UNIVERSIDADE DE SAO PAULO i
FACULDADE DE CIENCIAS FARMACEUTICAS DE RIBEIRAO PRETO

EDUARDO ANGELINO SAVAZZI

Sugestéo de valores de referéncia de qualidade para os elementos quimicos
cobalto, estanho, fosforo, litio, molibdénio, niquel, prata, talio, titanio e vanadio em
amostras de agua subterranea coletadas nos Aquiferos Bauru e Guarani, conforme

Resolucdo CONAMA 396

Ribeirdao Preto
2013



EDUARDO ANGELINO SAVAZZI

Sugestéo de valores de referéncia de qualidade para os elementos quimicos
cobalto, estanho, fésforo, litio, molibdénio, niquel, prata, talio, titdnio e vanadio em
amostras de agua subterranea coletadas nos Aquiferos Bauru e Guarani, conforme

Resolucdo CONAMA 396

Tese de Doutorado apresentado ao
Programa de Pds-Graduacdo em
Toxicologia para obtencdo do titulo de

Doutor em Ciéncias.

Area de concentrac&o: Toxicologia

Orientadora: Profa. Dra. Danielle Palma
de Oliveira

Versao corrigida da Tese de Doutorado apresentada ao Programa de Pés —
Graduacdo em Toxicologia em 17.10.2013. A versao original encontra se disponivel
na Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto / USP.

Ribeirdao Preto
2013



Autorizo a reproducdo e divulgacdo total ou parcial deste trabalho, por
qualguer meio convencional ou eletrbnico, para fins de estudo e pesquisa,
desde que citada a fonte.

Savazzi, Eduardo Angelino

Sugestao de valores de referéncia de qualidade para os
elementos quimicos cobalto, estanho, fosforo, litio, molibdénio,
niquel, prata, talio, titanio e vanadio em amostras de agua
subterranea coletadas nos Aquiferos Bauru e Guarani,
conforme Resolucdo CONAMA 396. Ribeirdo Preto, 2013.

125 p. :il.; 30 cm

Tese de Doutorado apresentada a Faculdade de Ciéncia
Farmacéuticas de Ribeirdo Preto/USP. Area de concentracio:
Toxicologia.

Orientador: Oliveira, Danielle Palma.

1. Aquifero Bauru. 2. Aquifero Guarani. 3. Metais. 4 Valores
de Referéncia de Qualidade.




FOLHA DE APROVACAO

Nome: SAVAZZI, Eduardo Angelino

Titulo: Sugestédo de valores de referéncia de qualidade para os elementos quimicos
cobalto, estanho, fosforo, litio, molibdénio, niquel, prata, talio, titAnio e vanadio em
amostras de agua subterranea coletadas nos Aquiferos Bauru e Guarani, conforme

Resolucdo CONAMA 396.

Aprovado em:

Tese de Doutorado apresentado ao Programa de Pos-
Graduacdo em Toxicologia para obtencao do titulo de
Doutor em Ciéncias.

Banca Examinadora

Prof. Dr.
Instituic&o: Assinatura:
Prof. Dr.
Instituic&o: Assinatura:
Prof. Dr.
Instituigo: Assinatura:
Prof. Dr.
Instituic&o: Assinatura:
Prof. Dr.
Instituic&o: Assinatura:




Dedicatéria

A minha esposa Rosa Maria e a minha filha Laura.

A estrela - guia e o raio de luz que me inspiram.



Agradecimentos

Agradeco a Deus e a meus pais.

Ao grande e ao verdadeiro amor de minha vida. A minha esposa Rosa Maria e a

minha filha Laura, pelo apoio e incentivo.
A minha orientadora e amiga Professora Doutora Danielle Palma de Oliveira.

Aos Coordenadores, aos Professores e aos Funcionarios do Programa de Pdés-
Graduacdo em Toxicologia da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeiréo
Preto da USP.

Meus agradecimentos especiais aos amigos do Setor de Aguas Subterraneas e do
Solo da CETESB, a Rosangela Pacini Modesto, Geraldo Gilson de Camargo, Mara
Magalhaes Gaeta Lemos e Fabiano Fernandes Tofolli pela andlise critica para

melhoria na conclusao deste trabalho.

Ao amigo, o Engenheiro Otavio Okano, por todo apoio e incentivo ao longo de toda

minha carreira profissional na CETESB.

Aos funcionarios da Divisdo de Laboratério de Ribeirdo Preto da CETESB, Adib
Seba, André Fernando Ditondo Micas, Benedito Alves de Queiroz, Diego Carrijo
Soares, Fatima Aparecida Bogas, Frederico Marcos Monte Alegre, Joaquim Pinto,
Luiz Antonio Bataglido, Maria Tereza Alves Pupo Luppi, Maristela Rodini Luiz Ferraz,

Mateus Spinelli da Silva, Valter Borges de Resende e Walter Sidney Caetano Furio.

Agradeco a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo — CETESB e a
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto da Universidade de Sao

Paulo.



RESUMO

SAVAZZI, E.A. Sugestdo de valores de referéncia de qualidade para o0s
elementos quimicos cobalto, estanho, fésforo, litio, molibdénio, niquel, prata,
talio, titnio e vanddio em amostras de agua subterrdnea coletadas nos
Aquiferos Bauru e Guarani, conforme Resolugdo CONAMA 396. 2013. 135f.
Tese (Doutorado). Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto —
Universidade de S&o Paulo, Ribeiréo Preto, 2013.

Os metais s@o encontrados em todos 0s organismos vivos, sendo responsaveis por
diversas fungbes e suas deficiencias podem comprometer diversas fungdes
biolégicas, Mas, quando presentes em concentragdes excessivas podem causar
efeitos deletérios, modificando uma populagdo ou um conjunto de espécies dentro
de um ecossistema. O aquifero Bauru € predominantemente freatico e grande parte
do aquifero Guarani estudado neste trabalho localiza-se na sua faixa aflorante.
Portanto apresentam vulnerabilidade alta, mostrando-se expostos ao risco de
degradagdo antropogénicas, seja por atividades agricolas ou uso do solo sem
critérios em relacdo as suas aptidées. Os objetivos desse trabalho foram a validacdo
da técnica de analise dos elementos quimicos cobalto, estanho, fosforo, litio,
molibdénio, niquel, prata, télio, titAnio e vanadio por espectrometria de emisséo
atomica com plasma (ICP-OES) com nebulizador ultrassénico acoplado, avaliagéo
da presenca desses elementos em amostras coletadas nos aquiferos Bauru e
Guarani, visando propor valores de referéncia para os elementos em estudo. Foram
avaliados 57 e 34 pontos de coleta, respectivamente nos aquiferos Bauru e Guarani,
em 88 municipios no Estado de S&o Paulo, em quatro campanhas distintas. As
andlises efetuadas nos pontos de coleta dos Aquiferos Bauru e Guarani, nas quatro
campanhas de coleta (marco e setembro de 2010 e 2011) apresentaram
concentragdes menores que o Limite de Quantificagdo do Método para os elementos
quimicos cobalto, estanho, molibdénio, prata, talio e titdnio. Para esses elementos
quimicos sugere-se que o Valor de Referéncia de Qualidade seja a metade do Limite
de Quantificacdo do Método. Para os metais litio e niquel ndo houve diferencas
significativas nos resultados obtidos para a maioria dos pontos de coleta sendo que
os valores das concentragbes méaximas e minimas encontradas sdo proximas ao
terceiro quartil calculado. A presenca de vanadio nos pogos cujas concentracdes
encontradas foram acima de 50u.L*V deve ser avaliada de forma mais criteriosa
para verificar se ha tendéncia de aumento de concentra¢do. Existe uma variacao
significativa nas concentragbes de fosforo encontradas nos Aquiferos Bauru e
Guarani. E necessario investigar a origem deste elemento quimico, se é natural ou
antropica, a fim de propor a¢cbes de controle, bem como a gestdo de recursos
hidricos.

Palavras chaves: Aquifero Bauru, Aquifero Guarani, Metais, Valores de Referéncia
de Qualidade.



ABSTRACT

SAVAZZI, E.A. Suggestion of Reference Quality Values for the chemical
elements cobalt, tin, phosphorus, lithium, molybdenum, nickel, silver, thallium,
titanium and vanadium in groundwater samples collected from Bauru and
Guarani Aquifer according to 396 CONAMA Resolution. 2013. 135f. Thesis
(Doutoral). Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto — Universidade
de S&o Paulo, Ribeirdo Preto, 2013.

Metals are found in all living organisms and are responsible for various vital functions
and its deficiencies can impair biological functions, but, when present in excessive
concentrations can cause deleterious effects on human health or a group of species
in an ecosystem. In the present work, we studied the Bauru aquifer that is
predominantly freatic and a region of the Guarani Aquifer located in a strip
outcropping. Considering that, these water bodies are vulnerable, being exposed to
the risk of anthropogenic degradation, due to both agricultural activities and the use
of land without criteria. The objectives of this study were to validate the technique for
analysis of the chemical elements cobalt, tin, phosphorus, lithium, molybdenum,
nickel, silver, thallium, titanium and vanadium using Inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy (ICP-OES) with ultrasonic nebulizer; to determine the
presence of these elements in samples collected from Bauru and Guarani aquifers
and finally, we aimed to propose the Reference Quality Values (RQVs) for each
chemical, based on our results. We analyzed 57 and 34 water samples collected
from Bauru and Guarani aquifers, respectively, in a total of 88 municipalities in the
State of S&o Paulo, in four distinct periods (March and September 2010 and 2011).
Our results showed that the concentrations of the chemicals cobalt, tin, molybdenum,
silver, thallium and titanium were below to the quantification limit of the method in all
samples collected. For the metals lithium and nickel there were no significant
differences between the results collected from the most sites, and the maximum and
minimum concentrations are found near the third quartile calculated. The
concentration of vanadium in the aquifer water samples was higher than 50ug.L™V
and we suggested that this concentration should be carefully evaluated, in order to
verify an increase tendency. We detected a significant variation in phosphorus
concentration found in Bauru and Guarani aquifers. So, we also suggested that the
origin of this chemical should be investigated to determine if it is natural or
anthropogenic in order to propose control actions, as well as the management of
water resources.

Keywords: Bauru Aquifer, Guarani Aquifer, Metals, Reference Quality Values.
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Introducéo 1

1 INTRODUCAO

A humanidade desde sempre e talvez por todo o sempre, ao olhar para o
espaco infinito onde se movem 0s astros, procura reposta a seguinte pergunta:
Estamos sozinhos no universo?

Ao longo de nossa histéria esse assunto foi discutido de diversas formas, no
campo filosdfico, religioso e cientifico. Nos ultimos cinquenta anos, agéncias
espaciais dos Estados Unidos da América, Japdo, Européia e da extinta Unido
Soviética, desenvolveram diversos projetos de exploracdo a outros planetas do
nosso sistema solar. Para o planeta Marte foram cerca de 40 missdes, onde a
primeira deu se no ano de 1960 - korabl 4 e, a mais recente, no ano de 2011 — Mars
Science Laboratory (NATIONAL AERONAUTICS AND SPACE ADMINISTRATIONS
[NASA], 2012a).

Os objetivos da missdo Mars Science Laboratory sdo a coleta de solo e de
rochas marcianas para analisa-las, em busca da presenca de compostos orgéanicos,
de condi¢gbes ambientais e a busca por vestigios da presenca de 4gua, mesmo que
num passado remoto, que podem ter proporcionado O surgimento de vida
microbiana no presente ou no passado (NASA, 2012b).

Uma série de fatores, como por exemplo, temperatura, pressao atmosférica,
presenca de luz, proporcionaram o surgimento da vida, a evolugdo e a busca pela
perpetuacdo das espécies, tal qual a conhecemos na Terra, mas a presenca de
adgua é um pré requisito fundamental. Portanto aonde houver agua, ao menos em
teoria, existe a probabilidade de haver vida (NASA, 2012b).

Frente ao exposto, é clara a importancia da agua para a sobrevivéncia das
espécies. A producdo desse recurso com qualidade adequada e segura para
ingestdo é o mais importante fator que contribui para a diminuigcdo da mortalidade e
morbidade em paises em desenvolvimento (LEEUWEN, 2000).

Como a totalidade da populacdo humana necessita ingerir 4gua para
manutenc¢do da vida, o abastecimento de agua de qualidade € um assunto de alta
prioridade para a protecdo da saude e bem estar dos seres humanos (LEEUWEN,
2000).

A ma qualidade da &gua representa uma grande ameaga para a saude
humana. Doencas diarreicas s@o responséveis por um crescimento de cerca de
4,1% da carga DALY (Disability Adjusted Life Years) global de doencas e, segundo a
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Introducéo 2

Organiza¢do Mundial da Saude (OMS), levam a morte de cerca de 1,8 milhdes de
pessoas por ano ho mundo. Estima se que cerca de 88% deste cenario é atribuido a
ma& qualidade da &gua para consumo humano e afeta principalmente criangas nos
paises em desenvolvimento onde uma quantidade significativa de doengas poderia
ser evitada, principalmente nos paises em desenvolvimento, se a populacéo tivesse
maior acesso a agua potavel, instalacdes sanitarias adequadas e melhores praticas
de higiene (WORLD HEALTH ORGANIZATION [WHOQ], 2012).

Em suas orientacdes sobre a qualidade agua potavel, a OMS define como
adgua potavel a 4gua utilizada para todos os fins domésticos habituais, incluindo
consumo, banho e preparo de alimentos. Isso implica que as exigéncias quanto a
qualidade da &gua devem ser aplicadas em relagdo a todos esses usos, e nao
apenas em relagdo ao consumo (WHO, 2012).

Dessa forma a &gua potavel ndo pode representar nenhum risco significativo
para a saude ao longo da vida, incluindo as sensibilidades que podem ocorrer nas
diferentes fases da vida, como por exemplo, criangas, idosos e pessoas debilitadas,
especialmente quando se vive em condi¢6es insalubres (WHO, 2011).

As preocupagfes associadas as substancias quimicas na agua potavel que
afetam a saude diferem daquelas associadas a contaminagdo microbiolégica, pois
as substancias quimicas podem causar efeitos adversos a saude ap6s periodos
prolongados de exposicdo. Considerando os recursos hidricos, ha poucas
substancias quimicas que podem ocasionar efeitos adversos a saude com uma
Unica exposi¢do, exceto devido a uma contaminagdo acidental em um sistema de
abastecimento de agua. Além disso, em muitos casos a experiéncia nos mostra que
tais incidentes alteram o sabor, o odor e a aparéncia da agua, tornando-a intragavel,
reduzindo o risco de exposi¢do. A maioria das substancias quimicas presentes em
agua para consumo humano é de interesse para a saude apds a exposi¢do durante
anos e como regra geral, a contaminacdo na agua ocorre progressivamente, por
exemplo, a contaminacdo da 4gua subterranea proveniente de aterros sanitérios por
processo de lixiviagdo (WHO, 2011).

A presenca de muitas substancias quimicas em agua potéavel e sua exposi¢ao
prolongada, podem causar efeitos adversos a saude humana. A Portaria 2914 do
Ministério da Saude de 12 de dezembro de 2011, que dispde sobre padrédo de
potabilidade da agua para consumo humano, atribui valores méaximos permitidos a

92 substancias quimicas que trazem risco a saude, ou que podem alterar as
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Introducéo 3

propriedades organolépticas da agua (BRASIL, 2011). No entanto, este numero de
substancias quimicas é muito pequeno em relacdo a quantidade de substancias que
podem, contaminar a 4gua, provenientes de varias fontes (BRASIL, 2011).

Os seres humanos tem conhecimento sobre as aguas subterrdneas ha
milhares de anos. Segundo a Biblia, Genesis 7:11, sobre o diluvio, cita: “No ano
seiscentos da vida de Noé, no segundo més, no décimo sétimo dia do més,
romperam-se naquele dia todas as fontes do grande abismo, e abriram se as
barreiras dos céus.” Exodo 20:04, entre suas diversas referéncias sobre a agua e
pocos: “Néo fards para ti imagem esculpida, nem figura alguma do que ha em cima
no céu, nem em baixo na terra, nem nas aguas debaixo da terra.” Diversas crbnicas
antigas mostram que os humanos tem conhecimento, desde ha muito tempo, de que
h& uma grande quantidade de agua no subsolo, mas somente nas ultimas décadas é
que os cientistas aprenderam a calcular a quantidade de &gua existente nos
aquiferos e a estudar o seu vasto potencial para uso (HOGAN et al.,2012).

Do volume total de agua existente no mundo, somente 2,5% €& agua doce, e
desta porcentagem, cerca de 98% estdo disponiveis no subsolo, ou seja,
aproximadamente 10 quatrilhdes de metros cubicos, sendo mais de 111 trilhBes de
metros culbicos s6 no Brasil (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS [ANA], 2006,
COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO [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 Amazonica e 1,6% no Estado de S&o 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
Nagdes Unidas (ONU) em 2025, cerca de 2,7 bilhGes de pessoas, em todo o mundo,
enfrentardo a falta d’agua se as populagfes continuarem a tratad-la como um bem
inesgotavel (ANA, 2006).

Para o desenvolvimento sustentavel do Estado de Sdo Paulo, como prevé a
Constituicdo Estadual, o recurso hidrico subterrdneo torna-se de importancia
estratégica. De acordo com a Secretaria de Estado do Meio Ambiente de Sdo Paulo
(SMA), dos 645 municipios do Estado de S&o Paulo, 200 s&o abastecidos por agua
superficial para abastecer 13 milhdes e 350 mil habitantes, enquanto que 310

municipios usam exclusivamente dgua subterranea para suprir uma populagéo de 3
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Introduc&o 4

milhdes 140 mil pessoas. Os 135 municipios restantes realizam um misto de
captacao superficial e subterranea para abastecer 18,5 milhGes de habitantes (figura
1) (CETESB, 2004). Desta forma, as &aguas subterrdneas vém assumindo
importancia como fontes de abastecimento publico, industrial e agricola (CETESB,
2004), sendo que atualmente, mais da metade da dgua de abastecimento publico no
Brasil provem das reservas subterraneas (ANA, 2006).

RELATGRIO 2007 - 2009 .
QUALIDADE DAS AGUAS SUBTERRANEAS
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Figura 1: Uso de 4guas subterrdneas para abastecimento publico no Estado de S&o Paulo
(Fonte: CETESB, 2009).

Fica assim evidente a importancia de protecdo desse recurso. Considerando
que 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 contaminacgdo. Isto é obtido a partir de um monitoramento executado de forma
racional e planejada.

Sabe-se que a qualidade natural das aguas subterrdneas esta intimamente
correlacionada a interacdo com a rocha que constitui o aquifero, ou seja, a formacéao
geoldgica capaz de armazenar e transmitir 4gua. Ja o armazenamento de agua nos

aquiferos esta muito relacionado ao ciclo hidrolégico. Assim, as aguas de chuvas,
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neblinas, neves e geadas fluem lentamente pelos poros das rochas formando e
realimentando os aquiferos (CETESB, 2009).

Alteracdes climéticas interferem diretamente no ciclo hidroldgico, alterando o
regime pluviométrico e a evapotranspiracdo e, como consequéncia, influenciando o
processo de recarga dos aquiferos, podendo aumentar ou diminuir 0S recursos
disponiveis. Nesse contexto as aguas subterraneas tem um papel fundamental, pois
os aquiferos podem fornecer agua por um longo periodo de estiagem e aumento da
demanda, em funcdo do crescimento populacional e desenvolvimento do pais
(HIRATA; CONICELLLI; 2012).

Segundo HIRATA e CONICELLI (2012) as alteracdes climaticas poderédo
causar num futuro préximo, em 2050, uma severa reducao da recarga nos aquiferos
brasileiros. Cerca de 70% na regido nordeste (comparados com 2010) e, de 30 a
70%, na regido norte. Nas regifes sul e sudeste, devido ao aumento da precipitagado
pluviométrica, os valores de recarga relativa terdo um acréscimo entre 30 a 100%.
Um outro impacto esperado é o aumento da demanda no uso de 4gua subterranea
para uso publico e privado devido a diminuicdo da disponibilidade de aguas
superficiais.

Infelizmente, no Brasil as pesquisas referentes a presenca de substancias com
potenciais toxicos em agua subterrdnea sdo descontinuadas e inconsistentes. Os
dados que sdo gerados diariamente, por ocasido da execucdo de qualquer obra,
com finalidade de pesquisar ou captar agua subterrAnea, poderiam conter
informacdes técnicas preciosas e reais, tanto sobre os aspectos geol6gicos 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 6rgdos de governo (SABESP, 2006). Assim, para a
correta gestdo deste recurso hidrico sdo necessarios esforcos para a obtencdo de
dados relativos a presenca de diferentes compostos quimicos na agua.

A 4gua subterrdnea que abastece o Estado de S&o Paulo € proveniente de
sete aquiferos principais: Bauru, Serra Geral, Guarani, Tubar&o, Taubaté, Sdo Paulo
e Pré-Cambriano, devendo ser ainda mencionado o Aquifero Litordneo, conforme
apresenta a Figura 2.

Neste trabalho foram analisadas amostras de agua subterranea coletadas em
pogos que captam nos aquiferos Bauru e Guarani, motivo pelo qual foi dada maior

énfase a estes reservatorios.
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Serra Geral
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Figuré 2: Mapa dos Aquiferos do Estado de S&o Paulo (Fonte: SAO PAULO, 2005).

11 Aquifero Bauru

A grande importancia do aquifero Bauru (Figura 2), como manancial para o
Estado de S&o Paulo € devido a sua extensa ocupacédo, aproximadamente 42% da
area do Estado, ocupando a metade oeste do territério, com 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 poOros
completamente preenchidos com agua é de 75 metros, sendo que sua espessura
méaxima chega a 300 metros no Planalto Residual de Marilia e, nas regifes 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 esté

Eduardo Angelino Savazzi
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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 freatico, a pressdo d’agua estd em
equilibrio com a pressdo atmosférica, ou seja, ocorre de forma livre se comunicando
livremente com as camadas superiores e até mesmo com a atmosfera. Assim a
recarga é feita por precipitacdo pluvial, por meio da infiltragdo da &4gua 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
funcdo de sua heterogeneidade litoldgica, sua condutividade hidraulica apresenta
valores que véo de 0,002 a 3,36 metros/dia e, multiplicando-se esses valores pela
espessura do aquifero, 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 reservatorio regulador do
escoamento da rede fluvial dos rios Tieté, Paranapanema, Grande e Parand, e suas
malhas de afluentes, sendo a base de drenagem desses rios em toda area de
afloramento (CETESB, 2007). O escoamento das aguas subterréneas se da em
direcdo as drenagens dos os rios Turvo, Preto, S&o José dos Dourados, Tieté,
Aguapei, Peixe, Santo Anastécio, Parana e Paranapanema sendo estes dois ultimos
os principais exutérios do aquifero (SAO PAULO, 2005).

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

siltoargilosas compactas, formando bancos de grande extensédo (CETESB, 2007).

1.2 Aquifero Guarani

A Bacia Sedimentar do Parand abriga o maior manancial de agua doce
subterranea transfronteirico do mundo, entre 12° e 35° de latitude sul e entre 47° e
65° de longitude oeste, com extensdo de 1 150 000 km?, denominado Aquifero
Guarani (Figura 2) (CETESB 2004). Sua maior parte esté localizada em territorio
brasileiro (840 000 km?),uma porcao consideravel localiza-se na Argentina (355 000

km?), havendo ainda partes no Uruguai (58 500 km?) e no Paraguai (58 500 km?). A
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extensdo das &reas de afloramento (recarga direta) do Aquifero Guarani totaliza
mais de 100 000 Km? e no Brasil abrange parte dos Estados do Rio Grande do Sul,
Santa Catarina, Parand, Sao Paulo, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul
(EMBRAPA, 2009; ROCHA, 1997).

No Estado de S&o Paulo, o aquifero ocupa 76% do seu territério, sendo que na
porcao oeste do estado, o Aquifero Guarani encontra-se confinado pelos basaltos da
formacdo Serra Geral, numa extensdo de cerca de 174 000 Km?. A leste esti
localizada a faixa aflorante, estendendo-se desde o municipio de Rifaina, a norte,
até Fartura, ao sul, compreendendo uma area de aproximadamente 16 000 Km?,
apresentando uma largura irregular com amplitude maxima de 175 km (SAO
PAULO, 2005).

Sua importéncia é estratégica, uma vez que o volume aproveitavel de agua é
de 40 km®ano, superando em 30 vezes a demanda de cerca de 15 milhdes de
pessoas que vivem em sua area de ocorréncia. Na pratica, isso significa que o
aquifero em questdo tem uma reserva potencial para abastecer toda a populacdo
brasileira por cerca de 2500 anos (SAO PAULO, 2005).

As éareas de recarga direta ou de afloramento do Aquifero Guarani tém se
mostrado muito expostas ao risco de degradagao por processos antropogénicos,
principalmente devido a dois fatores fundamentais: a alta vulnerabilidade natural das
destas &reas e 0 avanco das atividades agricolas sobre elas, sem critério em relacéo
a aptiddo ou mesmo de capacidade de uso de seus solos (EMBRAPA, 2009).

Na regiao de Ribeirdo Preto, microbacia do Cérrego Espraiado (4630 hectares),
esta localizada uma das areas de recarga, na qual foi realizada uma avaliagcéo
mostrando sua vulnerabilidade classificada como alta a moderada. Contudo, os
resultados indicaram a necessidade de estudos de médio e longo prazo para se
concluir sobre a possibilidade de chegada de produtos depositados no solo até a
zona saturada do aquifero (EMBRAPA, 2009).

O Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE) recomenda cuidado
quanto a utilizacdo de 4gua do Aquifero Guarani, principalmente na &rea aflorante
para consumo humano, devido a eventual presen¢a de contaminantes provenientes
de fossas negras, aplicacdo de insumos agricolas, agua dos basaltos, dissolugdo de

minerais presentes nas rochas sedimentares do aquifero (SAO PAULO, 2005).
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1.3 Resolugcdo CONAMA 396

Para a gestdo da quantidade, qualidade, classificacdo e enquadramento dos

corpos d'agua em classes de usos preponderantes foi publicado no Diario Oficial da
Uni&o - DOU n° 66 p. 66-68, 07/04/2008 a Resolucdo CONAMA 396 de 03.04.2008

que "Dispde sobre a classificagédo e diretrizes ambientais para o enquadramento das

aguas subterraneas e d& outras providéncias (BRASIL, 2008).

Segundo esta Resolucdo, em seu Artigo 3°, as aguas subterrAneas séo

classificadas em:

Classe Especial: 4guas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcao
desses destinadas a preservacdo de ecossistemas em unidades de
conservagdo de protecao integral e as que contribuam diretamente para os
trechos de corpos de agua superficial enquadrados como classe especial;
Classe 1: 4guas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢do desses, sem
alteracdo de sua qualidade por atividades antrépicas, e que ndo exigem
tratamento para quaisquer usos preponderantes devido as suas
caracteristicas hidrogeoquimicas naturais;

Classe 2: 4guas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢do 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;

Classe 3: 4guas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢do desses, com
alteracdo de sua qualidade por atividades antropicas, para as quais ndo é
necessario o tratamento em fungéo dessas alterac6es, mas que podem exigir
tratamento adequado, dependendo do uso preponderante, devido as suas
caracteristicas hidrogeoquimicas naturais;

Classe 4: 4guas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou por¢do desses, com
alteragcdo de sua qualidade por atividades antropicas, e que somente possam
ser utilizadas, sem tratamento, para 0 uso preponderante menos restritivo; e
Classe 5: 4guas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porgdo desses, que
possam estar com alteracdo de sua qualidade por atividades antropicas,

destinadas a atividades que nao tém requisitos de qualidade para uso.
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Ainda de acordo com a Resolugdo 396 (BRASIL, 2008), define-se Valor
Maximo Permitido (VMP) o limite maximo de um dado parametro, especifico para
cada uso da 4gua subterranea, que devera ser observado quando da sua utilizacéo,
com ou sem tratamento, independente da classe de enquadramento. Os parametros
que apresentarem VMP para apenas um uso serdo validos para todos 0s usos,
enquanto VMP’s especificos ndo forem estabelecidos pelos 6rgdos competentes.

Normalmente, as concentragdes naturais de metais na dgua subterrdnea séo
muito menores do que os seus respectivos Valores Maximos Permitidos, exigindo
desta forma, baixos limites de quantificagéo.

O Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ) € estabelecido pelos o6rgaos
ambientais como a concentragdo ou valor de um dado parametro que define a
qualidade natural da éagua subterranea (BRASIL, 2008). Cada Estado devera
estabelecer os valores de Referéncia de Qualidade por aquiferos, de forma a
viabilizar o enquadramento das &aguas subterrdneas e, os parémetros a serem
selecionados para subsidiar este enquadramento em classes deveréo ser escolhidos
em funcdo dos usos preponderantes, das caracteristicas hidrogeoldgicas,
hidrogeoquimicas e das fontes de polui¢cdo, ou outros critérios a ser definido pelo
orgao competente (BRASIL, 2008).

A Resolucdo estabelece que, para enquadramento devem ser considerados
minimamente os parametros soélidos dissolvidos totais, nitrato, coliformes
termotolerantes, pH, turbidez, condutividade elétrica e medicao do nivel da agua
(BRASIL, 2008).

No Estado de S&o Paulo, a CETESB — Companhia Ambiental do Estado de
S&o Paulo - adota o resultado estatistico do 3° quartil das amostras analisadas na
rede de monitoramento de qualidade das &guas subterr@neas 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 intervengdo e para as aguas subterrAneas constam apenas
os valores de intervengéo.

Quanto as expressfes dos resultados analiticos a Resolugdo CONAMA

estabelece as seguintes definicdes (BRASIL, 2008):
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e Limite de Deteccdo do Método (LDM): menor concentragdo de uma
substéancia que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada,
pelo método utilizado;

e Limite de Quantificagdo Praticavel (LQP): menor concentracdo de uma
substancia que pode ser determinada quantitativamente com precisdo e
exatiddo, pelo método utilizado;

e Limite de Quantificacdo da Amostra (LQA): LQP ajustado para as
caracteristicas especificas da amostra analisada.

As andlises fisico quimicas deverdo ser realizadas em laboratérios que se
utilizam de métodos padronizados para atender aos LQP’s listados no seu Anexo 1.
Quando as concentragdes de uma dada substancia forem menores que o LQP seréo
considerados como ausente para fins de atendimento da Resolugéo (BRASIL, 2008).

Quando a agua subterrdnea é captada para consumo humano, outro
instrumento de controle de qualidade é a Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude,
que dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade de adgua
para consumo humano e seus padrdes de potabilidade, utilizada pelas agéncias de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano dos estados e municipios,
prestadores de servi¢cos, com a finalidade de garantir a prevencéo de varias doencgas
e a promocao da saude da populacdo. De acordo com a Portaria 2914/2011, define-
se como &gua para consumo humano a agua potavel destinada a ingestéo,
preparagdo e producdo de alimentos e a higiene pessoal, independente da sua
origem. Agua potavel é definida como a 4gua que atende ao padrio de potabilidade
estabelecido na Portaria 2914/2011 e que ndo oferega risco a saude. (BRASIL,
2011).

1.4 Principais Caracteristicas dos Elementos Quimicos

Os metais sdo encontrados em todos 0s organismos vivos, sendo responsaveis
por uma série de fun¢bes, como por exemplo, fun¢des estruturais, estabilizadores de
estruturas biolégicas, componentes de mecanismos de controle, como 0s musculos

e nervos e ativadores ou componentes de sistema redox. Dessa forma, alguns
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metais S0 essenciais para os organismos e sua deficiéncia pode comprometer suas
funcdes bioldgicas (NORDBERG, G.; et al., 2007).

Mas, até mesmo 0s metais essenciais aos organismos, quando presentes em
concentragdes excessivas podem ter efeitos toxicos, ou seja, a exposi¢cao excessiva
a metais, ou a compostos de metais, podem causar efeitos deletérios a animais e
plantas, podendo ser responsaveis pela modificacdo de uma populacdo ou de um
conjunto de espécies dentro de um ecossistema (NORDBERG, G.; et al., 2007).

A exposicdo humana a metais e seus compostos, em geral é maior quando da
ingestdo de alimentos e de &gua do que através do ar, em circunstancias
ocupacionais, pois devido sua ocorréncia natural na crosta terrestre e em varias
biotas, estdo presentes naturalmente nos alimentos e em Agua para consumo
humano. Dependendo da estrutura geoldgica de uma regido, as culturas agricolas,
emissdo ou disposi¢do industrial e diferentes ecossistemas, ha uma grande variacao
na ingestéo de metais nas diversas popula¢des que vivem em diferentes regioes do
mundo. Como exemplos cléssicos, podemos citar a contaminacdo de agua para
consumo humano por arsénio em Bangladesh e a contaminacdo de metilmercurio
em peixes na baia de Minamata, Japdao (NORDBERG, G.; et al., 2007).

Em muitos casos as informagdes a respeito da toxicidade de metais em seres
humanos provem da saude ocupacional, de episodios graves de intoxicacdo em
larga escala, ou de contaminagdo da agua potéavel e de alimentos. Alguns metais e
seus efeitos toxicos tém sido mais amplamente estudados, como por exemplo, o
mercurio, o cadmio, o arsénio e o chumbo. Outros, mais recentemente, tem sido
motivo de preocupagdo. O aluminio em certas condigbes provoca efeitos graves
sobre o Sistema Nervoso Central. Molibdénio pode provocar sintomas que se
parecem com gota, e o cobalto pode provocar efeitos sobre o sistema cardiovascular
(NORDBERG, G.; et al., 2007).

O grupo de metais de interesse toxicologico engloba cerca de oitenta
elementos quimicos, sejam eles sais ibnicos ou estruturas metdlicas, como
compostos organometalicos. A exposicdo humana pode ocorrer devido a poluicdo
ambiental, a partir de atividades humanas como a mineragao, fundicdo, combustao
de combustiveis fdésseis e diversas aplicacbes industriais de metais como
catalisadores, producéo de plastico (cloreto de polivinilico) e de 6leos lubrificantes.
Outras aplicagcbes de metais podem ser observadas no desenvolvimento de

materiais avangados como a producéo de semicondutores e supercondutores, vidros
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metalicos, ligas magnéticas de alta resisténcia em nanotecnologia
(INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH OF CANCER [IARC], 2006).

A atividade humana pode aumentar as concentracbes de metais que estdo
naturalmente presentes no ambiente. Combustiveis fésseis, incineracdo de lixo e
fundicdo de metais sdo as principais causas da contaminacdo de metais na
atmosfera. Além disso a mineragdo e diversos outros processos industriais sdo as
importantes fontes de disposicdo de metais no meio aquatico, bem como outras
difusas, como agua de chuva, residuos de pneus, erosdo de calhas e residuos
domésticos (NORDBERG, G.; et al., 2007).

A crescente utilizagdo de lodo, ricos em metais, proveniente de estagdo de
tratamento de esgotos, como fertilizantes na agricultura e o uso de fertilizantes
fosfatados que podem conter alguns metais, tem causado certa preocupagéo. Além
disso, a acidificacdo do solo em decorréncia da utilizagdo de fertilizantes ou em
decorréncia de chuvas &acidas podem aumentar a absorcdo de metais em
determinadas culturas agricolas (NORDBERG, G.; et al., 2007). Adicionalmente, a
crescente utilizagdo de metais em equipamentos eletrénicos, se ndo houver uma
reciclagem adequada, podera comprometer o ambiente, pois 0os metais quando
dispostos de forma inadequada em aterros sanitarios poderdo atingir os aquiferos.
Exposicdo natural a metais pode ocorrer por erosdo de depdsitos minerais na
superficie terrestre (IARC; 2006).

Ainda a chuva acida quando atinge a superficie do solo, em que a capacidade
tampédo foi excedida, cations ligados a cargas negativas presentes no solo sdo
trocados com ions de hidrogénio aumentando a concentracdo de metal na agua, que
infiltra no solo atingido os aquiferos (NORDBERG, G.; et al., 2007).

Neste trabalho foram avaliados os elementos cobalto, estanho, fésforo, litio,
molibdénio, niquel, prata, talio, titanio e vanadio, Por isso esses elementos serdo

apresentados brevemente a seguir.

1.4.1 Cobalto

O uso de compostos de cobalto na manufatura de ceramica e de vidros na cor
azul antecede a era Cristd. Atualmente, dos cinco mil registros de ligas metalicas de
cobalto no Chemical Abstracts Service (CAS), cerca de duas mil ligas tem como
base este metal, que proporciona alta resisténcia a oxidagéo, for¢ca e elevado ponto

de fusdo. As ligas de cobalto, também chamadas de superligas sdo usadas na
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fabricagdo de equipamentos de corte, sujeitos a desgaste intenso, e na producgéo de
proteses, principalmente para joelhos. Cobalto metélico e 6xidos de cobalto séo
usados na fabricacdo de baterias recarregaveis (pilhas de niquel — cadmio e ions de
litio), em nanotecnologia para sintese de nanotubos de carbono e particulas e 6xido
de cobalto. Na agricultura, em solos com baixa concentracdo de cobalto, &
adicionado a fertilizantes para corrigir deficiéncia do metal em ovelhas e bovinos
(NORDBERG, G.; et al., 2007).

Em média as pessoas consomem cerca de 11ug de cobalto ao dia em suas
dietas alimentares. O cobalto é essencial para a salude humana, pois é um
componente da vitamina B12, como também é recomendado para o tratamento de
anemia incluindo mulheres gravidas, aumentando a quantidade de células
vermelhas no sangue (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE
REGISTRY [ATSDR], 2004).

Na década de 1960 algumas cervejarias adicionavam cobalto nas cervejas
para estabilizar a espuma, em uma concentracéo de 0,04 a 0,14 mg.Kg™. Devido a
este metal, alguns individuos que consumiam uma quantidade excessiva de cerveja
diariamente foi observado nauseas, vomitos, e problemas cardiacos que resultaram
em morte. Efeitos sobre a tirebide podem ser observados em pessoas expostas a
uma concentracdo 0,5 mg.Kg™'Co por algumas semanas (ATSDR, 2004).

A ocorréncia de compostos de cobalto em aguas subterraneas pode ser natural
ou de origem antrépica, decorrente da fabricacdo de produtos quimicos de cobalto,
aplicacdo de fertilizantes fosfatados, mineragdo ou como subproduto do refino de
cobre e niquel que, por processo de lixiviagcdo, atingem o aquifero, (ATSDR, 2004).

A International Agency for Research on Cancer (IARC) classifica o cobalto e
compostos de cobalto como sendo do grupo 2B, ou seja possivelmente cancerigeno
para os humanos (IARC, 2012). De acordo com a Priority List of Hazardous
Substances — CERCLA - publicada pela Agency for Toxic Substances e Disease
Registry (ATSDR) em 2011, o cobalto é classificado como 522 substancia que
apresenta significativo risco & salde humana devido aos seus efeitos toxicos
(ATSDR, 2012).

Agua para consumo humano, em geral, apresenta baixas concentragdes de
cobalto, cercade 1 a5 pg.L'l (NORDBERG, G.; et al., 2007).
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1.4.2 Estanho

Cerca de 50% da producéo de estanho é utilizado para revestimento, como por
exemplo para embalagens e equipamentos para processamento de alimentos.
Dessa forma, alimentos industrializados e conservados em embalagens revestidas
com estanho s&o a principal via de exposi¢cdo humana. O estanho também é usado
em ligas, soldas de bronze e estanho e como pigmento em ceramicas (WHO, 2004).

A producdo mundial de organoestanicos, utilizados na producéo de polivinilo de
cloreto (PVC) como estabilizador para inibir a degradagéo pela luz e pelo calor ou
como praguicida em cascos de navios, tem aumentado consideravelmente. A
producdo mundial que era cerca de 50 toneladas em 1950 aumentou para 50 000
toneladas em 1994. J4 a producdo mundial do praguicida triorganoestanico é por
volta de 8 000 a 10 000 toneladas ao ano, sendo que 70% corresponde a derivados
tributilestanico e trifenilestanico (ANTIZAR-LADISLAO, 2008).

Tribultilestanico apresenta potenciais efeitos toxicos em diversos organismos
por bloguear a absorcdo de oxigénio na mitocondria, provocar deficiéncias na
reproducdo, crescimento e desenvolvimento de diversas espécies marinhas, em
particular moluscos devido ao imposex (mutagdo em moluscos gastropodes que
origina o surgimento de 6rgdos sexuais masculinos, como pénis e canal deferente,
em fémeas) (ANTIZAR-LADISLAO, 2008).

Informacdes sobre a exposicdo humana a compostos de butilestanho é
limitada, no entanto a preocupag¢éo sobre seus possiveis efeitos a salde é cada vez
maior, pois a exposicdo pode se dar via consumo de &gua potavel contaminada,
bebidas e, em especial alimentos marinhos. (ANTIZAR-LADISLAO, 2008).

No entanto, a 4gua para consumo humano n&o é uma fonte significativa de
estanho, sendo que a ingestdo média diaria é de 4pg.L"' ao dia. Segundo a
Organizacdo Mundial da Saude - OMS -, devido a baixa toxicidade de compostos
inorganicos de estanho, decorrente de sua baixa absor¢cdo e acumulo nos tecidos e
rapida excregdo, principalmente pelas fezes, a presenca de estanho em agua para
consumo humano néo representa risco para a saude humana e, por esta razdo néo
€ necessario estabelecer um Valor Maximo Permitido (VMP) para seu consumo
(WHO, 2004).
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1.4.3 Fo6sforo
Fertilizantes fosfatados s&o amplamente utilizados na agricultura No Brasil,
estamos evidenciando um crescente aumento na producdo e uso de fertilizantes
devido a inducdo do cultivo de oleaginosas para produgcdo de biocombustiveis. O
fosforo utilizado na agricultura, pode atingir as Aguas subterraneas por processo de
lixiviagao.

Na maioria dos paises, a legislacdo que regula os insumos agricolas refere-se
somente a idoneidade das informacgdes contidas nas etiquetas. Essa preocupacéo
com a contaminagdo de solos e dguas subterrdneas levou alguns paises, de forma
ainda incipiente, a estabelecer limites toleraveis para certos elementos contidos nos
insumos agricolas (CANADIAN FOOD INSPECTION AGENCY [CFIA], 2011).

1.4.4 Litio

O litio, principalmente carbonato e acetato de litio, é utilizado no tratamento de
disturbios maniacos depressivos, em uma concentragdo média de 1 a 5 mg por
quilograma de peso corporal ao dia. Os principais efeitos colaterais do litio, quando
da sua administracdo a longo prazo para esse disturbio, séo hipotireoidismo, ganho
de peso, diarreia, dor gastrointestinal, tremores e danos renais (BROBERG, et.al.,
2011).

A exposicdo a concentragfes de litio em niveis séricos no intervalo terapéutico
pode causar toxicidade aumentando o risco de malformacdes, especialmente no
coracdo. Em animais foram observados nefrotoxicidade e alteragdes
comportamentais na prole. Efeitos teratogénicos sdo contraditérios, mas € prudente
ter cautela na administracdo de litio em mulheres gravidas, embora nenhum efeito
tenha sido observado criangas que descendem de mulheres que, durante a gravidez
foram tratadas com litio (NORDBERG, G.; et al., 2007).

Segundo ARAL, e VECCHIO (2008) o litio ndo se bioacumula e a ingestao de
alimentos e &gua contendo litio, bem como a exposicdo ocupacional néo
apresentam riscos, pois sua toxicidade é baixa, como também ndo apresentam
ameaca a flora e fauna aquatica, devido a baixa toxicidade.

A Agency for Toxic Substances e Disease Registry (ATSDR) classifica o litio
como a 3342 substancia que apresenta significativo potencial risco a saude humana
devido aos seus efeitos toxicos, ndo estabelece um Valor Maximo Permitido para a

ingestdo diaria de litio. Entretanto a Environmental Protection Agency — EPA
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recomenda uma concentracdo maxima em agua para consumo humano de 700ug.L’
Li (ATSDR, 2012).

O litio é utilizado na fabricac@o de baterias e pode atingir o ambiente quando
elas sdo descartadas junto com residuos solidos domiciliares em aterros sanitarios.
O litio é encontrado em &guas subterraneas a uma concentragéo de até 500ug.L-'Li
e em aguas superficiais, como por exemplo em algumas regides do norte do Chile, a
concentracdo em rios e lagos podem atingir até 3 mg.L-'Li (ARAL; VECCHIO;
2008).

1.45 Molibdénio

Os Valores M&ximos Permitidos para o molibdénio na Resolugdo CONAMA n°
396 para os usos preponderantes da &gua subterranea sdo de 70ug.L*Mo para
consumo humano, 150ug.L™*Mo para dessedentacdo de animais e 10ug.L*Mo para
irrigacdo (BRASIL, 2008).

O molibdénio é usado principalmente em ligas de aco e ferro fundido na
industria de armas, na engenharia aeronautica e na industria automobilistica. Assim
compostos de molibdénio sédo usados como catalisadores e como pigmentos, na
industria quimica.

Em aguas para consumo a concentracdo de molibdénio varia entre 0,11 a
6,21ng.L"*Mo e em agua mineral entre 2,3 a 3,3ug.L™*Mo. Em areas aonde ocorre a
extragdo do minério de molibdénio, a concentracdo na 4gua para consumo humano
pode aumentar consideravelmente, podendo levar a uma ingestéo diaria de cerca de
1000ug devido a contaminagcdo (NORDBERG, G.; et al., 2007).

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) o molibdénio é considerado
um elemento essencial para seres humanos e animais, sugerindo uma ingestao
diaria de 15 a 40ug ao dia para criancas até um ano de vida, de 25 a 150ug para
criangas de um a dez anos de vida e 75 a 250ug para adolescentes e adultos.
Deficiéncia deste elemento em criangas pode ocasionar distarbios neuroldgicos,
deslocamento da retina e anormalidades nos metabolismo urinarios e, em adultos
ocasiona desorientacdo, nauseas, vémitos, edema generalizado e coma (WHO,
2011).

Exposicdo cronica de molibdénio em humanos ocasiona aumento de acido

arico na urina e no plasma sanguineo, perda de apetite, anemia e diarreia. Em uma
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provincia de Russia, aonde ha altas concentragbes e molibdénio foi observado o

surgimento da doenga gota em seus habitantes (LIU, et al, 2008).

1.4.6 Niquel

A Internacional Agency for Research on Cancer (IARC) sugere que os
compostos de niquel sdo cancerigenos para 0os humanos, classificado como sendo
do grupo |l. Ligas metélicas de niquel como sendo do grupo 2B, possivelmente
cancerigeno para os humanos (IARC, 2012). Compostos de niquel insoliveis em
agua sao carcinogénicos, no entanto estudos recentes sugerem que compostos
soluveis apresentam o mesmo risco . Quando células sdo expostas por um longo
periodo ao cloreto de niquel (NiCl;), pode apresentar efeitos mutagénicos e
genotoxicos (NORDBERG, G.; et al.,, 2007). De acordo com a Priority List of
Hazardous Substances — CERCLA — publicada pela Agency for Toxic Substances e
Disease Registry (ATSDR) em 2011, o niquel é classificado como a 572 substancia
qgue apresenta significativo potencial risco a satde humana devido aos seus efeitos
toxicos (ATSDR, 2012).

O niquel é o 24° elemento quimico mais abundante da Terra, sendo que as
maiores reservas encontram se no Canadé e Russia (Sibéria). O niquel é utilizado
na producdo de ligas de aco, galvanoplastia, baterias de niquel — cadmio,
componentes eletronicos, ferramentas, joias e aparelhos ortodénticos (NORDBERG,
G.; et al., 2007).

A IARC estima que cerca de 180 000 toneladas de niquel por ano sdo lancadas
no ambiente a partir da queima de combustiveis fésseis e de processos industriais.
A concentracdo de niquel no solo, durante o século passado aumentou cerca de 25
vezes principalmente na forma de céations bivalentes, variando entre 0,2 a
1000mg.kg™*Ni. A concentracdo de niquel em &guas brutas para consumo humano,
varia entre 0,2 a 10pg.L*Ni Pesquisas realizadas nos Estados Unidos da América
(EUA) demonstraram que, em diferentes regifes do pais, a concentragdo de niquel
em &guas brutas de superficie, pode variar entre 0,5 a 600ug.L™Ni. O valor maximo
permitido de niquel estabelecido pela Environmental Protection Agency (EPA) nos

EUA para agua para consumo humano é de 100ug.L™'Ni, sendo que a média das

concentragdes encontradas estdo entre 3 a 7ug.L*Ni (NORDBERG, G.; et al., 2007).
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Os Valores Maximos Permitidos para o niquel de acordo com a Resolugéo
CONAMA n° 396 para os usos preponderantes da agua subterranea sdo de 20ug.L’
INi para consumo humano, 1000ug.L™*Ni para dessedentacdo de animais, 200ug.L”
!Ni para irrigagéo e de 100ug.L*Ni para recreacéo (BRASIL, 2008). A Portaria 2914
de 2011 do Ministério da Saude, estabelece um Valor Maximo Permitido de 70ug.L’
!Ni em &gua para consumo humano (BRASIL, 2011).

Os efeitos mais nocivos do niquel para a saude humana s&@o as reacdes
alérgicas. Aproximadamente 10 a 20% da populagéo € sensivel ao metal. Estudos
realizados em ratos e cdes evidenciaram que a ingestdo de agua com
concentragdes de niquel acima de niveis normalmente encontrados afetam o
estdbmago, sangue, figado, rins, bem como o desenvolvimento e reproducéo
(ATSDR, 2005).

1.4.7 Prata

A prata apresenta apenas um estado de valéncia - +1 — Ag”, a partir do qual
todos os outros compostos de prata sdo formados. Minério prata € encontrado
naturalmente no ambiente geralmente associado ao ouro e cobre (LIU, et al, 2008).
As principais utilizagBes industriais desse metal esta na fabricacdo de condutores,
interruptores, espelhos, baterias, joias, loucas, catalisadores de reagfes quimicas,
bactericidas e algicidas e, principalmente na forma de halogenato de prata, usado na
fabricacdo de placas fotograficas. Este metal € utilizado também na producéo de
nanoparticulas com aplicagdo em varias nanotecnologias como a fabricagdo de
fibras, cimento de osso usado em artroplastia (NORDBERG, et al., 2007).

Agua para consumo humano que ndo recebe um tratamento prévio com
bactericida e algicida a base de prata, tem concentragbes extremamente baixa de
prata, menores que 5ug.L'Ag e, em &guas que recebem tal tratamento, a
concentracdo varia em torno de 50ug.L*Ag. O valor maximo permitido de prata
estabelecido pela Environmental Protection Agency (EPA) nos EUA para 4gua para
consumo humano é de 100ug.L*Agi (NORDBERG et al., 2007).

A prata é classificada como a 2172 substancia que apresenta significativo
potencial risco a salde humana, de acordo com a Priority List of Hazardous
Substances — CERCLA - publicada pela Agency for Toxic Substances e Disease
Registry (ATSDR) em 2011 (ATSDR, 2012). Os Valores Maximos Permitidos (VMP)
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para a prata na Resolugdo CONAMA n° 396 para os usos preponderantes da agua
subterranea sdo de 100ug.L*Ag para consumo humano e 50pg.L'Ag para
recreacdo (BRASIL, 2008).

Segundo a OMS, a dose letal de prata para humanos € cerca de 10g. A
intoxicagdo pela exposicdo cronica a compostos e misturas de prata causa argeria,
que é caracterizada pela deposicéo de prata na pele, cabelos e varios outros 6rgaos.
A pigmentacdo dos olhos é considerada a primeira manifestacdo de argeria e a
descoloracéo da pele, que ocorre principalmente em areas que estdo expostas a luz,
é devido a reducéo fotoquimica de compostos de prata, principalmente sulfeto de
prata, acumulados nos tecidos. No entanto, devido a baixa concentracdo de prata
encontrada em 4guas para consumo humano cujos efeitos a salde séo

despreziveis, a OMS considera desnecessario atribuir VMP (WHO, 2003).

1.4.8 Télio

Minérios de télio sdo encontrados nos EUA, China e Brasil. O sulfato de talio foi
largamente usado no controle de roedores, mas por ser muito toxico, alguns paises
proibiram sua comercializagdo. O talio é usado na producgéo de células fotoelétricas,
componentes eletrénicos, semicondutores, catalisadores em sintese orgéanica,
oxidacao de hidrocarbonetos, producéo de cristais e coloragéo de vidro. Emissdes
atmosféricas provenientes da queima de carvdo em usinas e fundic6es de cobre,
chumbo e zinco sdo as fontes mais importantes da exposi¢cdo de talio para a
populagdo. A contaminacdo de talio em &gua para consumo humano pode ser
proveniente também de fundi¢bes e queima de carvdo (NORDBERG, et al., 2007).

O talio é considerado um dos metais mais toxicos, pois seu raio idnico €
semelhante ao raio i6nico do potassio e seus efeitos tdxicos resultam da sua
interferéncia nas funcdes biol6gicas do potassio (LIU, et al, 2008). A intoxicacdo
aguda por talio é caracterizada por vomitos, diarreia, hemorragia gastrointestinal,
convulsbes e insuficiéncia respiratéria. Os efeitos cronicos sdo inflamagdes nos
nervos, paralisia das extremidades, danos nos rins e coragcdo, como também ha
relatos de efeitos teratogénicos. O talio & rapidamente absorvido no trato
gastrointestinal e tende se a acumular no organismo. Estima-se que a dose letal de
talio seja de 12 pg.g™. Dependendo da dose os sintomas fisiolégicos surgem apds
12 a 48 horas, os sintomas neuroldgicos apos 2 a 5 dias e a perda de cabelo em até
10 dias (DAS, et al, 2007).

Eduardo Angelino Savazzi



Introducéo 21

A Environmental Protection Agency (EPA) estabelece um Valor Maximo

Permitido de talio em 4gua para consumo humano de 2pg.L™TI.

1.4.9 Titanio

O titdnio é um dos elementos mais comuns da crosta terrestre, nono em
abundancia, sendo encontrado em diversos minerais, bem como em aguas brutas.
Devido a sua alta resisténcia a tracdo, baixa densidade comparada a outros metais,
resisténcia a corrosdo e capacidade de suportar altas temperaturas, o titanio e suas
ligas metalicas séo utilizados amplamente na industria aero espacial, industria
quimica, na producdo de pasta de papel e nas &reas médica e dentéria, em
implantes para substituir tecidos duros, em préteses e implantes cirdrgicos e
dentarios (NORDBERG, G.; et al., 2007). O diéxido de titanio é utilizado na
fabricacdo de tintas, plasticos, produtos cosméticos e na industria alimenticia, como
branqueador de farinhas e laticinios (LIU, et al, 2008). A Internacional Agency for
Research on Cancer (IARC) classificou o didxido de titanio como sendo do grupo 2B,
ou seja possivelmente cancerigeno para os humanos (IARC, 2012).

Estudos evidenciam que, em &guas brutas no Canada e nos EUA, as
concentracdes de titanio variam entre 2 a 107 pg.L™'Ti e, em &gua para consumo
humano nos EUA entre 0,2 a 15 pg.L™'Ti (NORDBERG, G.; et al., 2007).

Estima-se que em torno de 3% da concentracdo de titanio ingerida é absorvida
pelo organismo, e o restante € eliminado pela urina, sendo que a concentracao
urinaria média é cerca de 10pg.L™ O titanio, na sua forma metélica ou sais de titanio,

sao considerados relativamente néo téxicos (LIU, et al, 2008).

1.4.10 Vanédio

O vanadio e um elemento quimico relativamente abundante, constituindo cerca
de 0,01% da crosta terrestre. O vanadio no ambiente é caracterizado como um
constituinte em varios sistemas enzimaticos, como por exemplo, em bactérias
fixadoras de nitrogénio, que reduzem o nitrogénio atmosférico em aménia (WHO,
2001). Cerca de 85% da producdo de vanadio e utilizado na fabricagdo de aco e
ligas especiais. Pentoxido de vanadio é usado como pigmento de tintas e de

cer@micas e na producéo de plasticos (NORDBERG, G.; et al., 2007).
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As concentracdes de vanadio em &guas brutas dependem da localizagéo
geogréafica. Aguas brutas superficiais apresentam uma concentracdo de vanadio
menor que 3 pg.L™'V, porem em regides vulcanicas as concentragdes encontradas
em agua para consumo humano sdo da ordem de 30 a 130 ug.L™V. Resultados de
uma pesquisa na regido da Toscana, Italia evidenciaram concentragfes de vanadio
em agua para consumo humano entre 0,3 a 1,8 ug.L'lv em metade das amostras
analisadas sendo que para o restante das amostras os valores ficaram abaixo do
limite de quantificagdo (NORDBERG, G.; et al., 2007).

Estudos nutricionais tem evidenciado que o vanadio é um elemento quimico
essencial, sendo que sua deficiéncia pode ocasionar redugdo do crescimento,
comprometer o sistema reprodutivo, causar distirbios no metabolismo lipidico,
agente regulador de atividades enzimaticas e no metabolismo da glicose (WHO,
2001).

A Resolucdo CONAMA n° 396 estabelece para o vanadio Valores Maximos
Permitidos (VMP) para a para os usos preponderantes da 4gua subterranea séo de
50pg.L™'V para consumo humano. Para dessedentacdo de animais e para irrigacéo

de 100ug.L™"V (BRASIL, 2008).

15 Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Indutivamente

Acoplado - ICP OES

Neste trabalho foram estudados diferentes elementos quimicos determinados
pela técnica de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente
Acoplado ICP OES.

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

A fonte de Espectrometria de Emissédo Atdbmica (ICP) - consiste em um fluxo
constante de gas argbnio aplicado em um campo de radio-freqiéncia 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 4gua passam
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formando o plasma, que sdo descargas elétricas em gases, caracterizados por
terem ionizag&o parcial e alta densidade de elétrons livres. O aerossol de amostras €
gerado em um nebulizador, cuja principal fungéo é separar as goticulas de aerossol,
onde as maiores sdo condensadas e descartadas e as menores formam uma nuvem
homogénea que sdo transportadas por tubo para o interior do plasma, & uma
temperatura média de 6000 a 8000K, resultando numa completa dissociacdo das
moléculas e significativa reducdo de interferentes quimicos. A alta temperatura do
plasma provoca uma excitacdo eficiente dos &tomos que se ionizam e quando
decaem para o estado fundamental emitem radiagédo (STANDARD METHODS FOR
THE EXAMINATION OF WATER AND WASTEWATER [STANDARD METHODS],
2011c).

A eficiente excitagdo dos atomos promovida pelo ICP resulta em um baixo
limite de deteccdo para muitos elementos quimicos e permite uma determinagcao
multielementar de metais (GINE, 1998).

A luz emitida a partir do ICP é focada para uma grade de difracdo, que séo
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 determinagfes simultdneas geradas no espectro do ICP, ou seja, varios
elementos numa ampla faixa de concentragdo, como também para um mesmo
elemento diferentes linhas de emissdo usa-se fotomultiplicadoras fixas e detector de
estado sélido - CCD (Charge Coupled Device) (GINE, 1998).

Interferentes
O termo interferente engloba todos os fatores capazes de afetar a emisséo
espectral do analito (EPA, 2007).

e Materiais usados durante o processo analitico, como solventes, reagentes,
vidrarias podem interferir no resultado das andlises. Para demonstrar que
estes materiais estdo livres de interferentes utiliza-se o método do branco

e Interferéncia espectral: diferentes analitos contidos na amostra podem
apresentar interposi¢éo de linhas espectrais. As grades do tipo Echelle evitam

a superposicéo e, consequentemente a interferéncia espectral.
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Interferéncia fisica: sdo efeitos associados com a nebulizagdo da amostra e
processos de transporte. Mudancas nas propriedades fisicas da amostra tais
como viscosidade e tensdo superficial podem causar erros significativos. Isso
ocorre na amostra quando esta contém mais que 10% (por volume) de acido
ou mais que 1500mg.L™ de sélidos dissolvidos. Para evitar essa interferéncia,
as amostras foram preservadas com, no maximo 1% de &cido nitrico e todas
apresentam uma concentracéo de soélidos dissolvidos menor que 500mg.L™.
Interferéncia quimica: causada por formacdo de compostos moleculares,
efeitos de ionizagdo e efeitos associados com vaporizagdo e atomizagdo no
plasma. Normalmente este efeito ndo € significativo com a utilizagdo da
técnica de espectrometria de emissdo atdomica.

Efeitos de memodria: ocorrem quando o analito de uma amostra analisada
contribui para o sinal medido de outra amostra posteriormente analisada. Os
efeitos de memodria sdo resultados da deposi¢cdo de uma amostra nos tubos
de transporte para o nebulizador ou acimulo de material na tocha do plasma.
Para eliminar os efeitos de memodria, 0 sistema é lavado com uma solucao de

acido nitrico a 1% por sessenta segundos entre uma amostra e outra.

Eduardo Angelino Savazzi



OBJETIVOS




Objetivos 26

2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi a avaliagdo da presenca de Cobalto, Estanho,
Fosforo, Litio, Molibdénio, Niquel, Prata, Talio, Titanio e Vanadio em amostras de
adgua subterrdnea coletadas nos Aquiferos Bauru e Guarani — propondo valores de
referéncia de qualidade conforme Resolucdo CONAMA 396. Para tanto, os objetivos
especificos do trabalho foram:

¢ Validacdo do método de andlise dos elementos quimicos por Espectrometria
de Emissédo Atomica com Plasma (ICP OES) com Nebulizador Ultrassonico
acoplado, com determinagao do limite de quantificagéo.

e Determinacdo dos elementos quimicos cobalto, estanho, fdsforo, litio,
molibdénio, niquel, prata, talio, titAnio e vanadio em amostras coletadas nos
aquiferos Bauru e Guarani.

e Calcular e atribuir os Valores de Referéncia de Qualidade (VQR) de cada
elemento quimico com base no 3° quartil.

e Os dados gerados serdo apresentados a CETESB, a fim de propor a incluséo
dos Valores de Referéncia de Qualidade no Relatério de Qualidade das

Aguas Subterraneas do Estado de S&o Paulo.
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3 MATERIAIS E METODOS

As coletas das amostras e as analises foram realizadas utilizando-se métodos
normalizados, ou seja, aqueles que s&o desenvolvidos por organismos de
normalizacdo, ou outras organizacdes, cujos métodos séo aceitos pelo setor técnico
em questdo INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA [INMETRO], 2007).

3.1 Material

Acido nitrico concentrado p.a.. (Carlo Erba®, lote 51742285L);

e Solucdo de Referéncia de Cobalto para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. (Qhemis®, lote FOA173B);

e Solucio de Referéncia de Estanho para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. (Fluka®, lote 141267);

e Solucdo de Referéncia de Fésforo para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. ((Accu StandardI®, lote B7085013);

e Solucdo de Referéncia de Litio para ICP OES 1000mg.g™* rastreavel ao NIST.
(Accu StandardI®, lote B7065076);

e Solucéo de Referéncia de Litio para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao NIST.
(VGH®, lote 9080034);

e Solucdo de Referéncia de Molibdénio para ICP OES 1000mg.g™* rastreavel ao
NIST. . (J T Baker®, lote G51N57);

e Solucdo de Referéncia de Niquel para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST(Accu StandardIl®, lote B7105021);

e Solucdo de Referéncia de Prata para ICP OES 1000mg.g™* rastreavel ao
NIST. (Fluka®, lote 13665598);

e Solucdo de Referéncia de T4lio para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao NIST.
. (High Purity®, lote 927427);

e Solucdo de Referéncia de Titanio para ICP OES 1000mg.g™ rastreavel ao
NIST. (Fluka®, lote BCBB3065);
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e Solucdo de Referéncia de Vanadio para ICP OES 1000mg.g™* rastreavel ao
NIST (Merck®, lote HC 814652).

3.2 Método Analitico

Os equipamentos usados no presente trabalho foram o espectrofotometro de
emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Fabricante
Varian, modelo Vista MPX Axial, nimero de série EL0506 3642 e um nebulizador
ultrassonico. Fabricante Cetac, modelo U 5000 AT niimero de série 090812 AT".

A Norma utilizada para realizagdo das andlises € Method 6010C — Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry (EPA, 2007).

3.3 Controle de Qualidade Analitica

3.3.1 Brancos

Utilizado para identificar possivel contaminac@o durante o processo analitico. O
branco é preparado acidificando acido nitrico na mesma concentracéo utilizada na
preparagdo dos padrOes e da coleta e conservacdo das amostras. A cada dez
amostras analisa-se um branco cujo valor deve ser menor do que o Limite de
Quantificacdo do Método (EPA, 2007).

3.3.2 Limite de Quantificagcdo do Método

O limite de quantificagdo do método (LQM) é a menor concentracdo do analito
que pode ser quantificada na amostra, com exatiddo e precisdo aceitavel, sob
determinadas condigdes experimentais adotadas (INMETRO, 2007).

Para determinar o LQM, o equipamento foi calibrado com uma curva de
calibragéo, conforme tabela 15, e realizadas sete (7) leituras sucessivas de solugdes
padrdo nas seguintes concentragdes em microgramas por litro (ug.L™): 0,5; 1,0; 3,0;
5,0; 10; 20; 50 e 100, de acordo com a Norma EPA Document 815-R-05-006 (EPA,
2004).

O célculo é realizado utilizando-se o programa estatistico EPA’s Internet-
accessible LCMRL calculator (EPA, 2010).
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3.3.3 Linearidade

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

O coeficiente de correlagdo (R) expressa a relagdo entre o “x” e 0 “y” na curva,
sendo que os valores ideais de R s&o 1 e -1. A probabilidade de existir uma relagéo
linear definida entre “x” e “y” é maior quando o valor de R é mais préximo da
unidade. Valores que tendem a zero indicam que a rela¢@o ndo € linear. A aceitacdo

de R, neste trabalho é definida como sendo maior que 0,99.

3.3.4 Padroes de Controle

Tem como objetivo a deteccdo de possiveis falhas durante a realizacdo de um
lote de ensaios. Os valores aceitaveis estdo entre 80 a 120% da concentragdo
tedrica do padrdo. Para valores inferiores 80 e superiores a 120% do valor do
padrdo realiza-se uma andlise critica do resultado podendo dar continuidade ou
interrompe-se a analise, corrige-se o problema e recalibra-se o instrumento. As
solucdes utilizadas sdo preparadas com padrdes diferentes daqueles usados para a
curva de calibragdo. A concentragdo dos padrbes é o ponto médio da curva de
calibragdo. A cada lote de amostras analisadas no dia analisa-se um padréo de
controle (EPA, 2007).

3.3.5 Padréo de Verificagédo da Calibragéo

Preparado com os mesmos padrdes utilizados nas curvas de calibragdo sendo
que a concentragdo é o ponto médio da curva de calibragdo. A cada lote de dez
amostras analisa se um padrdo e o valor de aceitavel é de + 20% do valor
verdadeiro do padrdo. Caso apresente um valor acima do aceitavel o equipamento

automaticamente é recalibrado e os valores recalculados (EPA, 2007).
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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% (EPA, 2007).

3.3.7 Recuperagao

Consiste em adicionar uma concentragdo conhecida de padrdo de analito em
uma amostra a qual serd submetida a andlise quimica. Conhecidos os resultados da
amostra original e da amostra fortificada (com a adicdo do spike), calcula-se a
recuperacao. O limite aceitavel para a recuperacéo de padrdo é de 75 a 125% (EPA,
2007).

3.4 Coleta e Preservagcdo de Amostras

As coletas das amostras foram realizadas utilizando-se a Norma 1060 — Coleta
e Preservacao de Amostras, da 222 edigdo do Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (APHA — AWWA — WPCI) (STANDARD METHODS,
2011b). O objetivo da amostragem é coletar um determinado volume de amostra,
transportd-lo  convenientemente para ser analisado, com a méaxima

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. Submergidos em
uma solucao de &cido nitrico, HNO3 a 10%v/v por um periodo minimo de 2 horas, secos
a temperatura ambiente e rotulados, com descrigéo indicando ser para coleta de metais,
sigla do laboratério, nimero do lote e data de validade para uso. Para cada lote, um
frasco aleatorio foi analisado, inserindo em seu contetdo 100 mL agua deionizada e
cerca de um mililitro de solu¢éo de &cido nitrico, HNO3; 50%v/v até pH<2 e, apds 24
horas, em média, realizou-se andlises de todos os metais de interesse. Para liberacdo

do lote os resultados foram menores que os limites de quantificagdo do método.
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A solugdo de conservagdo de é&cido nitrico, HNO3; 50%uv/v, foi previamente
analisada adicionando-se 1,0mL, em média em 100mL de &gua deionizada e os
metais de interesse foram analisados. Para liberagdo do lote os resultados foram

menor que o limite de quantificacdo do método.

3.4.2 Amostragem

As amostras foram coletadas nos meses de mar¢co e setembro de 2010 e
marco e setembro de 2011. O més de marco coincide com o final do periodo chuvas
e 0 més de setembro com o final do periodo de estiagem. O objetivo foi contemplar
possiveis variacdes sazonais.

A amostragem foi realizada quando a bomba do pogo estava em
funcionamento, em torneira proxima ao pogo de abastecimento, apds deixa-la aberta
por alguns minutos, para que se tenha certeza que a 4gua coletada seja
proveniente, neste momento, do aquifero, e ndo a que esta estagnada no cano,
evitando-se, dessa forma, possiveis contaminacoes.

As amostras foram conservadas 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 identificagdo das amostras foi feita utilizando-se numeragéo fornecida pelo
laboratério, no momento da coleta, assim como a descricdo do ponto de
amostragem. Dessa forma, foi assegurado que as amostras e 0s registros ndo séo
confundidos fisicamente. As identificagdes foram mantidas durante a permanéncia
das amostras no laboratorio.

O transporte das amostras, do ponto de coleta até ao laboratério, foi feito em
caixa térmica, com controle de temperatura menor do que 6°C, acondicionadas de
forma a evitar contaminagdo, perda ou deterioragdo. No laboratério as amostras
foram acondicionadas em camaras frias a uma temperatura menor do que 6°C para
proteger sua integridade, evitar perda ou dano.

Nestas condigbes, o prazo de validade para determinacdo dos elementos foi de
seis meses.

Para evitar possiveis interferéncias que possam ocorrer durante o processo de
amostragem foram adotados procedimentos de controle de qualidade durante a
amostragem. A cada lote de vinte amostragens foram realizados 0s seguintes

controles:
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Duplicata de campo:

Duas amostras retiradas ao mesmo tempo de um local. e submetidas as
mesmas condi¢gdes de transporte. Os resultados analiticos foram comparados e
olimite aceitavel € o mesmo estabelecido no item 3.3.6, ou seja, a diferenca

percentual relativa é de 20%.

Branco de campo:

O branco de campo consiste em envasar agua deionizada durante o
procedimento de amostragem com 0sS mesmos equipamentos e frascos utilizados
nas amostragens. O branco de campo é realizado para assegurar que ndo ocorreu
contaminagédo cruzada durante todo o processo de amostragem. Os resultados das
concentragcdes dos analitos devem ser menores que o limite de quantificagdo do

método.

3.5 Descricdo das Unidades de Gerenciamento de Recursos
Hidrograficos (UGRHI) Utilizadas para Sele¢cdo dos Pontos de Coleta

Para a gestdo dos recursos hidricos no Estado de S&o 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 numero
9.034, instituindo o Plano Estadual de Recursos hidricos, dividindo o Estado de Sao
Paulo em 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHI) (SAO
PAULO, 1994) (Figura 3). Neste trabalho foram coletadas amostras das seguintes
UGRHIs: Pardo (UGRHI 4), Sapucai / Grande (UGRHI 8), Mogi-Guacu (UGRHI 9),
Baixo Pardo / Grande ( UGRHI 12), Tieté / Jacaré (UGRHI 13), 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. Os

pontos de coleta estdo descritos nas Tabelas de 1 a 13.
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Figura 3: Mapa das Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos - UGRHIs do Estado
de Séo Paulo. Em destaque (circulados em preto) as UGRHIs de onde foram realizadas as
coletas das amostras no presente trabalho.

UGRHI 4 - Pardo

A UGRHI 4 esté situada na regido noroeste do Estado de Sao Paulo, com 23
municipios em uma area de 8.993 km? e uma populacdo estimada em 1 068 021
habitantes, de acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) -
Estimativa das Populacdes Residentes, em 1° de julho de 2009, Segundo os
Municipios (IBGE, 2009).

Na area agroindustrial a economia baseia-se principalmente nas atividades de
cana de acucar (usinas de acUcar e alcool), papel e celulose e industrias
alimenticias, como por exemplo, o refino de 6leos vegetais. Quanto as atividades
industriais o setor de precisdo e automacao e equipamentos médico — hospitalares
(CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em sete municipios, como descrito na

Tabela 1 e ilustrados na Figura 4.

Eduardo Angelino Savazzi



Materiais e Métodos 35

Tabela 1: Municipios da UGRHI 4 — Pardo, aonde foram coletadas as amostras, nos
meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O

Cravinhos ~ ~0§0J- Guarani  385a506 21°20' 22" 47° 43 42"
ltamarati, Pref*.

Jardinopolis E(r)gfo Fincott, Guarani 183 a 331 21° 01’ 33" 47° 46’ 06”

Ribeirdo Preto DAERP Guarani 125 a 230 21°10' 117 47° 47 02"

Ribeirdo Preto DAERP Guarani - 21°171' 29" 47° 45’ 30"

Sales Oliveira Pref. D.|str|to Guarani 0 ab29 20° 45’ 54" 47° 49’ 33"
Industrial

Santa Cruzda g pegpes  Guarani 177 a 194 21°17' 25"  47° 25 51"

Esperanca

Sao Simao Sao Luiz, Pref. Guarani 38 a 180 21° 29’ 02" 47° 33 28"

Serrana Pref. Guarani - 21°12' 31”7 47° 35' 45"

*Pref: Prefeitura Municipal

**Daerp: Departamento de Agua e Esgotos de Ribeirdo Preto
***Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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Figura 4: Localizag&o dos pontos de amostragem da UGRHI 4 - Pardo
(Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 8 - Sapucai / Grande

A economia dos seus vinte e dois municipios esta alicer¢cada na producgédo de
acucar e alcool e soja. O polo de fabricagdo de calcados do municipio de Franca
destaca-se como um dos maiores do pais (CETESB, 2009). A popula¢éo estimada é
de 689 001 habitantes (IBGE, 2009).

Com uma area de 9.125 Km?, a oeste de UGRHI 8 ocorre o afloramento do
aquifero Serra Geral e, numa estreita faixa a leste, o afloramento do aquifero
Guarani. Setenta e cinco por cento da demanda de agua é utilizada para irrigacao
(CETESB, 2007).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em cinco municipios, como descrito na

Tabela 2 e ilustrados na Figura 5.

Tabela 2: Municipios da UGRHI 8 — Sapucai / Grande, aonde foram coletadas as
amostras, nos meses de marco e setembro de 2010 e 2011.
Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O
Batatais E’:‘;gg SSaA”é"i‘ESP*Guarani 148 a 260 20°52' 09"  47°32 12"
Buritizal SABESP Guarani 113 a 262 20° 10’ 55" 47° 44' 117
Guara Eg?'f:’ Guarani  0a427 20°25' 24" 47° 49’ 09"
Pedregulho SABESP Guarani 49 a 116 20° 08’ 02" 47° 26’ 147

S&o Joaquim
da Barra
*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo
** DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica

***Pref.. Prefeitura Municipal
Fonte: CETESB (2009 - modificado).

DAEE/Pref. Guarani 334 a581 20° 35’ 36" 47° 51’ 55”
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Figura 5: Localizac&o dos pontos de amostragem da UGRHI 8 — Sapucai / Grande
(Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 9 — Mogi - Guagu

Com 38 municipios, cerca de 50% captam agua para abastecimento publico

dos aquiferos Bauru, Pré Cambriano, Guarani e Serra Geral. Ocupa uma é&rea de

15.004 Km? e é a UGRHI que possui, no Estado de S&o Paulo, o maior nimero de

aquiferos aflorantes (CETESB, 2007). E classificada como uma regido em

industrializagédo, sendo que as principais atividades industriais s&o sucroalcooleira,

papel e celulose, 6leos vegetais, frigorificos e bebidas. Os principais produtos do

setor primario sdo cana-de-agUcar, laranja, pastagem, reflorestamento e milho
(CETESB, 2009). A populacéo estimada é de 1 449 666 habitantes (IBGE, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em sete municipios, como descrito na

Tabela 3 e ilustrados na Figura 6.

Tabela 3: Municipios da UGRHI 9 — Mogi - Guacu, aonde foram coletadas as
amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade

Municipio Descricéo Aquifero de Captacdo (m)Latitude S Longitude O
Dumont DAEE* Guarani 240 a 341 21° 14 327 47° 58 40"
Guariba DAEE/Pref.**  Guarani 220a 591 21° 21’ 17" 48° 13’ 23"
Luis Antébnio  DAEE/Pref. Guarani 74 a 167 21°32' 19" 47° 42’ 49"
Monte Alto SABESP*** Bauru 52 a 116 21°12' 43" 48° 26’ 41"
Rincéo DAEE/Pref. Guarani 121 a 205 21° 35 20" 48° 04’ 57"
Santa Lucia  DAEE/Pref. Guarani 149 a 237 21° 42’ 07" 48°04’ 25"
Sertdozinho  Pref. Guarani 118 a 293 21° 06’ 44" 47° 58’ 29"

* DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica

**Pref.: Prefeitura Municipal

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

Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 12 - Baixo Pardo / Grande

Na UGRHI 12 a captacdo de &gua para consumo humano na maioria dos 12
municipios ocorre, total ou parcialmente, nos aquiferos Serra Geral e Guarani
(CETESB, 2007). E uma regido com economia baseada na agroinddstria, na
producdo de acucar e &lcool, soja, laranja, pecuaria e produtoras de borracha
(CETESB, 2009). A populagdo que habita é de 331 891 habitantes, numa area de
7.249 Km? (IBGE, 2009).

Ressalta se que concentra¢Bes de nitrato no po¢co do municipio de Orlandia,
aquifero Guarani, ultrapassam o valor de intervengéo adotado pela CETESB, que é
de 5mg.L™ N (CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em um municipio, como descrito na

Tabela 4 e ilustrados na Figura 7.

Tabela 4: Municipio da UGRHI 12 — Baixo Pardo / Grande, aonde foram coletadas
as amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de
Captacao (m)

Municipio Descricéo Aquifero Latitude S Longitude O

Orlandia DAEE*/ Pref.** Guarani 206 a 375 20° 43 02" 47° 52' 48"

* DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
**Pref.: Prefeitura Municipal
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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Figura 7: Localizagédo do ponto de amostragem da UGRHI 12 — Baixo Pardo / Grande
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 13 - Tieté / Jacaré

Nesta UGRHI estéo localizados os reservatorios de Bariri, Ibitinga, Lobo, Barra

Bonita e Promissdo. Aquiferos Serra Geral e Guarani sdo aonde ocorrem as

captacdes de dgua. (CETESB, 2007).

Nos 34 municipios da UGRHI 13, destacam se grandes usinas produtoras de cana

de aclcar, bem como a produgcdo de laranja. No setor industrial, a produgédo de

maquinas e equipamentos e o técnopolo na regido de S&o Carlos (CETESB, 2009).

Abrange uma &rea de 116.794 km® e uma populagdo estimada em 1 504 578

habitantes (IBGE, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em dez municipios, como descrito na

Tabela 5 e ilustrados na Figura 8.

Tabela 5: Municipios da UGRHI 13 — Tieté / Jacaré, aonde foram coletadas as

amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O
Agudos Guarani 189 a 347 22°28' 17" 48° 58’ 46"
Araraquara Poco Santana Guarani 187 a 369 21° 47 29" 48° 11’ 447
Bauru Poco do DAE* Guarani 86 a 297 22°18' 54" 48° 57" 44"
Dois Corregos Eﬁe'fz'f**/ Guarani 467 a’539 22°2232"  48° 22 50"
Ibaté Pref. Guarani 201 a 327 21° 57 117 47° 59’ 58"
- Pedagio km : o AR’ 14" o Aa' AQ"
Itirapina 216, DER**** Guarani - 22° 08 16 47° 48 09
Matadouro, : o 2q' Aa” o A9 Ay
Macatuba SABESP Guarani 136 a 248 22° 29 03 48° 42’ 40
Distr.
Pederneiras  Vangldria, Guarani 132 a 167 22° 26’ 46" 48° 46’ 35"
SABESP*****
Jardim
Ribeirdo Bonito Centenario, Guarani - 22° 03’ 57" 48° 11’ 03"
Pref.
S&o Manuel Guarani 163 a 386 22° 43 12" 48° 34’ 17"

DAE: Departamento de Agua e Esgoto

** DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica

***Pref.. Prefeitura Municipal

***DER: Departamento de Estradas de Rodagem

*xxxSabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de Séo Paulo

Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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Figura 8: Localizac&o dos pontos de amostragem da UGRHI 13 — Tieté / Jacaré
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 15 - Turvo / Grande
Ocupa uma &rea de 15.925 Km? com 64 municipios e uma populacdo média
de 1 246 277 habitantes (IBGE, 2009). E classificada como uma regido

agropecudria, sendo que os principais produtos do setor primario séo laranja, cana-

de-acucar. Na UGRHI 15 a &4gua para abastecimento publico nos municipios é
captada dos aquiferos Bauru e Guarani (CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em dez municipios, como descrito na

Tabela 6 e ilustrados na Figura 9.

Tabela 6: Municipios da UGRHI 15 — Turvo / Grande, aonde foram coletadas as
amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O
Cajobi SABESP* Bauru - 20° 50' 25" 48° AT 32"
Candido SABESP Bauru 66 a 104 21°19' 49"  48° 37 30"
Rodrigues
Catigua Pref.** Bauru 15a102 21° 03" 34" 49° 03’ 44"
. = Tupinamba, o A1 A" oA opn
Indiaporad SABESP Bauru 42 a 87 20°01' 31 50° 14’ 24
Macedonia SABESP Bauru 55 a 146 20° 09 12" 50° 11’ 47"
Mangaratu, o At g7m 010" E&”
Nova Granada SABESP Bauru 20a79 20° 25’ 47 49° 19' 55
Palmares o AL AQY o Aqr A"
Paulista SABESP Bauru 55a112 21° 05’ 09 48° 48’ 42
Pedranépolis SABESP Bauru - 20° 14’ 53" 50° 06’ 29"
Sd0 Jos€ do  goqe pAEE* Baury 28 a 68 20°49' 43" 49° 22" 40"
Rio Preto
Sdo José do  Santo Antonio o \ani 721 41292 20° 45 36" 49° 23 28"
Rio Preto — Pref.
Uchoba Pref. Bauru 36 a 120 20° 57’ 41" 49° 10’ 30"

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

**Pref.: Prefeitura Municipal

*+ DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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Figura 9: Localizag&o dos pontos de amostragem da UGRHI 15 — Turvo / Grande
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 16 - Tieté / Batalha

Com 33 municipios que captam agua para abastecimento publico dos aquiferos

Bauru e Guarani, ocupa uma area de 13.149 Km? e uma populacdo estimada em

518 356 habitantes (IBGE, 2009). As principais atividades econdmicas s&o

sucroalcooleira nas regides dos municipios de Matéo e Novo Horizonte e a pecuéria,

na regido do municipio de Lins. Laticinios, curtumes e frigorificos estdo presentes

nessa UGRHI (CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em seis municipios, como descrito na

Tabela 7 e ilustrados na Figura 10.

Tabela 7: Municipios da UGRHI 16 — Tieté / Batalha, aonde foram coletadas as

amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2

011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O

Avai SABESP* Bauru 20a52 22°12' 16" 49° 16’ 38"

Fernando SABESP Bauru 31a 81 21°21'52"  48° 44’ 38"

Prestes

Matao DAEE** Guarani 365 a 443 21° 35’ 34" 48° 21' 41"

Potirendaba Cooperativa, Bauru 44 a 115 21° 02' 58" 49°22' 18"
DAEE

Presidente  gpppgp Bauru 72276 22°03 05"  49° 20’ 03"

Alves

Taquaritinga  DAEE Guarani 282 a 501 21° 23" 48" 48° 29’ 39"

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

** DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
***Pref.. Prefeitura Municipal
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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Figura 10: Localizacao dos pontos de amostragem da UGRHI 16 — Tieté / Batalha

Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 17 - Médio Paranapanema

Com 42 municipios que captam &gua dos aquiferos Bauru e Guarani, ocupam
uma area de 16.749 Km? e populacdo de 681 124 habitantes (IBGE, 2009) As
principais atividades agropecuérias sdo a producdo de cana de agucar, a pecuaria
extensiva e a suinocultura, cuja regido € responsavel por cerca de 25% da producéo
do Estado de S&ao Paulo (CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em dois municipios, como descrito na

Tabela 8 e ilustrados na Figura 11.

Tabela 8: Municipios da UGRHI 17 — Médio Paranapanema, aonde foram coletadas
as amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captacdo (m) Latitude S Longitude O

Gélia SABESP Bauru 132a194 22° 17 20" 49° 32' 59"
Balneério,

Rancharia DAEE**/ Bauru 28a93 22° 19 45" 50° 58’ 33"
Pref.***

*Sabesp: Companhia de Saneamento Béasico do Estado de Sao Paulo
** DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica

***Pref.. Prefeitura Municipal

Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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Figura 11: Localizacdo dos pontos de amostragem da UGRHI 17 — Médio Paranapanema
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 18 Sé&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,
cana de aclUcar e pastagem e como principais atividades industriais a
sucroalcooleira e curtumes (CETESB, 2009). A populagdo dos seus 25 municipios é
estimada em 227 874 habitantes (IBGE, 2009), o que representa cerca de 0,5% da
populagdo do Estado de Sdo Paulo. Outro ponto interessante nessa UGRHI é que a
coleta e o tratamento de esgotos sanitarios apresentam um percentual de 97,3% e
97,1%, respectivamente (CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em sete municipios, como descrito na

Tabela 9 e ilustrados na Figura 12.

Tabela 9: Municipios da UGRHI 18 — S&o José dos Dourados, aonde foram
coletadas as amostras, nos meses de marco e setembro de 2010 e 2011.
Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captacéo (m) Latitude S Longitude O
Aparecida SABESP* Bauru 49 a 110 20°26' 28"  50°51' 31
d'Oeste
Dirce Reis SABESP Bauru 47 a 98 20° 27’ 50" 50° 36’ 22"
Floreal SABESP Bauru - 20° 40’ 14 50° 08’ 37"
General o aQIaEn 0 5119A"
Salgado SABESP Bauru - 20° 38'35 50° 21'30
Guzolandia SABESP Bauru 115 a 183 20° 39’ 13" 50° 39’ 47"
Almoxarifado, 0 1 EAN 0 a1 o
Jales SABESP Bauru 36 a 142 20° 15’ 54 50° 32’ 37
Sdo Jodo das g \prgp Bauru 90 a 114 20°23' 21" 50°22 48

Duas Pontes

*Sabesp: Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 18 - SADQ JOSE DOS DOURADOS
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Figura 12: Localizacao dos pontos de amostragem da UGRHI 18 — Sao José dos Dourados

Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 19 - Baixo Tieté

A UGRHI 19 — Baixo Tieté, com 42 municipios, ocupa uma &area de 15.558Km?

e populagéo de 758 977 habitantes (IBGE, 2009). E classificada como uma regi&o

agropecudria cujos principais produtos do setor primario sdo cana-de-aguUcar, e

pastagem e as principais atividades industriais sdo curtumes, frigorificos (CETESB,

2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em seis municipios, como descrito na

Tabela 10 e ilustrados na Figura 13.

Tabela 10: Municipios da UGRHI 19 — Baixo Tieté, aonde foram coletadas as
amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O
Andradina DAEE* Bauru 54 a 102 20° 54’ 48” 51° 23’ 19”
Bilac DAEE / Pref.** Bauru 26 al22 21° 23 47" 50° 28’ 57"
Guaracai DAEE / Pref.  Bauru 56 a 152 21° 01’ 55" 51° 12’ 46"
'\S"Lj”“”ga 4o DAEE/Pref. Bauru 35a 130 20°59' 32"  51°16 19’
Nova Luzitdnia SABESP*** Bauru 56 a 93 20° 50’ 09” 50°15’ 27"
Sud Mennucci SABESP Bauru 67 a 144 20° 36’ 28” 50° 48’ 53"

* DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica

**Pref.: Prefeitura Municipal

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

Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 19 - BAIXO TIETE
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Figura 13: Localizacao dos pontos de amostragem da UGRHI 19 — Baixo Tieté
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 20 - Aguapei
Com 32 municipios, populacdo de 366 320 habitantes (IBGE, 2009) e

ocupando uma &rea de 13.196 Km?, é classificada como uma regido agropecuaria.

As principais atividades industriais s&o mineragédo, com extragao de areia e argila e

os principais produtos de setor primario sdo amendoim, pastagem, milho e cana de
acucar (CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em onze municipios, como descrito na

Tabela 11 e ilustrados na Figura 14.

Tabela 11: Municipios da UGRHI 20 — Aguapei, aonde foram coletadas as
amostras, nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O
Clementina DAEE* Bauru 22a84 21° 33 39" 50° 26’ 46”
Dracena DAEE/Pref. Bauru 70 a 170 21° 28 51" 51° 32" 12"
Monte Castelo g(f‘gg’s(;:/zg?i%Bauru 32a98 21° 17 58" 51° 33 54"
ggxgg;‘gz DAEE/Pref.  Bauru 32286 21°06'30"  51°29' 25"
Panorama Av. K, DAEE Bauru 64 a 100 21° 22’ 01" 51° 51’ 38”
Parapua SABESP*** Bauru 55 a 128 21° 46’ 05" 50° 46’ 15"
Piacatu SABESP Bauru 88 a 142 21° 35 47" 50° 33 47"
Pompéia SAAE**** Bauru 52 a 233 22° 06’ 04" 50° 09" 44"
Pompéia ggaidl’?gga Bauru 22° 06’ 10" 50° 10’ 40"
ana o SABESER  Bauny 82 a 153 21°21'22"  51°44' 58"
Tupa SABESP Bauru 38a1l14 21° 54’ 16" 50° 35 47"
Valparaiso DAEE Bauru 66 a 166 21° 13 12" 50° 52" 40"

* DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
**Pref.: Prefeitura Municipal

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

Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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Figura 14: Localizacao dos pontos de amostragem da UGRHI 20 — Aguapei
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 21 - Peixe

Ocupa uma area de 10.769 Km?, com 26 municipios, e populacdo estimada em

465 448 habitantes (IBGE, 2009), com um grau de urbanizacdo da bacia que é de

aproximadamente 89%. E classificada como uma regido agropecuaria, sendo que 0s

principais produtos do setor

primario sdo cana-de-agucar, amendoim e

predominantemente pastagem. As principais atividades industriais s ocurtumes e

produtos alimenticios. Na UGRHI 21 a agua para abastecimento publico nos

municipios é captada dos aquiferos Bauru e Guarani, (CETESB, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em doze municipios, como descrito na

Tabela 12 e ilustrados na Figura 15.

Tabela 12: Municipios da UGRHI 21 — Peixe, aonde foram coletadas as amostras,
nos meses de margo e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O

Alfredo SABESP* Bauru 84 a 192 21057'30" 51024 42"

Marcondes

Alvares Bauru 70 a 252 22005 08"  51°27 36"

Machado

Caiabu SABESP Bauru 85 a 185 22°00 43" 51° 14’ 24"

Flérida Paulista SABESP Bauru 81 a 156 21° 36’ 58” 51°10’ 18"

Indiana Pref.** Bauru - 22010 32" 51° 15’ 04"

Intbia Paulista SABESP Bauru 70 a 192 21° 46’ 07" 50° 57’ 39”

Irapuru Pref. Bauru 60 a 190 21° 33 45" 51° 20’ 52"

Mariapolis SABESP Bauru 102 a 220 21047 29" 48° 11’ 44"
DAEM*** -

Marilia Poco Bairro Guarani - 22014’ 247 49° 54’ 58"
Marajo

Presidente ¢ prop Bauru 95 a 134 22003 15"  51°20' 42

Prudente

, IndUstria 01D Ean e
Quata Acucareira Bauru 0a 108 22° 15’ 53 50° 38’ 48
Sagres SABESP Bauru 0al3l 21°52' 32" 50° 57" 32"

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

**Pref.: Prefeitura Municipal

**DAEM: Departamento de Agya e Esgoto de Marilia
** DAEE: Departamento de Aguas e Energia Elétrica
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 21 - PEIXE
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Figura 15: Localizacdo dos pontos de amostragem da UGRHI 21 — Peixe
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 22 - Pontal do Paranapanema

Classificada como uma regido agropecuéria, a UGRHI 22 — Pontal do
Paranapanema tem como principais produtos do setor primario a produgéo de cana-
de-acucar, milho, soja e pastagem e como principais atividades industriais a
sucroalcooleira e frigorificos (CETESB, 2009). A populagéo é estimada em 483 114
habitantes distribuidos em 21 municipios em uma area de 12.395 Km? (IBGE, 2009).

Nesta UGRHI foram coletadas amostras em quatro municipios, como descrito

na Tabela 13 e ilustrados na Figura 16.

Tabela 13: Municipios da UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema aonde foram
coletadas as amostras, nos meses de marc¢o e setembro de 2010 e 2011.

Profundidade de

Municipio Descricéo Aquifero Captaco (m) Latitude S Longitude O
E(S)trrt‘ga d  saBESP* Bauru 122 a 162 22°29'09"  51°39' 38
Pirapozinho SABESP Bauru 59 a 196 22° 16’ 29" 51° 30" 24"
Presidente Reservatorio

Vila Sumaré, Bauru 141 a 233 21° 52’ 25" 51° 49’ 53"
Venceslau Pref **

ref.

Teodoro SABESP Bauru 78 a 150 22°31'56"  52°10 31"
Sampaio

*Sabesp: Companhia de Saneamento Béasico do Estado de Sao Paulo
**Pref.: Prefeitura Municipal
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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UGRHI 22 - PONTAL DO PARANAPANEMA
ESIDENTE EPITACIO
=-22"010"5
FRESIDENTE FRUDENTE
RANCHARIA
L
Pontos de Amostragem I—
9= Aquifero Bauru

Aquiferos N
. e A

Serra Geral ] 10 20 40 80 a0

- I N 2 <
¢ SedeMunicipal Sistema de P mjecdo Policinica
. . Elipsdide: UGGI 67
I:l Hidrografia Datum Horizontal: SAD-69
Latitude de Origem: 07
D UGRHI 22 Longitude de Origem: 48°VW de Greenwich
EL E Municipios Fonte da base de aquiferos: DAEE; I1G;IPT; CPRHM.
1 1 1
300w 2700w S1"00"W
Figura 16: Localizacdo dos pontos de amostragem da UGRHI 22 - Pontal do

Paranapanema
Fonte: CETESB (2009 - modificado).
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3.6 Método Analitico

Como j4 citado, foi empregada a metodologia padronizada pela norma EPA

6010C (EPA, 2007). Os comprimentos de ondas para os elementos foram:

Cobalto (A—228,616nm),
Estanho (A—189,927nm),
Fosforo (A—213,618nm),
Litio (A—670,784nm),
Molibdénio (A —203.846nm),
Niquel (A—231,604nm),
Prata (A —328,068nm),
Talio (A—=377,57nm),

Titanio (A—334,941nm),
Vanadio (A —292,402nm).

O ICP OES foi operado nas seguintes condi¢cdes:

poténcia: 1,0 KW
fluxo de gés no plasma: 15 L.min™
fluxo de géas auxiliar: 2,25 L.min*t
pressao do nebulizador: 200 KPa
introducéo da amostra: 60 s
estabilizagdo do equipamento: 15s

leitura das replicatas: 45 s
replicatas das amostras: 2

lavagem: 60 s
coeficiente de correlagéo: 0,99000

O nebulizador ultrassénico operado nas seguintes condigdes
temperatura de aquecimento 150°C

temperatura de resfriamento 4°C
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O procedimento analitico esta descrito a seguir:

Foi transferido aos tubos descartaveis aproximadamente 15 mL das solucdes

padréo das curvas de calibracdo, branco (HNOs; 1% v/v), amostras fortificadas

(spike), duplicata, solugdo padrédo do spike, solucéo padrédo da carta de controle e

das amostras a serem analisadas. Os tubos descartaveis foram acondicionados no

rack do amostrador automatico. A concentracdo da solucao estoque para preparo da

solugdo padréo de recuperagdo esta descrito na tabela 14 e as concentragfes das

solucdes para calibragdo do comprimento de onda com as solugdes padréo P1, P2 e

P3, conforme Tabela 15.

Tabela 14: Concentragdo da solucdo estoque para preparo da solugdo padrédo de

recuperacao
Elementos Simbolos Conc. (ug.L™)
Cobalto Co 10
Estanho Sn 100
Fosforo P 48
Litio Li 100
Molibdénio Mo 100
Niquel Ni 30
Prata Ag 20
Talio T 100
Titanio Ti 48
Vanéadio \Y, 50
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Tabela 15: Preparacdo das solugdes padrdo de Co, Sn, P, Mo, Ni, Ag, Tl, Tie V

para curva de calibragéo

g'j&?;‘;o P1 P2 P3 P4
Cobalto (ug.L™?) 0 10 50 100
Estanho (ug.L™) 0 100 500 1000
Fosforo (ug.L™) 0 50 250 500
Litio (ug.L™) 0 100 500 1000
Molibdénio (ug.L™) 0 100 500 1000
Niquel (ug.L™) 0 30 150 300
Prata (ug.L™") 0 20 100 200
Talio (ug.L™) 0 100 500 1000
Titanio (ug.L™) 0 50 250 500
Vanadio (ug.L™") 0 50 250 500

Tabela 16: Preparacéo das solu¢des padrao de controle de Co, Sn, P, Li, Mo, Ni,
Ag, Tl, Tie V para curva de calibracéo.

Elemento Padréo de
Quimico Controle (ug.L™")
Cobalto 50
Estanho 500
Fosforo 250
Litio 500
Molibdénio 500
Niquel 150
Prata 100
Talio 250
Titanio 250
Vanéadio 250

Para cada lote de amostra foi construida uma curva de calibrac¢éo utilizada para
o célculo da concentracé@o de cada metal.

As curvas de calibragéo foram feitas a partir da solugcéo estoque de 1,0mg.mL"
! de cobalto, estanho, fésforo, litio, molibdénio, niquel, prata, talio, titinio e vanadio,

preparando se os padrdes P1, P2 e P3 nas concentrac¢des indicadas nas tabelas 14
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e 15. As solugdes foram preservadas diretamente no baldo com HNO; concentrado

de acordo com o volume da solugéo para obter uma concentragdo de 1% de HNO:s.
Apos a calibragdo inicial analisou-se um padréo de controle e um branco. A

calda lote de dez amostras foi lido o padrdo P2 da curva de calibracédo e, no final de

cada lote analisou-se novamente os padrdes de controle, e um branco.
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4 RESULTADOS

4.1 Limites de Quantificacdo do Método: Cobalto, Estanho, Fosforo,

Litio, Molibdénio, Niquel, Prata, Télio, Titanio e Vanadio

Os Limites de Quantificagdo do Método (LQM), ou seja, as concentragbes
minimas na qual serdo expressos o0s resultados do presente trabalho foram
calculados de acordo com a Norma EPA Document 815-R-05-006 (EPA, 2010).

Os valores dos LQM dos elementos quimicos, expressos em upg.L" estdo

descritos na Tabela 17.

Tabela 17: Limite de Quantificacdo do Método para os elementos cobalto, estanho,
fésforo, litio, molibdénio, niquel, prata, talio, titinio e vanadio.

Elemento 1
Quimico LQM (wg.L)
Cobalto 3
Estanho 50
Fosforo 50
Litio 10
Molibdénio 10
Niquel 5
Prata 5
Télio 100
Titanio 5
Vanéadio 10
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A Figura 17 ilustra a utilizacdo do programa estatistico para determinacdo do
Limite de Quantificacdo do Método.
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Figura 17: Grafico ilustrando o Limite de Quantificacdo do Método para o elemento quimico
Estanho.

4.2 Linearidade

Para todas as curvas de calibragdo calculadas para determinar a concentragao
dos elementos quimicos, objetos deste estudo, apresentaram um coeficiente de
correlacéo linear acima de 0,99. O software do ICP Varian calcula os coeficientes
angulares e lineares, bem como permite que o operador do equipamento limite o

valor minimo para o coeficiente de correlagdo linear. Os resultados sdo expressos
em ug.L™.
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4.3 Resultados das Anélises das Amostras de Agua

Para definicAo de Valores de Referéncia de Qualidade (VRQ) a CETESB
adota, desde o ano de 2001, o 3° quartil (75%) como sendo representativo do
conjunto de amostras e as informac¢fes foram tabuladas por aquifero. Quando todos
os resultados, para uma determinada substancia, ou um elemento quimico
apresentarem resultados menor que o Limite de Quantificacdo do Método (LQM),
adota se a metade do valor numérico do LQM para os calculos do VRQ. Os
resultados do 3° quartil para os elementos quimicos, seus valores minimos,

méaximos, medianas e VQR, por aquifero sdo apresentados nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18: Resultado do célculo do 3° quartil para o Aquifero Bauru para os
elementos cobalto, estanho, fosforo, litio, molibdénio, niquel, prata, talio, titanio e
vanadio nas campanhas de margo e setembro de 2010 e marco de 2011

Elemento Resultados expressos em ug.L'1

Quimico 3° quartil Minimo Maximo Mediana LQM* VRQ**
Cobalto <3 <3 4 <3 <3 1,5
Estanho <50 <50 <50 <50 <50 25
Fosforo 70 <50 398 <50 <50 70
Litio 11 <10 19 <10 <10 11
Molibdénio <10 <10 <10 <10 <10 5
Niquel <5 <5 13 <5 <5 2,5
Prata <5 <5 <5 <5 <5 2,5
Télio <100 <100 <100 <100 <100 50
Titanio <5 <5 <5 <5 <5 2,5
Vanadio 21 <10 116 11 <10 21

*LQM: Limite de Quantificacdo do Método
**\/QR.: Valor de Referéncia de Qualidade
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Tabela 19: Resultado do célculo do 3° quartil para o Aquifero Guarani para os
elementos cobalto, estanho, fésforo, litio, molibdénio, niquel, prata, talio, titanio e
vanadio nas campanhas de marco e setembro de 2010 e mar¢o de 2011.

Elemento Resultados expressos em ug.L'1

Quimico 3° quartil Minimo Maximo Mediana LQM* VRQ**
Cobalto <3 <3 <3 <3 <3 1,5
Estanho <50 <50 <50 <50 <50 25
Fosforo 86 <50 554 <50 <50 86
Litio 11 <10 29 <10 <10 11
Molibdénio <10 <10 <10 <10 <10 5
Niquel <5 <5 17 <5 <5 2,5
Prata <5 <5 <5 <5 <5 2,5
Télio <100 <100 <100 <100 <100 50
Titanio <5 <5 <5 <5 <5 2,5
Vanadio 11 <10 66 <10 <10 11

*LQM: Limite de Quantificacdo do Método
**\/QR.: Valor de Referéncia de Qualidade

Os resultados obtidos por UGRHI das analises das amostras coletadas nos
aquiferos Bauru e Guarani, nos meses de marco de setembro de 2010 (campanhas
1 e 2) e nos meses de margo e setembro de 2011 (campanhas 3 e 4) estdo

apresentados no Apéndice.
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4.3.1 UGRHI 4 - Pardo

As concentragdes de fosforo no municipio de Jardinopolis, variaram entre 239 a
289 pg.L™'P e, em duas campanhas foram determinados concentracdes de litio entre
14 e 17ug.L™Li

No municipio de Sales de Oliveira as concentra¢des encontradas para o fésforo
foram entre 138 a 168ug.L™'P e as concentracdes de vanadio variaram entre 12 a 15
ng.L v,

Em Santa Cruz da Esperanga na campanha de margo de 2010 determinou-se
uma concentracdo de 138ug.L™*P e, em uma Unica campanha, a de setembro de
2010, determinou se uma concentracéo de vanadio de 15 ug.L V.

No municipio de Serrana, as concentracdes de fésforo variaram entre 77 a
90ug.L*P.

As concentracdes de litio nos dois pogos do municipio de Ribeirdo Preto
variaram entre o LQM e 16ug.L'Li, bem como as concentracdes de Vanadio que
variaram entre o LQM e 19ug.L™Li, valores muito préximos ao terceiro quartil.

Nas campanhas de marcgo e setembro de 2010 determinou-se, no municipio de

Jardinépolis, concentracdes de litio na ordem de 14 e 17ug.LLi

4.3.2UGRHI 8 — Sapucai / Grande

As concentracdes de Vanadio no Aquifero Guarani, nos municipios de Guara e

S&o Joaquim da Barra, variaram entre 13 e 27ug.L*V.

4.3.3UGRHI 9 — Mogi-Guacgu

Dos seis po¢cos de monitoramento do Aquifero Guarani da UGRHI 9 — Mogi-
Guacu, as concentracbes de Fosforo no municipio de Dumont foram entre 130 a
143ug.L*P. Rincdo entre 205 e 245ug.L'P. Em Santa Licia, entre 184 e 211ug.L'P
e, para o municipio de Sertdozinho foram encontrados concentracdes entre 70 a
85ug.L'P.

No municipio de Guariba as concentra¢es de Vanadio nas quatro campanhas

variaram entre 23 a 27ug.L™V, acima do valor do terceiro quartil que é de 11pg.L™V.

Eduardo Angelino Savazzi



Resultados 71

No municipio de Monte Alto, Gnico ponto de monitoramento do Aquifero Bauru

na UGRHI 9 foram determinadas concentragfes de Vanadio entre 17 e 21ug.L™'V

4.3.4UGRHI 12 — Baixo Pardo e Grande

O Unico ponto de coleta nesta UGRHI do Aquifero Guarani esta situado no
municipio de Orlandia, que apresentou resultados abaixo do terceiro quartil para
todos os elementos quimicos exceto para o fésforo, com concentracdes de 128 e
139ug.L*P.

4.3.5UGRHI 13 — Tieté / Jacaré

As concentragdes de fosforo no poco de coleta do municipio de Araraquara, em
trés campanhas apresentaram resultados entre 484 e 554ug.L™'P, concentracoes
cerca de cinco vezes acima do terceiro quartil para o Aquifero Guarani.

Em Macatuba encontrou-se concentracdes de vanadio entre 14 a 18ug.L™V.

4. 3.6 UGRHI 15 — Turvo e Grande

Nesta UGRHI o uUnico ponto de coleta do Aquifero Guarani € no municipio de
Séo José do Rio Preto, tem como caracteristica uma profundidade de captacdo
entre 721 a 1292 metros e temperatura da &gua em média de 43° C. As
concentracdes de litio nas quatro campanhas variaram entre 10 e 29ug.L™Li e, para
o vanadio, entre 42 e 66pg.L'V. Nesse poco a concentracido para esses dois
elementos quimicos, foram as mais altas determinadas no Aquifero Guarani.

Nos pontos de monitoramento do Aquifero Bauru, nos municipios de Cajobi,
Céandido Rodrigues, Catigua, Indiapord, Macedobnia, e Uchba, os resultados das
concentragdes de vanadio em pelo menos duas campanhas variaram entre <10 a
24ng.Lv

Nos municipios de Pedrandpolis e Sdo José do Rio Preto as concentragfes de

Fosforo variaram, respectivamente, entre 59 e 109ug.L™*P e 80 e 99ug.L™*P.
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4.3.7UGRHI 16 — Tiéte e Batalha

Nos pontos de coleta do Aquifero Guarani, no municipio de Matdo as
concentragdes dos elementos quimicos determinadas nas campanhas de 2010 e
2011 estao abaixo do terceiro quartil.

Para o Aquifero Bauru, a concentragdo de fésforo no municipio de Fernando

Prestes campanhas variaram entre 151 e 178ug.L'P e no municipio de Potirendaba

as concentragdes de Vanadio foram de 78 a 86ug.L™V.

4.3.8UGRHI 17 — Médio Paranapanema

As concentracdes de litio no municipio de Galia variaram entre <10 a 15ug.L’
'Li, e as concentracdes de vanadio foram acima do terceiro quartil nas trés

campanhas, respectivamente de 31, 21 e 23pg.L™V.

4.3.9UGRHI 18 — Sd0 José dos Dourados

Uma caracteristica observada nos resultados obtidos para a UGRHI 18 — S&o
José dos Dourados - € que em todos os pontos de coleta os resultados da
concentracdo de vanadio, em pelo menos uma campanha foi acima do terceiro
quartil, sendo que a média dos resultados obtidos foi de 27ug.L*V.

No municipio de Jales, as concentracdes de fésforo determinadas nas quatro

campanhas foram, em média de 123ug.L'P.

4.3.10 UGRHI 19 — Baixo Tiéte

As concentracdes de vanadio nos municipios de Nova Luzitdnia e Sud
Mennucci e nas campanhas de margo e setembro de 2010 e de 2011 foram
respectivamente entre 22 a 103 e 22 a 43ug.L™V. A concentracdo de fésforo no

municipio de Bilac variou entre 89 e 97pg.L™*P.

4.3.11 UGRHI 20 — Aguapei

Os valores das concentracdes de fésforo nos municipios de Cementina e

Piacatu variaram entre 266 a 343ug.L™"'P .
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4.3.12UGRHI 21 — Peixe

Nos municipios de Alvares Machado, Indbia Paulista e Sagres as
concentracdes de fésforo variou entre 70 e 398ug.L™P.

As concentragdes de vanadio nos municipios de Alfredo Marcondes, Alvares
Machado, Caiabu, Florida Paulista, Mariapolis e Presidente Prudente apresentaram

resultados que variaram entre 17 e 116ug.L™V.

4.3.13UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema

O fésforo apresentou concentragdes entre 79 a 111pg.L™P nas campanhas do
ano de 2010 e 2011 nos municipios de Pirapozinho e Teodoro Sampaio e a
concentracdo de litio municipio de Presidente Venceslau entre o limite de
quantificacdo e 18ug.L™Li.

A concentracdo de vanadio variou entre 10 a 19ug.L"V no municipio de

Pirapozinho.
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5 DISCUSSAO

A classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas
subterraneas, bem como os Valores de Referéncia de Qualidade sdo de extrema
importancia, tendo em vista que este recurso é intensamente utilizado para o
consumo humano no estado de S&o Paulo.

E importante ressaltar que o controle da qualidade da 4gua de abastecimento
para consumo humano € atribuicdo das Vigilancias Sanitarias Municipais. Neste
trabalho, as coletas das amostras foram efetuadas nas saidas de pocos de
abastecimento, sendo avaliada a qualidade das &guas subterr@neas brutas obtidas
nos aquiferos Bauru e Guarani, ndo levando em consideracdo, se ha ou néo
tratamento pés captagdo. Entretanto, ressalta-se a importancia da realizacdo, pelos
usudrios alternativos de abastecimento que utilizam a agua subterrdnea, de um
monitoramento peridédico da qualidade da agua captada, visando evitar ingestdo de
substancias acima das concentracfes consideradas seguras no atual estagio do
conhecimento.

Define-se Limite de Quantificagdo Praticavel (LQP), de acordo com a
Resolucdo CONAMA n°. 396, a menor concentragdo de uma substancia que pode
ser determinada quantitativamente com preciséo e exatiddo pelo método utilizado e,
para aplicacdo desta Resolugdo. Os LQP considerados como aceitaveis sao:
10pg.L™ para o cobalto, 100pg.L™ para o litio, 10pg.L™ para o molibdénio, 10ug.L™
para o niquel, 10ug.L™ para a prata e, 20pg.L™" para o vanadio (BRASIL, 2008).
Dessa forma, os Limites de Quantificagdo do Método (LQM) obtidos no presente
trabalho para esses elementos quimicos atendem a exigéncia da Resolucdo. Para o
estanho, fosforo, talio e titdnio os LQP ainda nédo foram determinados na Resolucéo.
Porém, o estabelecimento dos valores do LQM para esses elementos permite a
deteccdo de tragos os elementos quimicos em agua e a andlise de tendéncia de
aumento gradativo de suas concentracdes no caso de aporte antrépico através do
solo, mesmo antes de se confirmar uma contaminacdo, caracterizada pela
ultrapassagem dos valores de intervengao.

Conforme j& mencionado, a OMS, ndo estabelece, devido a sua baixa
toxicidade, um Valor Maximo Permitido, em &agua para consumo humano, para
compostos inorganicos de estanho (WHO, 2004). No entanto é crescente a

preocupa¢do da comunidade cientifica quantos aos possiveis efeitos deletérios a
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salde humana, resultantes da exposicdo aos compostos organoestanicos,
provenientes do consumo de &gua contaminada, bebidas e alimentos marinhos
(ANTIZAR-LADISLAO, B.; 2008). Dessa forma, torna se importante o monitoramento
do elemento quimico estanho em &guas subterrdneas utilizadas para consumo
humano, pois pode ser um indicativo da presenca de compostos organoestanicos e,
quando da sua deteccdo, sugere-se empregar técnicas analiticas para especiacao
ibnica do metal, ou seja, verificar quais compostos existentes. Uma vez que
propriedades quimicas, biolégicas e, consequentemente a toxicidade de um
elemento quimico depende da forma quimica em que ele esti presente, sugere-se
também que, quando da deteccdo, em Aguas subterrdneas, de outros elementos
quimicos, como por exemplo, mercurio e arsénio (ndo estudados no presente
trabalho) é importante a realizacdo da especiacdo quimica, pois compostos
organicos de mercurio - metilmercurio e diferentes valéncias de arsénio (lll e V)
apresentam diferentes niveis de toxicidade.

Quanto ao vanadio, ndo houve diferencas significativas para os resultados
obtidos em relagdo ao terceiro quartil calculado para o Aquifero Guarani. No
Aquifero Bauru as concentra¢gfes de vanadio apresentaram uma variacdo maior em
relacdo ao terceiro quartil calculado. Com concentragbes variando entre o LQM e
116ug.L'V, bem como observa-se também que ha diferencas significativas nos
resultados encontrados numa mesma UGRHI, como por exemplo, na UGRHI 21,0u
resultados acima do terceiro quartil, mas com valores proximos, no caso da UGRHI
18.

Estudos para avaliar a presenca de vanadio em &guas subterrdneas na
Argentina, sudoeste da Provincia de Buenos Aires, determinaram uma concentracao
variando entre 50 e 2470ug.L™"V, sendo que a maioria das amostras analisadas
variaram entre 200 a 1000ug.L™V. Os autores sugerem a necessidade de estudos
mineraldgicos nas areas aonde foram encontradas as maiores concentragbes de
vanadio, com o objetivo de identificar sua origem (FIORENTINO, et al, 2006).

WRIGHT. e BELITZ (2010) realizaram um estudo em que coletaram mais de
8400 amostras de 4guas subterrdneas no estado da Califérnia, (E.U.A.), aonde
classificaram as amostras com concentracdes de vanadio menores que 3 pg.L™V
como muito baixas, entre 3 a 24 ug.L'V como baixas, de 25 a 49 ug.L™'V como
moderadas e concentracées maiores que 50 pg.L™V, como altas. Cerca de 90% das

amostras variaram entre concentracdes muito baixas e baixas, 8,5% classificadas
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como moderadas e 1,5% das amostras com concentragdes altas, variando entre 50
a 140 pg.L™'V. Com base nesta classificacdo, neste trabalho foram encontradas
concentracdes altas de vanadio no Aquifero Bauru, chegando a 116 pg.L'V. O
estudo de WRIGHT. e BELITZ (2010) concluiu que a presenca ou auséncia de
vanadio em &guas subterrdneas, da se devido a presenca de rochas que contem em
sua composicdo o vanadio, aliado ao potencial de oxirredugcdo e potencial
hidrogeniénico (pH) da &4gua. Concentragbes moderadas e altas de vanadio foram
encontradas em regides com formagdes de rochas maficas (mineral escuro rico em
magnésio e ferro) ou em bacias delimitadas por essas rochas. No entanto nem todas
as amostras coletadas em regides associadas a rochas com altas concentragdes de
vanadio apresentaram concentracdes altas ou moderadas desse elemento quimico.
Nessas areas o pH da agua e as condi¢des de oxirredugdo podem néo favorecer a
dissolucdo desse metal em aguas subterrdneas. O estudo sugere que a
concentracdo de vanadio tem maior prevaléncia sob condigbes oxidantes e
alcalinas, que séo fatores importantes na solubilidade de vanadio em &guas
subterraneas (WRIGHT; BELITZ, 2010).

Nos municipios da UGRHI 21, Alfredo Marcondes, Alvares Machado, Caiabu,
Maridpolis, Presidente Prudente, aonde os valores da concentracdo de vanadio
foram superior a 50u.L'V também apresentaram valores de alcalinidade de
bicarbonato entre 63 a 93 mgCaCOs; L e alcalinidade de carbonato entre 15 a 57
mg CaCOs; L™, conforme publicado pela CETESB no Relatério das Aguas
Subterréneas no Estado de S&o, 2012. No Aquifero Bauru, os Valores de Referéncia
de Qualidade para o parametro alcalinidade de bicarbonato é de 110 mgCaCO;L™, e
para as alcalinidades carbonato e hidréxido, sdo de 0 mgCaCOs; L™ (CETESB,
2013).

Alcalinidade de uma amostra de agua traduz sua capacidade de neutralizacao
de &cidos. Essa propriedade reflete a soma das concentracfes de todas as bases
titulaveis presentes na amostra. Para a maioria das 4guas naturais, a alcalinidade é
devida primariamente ao teor de bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos, sendo ent&o
tomada como um indicador da concentragdo desses constituintes, usualmente
expressa em mg CaCOs L™ (STANDARD METHODS, 2011d).

Assim, para o entendimento do comportamento do vanadio no Aquifero Bauru,
aonde as concentracdes s&do superiores a 50 p.L'V e a concentracdo da

alcalinidade de carbonato também é quantificada sugere-se que sejam realizados
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estudos especificos para relacionar a presenca de vanadio com a alcalinidade da
agua.

Adicionalmente, devido a grande variagdo nos resultados encontrados para o
vanadio, ndo se deve atribuir um Unico Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ)
para todo o aquifero. O VRQ pode ser atribuido a partes dos aquiferos ou por
UGRHI, como por exemplo, a UGRHI 18 aonde a mediana da concentragdo de
vanadio dos pogos é de 27u.L™'V e o terceiro quartil calculado a partir dos resultados
encontrados nas campanhas de marco e setembro de 2010 e 2011 é de 33u.L™V.

Com base nos nossos resultados, os Valores de Referéncia de Qualidade para
0 elemento quimico vanédio nos aquiferos Bauru e Guarani sdo, respectivamente de
21 e 11pg.L?V.

O fosforo é um dos principais nutrientes limitantes nos processos de
eutrofizacdo de aguas brutas superficiais, sendo que a principal fonte antrépicas
vem da disposi¢do de efluentes domésticos (HOLMAN, et al, 2008). Até 0 momento
pouca atencdo tem sido dada para avaliar a presenca de fosforo em &guas
subterraneas, pois a sua forma mais comum, o ortofosfato, prontamente reage com
matrizes geoldgicas, reduzindo sua mobilidade e provocando longos periodos de
permanéncia no solo. HOLMAN et al, (2008), utilizando dados histéricos sobre as
concentragdes de fosforo em dguas subterrdneas disponiveis no monitoramento de
rotina na Inglaterra, Pais de Gales, Escdécia Irlanda do Norte e Republica da Irlanda,
sugere que as principais fontes antropogénicas de fosforo em aguas subterraneas
séo:

e Agricola, devido a aplicacdo, ao longo dos anos, de fertilizantes no solo,
causando um acumulo e, por processo de lixiviagdo atingindo os
aquiferos;

o Fossas sépticas, pois as concentragbes de fosforo nesses efluentes
podem atingir uma concentragdo média de 38 mg L"'POy;

e Vazamento em redes de esgoto sem tratamento. As concentragdes de
fésforo variam entre 9 e 15 mg L'P (HOLMAN. et al, 2008).

Concentrag6es de fosforo quantificadas em alguns pogcos de monitoramento do
Aquifero Bauru também apresentaram, no periodo entre os anos 2001 a 2012,
concentracgdes de nitrato (ndo estudado nesse trabalho) cujos valores ultrapassaram
o Valor de Prevencdo, que é de 50 mg L™NOsz —N, conforme publicado pela
CETESB no Relatério das Aguas Subterraneas no Estado de S&o, 2012 (CETESB,
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2013). Os municipios sdo Pedrandpolis, S&o José do Rio Preto e Uchda, situados na
UGRHI 15. Jales na UGRHI 18. Bilac na UGRHI 19. Clementina, Nova
Independéncia e Valparaiso na UGRHI 20. Alvares Machado, Florida Paulista e
Sagres, UGRHI 21 e Teodoro Sampaio, UGRHI 22.

O nitrato, por apresentar alta mobilidade e atingir areas extensas, € um
contaminante comumente encontrado em &guas subterr@neas e um parametro
utilizado mundialmente como indicador de contaminagdo em aguas subterrdneas.
Da mesma forma que o fosforo, as potenciais fontes de poluicdo de nitrato sdo as
fossas sépticas e negras, vazamentos em redes coletoras em &reas urbanas
(VARNIER, et al, 2009). Segundo MODESTO et al (2009), h4 uma tendéncia de
aumento generalizado da concentragdo de nitrato no aquifero Bauru, com pogos que
apresentam concentracdes acima de 5,0 mg L*NOz —N (MODESTO. et al, 2009).
Outro ponto a ser considerado € que, nos municipios acima citados, a profundidade
de captagéo dos pogos variam entre 22 a 166 metros.

Outro ponto a ser considerado a respeito da quantificagdo de fésforo em alguns
pontos de monitoramento nas UGRHI's 4 (Pardo), 9 (Mogi-Guagu), 12 (Baixo Pardo),
13 (Tieté / Jacaré), 15 (Turvo / Grande), 16 (Tieté / Batalha), 18 (S&o José dos
Dourados), 19 (Baixo Tieté) e 21 (Peixe), é que um dos principais produtos do setor
primario nessas UGRHI's é a producdo de cana-de-agUcar, que tem como
caracteristica a disposicdo de vinhaca no solo para fins de fertirrigacdo, nas
plantages de cana de agucar (CETESB, 2009).

A vinhaca, também conhecida como restilo ou vinhoto, € um subproduto da
producdo de alcool, sendo que para cada litro de alcool s&do produzidos entre dez a
dezoito litros de vinhaga, caracterizada como alto poder poluente e alto valor
fertilizante. Estudos sobre os efeitos no pH do solo, as propriedades fisico-quimicas,
efeitos na cultura de cana-de-acucar estdo sendo realizados, mas poucos avaliaram
o real potencial poluidor da vinhaca sobre o solo e aquiferos freéticos (SILVA,
GRIEBELER, BORGES). A caracterizagao fisico-quimica da vinhaga apresenta altos
niveis de sais sollveis, principalmente potéssio, nitrogénio e fosforo, em média,
respectivamente, 1700 mg L™K, 252 mg L'NH; e 34,4 mg L'P, variando suas
quantidades conforme a origem do mosto (NICOCHELLI, et al, 2012).

Com relacdo ao elemento quimico fésforo, observa-se que ha diferencas nos
resultados encontrados numa mesma UGRHI, como por exemplo, na UGRHI 4 onde

todos os pontos de coleta sdo do Aquifero Guarani, como também na UGRHI 20
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para o aquifero Bauru. Devido a essa grande diferenca encontrada nos pontos

monitorados neste trabalho e levando-se em consideragdo a Resolugdo CONAMA

n°. 396, sugere-se realizar uma avaliagdo quanto as suas origens:

Se for natural devido as caracteristicas do solo, que por processo de
lixiviagdo podem atingir os aquiferos ou por contribuicdo de rochas que
estdo em contato direto com &gua subterranea;

Ou se as origens sdo antrdpicas, uma vez que as concentragcfes de
fosforo encontradas em diferentes pontos dos aquiferos Bauru e Guarani
podem ser provenientes da ocupagéo do solo e de atividades humanas.
O monitoramento de 4guas subterraneas feito pela CETESB no Estado
de Sdo Paulo é realizado principalmente em pogos de abastecimento
publico e estdo localizados, predominantemente, em &reas urbanas.
Sugerimos ampliacdo no ndmero de pontos em A&reas rurais,
principalmente em regides onde ha a predominéncia da producéo de
cana-de-acucar.

Sugerimos ainda que estudos especificos sejam implementados para
relacionar as quantidades de fosforo determinadas neste trabalho com
os niveis de nitrato j& detectados pela CETESB (CETESB, 2013).
Adicionalmente, o elemento quimico fosforo deve ser inserido
regularmente no monitoramento de 4guas subterraneas para verificar se,

ao longo do tempo haveréa tendéncia de aumento da concentracéo.

A partir da avaliagdo da origem deste elemento, pode-se classificar o aquifero

de acordo com a referida Resolugéo, bem como a formulag&o de planos de ac¢é&o, no

caso de reconhecimento da alteragdo de sua qualidade devido a sua origem

antropica, pois hd uma grande variagdo nos resultados encontrados, acima e abaixo

do terceiro quartil calculado.

Os Valores de Referéncia de Qualidade, para o elemento quimico fésforo,

encontrado no Aquifero Bauru foi de 70ug.L™*P e, no Aquifero Guarani de 86ug.L™'P.

O Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE) recomenda cuidado

quanto a utilizagdo de 4gua do Aquifero Guarani, principalmente na area aflorante,

para consumo humano devido a eventual presenga de contaminantes provenientes

de fossas negras, aplicacdo de insumos agricolas, agua dos basaltos, dissolugéo de

minerais presentes nas rochas sedimentares do aquifero (SAO PAULO, 2005).
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Para os metais litio e niquel ndo houveram diferencas significativas nos
resultados obtidos para a maioria dos pontos de coleta das campanhas de margo e
setembro de 2010 e de 2011, nos Aquiferos Bauru e Guarani, sendo que os valores
das concentracdes maximas e minimas encontradas séo préximas ao terceiro quartil
calculado. Os VRQ's de litio e niquel calculados em ambos aquiferos foram,
respectivamente, de 11ug.L'Li e 2,5ug.L'Ni. A presenca de lito e niquel nos
aquiferos Bauru e Guarani podem ser proveniente de fontes naturais, rochas ricas
em minerais, pois é pouco provavel a disposicdo no solo de residuos e efluentes
contendo esses metais.

As analises efetuadas nos cinquenta e sete pontos de coleta do Aquifero Bauru
e nos trinta e um pontos do Aquifero Guarani nas quatro campanhas de coleta
(marco e setembro de 2010 e 2011) apresentaram concentracdes menores que 0
Limite de Quantificacdo do Método para os elementos quimicos cobalto (<3ug.L™),
estanho (<50ug.L™), molibdénio (<10pg.L™h), prata (<5pg.L™Y), talio (<100ug.L™) e
titnio (<5ug.L™"). Para esses elementos quimicos sugere-se que o Valor de
Referéncia de Qualidade seja a metade do Limite de Quantificacdo do Método,
conforme resultados do terceiro quartil das tabelas 24 e 25.

Quanto a sugestéo para incluir Valores de Referéncia de Qualidade para os
elementos quimicos cobalto, estanho, litio, molibdénio, niquel, prata, talio e titanio
deve ser levado em consideragéo os seguintes aspectos:

Primeiro, normalmente esses reservatérios subterraneos, aquiferos Bauru e
Guarani, possuem agua de boa qualidade para o uso humano por serem
relativamente protegidas devido ao fato de ndo ficarem na superficie, e assim néo
tendo contato direto com poluentes (SABESP, 2006). As camadas do solo muitas
vezes funcionam como um filtro que restringe a contaminacéo dos aquiferos, porém,
dependendo das concentracdes e caracteristicas fisico-quimicas dos agentes
toxicos depositados no solo, esse filtro pode nédo ser eficiente e permitir que os
poluentes atinjam as &guas subterrdneas. Como essas aguas apresentam baixa
capacidade de depuragdo e de suporte, principalmente por apresentarem baixa
atividade bioldgica, baixo potencial de oxi-reducdo e pequena capacidade de
diluicdo os compostos toxicos sdo de dificil remocdo (CETESB 2004)

Segundo, conforme ja mencionado Resolucdo CONAMA 396, em seus artigos
12 e 13, estabelece que, para enquadramento das aguas subterraneas, devem ser

considerados minimamente o0s parametros soélidos dissolvidos totais, nitrato,
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coliformes termotolerantes, pH, turbidez, condutividade elétrica e medi¢cdo do nivel
da agua. Para outros parametros a serem selecionados, para subsidiar o esse
enquadramento, deve se levar em conta 0s usos preponderantes, as caracteristicas
hidrogeoldgicas e hidrogeoquimicas, as fontes de poluicdo ou outros critérios
técnicos. (BRASIL, 2008).

Terceiro, quanto a frequéncia, também deverd ser definida em funcdo das
caracteristicas do aquifero, fontes de poluicdo e usos preponderantes, sendo que
inicialmente as amostragens deverdo ser, no minimo, semestral e reavaliados apés
um periodo representativo. Uma caracterizacdo da qualidade da agua devera ser
feita a cada cinco anos, contemplando todos os parametros listados no Anexo 1 da
Resolugcdo CONAMA 396, bem como outros que sejam considerados necessarios
(BRASIL, 2008).

Quarto, levando-se em consideracdo o custo das analises laboratoriais, bem
como o fato das concentragfes dos elementos quimicos permanecerem constantes,
ou dentro de uma faixa de tolerancia, ao longo do tempo, as informagdes obtidas
semestralmente tornam-se onerosas, excessivas, supérfluas.

Dessa forma, considerando-se as condi¢cdes nos quatro paragrafos acima, os
resultados das concentragdes dos elementos quimicos que apresentaram valores
abaixo do limite de quantificacdo do método — cobalto, estanho, molibdénio, prata,
talio e titAnio nas quatro campanhas realizadas, bem como para os elementos
quimicos litio e niquel, sugere-se que o monitoramento desses elementos quimicos
deve ser implementado nas seguintes condigdes:

e Calcular os Valores de Referéncia de Qualidade VRQ utilizando-se de
dados de amostragens semestrais;

e Definir a periodicidade de amostragem por ponto de monitoramento, ou
seja, por pogo monitorado, sendo uma amostragem a cada trés anos.
Periodo que coincide com a publicacdo, pela CETESB, do Relatério de
Qualidade das Aguas Subterraneas no Estado de Sao Paulo;

e A distribuicdo das amostragens tri anuais seja feita de forma igualitaria
para todo o aquifero ou por regides, no caso por UGRHI. Dessa forma,
em todas as campanhas havera, em partes dos aquiferos o
monitoramento dos elementos quimicos em questao;

e As amostragens nos pogos de monitoramento a cada triénio deve ser

alternada, uma realizada no més de marc¢o e outra no més de setembro,
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que coincidem, respectivamente, com os finais dos periodos de chuva e
estiagem;

e Quando da quantificacdo desses elementos quimicos, seja por
aprimoramento, ou mudanca da técnica analitica, e o Valor de
Referéncia de Qualidade calculado a partir de dados quantificados, deve
se seguir o mesmo critério de periodicidade, mas empregando-se
métodos estatisticos definidos, considerando-se as incertezas de
medicbes dos métodos analiticos e adotando-se limites de aceitagdo
para as concentracbes encontradas para e enquadramento e a
classificacdo do aquifero, ou porcao deste.

Por fim, tais premissas devem ser empregadas se, e somente se, a ocorréncia
desses elementos quimicos na gua seja em fungéo da ocorréncia solo — agua, ou
seja, compdem a hidrogeoquimica natural do aquifero, ou por¢des desse. Quando
da ocorréncia antrépica o monitoramento deve ser semestral. Tal sugestao pode ser
estendida para outros elementos quimicos, ou substancias que fazem parte do
monitoramento de aguas subterrdneas realizado pela CETESB no Estado de S&o
Paulo, que sabidamente sdo de origem natural e que historicamente apresentam
valores ndo quantifichveis pelas atuais técnicas analiticas empregadas, ou que
apresentam concentragdes constantes ao longo do tempo em que sao monitoradas.

A Resolugdo CONAMA 396 descreve os Valores Maximos Permitidos para o
uso mais restritivo, que é para o consumo humano, concentra¢des para o molibdénio
(70p.L™*Mo), niquel (20p.L™*Ni), prata (100p.L™"Ag), e vanadio (50u.L"V), que pode
ser adotado como Valores de Interferéncia. Para os elementos quimicos cobalto,
estanho, fosforo, litio, talio e titanio a referida Resolugcdo, bem como a Portaria 2914
néo especificam Valores Maximos Permitidos para o consumo humano.

A medida que este trabalho foi se desenvolvendo, os resultados das
concentragdes dos elementos quimicos estanho, litio, niquel, titAnio e vanadio foram
apresentados a CETESB e, como consequéncia foram incluidos no Relatério das
Aguas Subterraneas no Estado de S&o, 2012 (CETESB, 2013).
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6

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho podemos concluir que:

O método para determinacgéo de cobalto, estanho, fésforo, litio, molibdénio,
niquel, prata, talio, tithnio e vanadio € aplicavel para a determinagdo desses
elementos quimicos, permitindo analises de tendéncia de contaminag¢éo no
caso de aporte antropico.

As concentracbes dos elementos quimicos cobalto, estanho, litio,
molibdénio, niquel, prata, télio e titdnio ndo sédo preocupantes nos Aquiferos
Bauru e Guarani.

A presencga de vanadio nos pogos cujas concentra¢des encontradas foram
acima de 50p.L™'V deve ser avaliada de forma mais criteriosa para verificar
se ha tendéncia de aumento de concentracao.

Existe uma variacao significativa nas concentragées de fosforo encontradas
nos Aquiferos Bauru e Guarani. Por isso € necessario investigar a origem
deste elemento quimico, se é natural ou antrépica, a fim de formular planos
de a¢do, bem como a gestéo de recursos hidricos.

Os Valores de Referéncia de Qualidade deveriam ser estabelecidos por
porcdes dos Aquiferos que possuem a mesma hidrogeoquimica.

Para o0s elementos quimicos, ou substancias que compdem a
hidrogeoquimica natural do aquifero, ou por¢des desse, sugere-se que 0S
Valores de Referéncia de Qualidade sejam calculados e as amostragens
para monitoramento podem ser feitas a cada trés anos, alternando as
campanhas nos meses de margo e setembro, de forma igualitéria para todo

0 aquifero ou por regides, no caso por UGRHI.
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8 APENDICE

APENDICE A Tabelas da UGRHI 4 — Pardo dos resultados, em pg.L‘l, dos
elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, Tl, Ti e V das amostras coletadas

no meses de marco e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 20: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
mar¢o/2010 na UGRHI 4 — Pardo.

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2010

Municipio

Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \Y

Cravinhos <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Jardinopolis <3 <50 239 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeirdo

Preto (P137) <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeirdo

Preto (P176) <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sales <3 <50 138 <10 <10 <5 <5 <100 <5 16
Oliveira

Santa Cruz

da <3 <50 138 <10 <10 <5 <5 <100 <5 16
Esperanca

Sao Simao <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Serrana <3 <50 90 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 21: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2011 na UGRHI 4 — Pardo

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Cravinhos <3 <50 57 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Jardinopolis <3 <50 289 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeirdo <3 <50 <50 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Preto (P137)
Ribeirdo
Preto (P176) <3 <50 <50 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sa.les. <3 <50 167 10 <10 <5 <5 <100 <5 15
Oliveira
Santa Cruz
da <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 5 <10
Esperanca
Sao Simao <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Serrana <3 <50 84 13 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 22: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 4 — Pardo

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Cravinhos <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Jardinopolis <3 <50 266 17 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeiréo <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Preto (P137)
Ribeirdo
Preto (P176) 3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sales
Oliveira <3 <50 166 <10 <10 <5 <5 <100 <5 19
Santa Cruz
da <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 15
Esperanca
Sao Simao <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Serrana <3 <50 77 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 23: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 4 — Pardo

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Cravinhos <3 <50 56 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Jardinopolis <3 <50 287 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeiréo <3 <50 139 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Preto
Ribeiréo <3 <50 336 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Preto
Ribeiréo <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Preto
Sa.les. <3 <50 166 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
Oliveira
Santa Cruz
da <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Esperanca
Sao Simao <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Serrana <3 <50 78 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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APENDICE B Tabelas da UGRHI 8 — Sapucai / Grande dos resultados, em
pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, TI, Ti e V das

amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 24: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
mar¢o/2010 na UGRHI 8 — Sapucai / Grande

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti V
Batatais <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Buritizal <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guara <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 26
Pedregulho <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sao Joaquim <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 14

da Barra

Tabela 25: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
mar¢o/2011 na UGRHI 8 — Sapucai / Grande

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti V
Batatais <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Buritizal <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guara <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 27
Pedregulho <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sao Joaquim <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 16

da Barra
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Tabela 26: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 8 — Sapucai / Grande

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \Y
Batatais <3 <50 <50 16 <10 17 <5 <100 <5 12
Buritizal <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guara <3 <50 <50 10 <10 <5 <5 <100 <5 24
Pedregulho <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sao Joaquim <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13

da Barra

Tabela 27: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 8 — Sapucai / Grande

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \Y
Batatais <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Buritizal <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guara <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 24
Pedregulho <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sao Joaquim <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13

da Barra

Eduardo Angelino Savazzi



Apéndice 98

APENDICE C Tabelas da UGRHI 9 — Mogi - Guagu dos resultados, em
pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, TI, Ti e V das

amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 28: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 9 — Mogi-Guagu

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2010

Municipio Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Dumont <3 <50 131 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guariba <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 26
Luis Anténio <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Monte Alto <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 21
Rincéo <3 <50 214 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Santa Lucia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sertaozinho <3 <50 70 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 29: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2011 na UGRHI 9 — Mogi-Guagu

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio

Co Sn P Li Mo Ni Ag T Ti \%
Dumont <3 <50 130 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guariba <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 27
Luis Anténio <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Monte Alto <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 17
Rincéo <3 <50 223 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Santa Lucia <3 <50 199 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sertaozinho <3 <50 73 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 30: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 9 — Mogi-Guacu

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Dumont <3 <50 143 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guariba <3 <50 <50 <10 <10 13 <5 <100 <5 27
Luis Anténio <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Monte Alto <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 17
Rincéo <3 <50 245 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Santa Lucia <3 <50 211 <10 <10 <5 <5 <100 <5 11
Sertaozinho <3 <50 85 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 31: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 9 — Mogi-Guagu

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Dumont <3 <50 123 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guariba <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 23
Luis Anténio <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Monte Alto <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 17
Rincéo <3 <50 205 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Santa Lucia <3 <50 184 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sertaozinho <3 <50 72 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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APENDICE D Tabelas da UGRHI 12 — Baixo Pardo / Grande dos
resultados, em pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, Tl, Tie
V das amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e
2011.

Tabela 32: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 12 — Baixo Pardo / Grande

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2010

Municipio - . .
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Orlandia <3 <50 128 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 33: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
margo/2011 na UGRHI 12 — Baixo Pardo / Grande

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Orlandia <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 34: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 12 — Baixo Pardo / Grande

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Orlandia <3 <50 139 <10 <10 <5 <5 <100 <5 14

Tabela 35: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 12 — Baixo Pardo / Grande

Resultados das anéalises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Orlandia <3 <50 124 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Eduardo Angelino Savazzi



Apéndice 101

APENDICE E Tabelas da UGRHI 13 — Tieté / Jacaré dos resultados, em
pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, TI, Ti e V das

amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 36: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marc¢o/2010 na UGRHI 13 — Tieté / Jacaré

Resultados das anéalises, em u.L'l, das amostras coletadas em marc¢o/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Agudos <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Araraquara <3 <50 531 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13
Bauru <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Dois

, <3 <50 87 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Corregos
Ibaté <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13
Itirapina <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Macatuba <3 <50 88 <10 <10 <5 <5 <100 <5 16
Pederneiras <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeirdo <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bonito
Séao Manuel <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 37: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marc¢o/2011 na UGRHI 13 — Tieté / Jacaré

Resultados das anéalises, em u.L'l, das amostras coletadas em marc¢o/2011

Municipio Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Agudos <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 11
Araraquara <3 <50 <50 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bauru <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
ggir?egos <3 <50 70 19 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ibaté <3 <50 <50 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Itirapina <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Macatuba <3 <50 78 19 <10 <5 <5 <100 <5 18
Pederneiras <3 <50 69 18 <10 <5 18 <100 <5 <10
gi)bn?igéo <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sao Manuel <3 <50 <50 19 <10 <5 <5 <100 <5 11
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Tabela 38: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 13 — Tieté / Jacaré

Resultados das anéalises, em u.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \Y

Agudos <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Araraquara <3 <50 554 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bauru (26) <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bauru (27) <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Dois <3 <50 80 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Cérregos

Ibaté <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Itirapina <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Macatuba <3 <50 81 <10 <10 <5 <5 <100 <5 14
Pederneiras <3 <50 65 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeirdo <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bonito

Séao Manuel <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 39: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 13 — Tieté / Jacaré

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \Y

Agudos <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 10
Araraquara <3 <50 484 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bauru <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Dois <3 <50 72 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Cérregos

Ibaté <3 <50 51 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Itirapina <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Macatuba <3 <50 75 <10 <10 <5 <5 <100 <5 15
Pederneiras <3 <50 61 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Ribeiréo <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bonito

Sao Manuel <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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APENDICE F Tabelas da UGRHI 15 — Turvo / Grande dos resultados, em
pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, TI, Ti e V das

amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 40: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 15 — Turvo / Grande

Resultados das anéalises, em pg.L'l, das amostras coletadas em marc¢o/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Cajobi <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Candido <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 20
Rodrigues
Catigua <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 24
Indiaporad <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 22
Macedonia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 20
Nova
Granada <3 <50 231 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13
Palmares
Paulista <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 24
Pedrandpolis <3 <50 99 <10 <10 9 <5 <100 <5 15
Séao José do
Rio Preto <3 <50 99 <10 <10 5 <5 <100 <5 10
(DAEE)
Sé&o José do
Rio Preto <3 <50 <50 17 <10 <5 <5 <100 <5 66
(Sto Ant.)
Uchoba <3 <50 89 <10 <10 <5 <5 <100 <5 21
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Tabela 41: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2011 na UGRHI 15 — Turvo / Grande

Resultados das anéalises, em pg.L'l, das amostras coletadas em marco/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Cajobi <3 <50 <50 17 <10 <5 <5 <100 <5 13
Candido <3 <50 <50 17 <10 <5 <5 <100 <5 14
Rodrigues
Catigua <3 <50 <50 18 <10 <5 <5 <100 <5 16
Indiaporad <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 11
Macedobnia <3 <50 <50 18 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Nova <3 <50 247 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Granada
Palmares <3 <50 54 18 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Paulista
Pedrandpolis 4 <3 59 14 <10 13 <5 <100 <5 <10
Sé&o José do
Rio Preto
(DAEE) <3 <50 88 14 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sé&o José do
Rio Preto
(Sto Ant) <3 <50 <50 29 <10 <5 <5 <100 <5 60
Uchoba <3 <50 84 17 <10 <5 <5 <100 <5 14
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Tabela 42: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 15 — Turvo / Grande

Resultados das anéalises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Cajobi <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 17
Candido <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 18
Rodrigues
Catigua <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 18
Indiaporad <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 17
Macedobnia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
Nova <3 <50 253 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Granada
Palmares <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Paulista
Pedrandpolis <3 <50 109 <10 <10 6 <5 <100 <5 <10
Sé&o José do
Rio Preto
(DAEE) <3 <50 80 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sé&o José do
Rio Preto <3 <50 107 10 <10 <5 <5 <100 <5 42
(Sto Ant.)
Uchoba <3 <50 109 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
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Tabela 43: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 15 — Turvo e Grande

Resultados das anéalises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Cajobi <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Candido <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 11
Rodrigues
Catigua <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Indiaporad <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13
Macedobnia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Nova <3 <50 242 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Granada
Palmares <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 11
Paulista
Pedrandpolis <3 <50 92 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sé&o José do
Rio Preto
(DAEE) <3 <50 86 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sé&o José do
Rio Preto <3 <50 <50 19 <10 <5 <5 <100 <5 54
(Sto Ant.)
Uchoba <3 <50 78 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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APENDICE G Tabelas da UGRHI 16 — Tieté / Batalha dos resultados, em
pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, TI, Ti e V das

amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 44: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 16 — Tieté / Batalha

Resultados das anéalises, em pg.L'l, das amostras coletadas em marc¢o/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \Y

Avai 4 <50 <50 <10 <10 12 <5 <100 <5 11
Fernando <3 <50 171 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Prestes

Matao <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 15
Potirendaba <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 86
Presidente <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 11
Alves

Tabela 45: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2011 na UGRHI 16 — Tieté / Batalha

Resultados das anéalises, em pg.L'l, das amostras coletadas em marco/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Avai <3 <50 <50 <10 <10 7 <5 <100 <5 <10
Fernando

Prestes <3 <50 151 11 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Matao <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Potirendaba <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Presidente <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Alves
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Tabela 46: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 16 — Tieté / Batalha

Resultados das anéalises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti V

Avai <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 21
Fernando <3 <50 178 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Prestes

Matao <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 11
Potirendaba <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 86
Presidente <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Alves

Tabela 47: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 16 — Tieté e Batalha

Resultados das anéalises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Avai <3 <50 <50 <10 <10 10 <5 <100 <5 <10
Fernando <3 <50 156 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Prestes

Matao <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Potirendaba <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 78
Presidente <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Alves
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APENDICE H Tabelas da UGRHI 17 - Médio Paranapanema dos
resultados, em pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, Tl, Tie
V das amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e
2011.

Tabela 48: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
mar¢o/2010 na UGRHI 17 — Médio Paranapanema

Resultados das anéalises, em pg.L'l, das amostras coletadas em marg¢o/2010

Municipio

Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Gélia <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 31
Rancharia <3 <50 <50 <10 <10 6 <5 <100 <5 <10

Tabela 49: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
mar¢o/2011 na UGRHI 17 — Médio Paranapanema

Resultados das anéalises, em pg.L'l, das amostras coletadas em marco/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Gélia <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 23
Rancharia <3 <50 54 13 10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 50: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 17 — Médio Paranapanema

Resultados das anéalises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Gélia <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 21
Rancharia <3 <50 54 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 51: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 17 — Médio Paranapanema

Resultados das anéalises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Gélia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Rancharia <3 <50 53 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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APENDICE | Tabelas da UGRHI 18 — Sao José dos Dourados dos
resultados, em pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, Tl, Tie
V das amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e
2011.

Tabela 52: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
mar¢o/2010 na UGRHI 18 — Sdo José dos Dourados

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2010

Municipio - - -

Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Aparecida
d'Oeste <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 44
Dirce Reis <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 22
Floreal <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 33
General <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 20
Salgado
Guzolandia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 31
Jales <3 <50 146 13 <10 <5 <5 <100 <5 14
Sao Joédo
das Duas <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 34
Pontes

Tabela 53: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
mar¢o/2011 na UGRHI 18 — Sdo José dos Dourados

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio - - -

Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
A’paremda <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 37
d'Oeste
Dirce Reis <3 <50 <50 18 <10 <5 <5 <100 <5 15
Floreal <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 22
General <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 34
Salgado
Guzolandia
Jales <3 <50 123 <10 <10 <5 <5 <100 <5 19
Sao Joédo
das Duas <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 29
Pontes
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Tabela 54: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 18 — S&0 José dos Dourados

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

A’paremda <3 <50 <50 <10 10 <5 <5 <100 <5 40
d'Oeste
Dirce Reis <3 <50 <50 <10 11 <5 <5 <100 <5 18
Floreal <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 23
General <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 32
Salgado
Guzolandia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Jales <3 <50 118 <10 10 <5 <5 <100 <5 25
Sao Joédo
das Duas <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 32
Pontes

Tabela 55: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 18 — S&0 José dos Dourados

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -

Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Aparecida
d'Oeste <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 36
Dirce Reis <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
Floreal <3 <50 69 <10 <10 <5 <5 <100 <5 17
General
Salgado <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 32
Guzolandia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 37
Jales <3 <50 106 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
Sao Joédo
das Duas <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 24
Pontes
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APENDICE J Tabelas da UGRHI 19 — Baixo Tieté dos resultados, em pg.L
! dos elementos qguimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, TI, Ti e V das amostras

coletadas no meses de marco e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 56: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 19 — Baixo Tieté

Resultados das analises, em mg.L'l, das amostras coletadas em marco/2010

Municipio - - -

Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Andradina <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bilac <3 <50 89 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13
Guaracai <3 <50 <50 18 <10 <5 <5 <100 <5 <10
gtjl”tmga do <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Nova <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 34
Luzitania
Sud <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 43
Mennucci

Tabela 57: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2011 na UGRHI 19 — Baixo Tieté

Resultados das anéalises, em mg.L'l, das amostras coletadas em marco/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Andradina <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bilac <3 <50 97 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guaracai <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 15
g/llzll“t'”ga do <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Nova <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 22
Luzitania
Sud

. <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 31
Mennucci
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Tabela 58: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 19 — Baixo Tieté

Resultados das analises, em mg.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Andradina <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bilac <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guaracai <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
gtjlmmga do <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Nova
Luzitania <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 103
Sud

. <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 30
Mennucci

Tabela 59: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 19 — Baixo Tieté

Resultados das analises, em mg.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Andradina <3 <50 <50 13 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Bilac <3 <50 97 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Guaracai <3 <50 68 15 <10 <5 <5 <100 <5 12
g/llzjlntmga do <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Nova <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 22
Luzitania
Sud

. <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 34
Mennucci
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APENDICE K Tabelas da UGRHI 20 — Aguapei dos resultados, em pg.L™,
dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, TI, Ti e V das amostras

coletadas no meses de marco e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 60: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 20 — Aguapei

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em marg¢o/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Clementina <3 <50 216 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
Dracena
Monte <3 <50 <50 11 <10 <5 <5 <100 <5 11
Castelo
NovaAInd.e- <3 <50 74 12 <10 <5 <5 <100 <5 12
pendéncia
Panorama <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Parapua <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Piacatu <3 <50 325 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Fpolrr)1pe|a <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Pompéia
(SAEE) <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Santa <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Mercedes
Tupa <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Valparaiso <3 <50 149 11 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Eduardo Angelino Savazzi



Apéndice 117

Tabela 61: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2011 na UGRHI 20 — Aguapei

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Clementina <3 <50 266 18 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Dracena <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 0,023 <5 <10
Monte <3 <50 <50 <10 <10 <& <5 <100 <5 <10
Castelo
Nova Inde-
pendéncia <3 <50 64 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Panorama <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Parapua <3 <50 <50 18 <10 6 <5 <100 <5 <10
Piacatu <3 <50 324 18 <10 <5 <5 <100 <5 10
FPOSPEIa <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Pompéia
(SAEE) <3 <50 <50 18 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Santa <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Mercedes
Tupa <3 <50 <50 19 <10 8 <5 <100 <5 <10
Valparaiso <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 11
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Tabela 62: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 20 — Aguapei

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \Y

Clementina <3 <50 263 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Dracena <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Monte <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Castelo
Nova Inde-
pendéncia <3 <50 51 10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Panorama <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Parapua <3 <50 53 <10 <10 5 <5 <100 <5 <10
Piacatu <3 <50 343 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
FPOSPEIa <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Pompéia
(SAEE) <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Santa <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Mercedes
Tupa <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Valparaiso <3 <50 79 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 63: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 20 — Aguapei

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
Clementina <3 <50 293 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Dracena <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Marilia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13
Monte <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Castelo
ggr\]/gélgg: <3 <50 63 15 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Panorama <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Parapua <3 <50 72 <10 <10 6 <5 <100 <5 <10
Piacatu <3 <50 297 <10 <10 <5 <5 <100 <5 13
Pompéia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Pompéia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Salmouré&o <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 86
I\S/Izrr](t:%des <3 <50 60 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Tupa <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Valparaiso <3 <50 51 <10 <10 <5 <5 <100 <5 10
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APENDICE L Tabelas da UGRHI 21 — Peixe dos resultados, em pg.L™, dos
elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, Tl, Ti e V das amostras coletadas

no meses de marco e setembro dos anos de 2010 e 2011.

Tabela 64: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 21 — Peixe

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2010

Municipio Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%
':‘Algﬁ%?] des <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 80
Q‘;i{lzsdo <3 <50 112 12 <10 <5 <5 <100 <5 51
Caiabu <3 <50 <50 14 <10 <5 <5 <100 <5 94
Egzil?satla <3 <50 58 <10 <10 <5 <5 <100 <5 26
Indiana <3 <50 <50 17 <10 <5 <5 <100 <5 17
glgaiizta <3 <50 74 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Irapuru <3 <50 <50 19 <10 <5 <5 <100 <5 14
Mariapolis <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 69
Marilia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 19
E;ﬁzigr?tre]te <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 68
Quata <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 10
Sagres <3 <50 85 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 65: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2011 na UGRHI 21 — Peixe

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Alfredo <3 <50 <50 13 10 <5 <5 <100 <5 99
Marcondes
Alvares <3 <50 398 12 <10 <5 <5 <100 <5 46
Machado
Caiabu <3 <50 <50 15 10 <5 <5 <100 <5 109
FI(’)rina <3 <50 67 <10 <10 <5 <5 <100 <5 19
Paulista
Indiana <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Iniibia <3 <50 70 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Paulista
Irapuru <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Mariapolis <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 49
Marilia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Presidente <3 <50 <50 10 <10 <5 <5 <100 <5 62
Prudente
Quata <3 <50 <50 12 10 <5 <5 <100 <5 <10
Sagres <3 <50 84 13 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 66: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 21 — Peixe

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Alfredo <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 103
Marcondes
Alvares <3 <50 217 <10 <10 <5 <5 <100 <5 63
Machado
Caiabu <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 116
FI(’)rina <3 <50 67 <10 <10 <5 <5 <100 <5 17
Paulista
Indiana <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 14
Indbia <3 <50 75 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Paulista
Irapuru <3 <50 <50 15 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Mariapolis <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 30
Marilia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Presidente <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 61
Prudente
Quata <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sagres <3 <50 83 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 67: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 21 — Peixe

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

':‘Algﬁ%?] des <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 76
'l?\/llgggsdo <3 <50 78 <10 <10 <5 <5 <100 <5 50
Caiabu <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 82
Flérida
Paulista <3 <50 79 <10 <10 <5 <5 <100 <5 11
Indiana
Indbia <3 <50 89 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Paulista
Irapuru <3 <50 <50 18 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Mariapolis <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 47
Marilia <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Presidente <3 <50 120 <10 <10 <5 <5 <100 <5 80
Prudente
Quata <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sagres <3 <50 92 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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APENDICE M Tabelas da UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema dos
resultados, em pg.L‘l, dos elementos quimicos Co, Sn, P, Li, Mo, Ni, Ag, Tl, Tie
V das amostras coletadas no meses de margo e setembro dos anos de 2010 e
2011.

Tabela 68: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
marco/2010 na UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \%

Estrela do <3 <50 <50 10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Norte
Pirapozinho <3 <50 86 <10 <10 <5 <5 <100 <5 18
Presidente <3 <50 <50 16 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Venceslau
Teodoro <3 <50 86 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sampaio

Tabela 69: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de

marco/2011 na UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em mar¢o/2011

Municipio . . |
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti Y,

Estrela do <3 <50 <50 12 <10 <5 <5 <100 <5 11
Norte
Pirapozinho <3 <50 79 11 <10 <5 <5 <100 <5 10
Presidente
Venceslau <3 <50 <50 18 <10 <5 <5 <100 <5 12
Teodoro
Sampaio <3 <50 82 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
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Tabela 70: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2010 na UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2010

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag T Ti \%

Estrela do <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Norte
Pirapozinho <3 <50 88 <10 <10 <5 <5 <100 <5 15
Presidente <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 12
Venceslau
Teodoro
Sampaio <3 <50 92 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10

Tabela 71: Resultados das analises das amostras coletadas na campanha de
setembro/2011 na UGRHI 22 — Pontal do Paranapanema

Resultados das analises, em ug.L'l, das amostras coletadas em setembro/2011

Municipio - - -
Co Sn P Li Mo Ni Ag Tl Ti \

Estrela do <3 <50 <50 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Norte
Pirapozinho <3 <50 90 <10 <10 <5 <5 <100 <5 19
Presidente <3 <50 <50 14 <10 <5 <5 <100 <5 11
Venceslau
Teodoro <3 <50 111 <10 <10 <5 <5 <100 <5 <10
Sampaio
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