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RESUMO

O rio Capivari esta localizado em uma area de importante desenvolvimento econdémico
do Estado de Sao Paulo, porém a situacao critica de suas aguas impede que seja
ampliada sua destinacdo como manancial de abastecimento publico. Ainda, os dados
relacionados a quantificacdo de metais associados as fases mais instaveis e de maior
potencial poluente, sdo minimos ou até mesmo inexistentes. Com a finalidade de
determinar a concentragcdo de metais labeis nas aguas do Rio Capivari, a técnica de
Difusdo de Filmes Finos por Gradiente de Concentragao (DGT) foi empregada para a
amostragem passiva, permitindo a pré-concentracdo in situ e acumulando espécies
labeis ao longo do tempo apds imersdo. Mais especificamente, utilizou-se um
dispositivo alternativo para a DGT, composto por papel cromatografico de celulose
como camada difusiva e papel de troca ibnica de fosfato de celulose como agente
ligante, com a vantagem do baixo custo do material, facilidade de aquisicdo e
praticidade na montagem. Para a andlise quantitativa, foi escolhida a Fluorescéncia de
Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF), que permite a deteccdo simultdnea de
elementos em uma ampla faixa de numero atémico e de concentragéo, além de permitir
a analise direta do papel cromatografico, sem tratamento prévio. Para comparagao,
também foi utilizada a Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiacao
Sincrotron (SR-TXRF) que, apesar de exigir eluicdo da amostra, apresenta maior
sensibilidade analitica. Através da combinacdo das referidas técnicas, foram
determinadas as concentracdes das espécies metalicas labeis de manganés, cobre,
ferro, niquel e zinco nas aguas do rio Capivari, nas estagdes seca e chuvosa. Embora a
legislagao ambiental vigente ndo defina valores de concentragdes labeis, dentre os
elementos quantificados apenas o zinco apresentou concentragcdées que atenderiam 0s

valores estipulados para os teores dissolvido e total.

Palavras-Chave: Fluorescéncia de Raios X, Metais Pesados, Agua - Qualidade, Meio

Ambiente.
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ABSTRACT

Capivari river is located in an important area of economic development of Sdo Paulo
State (Brazil), however, due to the critical situation of its waters, it is not possible to
expand its destination as the source of public water supply. Furthermore, there are no
available data related to the quantification of instable and higher pollution potential
metallic species. In order to determine the concentration of labile metals in Capivari river
waters, Diffusive Gradient in Thin Films (DGT) technique was employed, because it
allows in situ pre-concentration and accumulate labile species after deployment, during
specific periods. More specifically, an alternative DGT device, based on cellulose
chromatographic paper as a diffusion layer and a cellulose phosphate ionic exchange
paper as a binder was used, with the advantage of low material cost, ease of acquisition
and practical assembly . To determine the mass of the analyte accumulated on the
binder, Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry (ED-XRF) was chosen, to
provide a simultaneous and multielemental analysis and also due to the elimination the
elution step. For comparison, Synchrotron Radiation Total Reflection X-ray
Fluorescence (SR-TXRF) was employed. Although this technique demands acid elution
step, it has higher sensitivity. By coupling these techniques, labile concentrations of
manganese, copper, iron, nickel and zinc were determined, during dry and rainy periods.
Among the analyzed elements, only zinc showed labile concentrations in agreement the
legislation, even though the environmental legislation establishes only total and

dissolved fractions.

Key-words: X-Ray Fluorescence, Heavy Metals, Water Quality, Environment.
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1. INTRODUCAO

‘Dans la nature rien ne se crée, rien ne se perd, tout change” (“na natureza
nada se cria, nada se perde, tudo se transforma”). A frase que fundamentou a Lei da
Conservagao das Massas, atribuida ao cientista francés Antoine Laurent de Lavoisier
(1743-1794), pode proporcionar a sensagdo de que a escassez hidrica nao €
preocupante, pois a agua nao estaria acabando, mas apenas sofrendo transformacdes.
De fato, se observarmos o ciclo hidrol6gico, perceberemos que, embora a agua possa
mudar de estado fisico, ela é um recurso renovavel e seu volume total permanece
virtualmente constante. Entretanto, somos conduzidos a um grave cenario pelo fato
desse recurso ter suas caracteristicas alteradas frequentemente, requerendo
tecnologias cada vez mais avancadas para seu monitoramento e tratamento,

comprometendo sua disponibilidade e restringindo seus usos.

O solo agricola, a cobertura vegetal, a biodiversidade e a agua sdo recursos
que vém sendo cada vez mais impactados. Alguns devido a supressdo, como € 0 caso
da cobertura vegetal, e outros devido & contaminacdo, no caso da agua. E sabido que
as reservas de agua do planeta sao constituidas, aproximadamente, por 98% de agua
salgada e somente 2% de agua doce, sendo que, deste percentual, 87% estao
bloqueados nas calotas polares e, portanto, praticamente indisponiveis. Quanto ao
consumo, 85% da agua sao destinados a agricultura, 10% a industria e apenas 5% ao
uso doméstico. Desta forma, o problema se torna ainda maior, porque a pequena
reserva de agua doce hoje considerada disponivel tem se misturado aos defensivos
quimicos da agricultura, esgotos domésticos e residuos industriais, gerando um efeito
multiplicador de poluicdo (DOWBOR, 2003).

A dificuldade no acesso a agua, seja por sua escassez, seja por sua
contaminagao, tem limitado o desenvolvimento socioeconémico de muitas regides. A
competicdo no uso pelos setores agricola, energético, industrial e de abastecimento
tem resultado em conflitos que afetam diretamente grande parte da populacao global. A
qualidade e a quantidade de agua tém causado impactos em todos os meios de vida,

além de afetar o estado do meio ambiente, causar prejuizos aos servigcos
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ecossistémicos e aumentar a probabilidade de desastres ambientais. A falta de
conciliacao entre os usos e fungdes da agua, a contaminagédo, o aumento constante da
demanda e a desigualdade de poder entre as partes interessadas em sua utilizacdo
geram a classe da “excluséo hidrica”, da qual fazem parte os povos menos privilegiados
(CASTRO e SCARIQT, 2005).

A Constituicdo Federal, em seu artigo 225, institui que “todos tém direito ao
meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a
sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de
defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geracoes” (BRASIL, 1988). Sendo
assim, compreende-se que o Estado e os cidaddaos desempenham um papel importante
na preservacao dos recursos naturais, sendo que o direito ao equilibrio ambiental ja é

assegurado em nosso pais ha quase 25 anos.

Aproximadamente nove anos depois da promulgacao da Constituicao, foi
instituida a Politica Nacional de Recursos Hidricos, Lei Federal n% 9.433 de 1997, que
possui como um dos objetivos “assegurar a atual e as futuras geracdes a necessaria
disponibilidade de 4gua, em padrdes de qualidade adequados aos respectivos usos”
(BRASIL, 1997). Apesar de a disponibilidade hidrica estar garantida através de um
instrumento legal, a sustentabilidade no uso dos recursos hidricos continua sendo um

desafio no Brasil, pais com uma das maiores reservas de agua doce do mundo.

A agua e a sua escassez tém se tornado tema de destaque nas midias em
2014, ano em que ocorreu uma das piores crises noticiadas. Em decorréncia da
excepcional falta de chuvas no Estado de Sdo Paulo, especialmente em dezembro de
2013 e janeiro de 2014, a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), autarquia que regula o
uso da 4gua bruta nos corpos hidricos de dominio da Unido, e o Departamento de
Aguas e Energia Elétrica do Estado (DAEE) adotaram medidas vigorosas para o melhor
gerenciamento dos recursos hidricos, criando até mesmo grupo técnico especifico para
0 assessoramento durante o periodo de crise de chuvas (ANA e DAEE, 2014). Tais
medidas demonstram que a valorizacao da agua é uma tendéncia necessaria para que

toda a populagao possa acessa-la.



Embora a divulgada preocupacdao no tocante a quantidade, é necessario
salientar também que observar a qualidade € de suma importancia. De acordo com a
ANA (2012), a informagdo sobre qualidade de agua no Brasil é insuficiente ou
inexistente em varias bacias, porém, é possivel afirmar que existe uma grande
variedade de problemas. Através do estudo realizado, p6de-se concluir que a principal
pressdo sobre os corpos d’dgua superficiais do pais € o langcamento de esgoto
domeéstico in natura, uma vez que somente um percentual de 30% do esgoto gerado €
submetido ao tratamento. Ademais, dentre outras fontes que alteram a qualidade das
aguas, pode-se destacar: lancamento de efluentes industriais e da agricultura,
desmatamento e manejo inadequado do solo, disposicao inadequada de residuos

sOlidos e poluigéao difusa em areas urbanas.

Entre os parametros de qualidade da agua em desconformidade com os
padroes estabelecidos pela legislagdo, destacam-se aqueles relacionados ao
lancamento de esgotos e a poluicdo difusa. Uma vez que o processo de urbanizacao
das ultimas décadas néo foi acompanhado pelo aumento proporcional dos servigos de
coleta e tratamento dos esgotos domésticos, a degradacao dos corpos d’agua vem
ocorrendo, em intensidades e tempos variados, em grande parte dos centros urbanos
brasileiros. A qualidade da agua, desta forma, tem se tornado um indicador importante
para a gestao dos recursos hidricos (ANA, 2012).

Para o monitoramento da qualidade da agua no Brasil, sdo acompanhados
2.825 pontos pelas Unidades da Federacdo, além de 1.566 pontos da Rede
Hidrometeorol6gica Nacional verificados pela ANA (2013). No ambito estadual, o
monitoramento da qualidade das aguas superficiais é efetuado pela Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), com a finalidade de realizar um
diagnostico, avaliando sua conformidade com a legislacdo ambiental e identificando
areas prioritarias para o controle da poluicdo. Em 2012, a rede de amostragem manual
de 4guas doces superficiais no Estado de Sao Paulo foi constituida por 369 pontos de
coleta, utilizando indices especificos, que refletem a qualidade das aguas para fins de
abastecimento publico, protecdo da vida aquatica, recreacdo e diluicdo de efluentes
domésticos (CETESB, 2013).



Um dos destaques negativos do monitoramento realizado pela CETESB foi o
rio Capivari, que faz parte das Bacias dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (Bacias
PCJ). A qualidade da agua do rio Capivari, de acordo com o indice de Qualidade de
Agua para Protecéo da Vida Aquatica (IVA) variou entre Ruim e Péssima, mostrando o
comprometimento deste rio, no que tange a protecdo das comunidades aquaticas. O
resultado Péssimo deve-se principalmente a ocorréncia de concentracées muito baixas
de Oxigénio Dissolvido (OD), altas concentragbes de Fdsforo Total, além da presenca
de metais. O indice de Qualidade da Agua para Abastecimento Publico (IAP), o qual
considera, entre outras varidveis, diversos metais, foi calculado para a captagédo, no
municipio de Campinas, com média anual classificada como ruim (CETESB, 2013).

O rio Capivari esta localizado em um importante trecho de desenvolvimento
econdmico, porém, sua situagao critica impede que seja ampliada sua destinacdo como
manancial de abastecimento publico. Além do mais, os dados relacionados a
quantificacdo dos metais labeis, 0s quais sdo associados as fases mais instaveis, e que
muitas vezes possuem maior potencial poluente, sdo minimos ou até mesmo
inexistentes. Diante do exposto, a avaliacdo da qualidade da agua do rio Capivari,
especialmente através de metodologias simples e de baixo custo, possui grande
importancia no diagnéstico do impacto ambiental resultante do desenvolvimento da
regido, fomentando a implantacdo de acg¢des que objetivem a preservacao e
recuperacao ambiental.

Apobs a definicao do rio Capivari como ambiente de estudo, o planejamento
da andlise e a escolha do método adequado se fizeram essenciais. Por razbes que
serdo expostas adiante, optou-se pela aplicacdo da técnica de Difusao de Filmes Finos
por Gradiente de Concentracao (DGT, do inglés Diffusive Gradients in Thin Films), para
amostragem, e da fluorescéncia de raios X (XRF, do inglés X-Ray Fluorescence), para

analise.

A amostragem € uma importante etapa da cadeia analitica para o sucesso de
analises quimicas, fisicas ou bioldgicas, podendo ser realizada tanto através de coletas,
onde se retiram amostras de agua do local estudado a serem conduzidas ao
laboratério, quanto através de amostradores passivos, 0s quais permitem a pré-
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concentracdo do analito no préprio curso d’agua, trabalhando por acumulagéo e

concentracao de produtos quimicos da agua circundante ao longo do tempo.

Dentre as possibilidades de amostragem passiva, a DGT tem se destacado
como uma alternativa bastante eficiente. A técnica surgiu na década de 90, na
Universidade de Lancaster, Inglaterra, onde DAVISON e ZHANG (1994) a utilizaram
para medicao in situ de metais traco em solucdo aquosa. A DGT se baseia na difusao
dos metais através de uma camada difusiva permeavel, de espessura conhecida, que
ficam aderidos a uma camada ligante, possibilitando posterior medicdo de metais em
aguas naturais. O dispositivo, ao ser imerso em solucdo, passa a acumular
automaticamente as substancias de interesse, no caso, as espéecies metalicas labeis.

Entao, em laboratério, os componentes sdo liberados do dispositivo e analisados.

Apds a etapa da amostragem, procede-se, entdo, a andlise. Varias técnicas
podem ser utilizadas para a analise de amostras ambientais, sendo que a XRF ocupa
um importante papel no monitoramento de elementos no meio ambiente, devido a
possibilidade de deteccdo simultdnea de elementos em uma ampla faixa de namero
atdbmico e de concentracdo. Este método de anadlise € rdpido e multielementar, que
possibilita a realizagdo de analise quali e quantitativa sem a prévia separagao dos
constituintes da amostra, podendo ser considerado suficientemente qualificado para a

identificacao e quantificacao de elementos quimicos inorganicos em diferentes matrizes.

Desta forma, combinar a técnica de DGT para amostragem passiva, com a
XRF para andlise, € uma forma de aliar eficiéncia e baixo custo, possibilitando a pré-
concentracdo in situ de metais. Utilizando tal combinagdo, o presente estudo foi
realizado para investigar a fracdo de metais labeis no Rio Capivari, no trecho que
compreende sua nascente até a regido de Campinas, 0 maior e mais critico municipio
abrangido por sua bacia. A justificativa para tal avaliacdo deve-se aos constantes
impactos observados no rio em questdo, os quais foram relacionados através de
diversos relatérios governamentais.






2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Realizar um diagnéstico da situacdo das aguas do rio Capivari, partindo de
sua nascente até a regidao de Campinas (captacdo), a fim de gerar dados
complementares ao monitoramento ja realizado pela CETESB, possibilitando a

definicdo de novas agdes para preservagao e melhoria ambiental.

2.2. Objetivos especificos

Determinar a concentracdo de metais cineticamente labeis nas aguas do rio

Capivari, através da combinacao de duas técnicas:

— Amostragem através da difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracao (DGT), com sensores preenchidos com papel de troca
ibnica de fosfato de celulose, como agente ligante, e com papel
cromatografico de celulose, como agente difusivo.

— Andlise através da Fluorescéncia de Rios X, por Energia Dispersiva
(ED-XRF) e por Reflexdo Total com Radiagao Sincrotron (SR-TXRF).

Efetuar tais determinagdes nas seguintes condi¢oes:

O DGT in situ (leito do rio Capivari) e analise direta dos agentes ligantes
utilizando a ED-XRF;

0 DGT em laboratério, para fins comparativos, utilizando amostras de
agua coletadas do rio Capivari, e analise direta dos agentes ligantes
utilizando a ED-XRF;

O Eluicdo dos agentes ligantes utilizados nos itens anteriores, para
posterior andlise por SR-TXRF.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Area de estudo

Para melhor planejamento e gerenciamentos de seus recursos hidricos, 0
Estado de Sdo Paulo é dividido em 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos
Hidricos (UGRHiI), aprovadas através da Lei n®. 9.034 de 1994, conforme Figura 3.1
(ESTADO DE SAO PAULO, 1994). A Bacia do Rio Tieté, que esta inserida na Regigo
Hidrografica do Rio Parand, engloba seis UGRHi, sendo que cada uma delas possui

diferentes caracteristicas econémicas, sociais e geograficas.

A UGRHi 5, que corresponde a porcado paulista das Bacias dos Rios
Piracicaba, Capivari e Jundiai (Bacias PCJ), e a UGRHi 6, que se trata da Bacia do Alto
Tieté, estdo localizadas nas regiées mais proximas as nascentes do rio Tieté, abrigando
cerca de 60% da populacao do Estado de Sao Paulo e contemplando grande parte de
seu potencial econdmico-industrial. A concentracdo populacional e a intensa
industrializacdo, somados a crescente deterioracdo da qualidade das aguas, exercem
grande pressao sobre os recursos hidricos da regido, fazendo com que estas unidades
sejam consideradas criticas em relagdo a disponibilidade hidrica per capta (ESTADO
DE SAO PAULO, 2011).



Figura 3.1 - Subdivisdo do Estado de Sao Paulo em 22 Unidades de Gerenciamento de
Recursos Hidricos. O rio Capivari esta inserido na UGRHI n°. 5. Fonte:
Sistema Integrado de Gerenciamento de Recurso Hidricos (SIGRH).

Especificamente, as Bacias PCJ possuem uma area em torno de 15.303 km?,
correspondendo a parte dos estados de Sao Paulo e de Minas Gerais, abrangendo uma
populacdo ao redor de 5,3 milhdes de habitantes. As Bacias PCJ contemplam um
elevado desenvolvimento econémico e renda per capta, sendo que seu Produto Interno
Bruto (PIB) representa cerca de 5% do PIB nacional. As principais atividades
econdmicas desenvolvidas sdo a agropecuaria e a produgao industrial. As Bacias sdo
subdivididas em sete unidades principais, sendo elas: Piracicaba, Corumbatai, Jaguari,
Camanducaia, Atibaia, Capivari e Jundiai (AGENCIA DAS BACIAS PCJ, 2011). Os rios

que compde as Bacias PCJ sao apresentados na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Mapa indicando a localizacdo das bacias dos rios Piracicaba (composta
pelos rios Piracicaba, Corumbatai, Jaguari, Camanducaia e Atibaia),
Capivari e Jundiai. Fonte: Consorcio Intermunicipal das Bacias PCJ.

As Bacias PCJ destacaram-se através da implantacdo de diversos
instrumentos de gestao, como o comité de bacias hidrograficas e a cobranga pelo uso
da agua. Entretanto, sua a localizagédo estratégica, aliada ao seu processo de ocupagao
intensa, caracterizado por fatores como a cultura de despejar efluentes sem tratamento
em corpos d’agua e a utilizacdo de éareas de especial protecdo ambiental, tém

contribuido para a saturagao dos recursos hidricos nas ultimas décadas (ANA, 2009).

Particularmente, o Rio Capivari possui cerca de 90% de seus trechos fora do
enquadramento proposto em termos de qualidade da agua. Este rio possui 212 km de
extensdo, com sua nascente em Jundiai e foz em Tieté, passando pelos territérios dos
seguintes municipios de SP: Campinas, Capivari, Elias Fausto, Hortolandia, Indaiatuba,
ltatiba, Itupeva, Jundiai, Louveira, Mombuca, Monte Mor, Rafard, Rio das Pedras, Santa
Barbara d’'Oeste, Valinhos e Vinhedo. Além de atender demandas industriais de

municipios em seu entorno, o rio Capivari é utilizado como um dos mananciais de
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abastecimento publico dos municipios de Monte-Mor, Vinhedo e Campinas (COBRAPE,
2011).

O municipio de Campinas, 0 maior abrangido pela bacia, possui uma
populacdo superior a um milhdo de habitantes e capta agua principalmente dos rios
Atibaia e Capivari. Entretanto, de toda a agua que passa por Estacdes de Tratamento
de Agua do municipio, apenas 6% é oriunda do Rio Capivari. Tal fato deve-se ndo
apenas a baixa vazao do corpo hidrico, mas também a sua elevada carga de poluente,
requerendo mais etapas em seu tratamento (SANASA).

Atualmente, os municipios de Vinhedo, Louveira e Campinas foram
identificados como responsaveis pelo langamento de maior carga industrial no rio
Capivari, sendo que Vinhedo e Louveira também sdo considerados municipios
prioritdrios para investimentos, por se tratarem de regides criticas em termos de

disponibilidade de agua.

Relatérios indicam que a execucao de obras na regido, tais como ampliagao
do aeroporto internacional de Viracopos no municipio de Campinas, afetardao ainda
mais a bacia do rio em questao, comprometendo a qualidade e quantidade de suas
aguas (COBRAPE, 2011). Assim, a adocao de acdes preventivas e corretivas para o rio
Capivari é essencial, especialmente no trecho que compreende sua nascente até o

municipio de Campinas, onde ele atua como manancial de abastecimento publico.

Como fator complicador para as Bacias PCJ, cabe destacar a falta de chuvas
na regido, em especial no final de 2013 até 2014, ocasionando racionamento de agua
em muitos municipios da bacia. A escassez de agua foi noticiada como um obstaculo
para o crescimento econdmico da regido, principalmente na bacia do rio Capivari, que
tem apresentado restricoes para instalacdo de empresas cujas demandas hidricas
sejam elevadas (DAEE, 2014).
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3.2. Metais pesados: definicao, legislacao e impactos no meio ambiente

3.2.1. Metais pesados

O termo “metais pesados” é comumente utilizado para designar metais e
semimetais que possam ocasionar contaminacdo ambiental e de potencial toxicidade
ou ecotoxicidade. Tal terminologia, porém, nao é precisa, podendo resultar em
definicdes distintas.

DUFFUS (2002) elaborou um criterioso relatério técnico, no qual ressalta que
0s metais sdo definidos, quimicamente, como elementos que conduzem eletricidade,
possuem brilho, maleabilidade, formam cations e possuem Oxidos basicos. O termo
pesados, por sua vez, em seu uso convencional, implica em densidade elevada. O
autor observou, ao avaliar diversas publicagdes, que a classificacdo pode ser feita em
termos dos seguintes parametros: massa especifica (usualmente maior que 4 g/cm3),
massa atdbmica (geralmente superior a do sédio, 23) e numero atdbmico (em geral
superior a do Calcio, 20). Os metais-tragco, por sua vez, compreendem o0s metais
encontrados em baixa concentragcdo, em fragbes de massa de partes por milhdo (ppm)

ou menor, em fontes especificas como solo, 4gua e plantas.

Diante do exposto, considerando-se que ndo ha consenso na especificagdo
de “metais pesados” e também nao ha definicdo da IUPAC (Unido Internacional da
Quimica Pura e Aplicada, do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry),
o termo serd utilizado neste estudo para se referir aos metais que possuirem massa
especifica superior a 4 g/cm3. Desta forma, serdo considerados “pesados”, por exemplo,
os seguintes metais: cromo (Cr), cobre (Cu) manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co),
niquel (Ni), zinco (Zn), cadmio (Cd), estanho (Sn), prata (Ag), mercurio (Hg) e chumbo
(Pb).

Muitos metais pesados sdo necessarios para a maioria dos organismos vivos
em pequenas concentragdes, mas possuem efeito toxico em excesso. A deficiéncia de

metais como Cu, Mn, Fe e Zn podem causar disturbios em plantas e animais. Por sua
13



vez, o Co, Cr, selénio (Se) e iodo (l) sdo essenciais para animais, enquanto boro (B) e
molibdénio (Mo), para plantas. Tais elementos sdo considerados micronutrientes, por
serem constituintes essenciais de enzimas e outras importantes proteinas envolvidas no
metabolismo dos seres vivos. Elementos sem funcdo bioquimica conhecida sao
chamados “elementos ndo-essenciais” e as vezes, equivocadamente, considerados
toxicos. Este grupo inclui o arsénio (As), Cd, Hg, Pb, antiménio (Sb), talio (Tl) e uranio
(U), os quais sao téxicos quando excedem a concentracdo tolerada por determinado
organismo, mas a deficiéncia dos mesmos nao causa disturbios (ALLOWAY & AYRES,
1997).

Dentre os metais, especialmente aqueles considerados pesados, foram
destacados a seguir alguns que sdo comumente utilizados na industria e/ou essenciais

aos organismos Vvivos.

O cadmio (Cd) é um metal muito semelhante ao zinco, sendo que ambos
possuem numero de oxidacao +2 em todos os seus compostos. Entretanto, enquanto o
zinco s6 é téxico em quantidades altas, o cadmio € um veneno letal, pois atua no
organismo através da substituicdo de outros metais, como o zinco e o célcio, tornando
0s 0ss0s mais frageis e causando desordens renais e pulmonares. O cadmio é bastante

utilizado em baterias de celulares e pilhas recarregaveis.

O chumbo (Pb) possui como principal minério a galena, PbS. Sua
durabilidade e maleabilidade o tornam bastante util na industria da construcdo. Sua
elevada densidade também permite sua utilizagdo como bloqueador de radiagdo. O
chumbo, semelhantemente ao mercurio (Hg), € uma é uma toxina de efeito cumulativo
no corpo dos mamiferos. Concentracdes toxicas podem se acumular na medula éssea,

onde ocorre a formagao das hemacias, afetando os seus estagios de formagao.

O cobre (Cu) forma ligas conhecidas como latdo e bronze, que sdao mais
duras e resistentes a corrosdo, integrando importantes materiais de construcdo. O
cobre é essencial para o metabolismo dos animais. Em alguns, como o polvo, atua
como transportador de oxigénio através do sangue, ou seja, desempenha um papel
semelhante ao do ferro para os mamiferos. A contaminagdo em solo afeta sua

fertilidade, além de ser altamente toxico a biomassa microbiana.
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O cromo (Cr), ou cromio, € um elemento importante para a metalurgia, pois é
utilizado na fabricacdo de aco inoxidavel. O cromato de sédio, NaCrO4, é a fonte da
maior parte dos compostos de cromo, e, na presenca de &cido, forma o ion dicromato,
Cr,07%. Tanto o cromato quanto o dicromato sdo reagentes na producdo de inibidores
de corrosao, pigmentos, fungicidas e ceramicas esmaltadas. O cromo (lIl) tem um papel
importante na regulacdo do metabolismo da glicose, enquanto o cromo (VI) é

considerado carcinogénico.

O ferro (Fe) é um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre,
formando dois importantes éxidos: a hematita (Fe2O3) e a magnetita (formada pelos
oxidos FeO e Fe,03). Além de ser utilizado na fabricacdo do ago, o ferro também é um
elemento importante no corpo humano, principalmente na forma de hemoglobina. Sua
deficiéncia na dieta humana pode ocasionar anemia, que leva a reducéo do transporte
de oxigénio para os musculos e cérebro.

O manganés (Mn) é um elemento que pouco se utiliza sozinho, porém é um
componente importante de ligas, pois aumenta a dureza, a forca e a resisténcia a
abrasdo. Seu composto mais importante é o dioxido de manganés, MnO,, um sélido
marro usado em pilhas secas, como descolorante para disfargcar o matiz verde dos
vidros e como reagente de partida na producdo de outros compostos de manganés.
Ainda, forma o permanganato de potassio, KMnQOy, de poder oxidante e desinfetante.

O niquel (Ni) é utilizado principalmente na produgédo de ago inoxidavel e em
liga com o cobre para produzir os cuproniqueis, como se denominam as ligas usadas
na fabricagdo de moedas. O niquel também ¢é utilizado como catalisador, especialmente
nas reacoes de hidrogenacao, e nas baterias de niquel-cadmio.

O zinco (Zn) é encontrado principalmente na forma de sulfeto, ZnS, e é
utilizado principalmente para a galvanizagao do ferro. O zinco é um elemento essencial
para a saude humana, pois ocorre em muitas enzimas e participa da expressao do
crescimento humano. Elevadas concentracdes de zinco também sao altamente téxicas

a biomassa microbiana.
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Também é importante citar o aluminio (Al) que, embora nao seja considerado
metal pesado, pois sua massa especifica é inferior a 4 g/cm3, é bastante utilizado como
alternativa para o ago em estruturas e para o cobre em condutividade elétrica e térmica.
Seu Oxido é muito utilizado na industria como abrasivo. Também é utilizado em
estacbes de tratamento de agua, na forma de sulfato, como coagulante. O hidréxido de
aluminio também ¢é utilizado como antiacido estomacal. O pé de aluminio pode causar
doencas pulmonares, entretanto, a maioria da populagdo esta exposta ao metal
somente através da ingestdo de agua e de alimentos. (ALLOWAY & AYRES, 1997;
ATKINS & JONES, 2006).

3.2.2. Espécies metalicas no meio ambiente

Com o desenvolvimento das industrias de fertilizantes, curtumes, baterias,
papel, pesticidas, metalurgia, mineragcédo, entre outras, os efluentes contendo metais
foram constantemente lancados no ambiente, de forma direta ou indireta,
especialmente em paises em desenvolvimento. Ao contrario de muitos contaminantes
organicos, os metais pesados tendem a se acumular em organismos vivos. Dentre os
metais que requerem preocupacao especial, incluem o cobre, zinco, niquel, mercurio,
chumbo, cadmio e cromo (FENGLIAN e WANG, 2011).

A determinagdo das diferentes formas dos elementos quimicos em uma
matriz é conhecida por especiacdo. Ainda que seja importante determinar a
concentracao total ou dissolvida de um determinado elemento na amostra, conhecer
como tal elemento se encontra no meio € essencial. Isto ocorre porque a determinacao
da concentracao total de um elemento é uma informacao limitada, especialmente sobre
0 seu comportamento no meio ambiente e nos danos que pode causar a saude, visto
que as propriedades fisicas, quimicas e biologicas sao dependentes da forma quimica

em que o elemento esta presente (BARRA et al., 2000).

As espécies metdlicas no meio ambiente sao relevantes para caracterizar a

toxicidade, a mobilidade entre diferentes compartimentos e para propédsitos de
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remediacado de areas contaminadas. A técnica de especiacao ideal deve ser capaz de
quantificar a quantidade de metal livre e ligado e também fornecer alguma ideia sobre o
comportamento dindmico das espécies, ou seja, a labilidade, a qual desempenha um
papel importante na biodisponibilidade e na toxicidade dos metais (PESAVENTO et al.,
2009).

Comumente, na analise de metais em ambientes aquaticos naturais, avalia-
se a concentragcdo total (que abrange a fracdo particulada, coloidal e dissolvida) e a
concentracao dissolvida (que contempla os ions livres hidratados e complexados a
ligantes orgéanicos e inorganicos). Salienta-se, contudo, que nem todas essas espécies
podem ser consideradas biodisponiveis, visto que a resposta biolégica dos organismos
tem sido relacionada a atividade das espécies metalicas labeis, que compreende 0s

ions livres hidratados e metais fracamente complexados (DOS ANJOS et al., 2010).

O Modelo da Atividade do fon Livre, o qual é incorporado ao Modelo do
Ligante Bidtico, conceitua que a concentracao do ion livre na solu¢gdo aquosa, mais do
que a total dissolvida, determina os efeitos toxicolégicos e bioldgicos observados nos
organismos expostos as aguas ou sedimentos contendo metais pesados. Assim, a
forma metalica mais labil é o ion livre (M?*), seguida dos pares metal-ion dissolvido (por
exemplo, M-OH*, M-CI") e depois as formas organicas (M-R). (VINK et al., 2009).

3.2.3. Legislacao

Embora muitos metais considerados pesados sejam indispensaveis a vida, é
necessario ressaltar que a quantidade e a disponibilidade no meio podem determinar
seu potencial risco. Portanto, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
estabeleceu os valores maximos para a concentracdo de metais em aguas doces, de
acordo com o enquadramento do corpo hidrico, através da Resolugéo n°. 357 de 2005,
alterada pela Resolugéo n°. 430 de 2011.
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Para melhor compreensao dos parametros de qualidade da &agua, cabe
apresentar que o CONAMA classificou as aguas doces em quatro grupos distintos,

conforme resumido a seguir.

A “Classe 17 compreende as aguas que podem ser destinadas: ao
abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado; a protecdo das
comunidades aquaticas; a recreagao de contato primario; a irrigacado de hortalicas que
sao consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remoc¢ao de peliculas.

A “Classe 2” abrange as aguas que podem ser destinadas: ao abastecimento
para consumo humano, apos tratamento convencional; a protecdo das comunidades
aquaticas; a recreacao de contato primario; a irrigacao de hortalicas, plantas frutiferas e
de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais 0 publico possa vir a ter
contato direto; e a aquicultura e a atividade de pesca.

A “Classe 3” indica as aguas que podem ser destinadas ao abastecimento
para consumo humano, apds tratamento convencional ou avancado; a irrigacdo de
culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras; a pesca amadora; a recreacao de contato
secundario; e a dessedentacdo de animais.

Enfim, a “Classe 4” contempla as aguas que sO servem para navegagao € a
harmonia paisagistica.

Para avaliagdo das aguas doces, a CETESB adota os padroes da Classe 2,
uma vez que por volta de 75% dos corpos d’agua monitorados no Estado de Sao Paulo
estao classificados dessa forma. Na bacia hidrografica do rio Capivari os corpos d’agua
estdo enquadrados nas Classes 2 e 4, porém, com a proposta para atualizacdo do
enquadramento prevista do plano das Bacias PCJ 2010-2020, a meta é que seja
atingida a Classe 2 em todo o curso (COBRAPE, 2011).

A partir da classificacdo apresentada, as concentragdes maximas para 0s
metais pesados estipulados para cada classe sao relacionadas na Tabela 3.1. Os
valores definidos em legislacdo podem ser Uteis para eventuais comparacdes com 0S

resultados obtidos neste estudo, porém ndo sao utilizados como paréametros de
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engquadramento, uma vez que contemplam apenas as concentragdes total e dissolvida,
ou seja, 0s valores maximos para concentracao labil em corpos d’agua ainda nao foram

definidos.

Tabela 3.1 - Valores maximos definidos para enquadramento de corpos d’agua através
de Resolugao do CONAMA (2011).

. ] o Concentracdo maxima (mg L)
Parametro inorganico

Classes1e 2 Classes 3e 4

Aluminio dissolvido 0,1 0,2
Cadmio total 0,01 0,01
Chumbo total 0,01 0,033
Cobalto total 0,05 0,2
Cobre dissolvido 0,009 0,013
Cromo total 0,05 0,05
Ferro dissolvido 0,3 5
Manganés total 0,01 0,5
Mercurio total 0,0002 0,002
Niquel total 0,025 0,025
Prata total 0,01 0,05
Zinco total 0,18 5

3.3. Amostragem atraves da técnica de Difusao de Filmes Finos por Gradiente
de Concentracao - DGT

Na amostragem para fins cientificos e regulamentares, trés pontos séo
considerados desafiadores: representatividade, integridade das amostras coletadas, e
precisdo dos procedimentos. As amostras de agua necessitam ser representativas em
relacdo a variabilidade de cada parametro. Assim, o volume da amostra deve ser
suficientemente pequeno para ser transportado de forma conveniente, mas também
deve ser significativo para representar adequadamente o ambiente amostrado. E
importante garantir a integridade da amostra, evitando-se alteragdes que possam
ocorrer durante a coleta, transporte e armazenamento, prejudicando a analise.
Finalmente, a selecado de um método de amostragem preciso € essencial para alcancar
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0s objetivos de representatividade e integridade das amostras e para obter resultados
validos (SCHULZE et al., 2011).

Os amostradores passivos tém se tornado cada vez mais considerados para
andlises de aguas, para monitorar a presenca de compostos quimicos indesejaveis,
pois simplificam os requisitos de manuseio de amostras e eliminam o trabalho intensivo
pré-concentracdo. Ainda, permitem o célculo da concentragdo média por um periodo,
evitando flutuagdes na concentracido devido a descargas pontuais, como pode ocorrer
em uma coleta comum (ROIGA et al., 2011).

Para mensurar espécies labeis em sistemas aquaticos, a DGT é uma técnica
de amostragem passiva desenvolvida ha cerca de 20 anos, baseada em sensores que,
quando imersos na solucdo de interesse, acumulam os ions metalicos de forma
continua, proporcionalmente a concentragdo total existente no meio (DAVISON e
ZHANG, 1994). Para isto, utiliza-se um apetrecho bastante simples, composto por uma
base de polipropileno, conhecida como “pistdo”, e uma tampa com abertura circular,
feita do mesmo material, chamada de “luva”. O sensor é preenchido com camadas de

difusdo, agente ligante e membrana protetora, conforme esquema representado na

Figura 3.3.
Pistdo Agente Camada Membrana Luva com
(base) ligante difusiva protetora abertura

(tampa)

Figura 3.3 - Esquema representando os componentes do sensor da DGT. A seta indica
o sentido da difusdo das espécies de interesse contidas na agua.
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De acordo com ZHANG et al. (1998), a concentracao da solucao pela DGT é
determinada através da Primeira Lei de Fick de Difusédo, que descreve, através de uma
equacao diferencial, a proporcionalidade entre o fluxo da matéria e o gradiente de
concentracdo, possibilitando mensurar a massa de soluto acumulada no agente

ligante. O fluxo das espécies em estudo € determinado através da equacéo:

D(C-C
pob-C)
Ag

Onde F é o fluxo, D é o coeficiente de difusao para a espécie de interesse no
gel, C é a concentracdo da espécie na solucao (fracao labil), C’ é a concentracao na
interface agente ligante — camada difusiva, e Ag, a espessura do gel difusivo.
Considerando-se que ainda ndo houve a saturacao da camada ligante e que os metais
labeis estdo em rapido equilibrio com a referida camada, C’ é igual a zero, portanto,
tem-se:

DC
_b¢e (3.2
v (3.2)
c- FAg (3.3)
D

A definicao de fluxo, por sua vez, é a relagao de massa difundida M em uma
area A, num tempo t

M
- = ..(3.4
F T (3.4)

Portanto, a concentracao labil medida através da DGT para uma area de
exposicao A em tempo de imersao t, pode ser obtida juntando as Equacdes 3.3 e 3.4:
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M Ag

- M2 ..(3.5)

Em seu projeto inicial, o sensor da DGT foi constituido por um gel que
corresponde a poliacrilamida reticulada a um derivado de agarose, como meio difusor.
Por sua vez, como meio ligante, utilizou-se uma membrana de troca ibnica que consiste
em uma resina quelante, denominada Chelex, que possui como grupo funcional o
iminodiacetato (DAVISON e ZHANG, 1995). Atualmente, os dispositivos nesta
configuragdo sao comercializados pela DGT Research Ltd., da Universidade de
Lancaster, Reino Unido.

As vantagens da DGT incluem sua simplicidade, facilidade de pré-
concentracao in situ, capacidade multielementar e habilidade em prover concentracoes
médias quando em tempo de imersdo longo (DAVISON e ZHANG, 1995). Tais
caracteristicas permitiram que a DGT fosse amplamente aplicada para avaliagdo de

metais em aguas naturais em diversos paises, conforme apresentado a seguir.

Na Suécia, trés pontos do Mar Baltico foram monitorados para a avaliagcao da
fracao labil de cobre e niquel. Neste caso, foram utilizados dispositivos obtidos junto a
DGT Research, compostos de uma camada ligante de troca catibnica, gel de
poliacrilamida e uma membrana protetora. A fim de se ter nogdo do tamanho das
espécies retidas, foram utilizadas géis difusivos de poros abertos (5 nm) e de poros
restritivos (1 nm). Os dispositivos foram imersos em duplicata, com tempo de exposicao
de 4 a 10 semanas, em profundidades que variavam de 0,5 a 120 m. ApGs a retirada da
DGT, a camada ligante foi eluida com acido nitrico, para posterior andlise por
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

Observou-se que a concentracdo de Ni permaneceu relativamente constante

com a profundidade, enquanto a concentracdo de Cu permaneceu constante até 40 m

de profundidade, passando a decair a partir de entdo. Com a variacdo climatica,

observou-se que, quanto menor a temperatura, menor o coeficiente de difusdo. Apos

monitorar os pontos por dois anos, concluiu-se que a fracao de Ni labil € maior do que a
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de Cu, sendo que 75% do Cu no mar estao sob forma nao-labil, enquanto os complexos
de Ni foram considerados completamente labeis. A suposicdo é que 0s complexos nédo-
labeis de Cu sejam produzidos no préprio mar, uma vez que a fragdo do metal aumenta

com o aumento da salinidade e com a diminuigao da influéncia terrestre.

Finalmente, observou-se que o0s resultados para os géis difusivos com
diferentes tamanhos de poro foram bem préximos, indicando que os complexos labeis
presentes no mar sdo menores que 0s poros restritivos. Embora os resultados para os
poros restritivo e aberto possam ser bem diferentes, os autores recomendam que, se a
condicao permitir que somente um deles seja utilizado, o gel de poro aberto é preferivel,
pois havera mais dados disponiveis para comparagdo (OSTERLUND et al., 2012).

Em rios da Ucrania, a amostragem passiva também foi empregada a fim de
mensurar a concentracdo de metais labeis e o fluxo destes em rios de areas
urbanizadas e industriais. Inicialmente, constatou-se que estudos realizados sobre a
contaminagao de corpos d’agua mostraram que as concentragées de Cu, Zn, Cr e Pb
nao estavam de acordo com os padroes de qualidade. Apesar da importancia da
avaliacdo da contaminacdo por metais em aguas naturais, o monitoramento desses
elementos no pais € irregular e insuficiente. Além disso, o numero de sitios de
amostragem € geralmente limitado a dois ou trés por rio, e apenas para aqueles que
recebem efluentes de estacdes de tratamento. Ainda, somente a concentragéo total de
metais é determinada, ou seja, ndo h4 avaliacdo das formas das espécies metélicas ou
de suas biodisponibilidades.

Nesta aplicacdo, foram comparadas as intensas variagées sazonais do pais,
para os metais Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Pb e Co, utilizando-se os dispositivos padrdes da
DGT Research, com posterior analise através da ICP-MS. Além das vantagens ja
conhecidas por outros autores, a técnica apresentou resultados muito positivos em
diversas condi¢des climaticas contrastantes, o que favorece sua aplicagdo em paises
de clima temperados, de verbes quentes e secos, mas com invernos rigorosos e
umidos. Os elementos citados foram encontrados na maioria das amostras, em

concentracdes muito superiores a jusante do que a montante das estacdes de
tratamento (VYSTAVNA et al., 2012).

23



Na Espanha, verificou-se que, embora o limite para alguns metais em aguas
para consumo tenha sido estabelecido em diretriz especifica da Comunidade Europeia,
nao se tinha conhecimento da biodisponibilidade e da especiagdo quimica dos mesmos.
Além disso, a maioria dos métodos utilizados em laboratério envolve a manipulagdo de
amostras, o que pode induzir a erros em decorréncia de contaminacdo. A fim de se
evitar problemas com a coleta tradicional de agua, foi aplicada a técnica de DGT, que,

até o momento, ndo tinha sido utilizada em estagdes de tratamento de agua (ETA).

A DGT foi utilizada em uma ETA que abastece uma zona industrial e
populosa da regido metropolitana de Barcelona, aplicando-a para obtencao da fracéao
labil dos metais comumente monitorados, como Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.
Os dispositivos utilizados consistiam em hidrogéis (poliacrilamida e Chelex), tendo sido
imersos em triplicata, por tempos de imerséao de 1 dia (24 h) e 1 semana (168 h). Apés
a retirada, as resinas foram eluidas com HNOj3 e as concentracdes foram determinadas

por espectrometria de emissdo éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

Para Fe, Zn e Mn, verificou-se que todos os passos do tratamento os
eliminam completamente, incluindo a fragdo labil estimada por DGT. Para o Al, a
concentracado total foi reduzida em 75%, porém, a fracdo nao-labil aumentou
significativamente (provavelmente por este ter sido utilizado como agente floculante).
Em relagdo ao tempo de imersao, as condicoes experimentais étimas foram atingidas
quando se utilizou o tempo de 24 h. O método foi validado sob os mais restritivos
parametros de qualidade das diretrizes da Comunidade Europeia para aguas para
consumo e aplicado para controlar o processo de tratamento (DIAZ et al., 2012).

Nos EUA, para monitoramento do monometilmercurio (mmHg) em sistemas
aquosos marinhos, foi testada a capacidade dos dispositivos DGT em imitar os
moluscos, tradicionais indicadores da bioacumulacdo. Usando um isétopo enriquecido
como marcador, a biodisponibilidade foi determinada pela comparagdo da taxa de
absorcao por meio de dispositivos da DGT Research e pelo organismo ao longo do
tempo. O estudo demonstrou que os resultados obtidos com a DGT podem prever a
absor¢cdo do mmHg por moluscos a partir da fase aquosa. Também, apenas poucas

unidades do dispositivo seriam necessarias, enquanto que um numero maior de
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organismos teria de ser implantado para alcancar o0 mesmo objetivo. Assim, a DGT foi
considerada uma técnica relativamente barata e uma boa substituta aos bioindicadores
(CLARISSE et al., 2012).

Na Austrdlia, para verificacdo da concentracdo de espécies inorganicas de
uranio, foi aplicada a técnica em aguas doces e marinhas. Neste caso, foi utilizado
dispositivo contendo diéxido de titAnio como agente ligante, em virtude deste ter sido
apontado como potencial adsorvente para o uranio. Através das analises foi possivel
concluir que o0 método é adequado para aguas doces, entretanto, para andlises em
campo ainda sao necessarias adaptacdes, uma vez que a especiacao de uranio no
meio possui maior variagdes com o pH e com a composi¢cao da dgua (HUTCHINS et al.,
2012).

Os sistemas aquaticos naturais no Japao foram avaliados através da DGT,
tendo sido escolhidos oito rios com diferentes niveis de contaminacao por metais para
amostragem, compreendendo rios urbanos, industriais e impactados por mineragao.
Nesse estudo, foram determinadas as concentragdes total, dissolvida e labil dos metais
Ni, Cu, Zn e Pb. Para determinagao das concentracdes total e dissolvida, as amostras
foram coletadas dos rios e digeridas acidamente, para posterior analise por ICP-MS.
Por sua vez, para concentragéo labil, foi utilizado DGT com gel difusivo de poro aberto e
resina Chelex-100 como agente ligante, adquirido na DGT Research. Para cada 1 L de
agua coletada do rio, foram inseridos 3 sensores da DGT em laboratério, por 24 h a
20°C. A resina Chelex foi retirada para eluicdo com HNO3; por 24 h, para posterior
analise por ICP-MS.

Observou-se que as concentracdes labeis de Cu e Pb se tornaram menores
a jusante das plantas de tratamento de 4gua residuarias, enquanto as fragdes de Ni e
Zn se tornaram maiores. Também se observou que, onde a concentragdes de carbono
organico dissolvido foram mais elevadas, as fragdes labeis de Cu e Pb foram inferiores.
Em rios impactados por atividades de mineragcao e industrias, as fracbes de espécies
metdlicas determinadas pela DGT foram superiores comparadas aos rios urbanos,

provavelmente em virtude da elevada carga de metal que tais rios recebem.
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Os autores recomendaram que, para Cu e Pb, que se ligam facilmente ao
filtro e também ao gel difusivo da DGT, mais tempo € requerido para se atingir o estado
estacionario. Portanto, para avaliagdo dessas espécies, quando em baixa concentragcao
(da ordem de nanomols), um tempo de imersdo maior € requerido (de 24 h ou até

mesmo semanas) (HAN et al, 2013).

No Brasil, a técnica de DGT foi utilizada para medir a fracdo labil em
diferentes condi¢des hidrolégicas na Lagoa dos Patos, Rio Grande do Sul. Foi utilizado
o dispositivo da DGT Research Ltd., com tempos de imersdao de 2, 6 e 10 dias.
Paralelamente, as amostras de agua também foram coletadas e inseridas em uma
coluna contendo somente a resina Chelex. Apéds eluicéo, foi realizada a andlise dos
metais Cd, Co, Cu, Mn, Ni e Zn através de ICP-MS.

As concentracgdes labeis dos metais em questao utilizando a DGT foram mais
baixas do que as medidas apds passagem pela coluna, possivelmente devido a ligacao
do metal coloidal na coluna de resina Chelex. Concluiu-se que a DGT é adequada para
aplicagdo em aguas estuarinas mais dinamicas, integrando as concentra¢des obtidas
para metais traco. Comparando-se os valores obtidos com os de outros estudos
envolvendo estuérios, os valores de concentragdes de metais labeis obtidas com DGT
foram inferiores na Lagoa dos Patos (WALLNER-KERSANACH et al., 2009).

As fracdes labeis organica e inorganica de Al e Cu das aguas dos rios
Sorocabinha e Peropava, no Estado de Sdo Paulo, foram determinadas por DGT,
utilizando géis com diferentes tamanhos de poro. Os dispositivos foram adquiridos em
Lancaster, utilizando a resina Chelex e géis de poliacrilamida/agarose difusivo (poro
com maior didmetro) ou restritivo (poro de tamanho pequeno). Neste caso, o efeito das
substancias humicas foi avaliado, uma vez que a presengca de matéria organica
dissolvida pode afetar a labilidade, biodisponibilidade e toxicidade dos metais no

sistema, permitindo a formacao de complexos.

As avaliacdes em laboratério foram feitas em solucdo sintética, com tempo
de imersao de 30 h, em amostras coletadas, com tempo de imersédo de 72 h, € in situ,
com tempo de imersédo de 50 h. Os tempos de imersdo mais longos foram requeridos

em amostras naturais, devido ao fato das concentracbes serem menores.
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Paralelamente, foi efetuada a extracao em fase sélida, a fim de fornecerem informacgdes
quanto ao fracionamento dos ions metalicos, e a ultrafiltracdo em fluxo tangencial, para

efeitos de comparagéo.

Conclui-se que, para o Al, a maior fracdo labil é formada por espécies
inorganicas, sendo que as organicas sao predominantemente inertes. Para o Cu,
predominam as espécies inorganicas, porém, uma quantidade significativa de
complexos organicos foi observada. Em relacdo as técnicas comparadas, nao houve
diferenca relevante entre a DGT e a ultrafiltracdo para o Al. Por sua vez, para o Cu, a
fracao labil medida com a DGT foi maior, sugerindo que a DGT tenha medido a fracao
labil “livre” e os complexos metélicos labeis suficientemente pequenos para o gel

restritivo, porém, grandes demais para a membrana de ultrafiltracao.

Em comparacédo com a fragdo labil total determinada por extracdo em fase
sélida, observou-se que a soma das fracoes labeis organicas e inorganicas de Al e Cu
determinadas utilizando géis diferentes foram consistentes, confirmando a eficacia da
técnica. Enfim, ressaltou que as concentracdes determinadas in situ foram maiores do
que as medicbes das amostras coletadas, indicando alteragbes sofridas durante o

armazenamento das amostras (TONELLO et al., 2011).

Para a determinagcdo da fracdo labil de metais em aguas da bacia
Amazbnica, foi desenvolvido procedimento analitico baseado na calibragdo em
laboratorio dos dispositivos DGT, especificamente para alguns dos principais rios da
bacia Amazénica Central (Negro, Solimbes e Amazonas), medindo o coeficiente de
difusdo aparente de alguns metais. Neste caso, o uso da DGT & complexo, em virtude
da baixa forca ibnica e alto teor de matéria organica nas aguas. Foi avaliada a
adequabilidade da DGT fazendo a determinagéao in situ de aluminio, caddmio, chumbo,
cobalto, cobre, manganés, niquel e zinco. A técnica, baseada na determinagdo do
coeficiente de difusdo aparente a partir de curvas de imersdo para as amostras,
propiciou valores adequados, uma vez que a fragao labil foi similar ou inferior a fragao
dissolvida, exceto para Co, Mn, Ni e Zn, possivelmente devido a contaminacées ou
imprecisdao nas medidas do coeficiente de difusdo aparente ou fracées dissolvidas
(YABUKI et al., 2014).
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Na linha de dispositivos alternativos, LI et al. (2002) demonstraram pela
primeira vez o uso de um papel de troca idnica sélida denominada P81 como fase
ligante para andlise por DGT. Tal material tem excelentes propriedades de troca ibnica,
combinada com sua natureza hidrofilica. Os grupos funcionais ligantes, os quais estao
imobilizados na estrutura da celulose, proporcionam boa estabilidade quimica e
uniformidade da cobertura em toda a superficie da membrana. A excelente forca
mecanica e flexibilidade do material tornam conveniente o manuseio e montagem do
dispositivo. Outra vantagem é que as propriedades de troca ibnica da membrana
podem ser facilmente regeneradas em condigbes acidas, permitindo seu reuso. O grupo
funcional responsavel pela ligagdo com os ions metalicos é o grupo acido ortofosforico
ligado ao éster, com contra-ions de sédio (Na*). Como difusivo, utilizou-se o gel de

poliacrilamida.

O estudo foi realizado em agua sintética, com tempo de imersdo de 24 h.
Apés eluicdo dos metais da membrana, a concentragdo dos ions metalicos foi
determinada por espectrometria de absor¢cao atdmica de chama. Através da contagem
do tempo de saturacao da membrana para cada ion metalico, foi possivel verificar que
a capacidade da P81 de ligagdo dos ions metélicos, em ordem decrescente de forca é:
Zn** > Cu®* > Cd** > Mn** > Ni** > Mg?* > Ca®* > K* > Na*, concluindo que a capacidade
de ligacao indica que a ligacdo de coordenacao (esfera de complexacéo) entre os
metais de transicdo e membrana é a interacdo dominante em relacdo as interacdes

ibnicas, onde a carga é o fator mais importante.

Posteriormente, LARNER e SEEN (2005) determinaram o coeficiente de
difusdo para Cd, Cu, Pb, Zn, Co, Zn e Mn, comparando o DGT convencional, a base de
hidrogéis, e o DGT alternativo, utilizando os papéis cromatograficos 1 Chr, 3 MM ou 17
Chr como camada difusiva, e o papel de troca i6bnica P81 como camada ligante. Os
dispositivos foram imersos em triplicata em um tanque contendo 25 L de uma solucao
padrdo com concentracdo conhecida dos metais citados, sendo que a forga ibnica
variou de 5 x 10" a 5 x 10”° mol/L de nitrato de sédio (NaNOs). Os tempos de imers&o
foram de 6, 12, 24, 36, 48 e 72 h. Apds o periodo, foi realizada a eluicdo com &cido
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nitrico (HNQOg3) e analise por espectrometria de massas ou espectroscopia de absorgao

atébmica.

Observou-se que o0s papéis cromatograficos apresentaram resultados
reprodutiveis mesmo em baixa forca ibnica, ao contrario do gel de poliacrilamida
utilizado no DGT com outra configuracdo. Com relacdo a eficiéncia da eluicado, os
autores constataram que uma extragcdo é suficiente, obtendo-se eficiéncia superior a
96% para o P81 e entre 92 e 99% para Chelex-100. Enfim, através deste estudo foi
demonstrado que os papéis em questdao podem ser utilizados como meios difusivo e
ligante com sucesso, com a vantagem de a montagem ser mais facil em relagdo ao

DGT convencional, tornando a configuragao alternativa ideal para andlises rotineiras.

No Brasil, dispositivo alternativo de DGT, contendo o papel cromatografico
3MM como difusivo e P81 como ligante, foi utilizado de forma bem sucedida para
avaliar a concentracao de Mn, Co, Ni, Cu, Zn e Pb. Os dispositivos foram imersos em
triplicata em cinco pontos do Rio Piracicaba, no interior do Estado de Sao Paulo,
durante um periodo de 48 h. O agente ligante P81 foi retirado do dispositivo e seco,
para analise através da técnica de ED-XRF. Desta forma, a etapa da eluigcdo foi
suprimida, sendo que, pela primeira vez, foi feita a analise direta de um agente ligante
de DGT por XRF. A vantagem de se eliminar tal etapa é evitar nova forma de
contaminacéo, através da adicdo de acido ao agente, além de se diminuir a quantidade
de reagente utilizado (ALMEIDA et al., 2012).

Também, o dispositivo contendo 3MM e o P81 foram utilizados por DE
OLIVEIRA et al. (2012) a fim de avaliarem a fracdo labil de béario (Ba) em aguas
residuais de empresas petroquimicas. Embora a tradicional resina Chelex-100 seja
importante na determinagdo de varios metais de transicéao, os autores ressaltam que a
mesma nao produz resultados satisfatorios para metais alcalino-terrosos. As amostras
foram coletadas na costa, em uma planta de tratamento de aguas residuais, e em alto
mar, em uma regiao de produgao de petréleo. Os DGT foram imersos em laboratério,
comparando-se amostras reais e sintéticas, em tempos de imersao variados. Apos

eluigdo em meio acido, foi realizada a analise através de ICP-OES. Observou-se que a
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salinidade da agua influencia diretamente a retencdo do bario pelo agente ligante,
recomendando-se uso do P81 em amostras com salinidade inferior a 0,5 mol/L NaCl.

Em sintese, estas sdo apenas algumas das aplicacdes da técnica de DGT,
que também pode ser utilizada, por exemplo, para determinar a concentracdo e
biodisponibilidade de metais pesados em sedimentos (CAILLAT et al., 2014), areas de
mineracao (DE OLIVEIRA et al., 2013) e solo (BADE et al., 2012).

3.4. Analise através da espectrometria de fluorescéncia de raios X

Os raios X constituem uma radiacao eletromagnética de comprimento de
onda curto, variando de 10° a 10® Angstroms, produzida pela aceleragdo ou
desaceleracao de elétrons de alta energia ou pelas transicdes de elétrons dos orbitais

internos dos atomos.
A obtencao dos raios X pode ser feita através das seguintes formas:
— bombardeamento de alvo metélico com feixe de elétrons de alta energia;

— exposicao de uma substancia a um feixe primario de raios X, gerando um

feixe secundario;
— fonte radioativa artificial, cujo decaimento resulta na emissao de raios X;
— fonte de radiagao sincrotron.

A absorcao de raios X produz ions eletronicamente excitados que retornam
ao estado fundamental por transicbes que envolvem elétrons de energia mais alta.
Apbs esse curto periodo de excitagdo, o ion retorna ao seu estado fundamental, por
meio de uma série de transi¢des eletrbnicas caracterizadas pela emissao de radiagao

X, em um processo denominado fluorescéncia de raios X.

Tanto a fluorescéncia como a absorcdo, emissao e difracdo de raios X
possuem aplicagdo em andlises de interesse ambiental. Os instrumentos para essas

aplicagdes contém componentes que sdo analogos em suas fungdes aos componentes

30



dos instrumentos utilizados em espectroscopia Optica. Tais componentes incluem uma
fonte, um dispositivo para restringir o comprimento de onda da radiagéo incidente, um
porta amostras, um detector de radiagdo ou transdutor, um processador de sinais e um
dispositivo de saida.

A XRF é um dos métodos analiticos mais utilizados na identificacao
qualitativa dos elementos com numero atémico (Z) maior do que do oxigénio (8) sendo
muito empregada em analise elementar semiquantitativa ou quantitativa. A XRF possui
trés tipos basicos: dispersdo por comprimento de onda, dispersiva em energia, ndo-
dispersiva.

Usando as corregdes apropriadas para o efeito da matriz, a espectrometria
XRF é uma das ferramentas mais poderosas para uma rapida determinacao quantitativa
para todos os elementos, exceto os mais leves. Dentre as vantagens da técnica, pode-
se destacar:

— espectros simples, com pouca interferéncia entre as linhas espectrais;

— nao € destrutiva, possibilitando aplicacdo em acervo arqueolégico, joias e
outros objetos de valor;

— boa precisao e exatidao;

— velocidade que permite completar analise multi-elementar em poucos

minutos.

Dentre as desvantagens, o investimento inicial é elevado, devido ao alto
custo do equipamento, e a técnica ndo é tao sensivel como outros métodos Opticos.
Também é inadequada para elementos mais leves (nimero atbmico menor que 6) e
pode apresentar dificuldades na medi¢cado de elementos com numero atémico inferior ao
do vanadio (23) (SKOOG et al., 2002).

Até meados da década de 60, os espectrdmetros para fluorescéncia de raios
X eram baseados na dispersao por comprimento de onda (WD-XRF, do inglés
Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence), 0s quais requeriam um movimento
sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector. Com o desenvolvimento de

detectores capazes de discriminar raios X de energias proximas, surgiu fluorescéncia
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de raios X por dispersdo de energia (ED-XRF), destacando-se por possuir
instrumentagcao menos dispendiosa e ampla aplicagao.

A ED-XRF tem sido utilizada principalmente para amostras sélidas,
permitindo a determinagdo simultanea de varios elementos, sem a necessidade de
destruicdo da amostra e sem nenhum pré-tratamento quimico. Embora a sensibilidade
analitica seja inferior, sua aplicagdo é ampla, especialmente nas areas industrial,
geoldgica e de prospeccao mineral. A técnica pode atingir limites de deteccao da ordem
de 1 a 20 ppm para amostras sélidas, sem tratamento quimico e da ordem de 1 a 20

ppb para amostras liquidas, com pré-concentracao.

Uma variacao da XRF por dispersao de energia € a Fluorescéncia de Raios x
por Reflexdo Total (TXRF, do inglés Total Reflection X-Ray Fluorescence), a qual tem
sido aplicada principalmente na analise de elementos tracos (na faixa de ppb) em
amostras liquidas (da ordem de microlitros) e em pesquisas relacionadas ao
monitoramento ambiental, especificamente em analises de &guas superficiais e
subterraneas, e controle de qualidade de produtos de alta pureza. A TXRF requer a
digestdo quimica e diluicdo apropriada do analito, assim como as utilizadas em
fotometria de chama, espectrofotometria de absorgdo/emissdo atémica e variages.

Entretanto, a quantidade requerida para digestao é minima.

Em analises quantitativas, a ED-XRF e a WD-XRF tém a desvantagem de
requerer meétodos para correcdo do efeito de matriz, como absorcdo e reforgo
(enhancement) dos raios X caracteristicos, devido as interagdes entre os elementos
componentes da amostra. Estes efeitos ndo ocorrem na TXRF, pois sdo utilizadas
menores quantidades de amostras, podendo-se utilizar nas andlises quantitativas uma
regressao linear simples entre as intensidades dos raios X e as concentragdes dos
elementos presentes nas amostras (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Muitas sdo as aplicacées da XRF em amostras de interesse ambiental. Pode-
se exemplificar a utilizagdo da TXRF em espécies arboreas no municipio de Piracicaba,
no Estado de Sao Paulo, para identificar e quantificar os elementos e metais de
importancia nutricional e toxicoldgica, a fim de avaliar o potencial das espécies como

bioindicador de poluicdo ambiental. A andlise foi realizada utilizando a Radiagcao
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Sincrotron, usando um feixe de radiacao policromatico e um detector de Si(Li), tornando
possivel quantificar os elementos fosforo (P), potassio (K), célcio (Ca), titanio (Ti), Fe,
estroncio (Sr), Ba e Pb (DE VIVES et al., 2007).

A fim de verificar a qualidade das aguas e dos sedimentos dos ribeirdes
Graminha e Aguas da Serra no municipio de Limeira, também no Estado de Sao Paulo,
a TXRF, com radiagao sincrotron, também foi utilizada. Os limites de detec¢éo para as
amostras de agua foram de 0,04 ug L™ e para as amostras de sedimento, 0,03 ug g
para Cu e Zn. Observou-se, através deste estudo, que os valores para Al, Fe, Zn, Cr,
Ni, Cu e Pb na 4gua excediam os limites permitidos através da Resolucao do CONAMA
(MOREIRA e FAZZA, 2008).

A ED-XRF foi escolhida para andlise de 723 amostras de sedimentos de uma
costa marinha, por permitir uma rapida varredura, ndo ser destrutiva e requerer apenas
uma pequena quantidade de amostra. Através da técnica, foram determinadas as
concentracoes de 16 elementos quimicos (OBHODAS et al., 2012).

Com a finalidade de detectar os metais absorvidos por funcionarios da area
de saneamento, amostras de cabelo foram analisadas através da ED-XRF. Observou-
se que, os elementos As, Hg e Pb foram detectados exclusivamente nesses
funcionarios, em relagdo aos que atuavam em areas diferentes. Por sua vez, as
concentracoes de Mn, Fe, Cu, Zn, Se e Sb foram mais elevadas em relagdo ao grupo
de controle. Tal estudo demonstra, também, a importancia da técnica de ED-XRF em
andlises de amostras soélidas, sem necessidade de pré-tratamento (KHUDZARI et al.,
2013).

A determinacdo de metais pesados em esgoto e lodo oriundo de estagdes
de tratamento de esgoto dos municipios de Jaguaritina e Campinas, no Estado de Sao
Paulo, foi efetuada através da andlise por TXRF usando radiacdo sincrotron. Neste
estudo, observou-se que o Cr determinado para o efluente bruto e tratado era superior
ao permitido pela Resolugdo do CONAMA n® 375 de 2006. Para o lodo, as
concentrac¢oes de Cr, Cu, Pb, Ni e Zn foram determinadas e comparadas com a mesma
Resolugdo, tendo sido obtidos valores inferiores ao maximo permitido, indicando a
possibilidade de aproveitamento do lodo (SOUZA et al., 2014).
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4. METODOLOGIA

Os procedimentos instrumentais descritos foram realizados nos laboratérios
de Saneamento e de Fluorescéncia de Raios X, do Departamento de Saneamento e
Ambiente, da Faculdade de Engenharia Civil e Arquitetura desta Universidade, com
excecao as analises das amostras por fluorescéncia de raios X, que foram efetuadas no
Centro de Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de Sao Paulo, no caso da
ED-XRF, e no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, no caso da SR-TXRF.

O fluxograma a seguir contempla as principais etapas executadas para
determinacdo de metais nas aguas do rio Capivari através da DGT e da fluorescéncia
de raios X.
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Figura 4.1 — Fluxograma indicando as principais atividades desenvolvidas para a




4.1. Localizacdo dos pontos

Foram monitorados quatro pontos no Rio Capivari, desde a regido de sua
nascente, em Jundiai, até a captacao, em Campinas. Foram realizadas visitas prévias a

diversos pontos do rio, sendo que os critérios de escolhas foram os seguintes:

— pontos de coleta ja consolidados através de relatérios de qualidade da

agua elaborados da CETESB, quando possivel;
— facilidade de acesso, permitindo coletas de agua;

— fluxo da agua, nao muito turbulento, para evitar muitas bolhas de ar
durante a imersdao, nem com auséncia de turbuléncia, para permitir o gradiente de

concentragao;
— discricao, a fim de evitar possiveis intervencées humanas no experimento.

As coletas e imersdes foram feitas na estacdo seca e chuvosa,
contemplando, assim, um ano hidrolégico e considerando a sazonalidade. No caso da
estacao seca, as imersdes e coletas foram feitas nos meses de agosto e setembro, em
um periodo de quase 50 dias sem chuva na regido. As informagdes dos pontos de
coleta e de imersao sao listadas na Tabela 4.1. Através das coordenadas obtidas, os

pontos foram referenciados na imagem de satélite, Figura 4.2.
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Tabela 4.1 - Identificacao e localizagdo dos pontos de coleta de dgua e de imersao in
situ (por 48 h) no Rio Capivari.

Coordenadas Data das Data das
Identificacao geograficas Endereco imersoes in coletas de
(WGS 84) situ agua
Ponto 1 23%'54,23"S é‘gﬂf‘a"ngg%lﬁﬂg 31/8/2012 e 9/9/2012 e
(P1) 46%51'8,69"0 bairro Rio Acima 23/12/2012 23/12/2012
Louveira, via ndo

Ponto 2 239'42,77"S pavimentada que 31/8/2012 e 9/9/2012 e

(P2) 46%57'17,47"0 cruza a rua Atilio 23/12/2012 23/12/2012
Biscuola

Ponto3  23%'37,50"S \é'(;‘:‘;‘;o}] g“glgt'ﬁg 31/8/2012e  9/9/2012 e

(P3) 4790'39,03"0 N . 23/12/2012 23/12/2012
industrial

Ponto 4 2390'12,42"S Cj;”f;“?z’ aag |2go 30/8/2012 e 9/9/2012 e

(P4) 47%'55,94"0 ptacao, 23/12/2012 23/12/2012

Rod. Bandeirantes

Q

; ; ‘ * HKG()OSIC

Altitude do ponto de visiio 42 15 km

Figura 4.2 - Imagem de satélite indicando a localizagdo dos pontos monitorados do rio
Capivari. Imagem do aplicativo Google® Earth, datada de 9/4/2013.
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O primeiro ponto (P1) esta localizado na area rural municipio de Jundiai, nas
proximidades da nascente do Rio Capivari, Figura 4.3.

Image © 2013 DigitalGlobe . --w::'D'GG‘()OSIQ
)

k

Altitude do ponto dejylsip 915 m |

Figura 4.3 - Localizacdo do P1, através da imagem do aplicativo Google® Earth,
datada de 29/6/2012.

O curso d’agua neste local apresenta largura inferior a 10 m. Desta forma, a
Area de Preservacdo Permanente' (APP) é de 30 m, a partir da borda da calha do leito
regular, conforme definida pela Lei Federal n®. 12.651 de 2012, alterada pela Lei n°.
12.727 (BRASIL, 2012). A APP se encontrava desprovida de cobertura vegetal nativa e
parcialmente ocupada por estrada e propriedades rurais. Ainda, todo o territério de
Jundiai, urbano ou rural, compde a Area de Protecdo Ambiental (APA) 2 Jundiai, criada
pela Lei Estadual n®. 4.095 de 1984 (ESTADO DE SAO PAULO, 1984).

! Area de Preservacdo Permanente: area protegida, coberta ou ndo por vegetagdo nativa, com a funco ambiental
de preservar os recursos hidricos, a paisagem, a estabilidade geolégica e a biodiversidade, facilitar o fluxo génico de fauna e flora,
proteger o solo e assegurar o bem-estar das populagdes humanas. Definigdo de acordo com o art. 32 da Lei Federal n?. 12.651 de
2012.

2 A Area de Protecdo Ambiental € uma area em geral extensa, com certo grau de ocupagdo humana, dotada de
atributos abidticos, bidticos, estéticos ou culturais especialmente importantes para a qualidade de vida e o bem-estar das
populagdes humanas, e tem como objetivos basicos proteger a diversidade biolégica, disciplinar o processo de ocupagéo e
assegurar a sustentabilidade do uso dos recursos naturais. Definigdo de acordo com art. 15 da Lei n°. 9.985 de 2000.
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Na estacdo seca o aspecto da agua era translicido, e ndo foi constatado
odor em ambas as esta¢des. As imagens do local sédo apresentadas na Figura 4.4.

: o

Figura 4.4 - Fotografias obtidas através do P1, proximo a nascente do rio Capivari,
durante a estacdo seca (a) e chuvosa (b). Fotografadas,
respectivamente, em 6/5/2012 e 23/12/2012.

O Ponto 2 (P2) esta localizado proximo ao centro do municipio de Louveira,
Figura 4.5, sendo que o entorno possui caracteristicas mistas de ocupacao urbana e

rural.

A APP definida para o trecho em questédo é de 30 m, sendo que, na ocasiao
da visita, a mesma estava recebendo um plantio de mudas de espécies nativas para

sua recuperacao ambiental.

No municipio de Louveira, as aguas do Rio Capivari ja apresentavam odor
mais forte, especialmente na estacéo seca. As fotos do P2 sdo apresentadas na Figura
4.6.
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Figura 4.5 - Localizagcdo do P2, através de imagem do aplicativo Google® Earth,
datada de 17/5/2012.

(a) (b)
Figura 4.6 - Fotografias obtidas através do P2, situado em Louveira, durante a estacgao
seca (a) e chuvosa (b). Fotografadas respectivamente, em 9/9/2012 e

23/12/2012.
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O terceiro ponto (P3), em Vinhedo, esta localizado no distrito industrial, o
qual se encontra ocupado por empresas dos segmentos quimico, de logistica,
alimenticio, entre outros. A localizacédo é indicada na Figura 4.7.

Neste local, a agua apresentava coloracao acinzentada, odor forte e espuma.
A largura do rio Capivari neste trecho é de aproximadamente 20 metros, portanto, gera
uma APP de 50 m. Especificamente, o trecho observado estava ocupado por uma
industria em uma margem e por um fragmento de vegetacao nativa na outra. As
fotografias sdo apresentadas na Figura 4.8.

MapLink

Image & 2013 DigitalGlobe ImeG(‘)Ogle

23°03'37.36"S  47°00'38.79°0 elev 847 m Altitude do ponto de visio  915m ()

Figura 4.7 - Localizagdo do P3, através de imagem do aplicativo Google® Earth,
datada de 17/5/2012.
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@ (b)

Figura 4.8 - Fotografias obtidas no ponto de coleta 3, situado no distrito industrial de
Vinhedo, durante a estacdo seca (a) e chuvosa (b). Fotografadas
respectivamente, em 9/9/2012 e 23/12/2012.

Finalmente, o ponto 4 (P4), no municipio de Campinas, esta localizado ao
lado da captacao da empresa de saneamento Sanasa, conforme Figura 4.9.

%

Image & 2012 DigitalGlobe \ ; 3':\](0Cl008[€

3 MapLink

2 2| 2002 23°00'12.80"S 47°05'55.64"0 elev 800m Alfitude do ponto de visdo 914 m ()

Figura 4.9 - Localizacdo do P4, através de imagem do aplicativo Google® Earth,
datada de 17/5/2012.
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Neste ponto, as 4guas também se apresentavam turvas, com colora¢do
acinzentada e forte odor, especialmente na estagdo seca. A largura do rio era superior
a 10 m, gerando uma APP de 50 m, a qual estava praticamente impermeabilizada pela

estrada pavimentada e desprovida de vegetacado nativa, conforme Figura 4.10.

o - A

@ ()

Figura 4.10 - Fotografias obtidas através do P4, em Campinas, durante a estagao seca
(@) e chuvosa (b). Fotografadas respectivamente, em 9/9/2012 e
23/12/2012.

4.2. Limpeza das vidrarias e das caixas para dispositivos

A fim de se evitar contaminacdes, todas as vidrarias e caixas para 0s
dispositivos foram lavadas e depois imersas em solugao aquosa de acido nitrico 10%
por 24 horas. Posteriormente, foram enxaguadas com agua deionizada, produzida
através do deionizador Milli-Q.

4.3. Preparo dos papéis cromatograficos e de troca ionica

Os papéis cromatograficos 3MM e de troca ibnica P81, adquiridos junto ao
fabricante Whatman, foram imersos, separadamente, em solugdo aquosa de &cido
nitrico 1 mol L' durante 24 horas. Apos este periodo, foram lavados com dagua

deionizada até que o pH fosse 0 mesmo da agua, em torno de 5. Apos lavagem, o P81
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foi condicionado em agua deionizada e o 3SMM em solucao aquosa de sulfato de sodio
0,05 mol L', para ajuste da forga idnica, por, no minimo, 24 h.

4.4. Montagem dos dispositivos

Em uma capela de fluxo laminar, com o auxilio de uma pinga revestida com
filme plastico, uma folha do papel P81 foi colocada sobre o pistdo do dispositivo e, por
cima, duas folhas do papel 3MM. Colocou-se a luva sobre o pistdo e o dispositivo
fechado foi colocado em um recipiente plastico previamente limpo, contendo um pouco
de 4gua deionizada para umedecer. O recipiente fechado foi armazenado em isopor

com gelo até o momento da imersao.

As fotografias do dispositivo, aberto e fechado, sdo apresentadas na Figura
4.11 e 4.12, respectivamente.

Figura 4.11 - Fotografia indicando o dispositivo desmontado para a DGT, o qual é
composto por: pistdo (A), uma camada de papel P81 (B), duas camadas
de papel 3 MM (C) e luva com abertura (D).
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Figura 4.12 - Fotografia apresentando o dispositivo fechado pronto para a imersao.

4.5.Imersao in situ

Com um fio de nylon, trés dispositivos foram amarrados em uma boia, a fim
de localiza-los novamente, e com um pequeno peso na ponta, para que 0S mesmos nao
flutuassem na agua, mas que ficassem a cerca de 10 cm da superficie. Os dispositivos
foram imersos no leito do curso d’agua, conforme Figura 4.13.

Apds 48 h, os dispositivos foram retirados da agua e armazenados em sacos
plasticos novos e em condicbes Umidas (com gotas de agua deionizada para permitir a
hidratacéo). Depois, os sacos foram colocados em isopor com gelo e mantidos em
geladeira a 4°C até a realizagéo da proxima etapa (item 4.10).
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Figura 4.13 - Exemplo de imersdo de dispositivos no leito do curso d’agua. A seta
indica a boia encostada em uma pedra no leito do rio, que foi colocada
para facilitar a localizagcao dos dispositivos posteriormente. Fotografada
em 2/9/2012.

4.6. Coleta da agua

As coletas de agua foram feitas em garrafas de aguas mineral constituidas
por tereftalato de polietilieno (PET), com capacidade de 6,5 L. A 4gua mineral foi
descartada e as garrafas foram lavadas com a prépria dgua do ponto de coleta.
Coletaram-se, entdo, as amostras, a montante do ponto de lavagem, que foram

armazenadas em geladeira até o momento da utilizagao.

4.7.Imersao em laboratorio

As amostras de agua, coletadas de acordo com o item 4.6, foram transferidas

para um béquer de 2,5 L, com uma barra de agitagdo magnética, que foi colocado
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sobre um agitador magnético Quimis 25006. Foram adicionados 2 dispositivos em cada
amostra, suspensos com um fio de nylon, previamente montados de acordo com o item
4.3 e deixados sob agitacao por 48 h. A temperatura do ambiente foi controlada com ar

condicionado, a fim de manter a temperatura da agua em 22+1°C.

4.8. Medicao de pH e da condutividade

Para a medida do pH, 50 mL de cada amostra coletada foram retirados da
geladeira e transferidos para um béquer previamente limpo. Quando a temperatura das
amostras atingiu 25 C, o pH foi avaliado através d o pHmetro Thermo Orion Model 410,
da Hexis, e a condutividade foi determinada através do condutivimetro B330, da

Micronal.

4.9. Preparo e imersdao em solucdao padrdao para calculo do coeficiente de
difusao

Para preparo de uma solucdo padrdo com concentragdo de foram
adicionados, a 2 L de agua, 2 mL de padrdes para absor¢ao atémica dos elementos: Pb
(1.1010 pg mL™), Zn (995 ug mL™), Ca (1.1010 ug mL™), Cr (995 ug mL™), Ni (1.000 ug
mL") e Fe (998 ug mL"), da marca Sigma-Aldrich, além de Cu (1.000 pug mL™), do
fabricante Merck. Desta forma, a concentracdo obtida para a solucdo padrao foi de 1
mg L. Ap6s o preparo, foi adicionado NaNOj3 & solucéo para ajuste da forga iénica a
0,05 mol L™

A imersédo dos dispositivos foi efetuada de acordo com os procedimentos
descritos no item 4.7.
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4.10. Abertura dos dispositivos e secagem do agente ligante

Em uma capela de fluxo laminar, a luva foi delicadamente separada do pistéo
com o auxilio de uma chave de fenda limpa. Os papéis 3MM foram descartados,
enquanto os papéis P81 foram separados e colocados em placas Petri previamente

limpas, para secagem em estufa (Marconi MA 033) a 50°C, por 30 minutos.

4.11. Analise das amostras por ED-XRF

4.11.1. Parametros do equipamento

Para andlise por ED-XRF foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de
raios X dispersiva em energia modelo EDX-720 da Shimadzu. Este equipamento é
composto por tubo de raios X com alvo de rodio (Rh), para a excitacdo das amostras, e
um detector do semicondutor Si(Li). O sistema é acoplado a um microcomputador,
conforme mostra a Figura 4.14, e através de programas podem ser controladas as
condi¢cdes de excitacdo (voltagem e corrente do tubo de raios X), atmosfera (ar ou

vacuo), colimadores, filtros, etc.

O tempo de aquisicao foi de 300 s, em atmosfera de ar (sem vacuo). Para a
medida dos elementos do sédio (11Na) ao escandio (21Sc), a tenséo aplicada ao tubo de
raios X foi de 15 kV, enquanto que para os elementos do titanio (22Ti) ao uranio (92U), a
tensdo foi de 50 kV. A corrente em ambas as condi¢des de excitagéo foi de 100 pA.
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Figura 4.14 - Sistema utilizado para andlise das amostras, contendo o espectrémetro
acoplado a um computador.

Para a calibragdo do equipamento, foram utilizados padrdes de filmes finos
da marca MicroMatter, com concentragdes conhecidas, fornecidas pelo fabricante.

4.11.2. Determinacao do fator de absorcao

Os dados gerados através da andlise por ED-XRF correspondem a
intensidade fluorescente / para os elementos de interesse, que é definida pela seguinte
equagao (NASCIMENTO FILHO, 1999):

— p~XPy D
j=sc et (41)
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Onde S representa a sensibilidade do espectrémetro de raios X para o
elemento de interesse, p, representa a “densidade” da matriz (relagdo massa/volume
amostra), C a concentracao fracional do elemento em base de massa (relagdo massa
do elemento/massa da amostra), D espessura total da amostra e y o coeficiente de

absorcdo de massa total.

O coeficiente x, por sua vez é dado por:

Ho + Ho
sen 6, send

Z = (4.2)

Onde pp é o coeficiente de absorcao de massa da matriz na energia dos

fétons incidentes, 6; 0 angulo de incidéncia e 6 o angulo de emergéncia.

Em alguns casos, ao invés de se referir a concentragdo C do elemento em
base de massa (relacdo massa do elemento/massa da amostra), prefere-se referir a
concentracao superficial ¢ do elemento na amostra (relagdo massa do elemento/area

da amostra), ou seja:

Assim, reescrevendo a Equacgao 4.1, temos:

1—e 4P D
I=Sc e—D ..(4.4)
X Po

A razao apresentada na Equacgéo 4.4 é denominada de fator de absorgéo, A,

para o elemento de interesse:
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1—e %P D

X PoD

Portanto, rearranjado as Equagdes 4.5 e 4.6, temos a intensidade

fluorescente na seguinte forma:

I=ScA ..(4.6)

4.11.3. Determinacao da sensibilidade elementar na ED-XRF

A sensibilidade elementar S é obtida através medida dos padrdes
monoelementares de filme fornecidos pela MicroMatter. Assim, considerando que o
fator de absorcao A para filmes finos € igual a 1 e, utilizando a intensidade fluorescente
obtida experimentalmente, encontra-se o valor de sensibilidade para cada elemento,

empregando a Equacéao 4.6.

Para obtengdo do fator de absorcdo para o P81, utilizou-se um recurso
computacional, através do software AXIL (Analysis of X-ray spectra by Interative Least
squares fitting), integrante do pacote computacional QXAS (Quantitative X-ray Analysis
System), fornecido pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA, do inglés
International Atomic Energy Agency). Neste programa, foram inseridos os seguintes
dados: angulos de excitagdo e deteccao, densidade superficial, composi¢cdo da amostra

e energias de excitacao e dos raios X.

4.11.4. Determinacao da concentracao superficial

Apo6s a determinagcdo do fator de absorgdo e da sensibilidade elementar,

novamente empregando-se a equagao 4.6, utilizando-se a intensidade fluorescente dos
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elementos presentes em cada amostra, podemos obter a concentragcédo superficial (c)

dos elementos de interesse.
4.11.5. Limite de deteccao na ED-XRF

No espectro de raios X, observa-se uma linha continua sob os picos
caracteristicos dos elementos, que decorre, principalmente, das interagbes das
radiagdes espalhadas pela amostra com o detector, e também das préprias radiagdes
caracteristicas emitidas pelos elementos. Desta forma, em cada pico ha uma area
relacionada a intensidade dos raios X caracteristicos de um elemento i e também ao
“background” (BG) naquela regido. O limite de detecgao (LD) para cada elemento i esta
diretamente relacionado com a intensidade do BG, (em contagens por segundo, cps)

sob o pico desse elemento, de acordo com a equagao:
LD; = 3VBG; (4.7

Este limite pode ser expresso como uma concentragdo elementar (ppm), que
resulta em uma intensidade liquida igual a 3 vezes a intensidade do BG (cps),

LD, = 2YBGi ..(4.8)

onde S; representa a sensibilidade relativa elementar, definida anteriormente
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

Para o acoplamento DGT/ED-XRF, considerou-se o limite de deteccao de 7,2
a 24 ug/L, obtido por ALMEIDA (2011), para os elementos de interesse.
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4.11.6. Calculo do coeficiente de difusao

A partir da andlise dos dispositivos imersos na solugdo padrao descrita no
item 4.9, foi calculado o coeficiente de difusdo D através da Equacgao 3.5, que pode ser

reescrita da forma abaixo:

_MAg
T CAt

Onde M é a massa retida do agente ligante, obtida através da ED-XRF, A ¢é a
area ativa do dispositivo (3,14 cm?, de acordo com o fabricante), t € o tempo de imersao
(48 h ou 172.800 s), C é a concentracdo do elemento na amostra padrao (1 mg L") e
Ag é a espessura do papel 3MM. De acordo com o fabricante, a espessura de cada
papel 3MM seco é de 0,34 mm, porém, ap0s hidratacdo, ocorreu sua expansao,

resultando em uma espessura total de 0,98 mm para duas camadas de papel.

4.11.7. Correcao do coeficiente de difusao através da equacao de
Stokes-Einstein

O coeficiente de difusdo € dependente da temperatura e da viscosidade da
agua, portanto, para as determinacgdes efetuadas in situ, faz-se necessério efetuar sua
correcao, utilizando-se a equacgao de Stokes-Einstein:

Defte _ Dotho .(4.10)
Ty To
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Onde D é o coeficiente de difusdo, n € a viscosidade e T a temperatura. O
subscrito 0 se refere a condicao de 22°C (laboratério), enquanto o subscrito  se refere a

temperatura medida.

Por sua vez, a viscosidade da agua (n) se relaciona com sua temperatura da

agua durante a imersao (t) através da equacgao a sequir:

Mo _ 1,37023(t — t) +0,000836(t — to)? ..(4.11)

l
°9 . 109 + ¢

Assim, combinando as referidas equacgoes, pode-se efetuar a corregdo do
coeficiente de difusdo em virtude do efeito da temperatura (GARMO et al., 2003). Cabe
ressaltar que tal correcdo é uma aproximacao, pois a difusdo estd ocorrendo em um

meio composto majoritariamente por celulose (papel cromatografico).

Para a temperatura da agua, utilizaram-se os dados publicados no relatério
da CETESB (2013) para as estacbes seca e Umida, os quais se referem a medicoes
efetuadas em 20/8/2012 e 11/12/2012, respectivamente, relacionados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores de temperatura da agua utilizados, referentes a quatro pontos do
rio Capivari, para as estagoes seca (Es) e umida (Eu), de acordo com a
CETESB (2013).

Local Estacao Temperatura da agua (°C)

Jundiai Seca (Es) 18
Umida (Eu) 25

Louveira §eca (Es) 18
Umida (Eu) 26

Vinhedo §eca (Es) 18
Umida (Eu) 26

Campinas ,Seca (Es) 19
Umida (Eu) 26
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4.11.8. Obtencao da concentracao labil

Conhecendo-se o coeficiente de difusdo e a massa retida no agente ligante
de cada amostra, aplica-se novamente a Equacao 3.5 e é obtida a concentracdo de

espécies metdlicas labeis.

4.12. Analise por SR-TXRF

4.12.1. Preparo das amostras

Diferentemente da ED-XRF, que permite analise direta da amostra sélida, na
SR-TXRF € necessario que seja feita a digestdo acida, também chamada de eluigéo.
Assim, 0s mesmos papéis cromatrograficos utilizados na andlise por ED-XRF passaram
por eluicdo, conforme descrito a seguir.

Em um tubo de microcentrifuga, adicionou-se o papel P81 e 1 mL de solucao
de acido nitrico (HNO3) 2 mol/L. O tubo foi inserido colocado em uma centrifuga
(centrifugador Excelsa 2 da FANEM Ltda.), que foi programada para rotacdo a 2.000
rpm por 5 minutos. Depois, foram deixados em repouso por 48 h.

Decorrido o repouso, foram pipetados, em um tubo de Eppendorf, 950 uL da
amostra e 50 pL de solucao de galio (Ga) 200 ug/L, usado como padrao interno. Apés a
homogeneizagado (agitacdo), 5 uL da solucédo foram pipetados em suportes de lucite,
previamente limpos, que foram conduzidos a estufa para secagem (estufa para
secagem e esterilizacdo Marconi MA0133) a 50°C por 30 minutos. Os suportes secos
foram armazenados em placas de Petri até o momento da analise. Também foi
preparado um branco analitico, que foi submetido ao mesmo processo de digestao

utilizado nas amostras.

Cabe relatar que o padrdo interno € necessério na SR-TXRF, a fim de

eliminar a ndo uniformidade da aliquota no suporte, uma vez que o filme fino formado
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sobre o substrato ndo possui geometria regular. Contudo, com a adicao do padrao
interno, o resultado obtido serd sempre em relacdo a este padrdo, ndo importando,

dessa forma, a posicao da amostra no momento da leitura (MELO JUNIOR, 2007).

4.12.2. Parametros do equipamento

A andlise por SR-TXRF foi realizada com excitagao por luz sincrotron com
um feixe policromatico de 4 a 22 keV, com 5 mm de largura e 0,1 mm de altura, sob o

angulo de reflexao total na linha D09B-XRF do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

Para a calibracéo, foram avaliados os padrdes certificados 41391-7 e 41390-
9, ambos do fabricante Aldrich, com concentragcdes elementares ja fornecidas,
utilizando-se solucao elementar contendo 10,25 ppm de Ga, como padrao interno.

Todas as amostras e padroes foram analisados em duplicata, assim como o
branco analitico, e foram medidas em um tempo de aquisicdo de 100 s.

4.12.3. Determinacao da sensibilidade elementar na SR-TXRF

Para efetuar os ajustes dos espectros para a obtencdo das intensidades
fluorescentes, foi utilizado o programa WinQXAS (Quantitative X-ray Analysis System
for Windows), fornecido gratuitamente pela Agéncia Internacional de Energia Atémica
(IAEA).

A analise quantitativa se baseia na relagao entre a intensidade fluorescente

e a concentragdo de um elemento de interesse, como mostra a equagao.
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Onde, li é a intensidade liquida dos raios X do elemento i de interesse (cps),
S é a sensibilidade elementar do sistema para o elemento i (cps.mLug’), C é a
concentragdo do elemento i na solucédo pipetada no suporte (ug mL™).

A partir da andlise dos padrbes certificados do fabricante Aldrich, que
possuem concentragdo elementar conhecida, foram determinadas as sensibilidades
para cada elemento aplicando-se a Equagéo 4.12.

A relacéo entre a intensidade do elemento (I;) e a intensidade do padréao

interno (ly) é dada pela equagéo:

L SieG .(4.13)
I, ~ S,C,
Da equacéo acima temos:
%Cy _ S;yC" (4.14)
Fazendo:
%CyzRie 5—;=SRL' ...(4.15)
Temos:
Ri=Ski.Ct ..(4.16)
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Onde: Ri é a contagem relativa; li e ly sdo respectivamente as intensidades
do elemento i e do padrao interno Y na amostra; Ci e Cy sdo respectivamente as
concentracées do elemento i e do padrdo interno Y na amostra; S e Sy sao
respectivamente as sensibilidades do sistema para o elemento i e para o padrao interno

Y; e SRi é a sensibilidade relativa para o elemento i.

Construindo-se um grafico de R versus Ci, o coeficiente angular da reta
representara a sensibilidade relativa do elemento i (Sg).

4.12.4. Determinacao da concentracao elementar na SR—-TXRF

Conhecendo a sensibilidade relativa, pode-se calcular a concentragdo do
elemento de interesse, utilizando-se a equagao:

=Y I ..(4.17)
SRi' Ty

A concentragao (Ci) obtida através da TXRF relaciona-se a massa retida no
agente ligante (M) da seguinte forma:

..(4.18)

Onde V é o volume de &cido nitrico utilizado na eluicédo e fe é o fator de
eluicdo. Para o fator de eluicdo, foram utilizados os valores encontrados na literatura
(ALMEIDA, 2011).

Conhecendo-se o coeficiente de difusdo, calculado de acordo com o item

4.11.6, e a massa retida no agente ligante de cada amostra, aplica-se novamente a
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Equacado 3.5 e é obtida a concentracao das espécies metdlicas labeis em cada

amostra.

4.12.5. Limite de deteccao na SR-TXRF

Geralmente, os limites de detecgdo para a TXRF sao inferiores ao da ED-
XRF, em decorréncia de trés fatores principais (NASCIMENTO FILHO, 1999):

— baixa intensidade do continuum, devido a reduzida transferéncia de
energia ao suporte da amostra em relacao a ED-XRF;

— fluxo da radiacao primaria disponivel para a excitagdo da amostra, devido
ao feixe refletido, € muito mais efetivo do que na ED-XRF;

— distancia entre a amostra e o detector de Si € muito maior em relagao a
ED-XRF, aumentando a eficiéncia de deteccdo dos raios X

caracteristicos.

Para o acoplamento DGT/SR-TXRF, considerou-se o limite de detecgao de
0,21 a 3,6 pg/L (ALMEIDA, 2011).

4.13. Determinacdo da forca iénica

A partir da condutividade elétrica, medida conforme item 4.8, calcula-se a
forca iGnica através da Equacao:

FI=0,013CE ..(4.17)

onde CE é a condutividade elétrica da solugdo em pS cm™, e FI é a forga
inica, em mmol L™ (PIERANGELI et al., 2001).
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4.14. Analise dos Dados

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise estatistica, através do
teste t, também conhecido como teste de Student. Este teste foi destinado a analisar a
diferenca estatistica entre as médias amostrais, de mesmos tamanhos ou desiguais,
presumindo variancias equivalentes, ao nivel de confianca de 95%, bicaudal.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Parametros fisico-quimicos da agua

Os valores de pH, condutividade e forga i6nica obtidos para as aguas do rio

Capivari estao apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Valores de pH, condutividade e forca ibnica para as amostras coletadas
efetuadas durante as estagdes secas (Es) e umida (Eu).

Local de . Condutividade Forca lI6nica

Estacao pH 1 1

Coleta (MS cm™) (mmol L)
Jundiai Es 7,1 93 1,2
Eu 7,7 70 0,9
Louveira Es 7,1 144 1,9
Eu 7,7 - -
Vinhedo Es 6,9 365 477
Eu 7,5 292 3,8
Campinas Es 7,0 232 3,0
Eu 7,5 188 2,4

A importancia em se conhecer o pH da solugdo se deve ao fato de que o
mesmo afeta tanto as formas quimicas dos metais a serem analisados quanto as do

grupo funcional do agente ligante.

Sabe-se que o grupo fosfato (ou ortofosfato), presente no ligante P81 (Figura
5.1), pode ter a carga de 0, -1, -2 ou -3, dependendo do pH da solucéo. LI et al. (2002)
demostraram que, em pH inferior a 2, o ligante perde a sua capacidade de se ligar a
determinados metais, pois 0 acido ortofosférico (grupo funcional predominante) esta em

sua forma acida, sendo menos capaz de associar aos ions metalicos.
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Figura 5.1 — Estrutura molecular do agente ligante, baseado em uma matriz de suporte
de celulose e um éster de fosfato.

Conforme o pH aumenta, entre 4 e 9, ha predominio da forma basica do
acido ortofosférico, havendo preferéncia pela ligagdo com ions metalicos duplamente
carregados por complexacdo. A partir do pH 9, com a mudanca na forma dos ions
metdlicos, que passam de ions livres para hidréoxidos metalicos, novamente hd um

decréscimo na capacidade de ligacao dos metais.

Concluimos, assim, que a faixa de pH ideal para ligacao do papel de troca
ibnica P81 esta entre 4 e 9. Os valores observados para o rio Capivari, portanto,

demonstram que o dispositivo € adequado para tais condigdes.

A condutividade, que depende das concentragdes iGnicas e da temperatura,
indica a quantidade de sais existentes na coluna d’agua, podendo representar uma
medida indireta da concentracao de poluentes. Em geral, niveis superiores a 100 uS/cm
indicam ambientes impactados (CETESB, 2013). A condutividade também fornece uma
boa indicagdo das modificagdes na composi¢cao de uma agua e aumenta a medida que
mais sélidos dissolvidos sdo adicionados. E de se esperar, portanto, a reducdo dos
valores no periodo de chuvas, onde ha maior diluigao.

Os valores de condutividade medidos apontam impacto no curso d’agua
objeto deste estudo, porém ndo fornecem uma estimativa da concentragdo de

determinado elemento.
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O conhecimento da forga idnica também é necessario, pois esta afeta
especificamente a capacidade de ligacdo do papel P81. Em valores mais elevados, a
capacidade de ligagdo do agente ligante decresce. Mesmo assim, LI et al. (2002)
observaram que, quando a forca iénica foi ajustada com NaNO3 1 mol L', a capacidade
maxima de ligacdo para determinados metais pela membrana foi superior a 60%. Por
sua vez, para valores menores de forga ibnica, foram observados melhores resultados

em termos de coeficiente de difusdo.

LARNER e SEEN (2005) encontraram o valor limitante em 5 10 mol L™ (0,5
mmol L"). Abaixo deste valor, a difusao dos fons através da camada difusiva é afetada.
Todavia, tanto as solugbes sintéticas quanto as amostras reais deste estudo tinham

forca iGnica adequada para a andlise.

5.2. Curva de sensibilidade para ED-XRF

A partir dos filmes finos dos padrdes do fabricante MicroMatter, que possuem
concentracao superficial conhecida, foram determinadas as sensibilidades para cada
elemento. Com estes valores, foi obtida uma curva da sensibilidade em funcdo do
numero atdbmico para os elementos na faixa de energia de interesse. Assim, na
auséncia de padrdes que permitam determinar experimentalmente a sensibilidade de
determinado elemento, pode-se recorrer a uma estimativa de sua sensibilidade

elementar, através da curva mencionada.

A Tabela 5.2 apresenta a sensibilidade obtida experimentalmente a partir da
analise do padrao de cada elemento. Cumpre ressaltar que, quando o padrao estava na
forma de 6xido ou fluoreto, foi considerada somente a concentracdo do elemento de

interesse.
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Tabela 5.2 - Concentracdes superficiais dos elementos nos padrées da MicroMatter,
numero atébmico e sensibilidade obtida experimentalmente para cada

elemento.
Numero Atomico  Concentracao elementar Sensibilidade

Elemento i P

(2) (ng cm?) (cps cm? ug™ pA™)
Al (Al) 13 46,50 0,002
Si (SiO) 14 32,20 0,011
K (KCI) 19 24,21 0,056
Ca (CaFy) 20 30,90 0,066
Sc (ScFs) 21 21,90 0,072
Ti (Ti) 22 43,30 0,221
Mn (Mn) 25 60,00 0,317
Fe (Fe) 26 49,40 0,344
Cu (Cu) 29 42,30 0,363
Zn (ZnTe) 30 16,20 0,351
Se (Se) 34 49,50 0,293
Sr (SrFy) 38 32,70 0,244
Ba (BaF») 56 47,00 0,067
Pb (Pb) 82 48,30 0,093

Foram elaboradas duas curvas de sensibilidade para os elementos da série
K. Uma para os elementos do 11Na ao 21Sc (Figura 5.2), onde se utilizou a energia de
15 kV, e outra para os elementos do 2Ti ao 92U (Figura 5.3), com energia de 30 kV.
Nao foi construida curva de sensibilidade para os elementos da série L, pois foram
utilizados apenas dois padrdes (s¢Ba e g2Pb).

Através das curvas, observa-se que os valores obtidos para os coeficientes
de correlagao (R?) indicam que os ajustes efetuados a partir dos dados experimentais

estdo adequados.
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Figura 5.2 - Curva de sensibilidade relativa em fungdo do numero atémico para os
elementos do 1Na ao »1Sc.
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Figura 5.3 - Curva de sensibilidade relativa em funcdo do numero atémico para os
elementos do 2, Ti ao goU.
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5.3. Curva de sensibilidade para SR-TXRF

As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam os valores das concentragdes dos
elementos e do padrdo interno em cada amostra padrdo, para determinacdo das
sensibilidades para as séries K e L, respectivamente.

Tabela 5.3 - Concentragdo (mg L") dos elementos nas solugdes padrdo da série K,
para a determinacao da sensibilidade relativa.

Numero Padrao

Atémico Elemento
(2) 1K 2K 3K 4K 5K
Na 11 2 4 6 8 10
Al 13 2 4 6 8 10
Si 14 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Ca 20 0,2 0,4 0,6 0,8 1
V 23 1 2 3 4 5
Cr 24 1 2 3 4 5
Mn 25 1 2 3 4 5
Fe 26 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Co 27 1 2 3 4 5
Ni 28 2 4 6 8 10
Cu 29 1 2 3 4 5
Zn 30 2 4 6 8 10
Ga 31 10,25 10,25 10,25 10,25 10,25
As 33 2 4 6 8 10
Se 34 2 4 6 8 10
Mo 42 2 4 6 8 10
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Tabela 5.4 - Concentracdo (mg L) dos elementos nas solugdes padrdo da série L,
para a determinacgao da sensibilidade relativa.

Numero Padrao

Atomico Elemento
(2) 1L 2L 3L 4L 5L
Ag 47 2 4 6 8 10
Cd 48 2 4 6 8 10
Sb 51 2 4 6 8 10
Ba 56 1 2 3 4 5
TI 81 2 4 6 8 10
Pb 82 2 4 6 8 10

A partir das solugbes padrao, foram determinadas as sensibilidades para
cada elemento e efetuado o ajuste dos valores experimentais, com a finalidade de obter
uma curva da sensibilidade em funcao do nimero atémico para os elementos na faixa
de energia de interesse. Para aqueles que nao se tém padrdes disponiveis, a
sensibilidade foi calculada por interpolagdo. As sensibilidades elementares sao

apresentadas nas Tabelas 5.5 e 5.6.

Tabela 5.5 - Sensibilidade relativa experimental, para os elementos da série K.

Numero Atémico Sensibilidade relativa experimental
Elemento
(2) (adimensional)
Al 13 0,0167
Ca 20 0,1202
Vv 23 0,3006
Cr 24 0,4395
Mn 25 0,7026
Fe 26 1,1313
Co 27 1,1755
Ni 28 1,3419
Cu 29 1,2995
Zn 30 1,2617
Ga 31 1,0000
As 33 0,6170
Se 34 0,5176
Mo 42 0,0174
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Tabela 5.6 - Sensibilidade relativa experimental, para os elementos da série L.

Numero Atomico Sensibilidade relativa experimental
Elemento . .
(2) (adimensional)
Sb 51 0,0172
Ba 56 0,1278
Tl 81 0,3087
Pb 82 0,1640

Com os dados das referidas tabelas, foram obtidas as curvas de
sensibilidade relativa para as séries K e L dos elementos, apresentadas nas Figuras 5.4
e 5.5.

Sgi= exp (-31,47443 + 2,46022 Z - 0,05654 Z2 + 0,00032 Z3)
Rz = 0,980771
10,00
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0
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=
o L
2}
[ 4
o
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c
o
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0701 T 1 1 T 1 1 T T 1 T 1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Numero Atémico (Z)

Figura 5.4 - Curva de sensibilidade relativa em fungcdo do numero atémico para os
elementos da série K.
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Figura 5.5 - Curva de sensibilidade relativa em funcdo do numero atémico para os
elementos da série L.

Novamente, observa-se que o0s valores obtidos para os coeficientes de
correlacdo (R?) indicam que os ajustes efetuados a partir dos dados experimentais

estdo adequados.

5.4. Fator de absorcao da P81 para DGT e ED-XRF

Para o célculo do fator de absorgéo, foi utilizado o programa AXIL, onde
foram inseridos inicialmente os angulos de excitagéo, igual a 60° e de deteccao, de
45°. Outro dado necessario é a densidade superficial da amostra, que corresponde a
relacdo massa/area do papel P81. A massa média obtida, através de balanca analitica,

foi de 43,20 mg. A area, por sua vez, foi calculada considerando que o didametro do P81
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fornecido pelo fabricante € de 25 mm, resultando numa area de 4,91 cm2 Portanto a

densidade superficial obtida foi de 8,80 mg cm™.

Ainda, para o calculo é necessario se conhecer a composicao da amostra,
que sabe-se é fosfato de celulose, mas para o célculo foi considerada apenas a
celulose, CgH100s5, obtendo-se as fracoes molares de 0,444 de carbono, 0,062 de
hidrogénio e 0,494 de oxigénio. A influéncia do grupo fosfato ndo foi considerada na
matriz, pois a mesma € composta majoritariamente de celulose. Ainda, para analitos de
namero atémico maior que o do potassio, o pequeno percentual do grupo de fosfato na

matriz n&o afeta de modo significativo o fator de absorcéao.

Depois, € necessario inserir a energia de excitacdo dos raios X. Foi
considerada a energia com intensidade maxima no espectro continuo, que corresponde
a 2/3 da energia maxima dos raios X produzidos pelo tubo. Assim, para os elementos
do 11Na ao 21Sc, onde foi utilizada tensédo no tubo de 15 kV, a energia de excitagéo foi
de 10 KeV. Para os elementos do 2,Ti ao g2U, onde a tensdo no tubo era de 50 kV,
obtivemos o valor de 33,3 kV (ALMEIDA, 2011).

Enfim, foi inserida a energia dos elementos para cada série, onde foram
listados os valores constantes na literatura (BEARDEN, 1967). Concluida a insercao
dos referidos dados, obtivemos os fatores de absorcdo calculados pelo programa, os

quais sdo relacionados nas tabelas a seguir.

Tabela 5.7 — Energia (E) e Fator de absorcdo para cada elemento calculado para o
papel de fosfato de celulose para os elementos do 11Na ao »1Sc.

Elemento E (keV) Fator de Absorcao
Al 1,487 0,072
Si 1,740 0,111
P 2,013 0,168
S 2,308 0,245
Cl 2,622 0,339
K 3,313 0,541
Ca 3,691 0,631
Sc 4,089 0,706
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Tabela 5.8 - Energia (E) e Fator de absor¢cdo para cada elemento calculado para o
papel de fosfato de celulose para os elementos do 22 Ti ao goU.

Elemento E (keV) Fator de Absorcao
Ti 4,509 0,771
Vv 4,950 0,821
Cr 5,412 0,859
Mn 5,895 0,889
Fe 6,400 0,912
Co 6,925 0,930
Ni 7,473 0,944
Cu 8,042 0,954
Zn 8,632 0,963
Sr 14,142 0,990
Pb 12,614 0,987

5.5. Coeficiente de difusao para DGT e ED-XRF

Tendo sido calculados os valores de sensibilidade elementar e de fator de
absorcao, utilizamos os valores de intensidade fluorescente, obtidos através da analise
por ED-XRF para avaliagdo da solugdo padrdo. Através desta, obtivemos a
concentragao superficial e, considerando a area ativa do dispositivo, foi encontrada a
massa retida de cada metal no papel P81, apresentada na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Média das massas retidas no papel P81 e desvio padrédo em ug, para cada
elemento, apds imersao em solucao padrao por 48 h.

Elemento Massa (ug) Desvio padrao (ug)
Ca 43,66 1,38
Cr 8,07 0,94
Cu 8,08 0,45
Fe 5,69 2,72
Ni 6,03 2,08
Pb 14,68 1,23
Zn 10,30 0,63
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Dentre as massas retidas, destaca-se a massa do elemento Ca. Durante as
andlises, observamos que o Ca foi encontrado em elevada concentragcdo em todas as
amostras, inclusive no branco analitico, indicando que o elemento é um contaminante
do papel de troca idnica. Por esta razdo, ndo o consideramos como elemento de
interesse deste estudo, pois os resultados obtidos podem nos conduzir a equivocos

durante a interpretacao.

Também se nota valor superior para o0 Zn e Cu em relacado ao Ni,
confirmando-se a maior afinidade destes metais pelo papel P81, conforme previsto por
LI et al. (2002).

Tendo sido obtidos os valores de massa, os mesmos foram inseridos na
Equacédo da DGT para obtencao dos valores de coeficiente de difusdo, os quais estao
relacionados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Médias dos coeficientes de difusédo e respectivos desvios padrao para
cada elemento, apds imersdao em solucdo padrao por 48 h, a 22°C.

Coeficiente de Difusao Desvio Padrao
Elemento 6 1 -6 -1
(10° cm2s™) (10°cm2s™)
Cr 1,46 0,25
Cu 1,46 0,08
Fe 1,03 0,49
Ni 1,09 0,37
Pb 2,65 0,22
Zn 1,86 0,11

O coeficiente de difusdo representa a capacidade de determinado elemento
em se difundir através do papel cromatografico 3 MM. Ao determina-lo para uma
solugdo sintética contendo 0,5 mg L™ dos elementos Zn, Cu e Ni, a 23°C, ALMEIDA
(2011) obteve, respectivamente, os seguintes valores: 1,76; 1,74; e 1,72 10® cm? 5.
Desta forma, concluimos que os mesmos estdo compativeis com os valores obtidos,
indicando que o dispositivo foi adequadamente aplicado. As diferencas nos valores
obtidos, quando comparamos com os dados do referido autor, devem-se as alteracoes

entre os préprios lotes dos papéis 3 MM.
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Os coeficientes de difusdo para as temperaturas médias do rio Capivari
foram corrigidos, aplicando-se a equagédo de Stokes-Einstein, tendo sido obtidos os

valores indicados na Tabela 5.11.

A velocidade do transporte de massa depende ndo somente do gradiente de
concentracao, mas também da temperatura. Para um dado gradiente de concentragao,
as moléculas em uma amostra quente se difundem muito mais rapidamente do que as
que estiverem em uma amostra fria (ATKINS & DE PAULA, 2004). O aumento do
coeficiente de difusdo com a temperatura, portanto, € esperado em virtude da difusdo
mais rapida das espécies de interesse presentes na agua. Tal resultado aponta a
importancia do efeito da temperatura na difusdo, que pode afetar significativamente a

aplicacao da técnica da DGT em virtude da sazonalidade.

Tabela 5.11 - Coeficientes de difusdo (D) para ions metalicos para a DGT, corrigidos
para as temperaturas de 18 a 26°C (variagao do rio Capivari).

D (10° cm2s™)

T (°C)

Cr Cu Fe Ni Pb Zn
18 1,15 1,15 0,81 0,86 2,08 1,46
19 1,22 1,22 0,86 0,91 2,22 1,56
20 1,38 1,38 0,97 1,03 2,50 1,76
21 1,46 1,46 1,03 1,09 2,65 1,86
22 1,46 1,46 1,03 1,09 2,65 1,86
23 1,54 1,54 1,09 1,15 2,80 1,97
24 1,63 1,63 1,15 1,21 2,95 2,07
25 1,71 1,71 1,21 1,28 3,11 2,18
26 1,80 1,80 1,27 1,34 3,27 2,29

75



5.6. Concentracao dos metais através da DGT e ED-XRF

Adiante, serdo apresentadas as determinagdes efetuadas através da DGT
para cada metal, com posterior analise do papel P81 através da ED-XRF, para os
quatro pontos avaliados.

5.6.1. Zinco

O zinco foi encontrado em praticamente todas as amostras. Os resultados
para as determinagdes efetuadas in situ, durante a estacdo seca e Umida, sao

apresentados no grafico representado na Figura 5.7.
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Figura 5.6 — Concentracéo de zinco (mg L") para cada municipio nas estagdes timida e
seca, para amostragem com DGT in situ e analise através da ED-XRF.
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A analise através do acoplamento DGT/ED-XRF in situ indicou
concentragdes médias de zinco entre 0,03 e 0,09 mg L. Ao aplicar o teste t aos
resultados obtidos, ndo foi observada diferencga significativa entre as concentragées nas
estacbes seca e umida. Era esperado um aumento na concentragdo de metais na
estiagem, em decorréncia do diferente regime hidrico, resultando em menor volume de
agua. Entretanto, na estiagem também ha um aumento na concentracdo de matéria
organica para complexacdo com as espécies metalicas labeis, 0 que pode reduzir a
concentracdo das mesmas.

Para fins comparativos, notamos que a analise efetuada pela CETESB
(2013) no mesmo periodo, para pontos em Jundiai e Louveira, reporta a concentracao
total de zinco inferior a 0,1 mg L. Para pontos em Vinhedo e Campinas, a
concentragdo total do metal foi de 0,2 mg L. Sabe-se que as concentracdes totais e
dissolvidas tendem a serem superiores a concentragao labil, ou, caso contrario, ha
indicios problemas analiticos ou contaminacdo (WALLNER-KERSANACH et al., 2009).
Os valores obtidos experimentalmente através da DGT para concentragao labil foram
inferiores aos valores oficiais de concentracao total (ndo ha valores para concentracao

dissolvida).

Para o acoplamento DGT/ED-XRF com imersdo em laboratério, os
resultados sao apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.7 - Concentragdo de zinco (mg L) para cada municipio nas estagées timida e
seca, para amostragem com DGT em laboratério e analise através da ED-
XRF.

Cabe informar que os papéis utilizados para imersdao nas aguas coletadas
em Vinhedo foram danificados (parcialmente amassados) durante o manuseio,
prejudicando a andlise por ED-XRF. Desta forma, a falta de valores nao corresponde a

auséncia de metal neste ponto.

A andlise através do acoplamento DGT/ED-XRF em laboratério indicou
concentragdes médias de zinco entre 0,03 e 0,11 mg L. Ao comparar os resultados
obtidos in situ e em laboratério, foi observada diferenca significativa, com excecéao ao
ponto em Louveira. Um dos principais motivos é a degradagdo da amostra, pois, sabe-
se que a especiacdo pode sofrer modificagdes durante o transporte, preservagcédo e

processo de amostragem (LI et al., 2006).

Em laboratério se estudou apenas uma pequena por¢ao da agua do rio, sem
considerar o intemperismo. Por sua vez, na condi¢cdo in situ, os sensores estavam

expostos a chuva e variagbes na temperatura. Ainda, ha possibilidade de adulteracéo
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das amostras de agua durante a coleta ou transporte, resultando em um aumento da

concentracao de metais em relagdo a amostragem in situ.

Tanto na andlise in situ quanto em laboratério, nao foi detectado Zn labil na
estacado seca, no ponto em Campinas. Tal fato pode ser atribuido a complexacao do
metal com a matéria organica, presente em concentracao elevada. Neste ponto, de
acordo com a medida realizada pela CETESB (2013) para o mesmo periodo, a

concentragao de carbono organico dissolvido foi de 6,29 mg L.

Na auséncia de uma legislacdo especifica para a concentracao labil,
comparamos os valores obtidos com os valores estipulados para concentracdo total
pela Resolucdo do CONAMA (Tabela 3.1), observando que os mesmos atenderiam aos
padroes.

5.6.2. Cobre

Os resultados para o cobre labil, com aplicacdo da DGT in situ, encontra-se
na Figura 5.9, tendo sido calculados valores entre 0,048 e 0,106 mg L.

O cobre também foi identificado em véarias amostras, apresentando-se como
elemento de preocupacao no manancial de estudo. O teste estatistico indicou diferenca
significativa entre as concentracdes nas estacées seca e umida. Ha, porém, pouca
variacao entre as concentragcdes determinadas em diferentes pontos, indicando que, no

caso do cobre, a fonte de contaminacao é mais difusa do que pontual.
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Figura 5.8 — Concentragdo de cobre (mg L") para cada municipio nas estagdes timida
e seca, para amostragem com DGT in situ e analise através da ED-XRF.

Na amostragem in situ, € possivel observar a maior concentracao durante a
estacdo seca, em virtude da menor diluicdo. O efeito da sazonalidade, contudo, néo é
observado na amostragem em laboratério, onde os sensores nao estao expostas as
mudangas climaticas, principalmente as chuvas intensas ocorridas durante o verao, que
contribuem para oscilacdo da temperatura da agua. Os resultados para a imersao
efetuada em laboratério sdo apresentados na Figura 5.10, com valores de concentracao
labil entre 0,07 € 0,09 mg L.

Por sua vez, o teste ndo indicou diferenga significativa entre as médias
obtidas apés imersao in situ e em laboratério. Salienta-se que os papéis utilizados para
imersdo em laboratdrio com as aguas coletadas em Vinhedo foram danificados, assim a

falta de valores nao corresponde a auséncia de metal neste ponto.
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Figura 5.9 — Concentragdo de cobre (mg L") para cada municipio nas estagdes timida
e seca, para amostragem com DGT em laboratério e analise através da
ED-XRF.

Comparando-se os valores encontrados para a concentragdo labil com os
limites estipulados para a concentracao dissolvida da Resolucado do CONAMA (Tabela
3.1), observamos que as concentragdes de cobre excederiam ao permitido em todos os
pontos.

Para periodos e pontos préximos aos avaliados, a CETESB (2013) obteve
concentragdes de cobre dissolvido inferiores a 0,005 mg L. Os valores obtidos para a
concentracao labil, tanto in situ quanto em laboratério, superam significativamente o
reportado nos relatérios governamentais. Segundo WALLNER-KERSANACH e cols.
(2009), esta situac@o seria um indicativo de contaminagdo das amostras. Contudo, é
necessario ressaltar que as determinagdes realizadas através deste estudo foram
avaliadas por uma metodologia diferente, em diferentes condi¢des, dificultando o
estabelecimento de comparacdes.
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Ao analisar o papel cromatografico P81 antes da descontaminacao através
da ED-XRF, notou-se a presenca de cobre e ferro, indicando que estes metais
facilmente contaminam o agente ligante. Contudo, a descontaminagdo do P81 com
HNO; foi bem sucedida. Também foi preparado um branco analitico, que teve suas
concentracdes descontadas. Portanto, caso a contaminagado tenha ocorrido de fato,

pode ter sido em outra etapa do procedimento analitico.

5.6.3. Ferro

A amostragem com a DGT e analise por ED-XRF para o ferro, in situ,

resultou nos valores indicados no gréafico representado na Figura 5.11.

Foram obtidos valores de concentragéo labil entre 0,02 e 0,42 mg L™ durante
a estacdo Umida. Na estagdo seca, a concentragdo variou de 0,23 mg L até atingir
concentragdes excessivamente elevadas (4,17 e 3,93 mg L, respectivamente), em
Louveira e Vinhedo, sendo superiores ao permitido pela Resolugdo do CONAMA para a
concentracao total em Classe 2 (Tabela 3.1).
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Figura 5.10 — Concentracdo de ferro (mg L") para cada municipio nas estagdes timida
e seca, para amostragem com DGT in situ e analise através da ED-XRF.

Os relatérios da CETESB (2013), para locais e periodos préximos, reportam
valores de ferro dissolvido entre <0,3 a 0,5 mg L™". Com excecédo aos valores obtidos
para a DGT para Louveira e Vinhedo na estacdo seca, os demais resultados de
concentracao labil sdo inferiores ao valores de concentragao dissolvida, indicando que
nao houve contaminacdo durante a aplicacdo da técnica em questdo nos demais
pontos avaliados.

Para a imersao efetuada em laboratério, obteve-se o grafico apresentado na
Figura 5.12.
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Figura 5.11 — Concentracdo de ferro (mg L") para cada municipio nas estagdes timida
e seca, para amostragem com DGT em laboratério e analise através da
ED-XRF.

Mais uma vez, ressalta-se que o0s papéis utilizados para imersdao em
laboratério com as aguas coletadas em Vinhedo foram danificados, assim a falta de

valores ndo corresponde a auséncia de metal neste ponto.

Com excecao as elevadas concentracoes médias obtidas em Louveira e
Vinhedo, nao foi encontrada diferenga significativa para as concentracdes de ferro nas
estacOes seca e Umida. A diferenca também nao foi significativa quando se comparou a
aplicacao da DGT in situ e em laboratério.

Desta forma, conclui-se que a elevada concentragdo de ferro durante a
imersao in situ pode ser atribuida a alguma contaminacao durante o manuseio dos
dispositivos da DGT, uma vez, conforme exposto no item 5.6.3, o ferro também pode
ser considerado um contaminante para o agente ligante. Ademais, ndo era de se
esperar uma concentracao elevada para o ferro, uma vez que na agua ha formacao de
hidréxido de ferro Ill, Fe(OH)s, e de seus complexos, que sdo considerados nao labeis

(DIAZ et al., 2012).
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5.6.4. Niquel

O niquel foi encontrado em poucas amostras, porém em concentragdes

preocupantes. Os graficos das Figuras 5.13 e 5.14 apresentam os valores encontrados.
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Figura 5.12 — Concentragdo de niquel (mg L") para cada municipio nas estacdes
Umida e seca, para amostragem com DGT in situ e analise através da
ED-XRF.
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Figura 5.13 — Concentragdo de niquel (mg L") para cada municipio nas estacdes
Umida e seca, para amostragem com DGT em laboratério e andlise
através da ED-XRF.

Ao contrario do esperado, o niquel foi identificado no local menos urbanizado
e mais préximo a nascente, no municipio de Jundiai. O resultado indica que o metal
pode estar associado a uma fonte de poluicdo pontual ou a contaminacao do lencol
freético.

Nao foi observada diferenga significativa para a média encontrada em
Jundiai em laboratério e in situ. Contudo, a andlise em laboratério indicou o
aparecimento de niquel em outros dois pontos (Jundiai na estagcao umida e Campinas,
na seca). Tal diferenca pode ser em virtude de alguma descarga pontual ocorrida nas
proximidades da coleta ou alguma contaminacao ocorrida durante as etapas de coleta
ou manuseio da amostra. Este resultado reforca a influéncia da amostragem nos
resultados de anadlise de agua.
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Comparando-se os valores encontrados para o teor labil com os limites
estipulados por Resolugdo do CONAMA (Tabela 3.1), observamos que as

concentragdes de Ni estdo acima do valor maximo permitido.

5.6.5. Outros elementos

Dentre os elementos de interesse investigados, que sdo aqueles contidos na
solugdo padrao (Ca, Pb, Zn, Cr, Ni, Fe e Cu), apenas Ca, Zn, Ni, Fe e Cu foram

encontrados nas amostras.

A nao observancia do Cr nas andlises, embora este tenha sido reportado no
referido relatério da CETESB (2013), deve-se em virtude da formacao de Cr(OH); em
pH superior a 5. Similarmente, o AI** também est4 sob a forma de hidréxido, Al(OH)s,
portanto ndo foi detectado, embora se saiba que é um elemento frequentemente
encontrado. Desta forma, ha diminuicdo da concentracdo labil desses elementos,

muitas vezes nao sendo mensuraveis através da DGT.

Além dos elementos de interesse, foram observados nos espectros obtidos
através da ED-XRF, o potéassio (K), manganés (Mn), bario (Ba) e estréncio (Sr),
conforme Figuras 5.15 a 5.18.
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Figura 5.14 - Espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra coletada no rio
Capivari em Jundiai, na estacéo seca, através de imersao in situ, para
os elementos do 11Na ao 21Sc.

[cpsiuA]

1.0000 —

—aka

01000 —

n.01a0 —

5.00 10.00

[ke]

Figura 5.15 - Espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra coletada no rio
Capivari em Jundiai, na estacédo seca, através de imersao in situ, para
0s elementos do 2 Ti ao goU.
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Figura 5.16 - Espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra coletada no rio
Capivari em Campinas, na estagdo seca, através de imersao in situ,
para os elementos do 11Na ao 21Sc.

[epsiud
10.00000 —
(1]
N
[1:]
L]
[
1.00000
Lo
=
: o=
2 oo
= €2 ¥ ¥
0.10000 — [ oag 0 o 2
B L ' o
|
0.01000 — j‘
_'J_J‘I'I'I_'J
5.00 10.00 15.00
[kew]

Figura 5.17 - Espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra coletada no rio
Capivari em Campinas, na estacdo seca, através de imersao in situ,
para os elementos do 2, Ti ao goU.
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Em termos qualitativos, pouca diferenca é observada na composicao da
agua entre o entorno da nascente do Rio Capivari, na area rural, € no municipio de

Campinas, apés ter percorrido regido intensamente industrializada.

Para calculo da concentracao dos outros elementos encontrados na amostra,
seria necessario possuir o coeficiente de difusdo. No caso do manganés, considerar-se-
a o coeficiente de difusdo calculado por ALMEIDA et al. (2012), correspondente a 1,67
cm2 s a 23°C. Apés efetuar a devida correcdo através da equacdo de Stokes-Einstein,
considerando a variacdo da temperatura da agua do rio Capivari, para a imersao
efetuada in situ, foram obtidos os resultados apresentados na Figura 5.19.
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Figura 5.18 — Concentracdo de manganés (mg L) para cada municipio nas estacdes
Umida e seca, para amostragem com DGT in situ e andlise através da
ED-XRF.

A variacao sazonal para 0 manganés é estatisticamente significativa. Durante
a estacao seca, ha um aumento para a concentragao labil, excedendo, inclusive, o valor
estipulado para a concentracéao total pela Resolugdo do CONAMA (Tabela 3.1).
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5.7. Concentracao dos metais através da DGT e SR-TXRF

A seguir apresentamos os resultados obtidos pela andlise quantitativa por
SR-TXRF. E interessante ressaltar que os papéis de troca iénica que ndo puderam ser
analisados através da ED-XRF por estarem amassados puderam ser analisados
através da SR-TXRF, pois o processo de digestao acida nao foi afetado.

Dentre os elementos detectados destacamos Mn, Fe, Ni e Zn.

5.7.1. Zinco

Similarmente a ED-XRF, o zinco foi encontrado em praticamente todas as
amostras analisadas, conforme resultados apresentados nos gréficos das Figuras 5.20
e 5.21.

Observa-se que as concentracoes obtidas apdés andlise das mesmas
amostras através da TXRF sado, em geral, inferiores as concentracées obtidas com a
ED-XRF. Este decréscimo nas concentragdes pode ter ocorrido pela degradacado da
amostra, ou ainda pela eluicdo parcial deste elemento. No tocante a Resolugdo do
CONAMA, os resultados obtidos para concentragdo labil ndo ultrapassaram o limite
estipulado para concentracdo total para classe 2 (0,18 mg L") em nenhuma das

amostras.
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Figura 5.19 — Concentracao de zinco (mg L) para cada municipio nas estagdes timida
e seca, para amostragem com DGT in situ e analise através da SR-

TXRF.
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Figura 5.20 - Concentracdo de zinco (mg L) para cada municipio nas estagdes Umida
e seca, para amostragem com DGT em laboratério e analise através da
SR-TXRF.
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5.7.2. Cobre

A analise das mesmas amostras através da TXRF nao detectou cobre.
Apesar da sensibilidade da TXRF ser superior a da ED-XRF, a exposicao das amostras
a atmosfera por tempo prolongado pdde ter sido significativo para contaminagdo das
mesmas, resultando na degradacao da amostra.

5.7.3. Ferro

No caso do elemento ferro a analise por SR-TXRF, novamente se observou
valores discrepantes comparados a ED-XRF, conforme apresentado nas Figuras 5.22 e
5.283. A contaminacdo da amostra, em decorréncia do tempo de exposicao prolongado
do papel cromatografico a atmosfera pode ter contribuido para a alteracdo dos
resultados. De forma geral os resultados obtidos para o elemento Ferro por SR-TXRF
foram superiores aos obtidos por ED-XRF.

As concentracoes de Fe para a amostragem com DGT in situ foram bem
superiores aos limites estabelecido para concentracao dissolvida pelo CONAMA, tanto
para classe 2 quanto para classe 4.

O teor mais elevado de Fe foi observado na estacdo seca, na cidade de
Louveira, mas as duas estacbes, seca e Umida, apresentaram teores superiores ao

valor maximo permitido.
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Figura 5.21 — Concentracgéo de ferro (mg L") para cada municipio nas estagdes Umida
e seca, para amostragem com DGT in situ e andlise através da SR-
TXRF.
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Figura 5.22 — Concentracdo de ferro (mg L") para cada municipio nas estagdes timida
e seca, para amostragem com DGT em laboratério e analise através da
SR-TXRF.
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5.7.4. Niquel

Os resultados para o elemento niquel analisados por SR-TXRF estao
apresentados nos graficos das Figuras 5.24 e 5.25.

As concentragbes obtidas por SR-TXRF sao ligeiramente superiores aos
teores de Ni determinados por ED-XRF. Provavelmente o fator de eluicdo usado

contribuiu para as discrepancias observadas.

As concentragbes de Ni labil para a amostragem através da DGT in situ,
foram superiores ao valor maximo permitido de 0,25 mg L™, definido pelo CONAMA
para a maioria das amostras, com exce¢ao das amostras coletadas na estacédo seca
nas cidades de Jundiai e Vinhedo, diferentemente do observado através do
acoplamento DGT/ED-XRF. Por sua vez, utilizando-se DGT em laboratério, todas as

concentracoes foram superiores ao limite do CONAMA.
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Figura 5.23 — Concentragdo de niquel (mg L") para cada municipio nas estacdes
Umida e seca, para amostragem com DGT in situ e analise através da
SR-TXRF.
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Figura 5.24 — Concentragdo de niquel (mg L") para cada municipio nas estacdes
Umida e seca, para amostragem com DGT em laboratério e analise
através da SR-TXRF.

5.7.5. Manganés

Os resultados para o elemento manganés com DGT in situ e em laborat6rio e
analisados por SR-TXRF estao apresentados nas Figuras 5.26 e 5.27, respectivamente.
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Figura 5.25 — Concentracdo de manganés (mg L) para cada municipio nas estacdes
Uumida e seca, para amostragem com DGT in situ e andlise através da
SR-TXRF.

Conforme Figura 5.26, todas as amostras coletadas com DGT in situ
apresentaram concentragbes labeis superiores ao limite maximo estabelecido pelo
CONAMA para a concentracdo total de manganés, para Classe 2. No municipio de
Louveira e Vinhedo, durante a estacao seca, foram encontrados valores que excederam

até mesmo o parametro inorganico para Classe 4.
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Figura 5.26 — Concentracdo de manganés (mg L) para cada municipio nas estacdes
Umida e seca, para amostragem com DGT em laboratério e andlise
através da SR-TXRF.

As concentragdes de Mn para as amostras preparadas em laboratério, assim
como in situ, também excederam ao estipulado em legislacdo, com valores elevados
nas estacdes seca nos municipios de Campinas e Vinhedo.
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6. CONCLUSOES

Pela primeira vez, foram obtidos dados em laboratério e in situ para a
concentracao labil dos metais Mn, Fe, Cu, Ni e Zn para o rio Capivari — SP. Embora nao
tenha sido encontrada grande variedade de metais pesados, tais resultados indicam
que a concentracao considerada biodisponivel de metais no rio Capivari, no trecho
estudado, pode ser preocupante.

Dos elementos analisados, apenas para o elemento zinco todas as
concentracoes labeis determinadas atenderiam aos limites estipulados na Resolugao do
CONAMA, embora esta defina apenas valores de concentragdo dissolvida e total para
parametros inorganicos. Para os outros elementos, as concentracdes labeis excederiam
o limite estabelecido pela legislagdo para a maioria das amostras, com DGT in situ e em
laboratério e analisadas pelas duas técnicas ED-XRF e SR-TXRF.

Através do presente estudo se verificou que a concentracao labil de metais
no rio Capivari ndo sofre significativas modificagbes com a sazonalidade. Embora se
tenha o efeito do regime hidrico, que provoca menor diluicdo na estacdo seca, tem-se
também a variagdo da matéria organica disponivel para complexacdo com as espécies
metalicas labeis.

Comparando-se os valores obtidos para concentracao labil in situ e em
laboratorio, foi possivel obter resultados reprodutiveis em alguns casos, possibilitando
comparagdes. Contudo, a amostragem in situ produz resultados mais confiaveis, pois
considera a concentracdo média em toda a agua circundante, enquanto em laboratério

apenas um pequeno volume que foi retirado do rio foi avaliado.

Na amostragem para posterior andlise em laboratério pode ocorrer alteragéo
na especiacao, ocorrendo a complexacao da fracao labil, assim como a contaminagao

da amostra coletada através do contato com o ar.

A principal vantagem de se efetuar a avaliagdo em laboratério € o controle
dos dispositivos, evitando contratempos que possam prejudicar o andamento do

experimento. Uma das principais dificuldades durante a avaliagdo in situ sdo as
99



intervencdes humanas. Durante a fase de testes, alguns dispositivos foram retirados da

agua e langados em local préximo, enquanto outros desapareceram.

A aplicacdo da DGT baseada em papéis se apresentou como uma técnica
pratica e de baixo custo para a pré-concentracao de analitos in situ. Da mesma forma, a
técnica de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (ED-XRF) demonstrou
ser adequada para a andlise dos filtros, pois permite a andlise direta dos papéis sem

qualquer tratamento prévio.

Apobs analise dos agentes ligantes da DGT através da ED-XRF, os mesmos
foram submetidos a eluicdo em meio &cido, para posterior analise por SR-TXRF.
Apesar da SR-TXRF propiciar maior sensibilidade em relacdao a ED-XRF, a reanalise
dos mesmos papéis nao é recomendada, em virtude da possibilidade de contaminacao

ou deterioracao das amostras.
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