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RESUMO

A escassez de 4gua no mundo faz com que seja cada vez mais importante o gerenciamento correto
dos recursos hidricos. Com base nessa dindmica o trabalho teve como foco o estudo da qualidade
quimica de trés represas da Regido da Cidade de Sao Paulo. Sdo elas: Guarapiranga, Mairipora e
Billings. Onde o processo de anélise foi realizado por radiagdo sincrotron no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). Os resultados foram promissores, onde foram detectados 15 elementos
quimicos: Aluminio (Al), Silicio (Si), Fosforo (P), Enxofre (S), Cloro (Cl), Potassio (K), Célcio
(Ca), Titanio (T1), Manganés (Mn), Ferro (Fe), Bromo (Br), Estroncio (Sr), Estanho (Sn), Bério
(Ba) e Cério (Ce). Seus valores ficaram bem abaixo dos limites denominados Valores Maximos
Permissiveis (VMP) para consumo humano. Todos na ordem de microlitros (ul). Destaque para o
Ferro que teve maior concentragdo para as represas, mas sem danos a saide humana.

Palavras-chaves: Recursos hidricos, Polui¢ao, Gerenciamento ambiental, Saneamento e meio
ambiente.

1 INTRODUCAO

As crescentes demandas por novos modelos de gerenciamento de recursos naturais,
decorrentes de séculos de atividades predatérias contra a natureza, tém imposto maiores
responsabilidades a comunidade cientifica.

A qualidade da 4gua € atualmente tema prioritdrio nas agendas sociais, comerciais e
politicas dos governos de praticamente todas as nacoes.

Nesse sentido, o desenvolvimento de técnicas mais precisas de andlises fisica e quimica da

agua, € além de 6bvia necessidade, um desafio constante para as ci€ncias afins.
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O estudo da qualidade da 4gua € um tema abrangente e complexo, pois existem diferentes
enfoques e muitas sdo as varidveis atuantes na dindmica dos corpos de dgua.

Cada pesquisa deve necessariamente delimitar sua exploracdo, relativizar o conceito de
qualidade, ou seja, responder a questdo: Qualidade para qual finalidade?

Desta forma, podemos estabelecer diferentes critérios para se atestar qualidade. Alguns
exemplos seriam: potabilidade, preservacdo da vida aquaitica, preservacdo de mananciais,
abastecimento urbano, uso industrial especifico e uso agricola. Essa questdo ¢ fundamental, uma
vez que o estabelecimento de critérios de qualidade passa necessariamente pela definicao do termo
“qualidade”.

Tais critérios, por sua vez, deverdo ser estabelecidos em funcdo das caracteristicas
especificas de cada ambiente ou atividade. De fato, os atuais valores orientadores para solo e 4guas
subterraneas do Estado de Sao Paulo, aprovados pela Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental-CETESB-SP em 23/11/2005, ja trazem especificidades como a diferenciagdo dos
Valores de Intervencdo (VI) por categoria de uso da dgua, no caso, agricola, residencial e
industrial.

O alto consumo de metais em vdrios processos industriais tem implicado no descarte de
grandes quantidades desses elementos no meio ambiente, especialmente nos leitos dos rios e
tributdrios de bacias hidrogréficas. Conhecidos efeitos deletérios das altas concentracdes de
metais, no organismo humano e na biota, constituem-se em fonte de preocupacdes constantes,
tanto dos 6rgdos governamentais pertinentes, como da sociedade em geral.

A proposta de pesquisa teve como foco identificar os possiveis metais pesados presentes e
demais elementos quimicos na dgua oriunda das represas de Guarapiranga, Mairipora e Billings
que alimentam a regido da grande metrépole de Sdo Paulo e dreas adjacentes pela técnica de

radiagdo sincrotron.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 RECURSOS HIDRICOS E SEDIMENTARES

A distribuicao de dgua na terra € de aproximadamente 97,57% de 4guas salgadas e 2,43%
de aguas doces. Da dgua doce, cerca de 0,57% estdo nos rios e lagos, 24,97% em aguas
subterraneas, 74,36% na forma de geleiras e icebergs nas regides polares € 0,1% na biosfera e
atmosfera (PEIXOTO e OORT, 1990).

Apenas estes ndmeros justificariam um aumento da atencao com a disponibilidade da dgua

doce para o abastecimento das cidades e dos campos, uma vez que a populacdo mundial aumenta,
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a cada ano. Entretanto, o maior motivo de apreensdo decorre da acdo antropogénica,
historicamente negligente em questdes como o controle dos desmatamentos, das emissdes
industriais e residenciais, da destinacdo do lixo e do uso e ocupac¢do do solo.

Uma das consequéncias conhecidas € a contaminacdo dos ambientes aquaticos.

A poluicdo de rios, lagos ou reservatérios pode se dar por causas naturais ou por agdes
decorrentes da atividade humana.

As caracteristicas da 4gua de um reservatorio sdo resultantes da interagdo de um intrincado
conjunto de fatores.

Dois tipos se destacam: Fatores naturais e fatores humanos. Dentre os naturais estdo: o
aspecto geoldgico, o ciclo climético, e a dindmica ecoldgica.

A intervencdo humana pode se dar de forma direta ou indireta. A¢des diretas dizem respeito

a descargas de detritos e efluentes diversos diretamente no meio aquético.

2.2. METAIS
2.2.1 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisicas e quimicas das solu¢des metdlicas, como, temperatura, pH,
condutividade elétrica e oxigénio dissolvido, sdo importantes para a avaliagdo cuidadosa das
concentracdes de metais contaminantes presentes.

De fato, porcdes diferentes da mesma &dgua, em temperaturas distintas, apresentam
quantidades diferentes de alguns metais. Isto se dd pelo favorecimento ou inibicdo de processos
fisico-quimicos que biodisponibilizam (mais ou menos) elementos no solvente (NOGUEIRA e
MATSUMURA, 1994).

Mudangas fisico-quimicas no ambiente podem acarretar em variagdes na concentracdo de
SVA (sulfeto volatilizavel por acidificagdo).

Estudo realizado pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas - IPT (2005), no reservatorio do
Rio Grande (Billings), revela que nos primeiros dez centimetros de sedimento, praticamente todos
os fons metdlicos estdo fracamente ligados a suas fases complexadoras, sendo passiveis de
biodisponibilizacdo, o que evidencia a importancia do sulfeto como complexador de metais-traco
(MARIANI, 2006).

A especiacdo quimica do elemento metalico € importante para que se conheca sua dindmica
no meio aquoso e sua amplitude de impacto no meio ambiente.

Neste trabalho, os elementos quimicos estudados sdo originarios de um meio aquoso, isto

é, de uma solu¢do. Quimicamente, uma solugdo € definida como uma dispersdo homogénea de
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duas ou mais substincias, assim, deve-se ter a0 menos um soluto e um solvente. Neste estudo o

solvente serd sempre a 4gua e os solutos serdo os metais.

2.2.2 Propriedades bioquimicas e efeitos no homem

Os metais sao absolutamente essenciais para a vida celular. A alimenta¢do das células
depende basicamente do transporte, através das membranas celulares, de nutrientes orginicos
como a glicose e os aminodcidos, e dos fons metdlicos Na+ (s6dio) e K+ (potassio).

Os fons Ca’+ (cdlcio) e Mg’+ (magnésio) também sdo encontrados dentro e fora das
células.

Uma proteina complexa denominada “soédio-potdssio-adenosina-trifosfatase”, ou
simplesmente, “bomba de sddio”, é responsavel pelo fluxo e contra fluxo desses fons através da
parede celular.

Todas as agdes vitais de um organismo sdo comandadas por células nervosas e musculares.

3 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

KNEIP e LAURER (1972) descrevem as vantagens da fluorescéncia de raios X por
dispersdao em energia em relagcdo a dispersdo por comprimento de onda. Inicialmente, a andlise
quantitativa com a XRF necessitava de muitos padrdes, para constru¢do de curvas de calibragdo
do sistema ou para célculos dos chamados coeficientes alfa. Os coeficientes alfas sdo fatores de
corregcdes constantes e sdo necessarios pelo menos n-1 padrdes; onde n é o nimero de elementos
presentes na amostra.

Este método é baseado em correcoes que sdo realizadas, devido as interferéncias
produzidas por um elemento i1 na intensidade da radiagdo fluorescente de um elemento iz presente
na amostra.

Outro método, utilizando os principios fisicos de produgdo de fluorescéncia de raios X, foi
desenvolvido por CRISS e BIRKS (1968). Ele € conhecido como Método dos Pardmetros
Fundamentais, esse método baseia-se na solucdo analitica de equacdes tedricas que descrevem a
dependéncia da intensidade da radiacdo fluorescente em termos dos pardmetros fisicos
fundamentais e de parametros instrumentais. O método € simples e ndo requer uma grande
quantidade de padrdes, tornando-se atualmente, num dos métodos mais utilizados e difundidos em

termos de XRF.
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3.1. FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR REFLEXAO TOTAL (TXRF)

YAP et al. (1989), usaram a fluorescéncia de raios X por reflexdo total para a andlise de
amostras finas de areia mineral. O método foi testado com amostras certificadas de rochas (JB-
3J). Avaliaram que o método possui algumas vantagens, sendo: multi-elementar; com preparacio
de amostras simplificada; contribui¢ao da radiagao espalhada baixa e necessidade de pequenas
quantidades de amostras digeridas, cerca de 2 mL, para a anélise.

CHEN et al. (1990), mostraram que as fontes de radiac¢do sincrotron possuem importantes
caracteristicas para andlise de materiais, principalmente, pela capacidade de determinacdo da
composi¢do elementar e da estrutura molecular. Relataram que para a analise microscopica (micro
caracterizacdo de materiais), as fontes de radiacao sincrotron oferecem uma resolucio espacial de
10 pum com um limite de detec¢do entre 10 e 100 ppb.

REUS (1991) utilizou um sistema de fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF)
para analisar amostras de 6leos mineral e vegetal, usando diferentes técnicas de preparo das
amostras. A preparacdo direta de solucdes diluida de 6leo mostrou bons resultados para as
concentracdes de elementos em niveis de tracos superiores a 1 pg.g™!.

LIENDO et al. (1999), descreveram um estudo comparativo entre PIXE e a TXRF para as
analises de Cl, K, Ca, Fe, Cu, Zn e Br em fluido amniético humano.

Constataram uma concordancia nas medidas realizadas com as duas técnicas para os
seguintes elementos: K (100%), Cl (60%), Fe (80%), Cu (50%) e Zn (50%). Relataram a
necessidade de efetuarem-se mais estudos para poderem estabelecer as condi¢des experimentais

ideais que levem a uma completa concordancia entre a TXRF e o PIXE.

4 METODOLOGIA

O Estado de Sao Paulo € dividido em 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos
(UGRHI), constituindo-se em uma Bacia Hidrografica de mais de 5.900 km?, criadas com o intuito
de favorecer o planejamento e a utilizag¢do integrada dos recursos hidricos do Estado procurando
a resolucdo de conflitos como o desequilibrio entre demanda e disponibilidade de 4gua e a
manutencdo de uma boa qualidade da dgua de acordo com o Plano Estadual de Recursos Hidricos
de 1991 (COPOBIANCO, 2002).

Segundo o Plano Estadual de Recursos Hidricos as UGRHI tém como base a Bacia
Hidrografica. Além disso, a divis@o levou em consideragdo as caracteristicas fisicas como,
geomorfologia e hidrogeologia das regides. Também foram ponderados os aspectos politicos e

socioecondmicos, tais como a compatibilizacdo com a divisdo regional e administrativa existente,
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nimero de municipios, dreas fisicas de cada unidade, distancias rodovidrias e aspectos

demograficos das regioes.

A Figura 1 abaixo mostra as 22 UGRHI no estado de Sao Paulo.
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Figura 1 - Classifica¢do das 22 UGRHI do estado de Sdo Paulo. Fonte: CETESB (2005)

4.1 COLETA AMOSTRAL

Foram coletadas trés amostras de efluente proveniente de trés grandes represas da Regido
Metropolitana de Sao Paulo, sendo elas: Guarapiranga; Mairipora e Billings.

Foi escolhido um ponto no meio das represas com auxilio de barco de modo a levantar

observagdes sobre a sua qualidade e potabilidade das represas.

4.2 PREPARACAO AMOSTRAL

As amostras denominadas R (Guarapiranga), R> (Mairipord) e R3 (Billings) para facilitar
a compreensdo sofreram filtragdo por um processo com membrana de acetato de celulose (0,45
pm de porosidade). Apoés a filtragem, foi tomada uma aliquota de 1 mL de cada amostra filtrada e
posteriormente adicionado 100 pL (102,5 mg.L ") de uma solugdo padrio de Gélio (Ga), necessario
para a andlise de metais pela técnica utilizada. Uma aliquota de 5,0 puL da solucdo resultante foi

colocada em discos de licite (Perspex), que foram secadas com o auxilio de lampada
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infravermelha. As amostras posteriormente foram acondicionadas em placas de Petri para prote¢ao
e transporte até o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) para posterior andlise por
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdao Total com Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF) para andlise
dos metais.

A excitagdo das amostras pela técnica SR-TXRF foi por um tempo de 100 segundos
enquanto que na detec¢do foi empregado um detector semicondutor de Ge hiperpuro, com
resolucdo de 150 eV a 5,9 keV.

Na SR-TXRF ndo ha a ocorréncia do efeito de absor¢do e refor¢o como na ED-XRF ou
WD-XRF, nao sendo necesséria a correcdo do efeito matriz em razao da espessura muita fina da
amostra (SIMABUCO, 1993).

Portanto, a andlise quantitativa € feita através da equacao 1.

Equacdo 1:

I =s,-C
Onde:
I; = Intensidade liquida de raios X para o elemento 1 (cps);

C; = Concentracdo do elemento i (ppm ou pg.mL") e

S; = Sensibilidade relativa para o elemento i (cps/ppm ou cps.mL. ug™).

4.3 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE POR SR-TXRF

Na andlise por SR-TXRF, a amostra deve ser previamente digerida e depositada sobre um
suporte. Para que ocorra a reflexdo total, o suporte da amostra deve ser polido e plano.

Normalmente, suportes de quartzo sdo utilizados como refletor. Entretanto estes
apresentam algumas desvantagens: a radiacdo fluorescente do silicio presente no quartzo torna
invidvel uma determinagdo quantitativa de silicio na amostra. Além disso, os suportes de quartzo
sdo caros (US$ 50,00 cada) e a limpeza, tanto dos suportes novos, quanto dos usados, deve ser
feita cuidadosamente, caso contrdrio, pode permanecer uma contaminagdo, principalmente, pelos
principais elementos: Fe, Cu e Zn.

O lucite (Perspex) é um material que pode ser utilizado sem uma limpeza prévia e como €
relativamente barato (R$ 2,50 cada), pode ser utilizado somente uma vez e em seguida descartado.
Ele contém somente os elementos hidrogénio, carbono e oxigénio e dificilmente sdo contaminados

por outros elementos.
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O refletor de ldcite pode ser encontrado na forma de placas retangulares, com superficies
muito lisas que nao necessitam de polimento, isto reduz o custo e o risco de contaminagao.

A superficie do lucite € protegida com um filme plastico fino para evitar arranhdes e
contamina¢do durante o manuseio. O ldcite pode ser cortado facilmente no formato desejado e
utilizado imediatamente apds a retirada do filme pléastico (SCHMITT et al., 1987).

A figura 2 a seguir, mostra de forma resumida um esquema deste procedimento, j4 com os
valores efetivamente usados no processo de preparacdo laboratorial. Para cada amostra originada
de Ry, R; e R3 foram feitas triplicatas e estas foram armazenadas em placas de Petri para posterior

andlise por radiag¢ao sincrotron.

Figura 2 - Preparo de amostra em refletor de Perspex para analise radioativa.

4
<o S
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interne

4.4 LINHA DE LUZ SINCROTRON

Denomina-se Linha de Luz a instrumentacao que € acoplada ao anel de armazenamento de
elétrons. Em cada linha de luz chegam os feixes de fétons (luz sincrotron), gerados pelos elétrons
que circulam no anel de armazenamento.

Na Figura 3 tem-se uma foto geral do laboratério, onde se observa o anel de
armazenamento coberto por um conjunto de placas de concreto (para blindagem) de 30 cm de

espessura.
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Figura 3 — Vista geral do anel de armazenamento do feixe de Luz sincrotron.

£ -

4.5 ESTACAO EXPERIMENTAL - LINHA DO9B — XRF FLUORESCENCIA DE RAIOS X
A linha de XRF — Fluorescéncia de Raios X destina-se a andlise da composi¢do quimica
multielementar (Z>13) em aplicagdes cientificas de determinacdo de elementos tragos em ciéncias
ambientais, bioldgicas e materiais, perfil de profundidade quimica de filmes finos e mapeamento
quimico.
A Figura 4 mostra uma foto da tubulag¢do da linha DO9B — XRF, por onde passa o feixe de

luz sincrotron do anel para a estacdo experimental de fluorescéncia.

Figura 4 - Foto da tubulac@o do anel para a linha DO9B — XRF do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, por
onde passa o feixe de luz sincrotron.

4.6 INSTRUMENTACAO DA LINHA DE D09B-XRF DO LNLS
Na estacdo experimental de fluorescéncia de raios X, para a detec¢do dos raios X, €

utilizado um detector semicondutor de Ge hiperpuro, com janela de berilio de 8 um de espessura,
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uma drea ativa de 30 mm?, acoplado a um médulo amplificador e placa analisadora multicanal,

inserida em um microcomputador (Figura 5).

Figura 5 - Vista geral da estacdo experimental DO9B-XRF do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron com a
instrumentag@o.

O arranjo experimental permite a rotacdo e a translacdo da amostra de forma a obter a
condicdo para a reflexdo total do feixe incidente sobre a amostra que estd alocada numa placa
retangular de licite fixada no porta amostra, permitindo a medida dos elementos contidos na
amostra.

A Figura 6 mostra em detalhe a amostra depositada sobre o refletor e o detector com o

colimador.
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A incidéncia do feixe de luz sincrotron permite que a amostra reflita todos os comprimentos
de onda dos elementos quimicos presentes o que garante a analise dos compostos em nivel

elementar.

S. RESULTADOS
5.1 CERTIFICACAO DO METODO

Para garantir que as amostras estdo realmente detectando os elementos que afirmam conter
nas amostras de estudo, deve-se validar o método pelo processo de medi¢cdo de amostras
certificadas de padrao internacional pela National Institute of Standards and Technology (NIST).
Este se trata de um departamento de alta tecnologia responsdvel pelo processo de certificacdo nas
areas de: engenharia, quimica, fisica experimental e biologia entre outros.

A sensibilidade elementar foi calculada usando cinco solucdes padrdes com elementos
conhecidos e em diferentes concentracdes, acrescidos do elemento galio (Ga) usado como padrao
interno.

Foi determinada a sensibilidade experimental para os elementos contidos nas solucdes e 0s

resultados obtidos sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1- Sensibilidade experimental para a série K.

Nimero Atomico | Elemento Quimico | Sensibilidade
19 K 0,051170
20 Ca 0,076287
22 Ti 0,159690
24 Cr 0,301810
26 Fe 0,501466
28 Ni 0,713218
30 Zn 0,845466
31 Ga 0,852609
34 Se 0,618315
38 Sr 0,158471

Com os dados da tabela 1 foi obtido o gréafico da Figura 7 que representa a sensibilidade

relativa para os elementos na faixa de interesse de estudo.
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Figura 7 - Curva da sensibilidade relativa (Sg;) para série K utilizando SR-TXRF.
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Na figura 7 pode-se observar a diferenca entre a curva experimental e a ajusta (obtida pela

certificagdo NIST), permitindo avaliar o grau de desvio padrdo entre ambas.

5.2 CONCENTRACOES DAS REPRESAS

Obtida a curva de sensibilidade, juntamente com os dados levantados em laboratério por

SR-TXREF, foram determinadas as concentracdes dos elementos presentes nas amostras Ri, Rz e

R3 (Tabela 2).

Tabela 2- Concentracdo (ug.L!) elementar das amostras de dgua de cada represa.

Elemento Quimico

Local Al | si| P S Cl K | Ca | Ti [Mn| Fe |Br|Sr| Sa| Ba| Ce
Guarapiranga | 987 | 484 | 565 | 3373 | 2023 | 8923 | 1261 | 484 | 257 | 13350 | 63 | 45 | 519 | 144 | 77
Mairipora | 1118 | 563 | 630 | 2977 | 2211 | 7589 | 1312 | 327 | 182 | 15272 | 77 | 29 | 403 | 129 | 68
Billings 943 | 500 | 612 | 1994 | 2450 | 8012 | 1282 | 448 | 195 | 14971 | 74 | 35 | 569 | 180 | 85

Deve-se analisar que a avaliacdo da qualidade do ambiente se faz necessario.

De acordo com CHAPMAN (1990), o monitoramento, além de fornecer importantes
informacdes acerca da extensdo da polui¢do, avalia também a efici€ncia de a¢des mitigadoras,
adotadas com o proposito de reduzir, controlar ou mesmo eliminar sua origem.

Os valores detectados pelo processo e apresentados na Tabela 2 mostram que os
reservatorios das represas: Guarapiranga (R1), Mairipora (R2) e Billings (R3), encontram-se
abaixo dos Valores Méximos Permitidos (VMP), o que mostra uma dgua de boa qualidade.

Essa constatacdo € observavel ao se comparar alguns dos valores detectados com os valores

considerdveis satisfatérios para o consumo humano, conforme destaca a Tabela 3, a seguir.
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Tabela 3- Padrdo de aceitagdo para consumo humano (SABESP, 2022).

PARAMETRO Unidade VMP
Aluminio mg.L- 0.2
Aménia (como NHz) mg.L- 1.5
Cloreto mg.L-1 250
Cor Aparente UH 15
Dureza mg.L-1 500
Etilbenzeno mg.L- 0.2
Ferro mg.L- 0.3
Manganés mg.L-1 0.1
Monoclorobenzeno mg.L-1 0,12
Odar - Nao objetavel®
Gosto - Nao objetavel®
Sodio mg.L- 200
Solidos dissolvidos totais mg.L- 1.000
Sulfato mg. L1 250
Sulfeto de Hidrogénio mg. L1 0.05
Surfactantes mg.L- 0.5
Tolueno mg.L- 0,17
Turbidez T )
Zinco mg.L- )
Xilena mg.L-! 0.3

NOTAS: (1) Valor Maximo Permitido

2) Unidade Hazen (mg Pt—Co/L).
3) critério de referéncia

4) Unidade de turbidez

e

6 CONCLUSAO

Os valores detectados pela técnica mostraram um valor absoluto bem abaixo dos limites
VMP, o que mostra que a potabilidade das represas: Guarapiranga (R1), Mairipora (R2) e Billings
(R3) encontram-se com uma 4gua de boa procedéncia e de valor adequado para as necessidades
humanas.

Podemos notar que os valores estdo mil vezes abaixo dos valores VMP o que ndo leva a
problemas cronicos em longo prazo.

A pesquisa teve grande relevancia cientifica por mostrar a técnica e sua precisao na analise
quimica dos elementos presentes. Infelizmente, a pesquisa ndo tem um aspecto comercial de modo
a disseminacdo, uma vez que para os padrdes atuais demanda custo para utiliza¢do do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Contudo, pelos valores encontrados, pode-se dizer que o plano de gerenciamento de
recursos hidricos administrado pela Companhia de Abastecimento Publico de Sdo Paulo
(SABESP), juntamente com a Companhia Engenharia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB) promovendo a fiscalizagcao estdo surtindo efeito para preservagdo dos corpos d’agua

das trés represas.
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Como ponto negativo que foi levantado foi o fato de ndo ter ocorrido tempo hébil para

coleta de amostras de sedimentos ao longo das represas para avaliar a qualidade desses locais,

ficando como sugestdo para futura pesquisa cientifica.
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