demais municipios os valores encontrados foram abaixo de 0,25 mg.L™"Ba.

Para o Bario, no municipio de Pompéia na UGRHI 20 - Aguapei foram
detectados concentracdes acima do limite estabelecido pela Resolugdo Conama 396
para consumo humano (BRASIL, 2008) nas coletas dos meses de setembro de 2007
e marco de 2008, respectivamente de 0,768 mg.L™"Ba e 0,876 mg.L™'Ba.

Para este metal ndo houve uma diferenca significativa nos resultados obtidos
para a maioria dos pontos de coleta das campanhas de setembro de 2007 e marcgo
de 2008, exceto nos municipios de Palmares Paulista, Quata, General Salgado e
Muritinga do Sul. Avaliando os resultados de Béario obtidos nas duas campanhas,
para algumas UGRHIs ha diferencas significativas nas concentra¢cdes encontradas
em diferentes pontos de coleta, como por exemplo, ha UGRHI 21 nos municipios de
Alfredo Marcondes e Inubia Paulista, bem como ao analisarmos os resultados dos
56 pontos de coleta, a menor e a maior concentracdo encontradas sao de 0,006 e
0,876mg.L™"Ba, respectivamente.

A presenca de Bario no aquifero Bauru pode ser proveniente de fontes
naturais, rochas ricas em minerais ou devido a presenca de fontes de poluicdo
instaladas na regido, aplicacdo no solo de residuos e efluentes. Para o entendimento

do comportamento do bario no meio ambiente e a origem desse elemento na agua
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coletada no poco localizado em Pompéia, sugere-se que sejam realizados estudos
especificos com essa finalidade.

Para o Créomio o Valor M&ximo Permitido — VMP —estabelecido na Resolugéo
CONAMA n°. 396, para consumo humano é de 0,05mg.L™Cr (BRASIL, 2008) e o
Valor de Referéncia de Qualidade— VRQ - estabelecido pela CETESB para o
Aquifero Bauru é de 0,04 mg.L™"Cr (CETESB, 2007).

O crébmio apresentou valores acima no estabelecido na Resolugdo CONAMA
n°. 396, para consumo humano em pelo menos uma das campanhas realizadas nos
meses de setembro de 2007 e marco de 2008 nos seguintes municipios:
Potirendaba, na UGRHI 16; Dirce Reis, General Salgado, Guzolandia e Sdo Joéao
das Duas Pontes, na UGRHI 18; Sud Menucci, na UGRHI 19; Valparaiso, na UGRHI
20; Alfredo Marcondes e Flérida Paulista, na UGRHI 21; e Alvares Machado, na
UGRHI 22. Concentracdes de crémio entre 0,040 e 0,050 mg.L*Cr foram
encontrados em trés municipios, sendo eles: Nova Granada, na UGRHI 15;
Aparecida d’'Oeste, na UGRHI 18; Marigpolis, na UGRHI 21.

Quanto ao Croémio, também ndo houve diferencas significativas para o0s
resultados obtidos num mesmo ponto de coleta nas duas campanhas, exceto nos
municipios de General Salgado e Muritinga do Sul. Observa-se também que ha
diferencas significativas nos resultados encontrados para o Cromio numa mesma
UGRHI, como por exemplo, na UGRHI 20, como também para os 56 pontos de
coleta a menor e a maior concentracéo encontradas s&o de <0,002 e 0,108mg.LCr,
respectivamente.

Devido a grande diferenca nas concentracdes de Bario e Crdmio encontradas
nos pontos monitorados neste trabalho e levando-se em consideracédo a Resolugao
CONAMA n°. 396 para esses elementos, apesar de ja existirem trabalhos publicados
demonstrando que na UGRHI 18 a origem do crémio é natural (BOUROTTE et al.,
2009), sugere-se realizar uma avaliagdo nas outras UGRHIs quanto as suas origens:

e Se € natural devido as caracteristicas do solo, que por processo de lixiviacao
pode atingir o aquifero ou por contribuicdo de rochas que estdo em contato
direto com agua subterranea;

e Ou se as origens séo antrépicas.

A partir da avaliagdo da origem dos elementos, pode-se classificar o aquifero
de acordo com a referida Resolucdo, pois ha uma grande variacdo nos resultados
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encontrados para o Bario e Crémio, acima e abaixo do Valor Maximo Permitido —
VMP.

Uma segunda sugestdo € que devido a grande variagdo nos resultados
encontrados, ndo se deve atribuir um Unico Valor de Referéncia de Qualidade —
VRQ - para todo o aquifero para esses elementos. O VRQ pode ser atribuido a
por¢cdes do aquifero ou até mesmo em alguns casos por UGRHI, como por exemplo,
a UGRHI 15 onde a média da concentracdo de Crémio dos pocos é de 0,026mg.L™
e o terceiro quartil calculado a partir dos resultados encontrados nas campanhas de
setembro de 2007 e marco de 2008 é de 0,028mg.L™.

A atividade industrial tem contribuido muito para um aumento significativo nas
concentracdes de ions metalicos em aguas, representando uma importante fonte de
contaminacdo dos recursos hidricos, principalmente quando consideramos que tais
fons podem ser bioacumulados e biomagnificados via cadeia alimentar (JIMENEZ et
al.,2004).

A regido do aquifero Bauru é intensamente povoada e com aterros sanitarios
legalmente existentes, sendo alguns classificados como inadequados de acordo com
o Inventario Estadual de Residuos Sdlidos Domiciliares de 2007, publicado em 2008
(CETESB, 2008). Sendo assim, € provavel que ocorra a infiltracdo no solo de
chorume contaminado com diversos compostos téxicos contidos no lixo depositado.
Este fato leva ndo s6 a contaminacéo do solo, mas também de agua subterranea por
meio de percolacéo e/ou lixiviagéo.

Além da deposicéo inadequada de residuos contendo metais, esses compostos
podem ser aportados ao solo e agua subterranea por meio da utilizagdo de insumos
agricolas. Atualmente, o Brasil € o 4° maior consumidor mundial de fertilizantes e um
dos maiores importadores. Neste sentido, ha uma crescente preocupa¢do com 0 uso
de insumos na agricultura, tanto calcarios como fertilizantes, jA& que muitos insumos
podem conter elementos toxicos, dependendo da natureza dos minerais dos quais
estes se originam, constituindo-se numa ameaga ao meio ambiente e ao homem.
Essa preocupagdo com a contaminagdo de solos e aguas subterraneas levou alguns
paises, de forma ainda incipiente, a estabelecer limites toleraveis para certos
elementos contidos nos insumos agricolas (CANADIAN FOOD INSPECTION
AGENCY, 1997). Os limites para alguns elementos considerados deletérios a saude
humana tém sido discutidos no Brasil com o0 objetivo de se estabelecer uma
legislacdo que regule o uso de diferentes materiais na agricultura. Dentro deste
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contexto, pode ocorrer a contaminagcédo do solo por cromio, tendo em vista que 0s
fertilizantes contém niveis apreciaveis deste metal, como 0s nitrogenados, 0s
fosfatados e os superfosfatados (CETESB, 2007).

Assim, consideramos que o chumbo ndo é um elemento preocupante no
aquifero Bauru, mas a presenca de Bario e Crémio deve ser investigada.
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6 CONCLUSOES

O método empregado € valido para o monitoramento de aguas
subterrdneas em relacdo a presenca de Baério, Crébmio e Chumbo,
permitindo analises de tendéncias de contaminacao.

e Aparentemente o chumbo ndo é um contaminante preocupante no
aquifero Bauru.

e A presenca de Bario no aquifero Bauru deve ser avaliada de forma mais
criteriosa, analisando se existe tendéncia de aumento da concentragao.

e As concentragbes de Cromio encontradas séo relevantes no aquifero
Bauru e sua presenca deve ser monitorada. Esse fato ja € de
conhecimento das concessionarias, autarquias de abastecimento de
agua para consumo humano e dos centros de Vigilancia Sanitaria da
Secretaria de Estado da Saude.

e Apesar de ja existir trabalhos cientificos publicados demonstrando que
na regido do Municipio de Urania 9 (UGRHI 18) a presenca do crémio &
de origem natural, outras investigacdes sdo necessarias para avaliar a
origem deste elemento nas aguas subterraneas do Aquifero Bauru das
UGRHIs 16, 19, 20, 21 e 22 visando proposi¢céo de a¢bes de controle e
gestao de recursos hidricos a fim de proteger a sallde humana.

e O Crébmio na 4gua pode inviabilizar o seu uso para consumo humano, de
acordo com a Resolugcdo CONAMA n°. 396 e a Portaria 518 (MS), sem
um tratamento adequado para remocdo desse metal, 0 que € oneroso e
inviavel para algumas prefeituras.

e A classificacdo e enquadramento das aguas subterraneas dependem do

seu monitoramento a fim de subsidiar a determinagcéo dos Valores de

Referéncia de Qualidade — VRQ, assim como definir as por¢gdes do

aquifero que possuem a mesma hidrogeoquimica e, portanto podem ter

o0 mesmo Valor de Referéncia de Qualidade.
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