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RESUMO

A regido metropolitana de Campinas (RMC) tem se desenvolvido aceleradamente no
pais, contando com polos de altas tecnologias e educacionais. Contudo, 0s municipios
nao possuem infraestrutura que atenda toda a demanda civil, principalmente quando se
trata de agua potavel. Estas condigdes, associadas as recentes e intensas crises hidricas
vividas no Estado de Sao Paulo, levaram ao objetivo deste trabalho, que é analisar
hidrogeoquimicamente e microbiologicamente (Coliformes Totais) a composicdo das
aguas naturais provenientes de fontes dos municipios de Campinas, Jaguarilna e
Paulinia. Embora a potabilidade da agua esteja associada ao seu modo de uso e €
regulamentada por Orgdos governamentais, ocorre uma variacdo natural em cada regiao,
como resultado da interacdo agua/solo/rocha. Neste sentido, a compreensdo da
influéncia de cada ambiente sobre a agua, por meio de concentra¢Ges de nutrientes, ions
e metais, € essencial para se classifica-la. Todavia, a atuacdo antropogénica tem se
ressaltado nas ultimas décadas e alterando o comportamento desses parametros,
afetando o sistema como um todo. Desta forma, este trabalho analisou 15 amostras de
agua por diversas metodologias analiticas (Espectrofotometria UV-vis, ICP-MS,
Cromatografia de ions, Titulacdo, entre outras), além de uma andlise periddica, de
agosto a novembro, sobre a fonte da Vila Nogueira — Campinas. E, a partir de entéo, se
pode classificar as &guas como bicarbonatadas calcicas e sodicas, quando possivelmente
influenciadas pelo aquifero e como &guas cloretadas e sulfatadas quando a acdo humana
ou a interacdo com o substrato rochoso € maior. Portanto, do total analisado, apenas oito
amostras estdo dentro do padréo permitido pelo CONAMA, sendo as amostras coletadas
no bairro Sdo Bernardo e no Jardim Carlos Lourenco as Unicas a apresentarem
coliformes totais. Além disso, a amostra de Paulinia destaca-se pela baixa presenca de

metais e nutrientes, indicando pouco tempo de residéncia no ambiente.

Palavras-chaves: Hidrogeoquimica; Aguas naturais; Potabilidade da agua



ABSTRACT

The metropolitan region of Campinas (RMC) has rapidly developed in the country,
counting on high technology and educational poles. However, municipalities do not
have infrastructure that meets all civil demand, especially when it comes to drinking
water. These conditions, coupled with recent and intense water crises in the State of Sdo
Paulo, have led to the objective of this work, which is to analyze hydrogeochemically
and microbiologically (Coliformes Tottais) the composition of natural waters from
sources in the municipalities of Campinas, Jaguariina and Paulinia. Although water
potability is associated with its mode of use and is regulated by government agencies,
there is a natural variation in each region as a result of water / soil / rock interaction. In
this sense, understanding the influence of each environment on water, through
concentrations of nutrients, ions and metals, is essential to classify it. However, the
anthropogenic performance has been emphasized in the last decades and altering the
behavior of these parameters, affecting the system as a whole. In this way, this work
analyzed 15 water samples by various analytical methodologies (UV-vis
spectrophotometry, ICP-MS, ion chromatography, titration, among others), as well as a
periodic analysis, from August to November, Nogueira - Campinas. And, from then on,
water can be classified as calcium and sodium bicarbonate, when possibly influenced by
the aquifer and as chlorinated and sulfated waters when human action or interaction
with the rocky substratum is greater. Therefore, of the total analyzed, only eight samples
are within the standard allowed by CONAMA, and the samples collected in the S&o
Bernardo neighborhood and in the Jardim Carlos Lourenco are the only ones to present
total coliforms. In addition, the Paulinia sample stands out due to the low presence of

metals and nutrients, indicating little residence time in the environment.

Keywords: Hydrogeochemistry; Natural waters; Water Potability.
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1. INTRODUCAO

A é&gua faz parte do patrimdnio do planeta. Cada continente, cada
povo, cada nacdo, cada regido, cada cidade, cada cidadao é
plenamente responsavel aos olhos de todos.

Declaragio Universal dos Direitos da Agua. Art1° — Unesco, 1992.

O acesso a agua potavel é um direito de todos e € dever do Estado proporciona-
lo, assim como fazer o monitoramento periddico dos parametros de qualidade. Contudo,
com a expansdo urbana acelerada e descontrolada, 0 governo ndo consegue cumprir
com os seus deveres, deixando regifes sem acesso a agua potavel ou entdo com agua de
qualidade duvidosa. Este problema vem se agravando ao longo do tempo especialmente
pela intensificacdo das crises hidricas — principalmente as de 2014/2015 — deixando
apenas poucas solucdes a populacdo. Neste sentido, as procuras por novas fontes de
recursos hidricos elevaram o consumo de aguas naturais provenientes de fontes, as quais
nem sempre sao préprias para o consumo, gerando risco a populacéo.

Deste modo, a falta de uma andlise periddica sobre essas fontes ou de
publicacdes sobre sua qualidade quimica, tém gerado uma discussdo em todos o0s
setores, desde o civil ao académico, sem contar nos reflexos econémicos envolvidos,
pois 0 consumo de agua potavel melhora a qualidade de vida e contribui para o controle
e prevencdo de doencas (CONAMA, 2005).

Na regido metropolitana de Campinas (SP), por exemplo, em especial nas
cidades de Campinas, Jaguariuna e Paulinia, a populacdo faz uso de pelo menos 12
fontes naturais para os mais variados fins, inclusive para consumo humano e animal. A
falta de dados sobre estas fontes, tanto por falta de estudo quanto pela falta de
divulgacdo, coloca em divida sua qualidade perante as normas de 6rgdos reguladores,
como 0 CONAMA e Ministério da Saude.

Por esta razdo, fez-se necessario o estudo sistematico sobre os parametros
fisicos, quimicos e microbiolégicos destas fontes, onde 10 sdo do municipio de
Campinas, uma de Jaguariina e outra de Paulinia. Além disso, este estudo se
concentrou também na avaliacdo preliminar de agua do abastecimento publico oficial da
cidade de Campinas, considerando a &gua da torneira de rua e a 4gua pos-filtragem por
filtro de carvéo ativado convencional e comercializado para fins residenciais. Ademais,
0 estudo constante dos parametros fisico-quimicos e de nutrientes inorganicos durante

um periodo (Agosto a Novembro/2016) sdo necessarios para a compreensdo da variacao
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temporal dos paréametros, especialmente em fontes localizadas em centros urbanos de
intensa atividade, como é o caso da fonte do bairro Vila Nogueira, Campinas.

Além de uma avaliacdo quantitativa e comparativa perante os valores padrbes
regularizados, é essencial mapear as fontes de possiveis anomalias, cuja origem pode ser
tanto antropica quanto natural, de proveniéncia geoldgica, hidroldgica ou pedologica.
Para tal, o conhecimento geoquimico sobre os nutrientes inorganicos, como fosfato e
silica, assim como as analises comportamentais de padrBes de elementos terras raras
(ETR), podem ser usados como tracadores geoldgicos e antropicos. Ainda para uma
classificacdo geoquimica mais especifica das aguas, pode se utilizar as concentragdes de
cations e anions. Todavia, € de extrema importancia a quantificacdo dos metais
dissolvidos, pois em concentracBes inadequadas, podem se tornar téxicos. Entretanto,
este conceito dependera da finalidade que se dara a agua, pois os limites aceitos variam
de acordo com os destinos finais, por exemplo, aguas para recreacdo, para a agricultura
ou até mesmo para a harmonia paisagistica possuem classificacdes diferenciadas pelos
orgdos reguladores. Contudo, para fins de abastecimento humano, apoOs tratamento
simplificado, classifica-se a &gua como de Classe I, de acordo com o0 CONAMA
(Resolucéo 357/05).
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2. JUSTIFICATIVA

Devido a escassez hidrica vivenciada nos Gltimos anos, especialmente 2014-
2015 no estado de Sdo Paulo, a procura por solugdes alternativas para se aumentar a
oferta por recursos hidricos elevou o consumo de aguas subterraneas por meio das
fontes. No entanto, ndo hé estudos periddicos ou divulgaces sobre a qualidade dessas
aguas assim como ndo ha politicas de orientacbes a populacdo, a qual, em algumas
regides, so utiliza desta fonte para o abastecimento hidrico residencial, pratica que vem
sendo realizada hd décadas.

Deste modo, por ser um tema de utilidade puablica, é de extrema importancia o
conhecimento das variagOes fisicas, quimicas e microbiolégicas das fontes, e da mesma
maneira, os limites de qualidade, segundo as normas de 6rgaos regulatdrios.

Como um bem natural para a vida dos organismos, a qualidade da agua passou a
ser amplamente discutida devido a intensificacdo da poluicdo nas cidades,
especialmente em &guas subterraneas, as quais sdo afetadas diretamente pela degradacéo
dos solos, bem como, pelo desmatamento ao redor dos corpos. Contudo, a acéo
antropica sobre este meio pode ser quantificada de modo a delimitar as areas
contaminadas, tendo, consequentemente, aguas impréprias para 0 consumo humano, a
ponto de gerarem doencgas cronicas.

Segundo a OMS (2016), a agua contaminada pode transmitir enfermidades como
a diarréia aguda, a colera, a disenteria, a febre tifoide e a poliomielite. Ainda de acordo
com a OMS (2016), calcula-se que a contaminagdo da agua potavel provoca mais de
502.000 mortes por diarréiaao ano.

Além do mais, com o descarte inapropriado por industrias e as incineracdes de
lixos urbanos, aumentou-se a contamina¢do por metais nas aguas, 0 que pode ocasionar
problemas cardiacos, neuroldgicos, renais, entre outras doencas, de acordo com a
abundéncia do metal andmalo (Kawai et al., 2016).

Porém, os valores anbémalos nem sempre estdo ligados a contaminagao
antropica, sendo, portanto, de origem natural (geoldgico/pedolégico). Segundo Pathak
et al.(1994), a composicdo quimica dos solos é um importante fator de causa de maiores
concentracfes de metais, particularmente em fontes subterréneas. Ja Andrade et al.
(2007) completam dizendo que a qualidade da agua pode ser influenciada, também, por

processos naturais — como por exemplo pluviosidade, intemperismo e cobertura vegetal.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi determinar a qualidade quimica e
microbioldgica da &gua procedente de fontes naturais que é consumida pela populagdo
na regido metropolitana de Campinas-SP, e sua relagdo com processos naturais ou
antropicos. Além disso, este estudo objetivou também verificar a variacdo fisico-
quimica e de alguns nutrientes (fosfato e silica) da agua de fonte ao longo de um

periodo de tempo (agosto-novembro/2016).

3.2 OBJETIVOSESPECIFICOS

Neste cenario, 0s seguintes objetivos especificos foram tracados para
complementar a pesquisa:

- Determinacdo da alcalinidade;
- Determinacdo do carbono orgénico dissolvido (COD)

- Determinacdo dos parametros fisico-quimicos, como pH, Eh, oxigénio dissolvido
(OD) e condutividade elétrica;

- Determinacdo da concentracdo de nutrientes inorganicos;
- Determinacdo da concentracdo de metais e ions;

- Determinacdo da concentragdo microbioldgica de coliformes totais.
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4. AREA DE ESTUDO

41  LOCALIZACAO

A area estudada localiza-se na Regido Metropolitana de Campinas (RMC),
Sao Paulo, especificamente nas cidades de Campinas, Jaguariuna e Paulinia (Fig.4.1). A
regido possui um complexo acesso viério, sendo a Rod. Dom Pedro | (SP-065), Rod.
Anhanguera (SP-330), Rod. dos Bandeirantes (SP-348), Rod. Adhemar de Barros (SP-

340) e Rod. Professor Zeferino Vaz (SP-332), as principais vias de acesso as fontes.
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Figura4.l— A- Localizagdo da Regido Metropolitana de Campinas, no estado de Séo Paulo. B - Enfoque nos
municipios de Campinas, Jaguaritna e Paulinia. Os pontos de amostragem deste estudo estdo em vermelho.

Modificado de CPRM (2016) e IBGE (2016).

A RMC foi institucionalizada em 19 de junho de 2000 através da Lei

Complementar Estadual n° 870, resultado da articulacdo econbmica, social e cultural da
regido (FERNANDES et al., 2002). E composta por 20 municipios: Americana, Artur
Nogueira, Campinas, Cosmodpolis, Engenheiro Coelho, Holambra, Hortolandia,
Indaiatuba, Itatiba, Jaguariina, Monte Mor, Morungaba, Nova Odessa, Paulinia,
Pedreira, Santa Barbara d’Oeste, Santo Anténio de Posse, Sumaré, Valinhos e Vinhedo.
Com uma taxa de urbanizagdo de 97,43% (PMRH, 2016), sua populacdo total é de

2.797.137 habitantes e 3.647 km? (PREFEITURA DE CAMPINAS, 2014). E
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considerada a segunda colocada no ranking nacional de Indice de Desenvolvimento
Humano (IDH =0,792; ATLAS BRASIL, 2010).

42 CARACTERIZACAO DA AREA

A regido estudada (Fig. 4.1) situa-se em uma area total de 1.074 km? (IBGE).
Os pontos de amostragem abrangem aproximadamente 30% de toda a RMC. A seguir,
sdo relatados os seus aspectos fisicos e historicos da regido, importantes para este
trabalho.

4.2.1 Aspectos Fisiograficos

A RMC esta na zona intertropical, em que ha estacdes com elevadas
temperaturas e periodos umidos e outra com menores temperaturas e pluviosidades
(VICENTE, 2005). Segundo Castellano (2010), a regido sofre influéncia da Massa
Tropical Atlantica, a qual é responsadvel por tempos estaveis, que diminui a umidade
relativa do ar e aumenta a temperatura. Contudo, Tavares (1971, citado por Perez Filho
et al, 2006) completa que ha na regido a acdo da Frontal Polar, associadaa frentes frias.

De acordo com o CEPAGRI (2016), a classificacdo climatica de Koeppen na
regido é Cwa, em que é caracterizado pelo clima tropical de altitude, com chuvas no
verdo e seca no inverno. Isto se reflete na pluviosidade, sendo no verdo (Janeiro) a
maxima, em torno de 240 mm, e no inverno (Julho) a minima, 28 mm.

Em termos geomorfolégicos, a RMC esta na transicdo do Planalto Atlantico
para Planalto Ocidental Paulista (ROSS; MOROZ, 2011). O Planalto Atlantico equivale
a relevos de morros e serras, sustentados pelas suites graniticas de Jaguaritina e
Morungaba, e gnaisses do Complexo Itapira (PMSB, 2013). Em contrapartida, o
Planalto Ocidental Paulista € levemente ondulado com predominio de colinas amplas e
baixas com topos aplainados (ROSS; MOROZ, 2011).

A vegetacdo da regido esta sendo devastada pela expansdo urbana e agricola,
restando poucas zonas de vegetacdo nativa (PMSB; PMGIRS, 2015). Contudo, ha
programas de recuperacdo em desenvolvimento em varios estagios de sucessao, com o
objetivo de restaurar a vegetacdo que era de Floresta Latifoliada, Cerrado e Campos
(PMGIRS, 2015). Além disso, hd na regido Floresta Estacional Semidecidual, Floresta
Mista, Campos de Varzea, Floresta Paludosa, Mata Ciliar. No municipio de Campinas,
apenas 11,1% do territorio é ocupado pelos remanescentes florestais, em Jaguariiina
esse valor é menor (8,36%) (PMSB; PMGIRS, 2015; PMRH, 2016).
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4.2.2 Aspectos Hidrograficos

Estas configuragbes climaticas, geomorfoldgicas e vegetais, assim como 0s
aspectos geoldgicos e pedologicos, influenciam na disposi¢cdo hidrografica da regido.
Desta maneira, os municipios estudados estdo inseridos na UGRHI - 5 (Unidade de
gerenciamento de recursos hidricos), constituida pelos rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai (PMSB; PMGIRS, 2015). E, de acordo com o grafico de disponibilidade per
capita de agua superficial — 2007 a 2012 (Fig. 4.2), hd uma tendéncia negativa na
disponibilidade hidrica superficial nas bacias PCJ e um aumento na populacao total
(AGENCIA DAS BACIAS PCJ, 2013). Além disso, a regido contempla cinco sub-
bacias: Bacia do Rio Jaguari, Bacia do Rio Atibaia, Bacia do Ribeirdo Quilombo, Bacia

do Rio Capivari e Bacia do Rio Capivari-Mirim (PMRH, 2016).
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Figura 4.2 - Disponibilidade per capita de &gua superficial - 2007 a 2012. Fonte: AGENCIA DAS
BACIAS PCJ-2013.

A hidrogeologia divide a regido de estudo em trés sistemas de aquiferos:
Cristalino, Diabéasio e Tubardo (PMSB, 2013) (Fig. 4.3).

O Sistema Cristalino possui a maior area quadrada (6.037 km?) e apresenta
substrato rochoso cristalino dos complexos Itapira, Jaguariuna e Morungaba (PMSB;
PMGIRS, 2015; PMRH, 2016). Segundo Neves et al (2006), por envolver rochas do
embasamento, a permeabilidade esta condicionada a ocorréncias de descontinuidade
geoldgicas. Os autores classificam ainda como um sistema livre a semiconfinado,

descontinuo e heterogéneo. Informacdes de PMGIRS (2015) caracterizam o Sistema
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Cristalino pré-cambriano como um aquifero livre vulneravel ao impacto de uma regido
urbanizada e industrializada (Iritani; Ezaki, 2012).

O Sistema Aquifero Diabasio é o menor (543 km?) dentre os trés, e é formado
por rochas intrusivas basicas de mesmo evento dos basaltos da Formacdo Serra Geral.
Estd alojado entre o embasamento e a cobertura sedimentar, com contato abrupto,
condicionando o armazenamento e circulacdo da &gua apenas por fraturas. E
classificado como anisotrépico, heterogéneo e descontinuo. Por isso, a densidade de
drenagem é menor na regido quando comparada com 0s outros sistemas (PMSB;
PMGIRS, 2015; PMRH, 2016; PMSB, 2013; Iritani; Ezaki, 2012).

Enfim, o Sistema Aquifero Tubardo tem 3790 knv, e é constituido por rochas
sedimentares do sub-grupo Itararé, sendo classificado como de porosidade granular,
livre a semiconfinado, descontinuo, heterogéneo e anisotropico. Além disso, segundo
Vidal (2002), as &guas sdo bicarbonatadas célcicas na borda leste e bicarbonatadas
sodicas para oeste, onde aumenta também a salinidade. Outros estudos mostram que

este aquifero também esta enriquecido em sulfatos e fluoreto. No entanto, sua

produtividade é baixa, especialmente na RMC, devido a pontos de entroncamento com
diabasio (PMSB; PMGIRS, 2015; PMRH, 2016; NEVES et al, 2006; Iritani; Ezaki,
2012).

Aquiferos
UNIDADES AQUIFERAS AFLORANTES tfﬂﬂﬂl B Cristaling 1. 12 m¥/h (Fraturado)
:] CENOZOICA - Sedimentos aluvionares (Qa e TQir) Cenozdico [ cristaling 1 a & m*/h (Fraturada)
i b Il Cristaling 3 a 23 mi/h (Fraturado;
- TUBARAO - Formagdes ltararé (CPi) e Tatui (Ptt) s Diabasio D Diabdsio 1 a 12 mh (l:FI'E‘t'UIEdlD:l:I
DIABASIO - Rochas Intrusivas Basicas (JKB ) : Tubardo [] Tubardo 0 & 10 mi/h (Sedimentar]
Cristalino I Tubardo 10 a 20 m3/h {Sadimentar)
[:cmsmuNo - Rochas eo-paleozéicas e pré-cambrianas - Tubardo 20 a 40 m3th (Sedimentar)

Figura 4.3 — Aquiferos da RMC. A — Jaguarilna; B — Paulinia; C — Campinas. Os pontos vermelhos
mostram a disposi¢do das fontes em cada municipio. Adaptado de PMSB (2015); PMGIRS (2015);
PRMH (2016).

21



4.2.3 Aspectos Geologicos

O estado de S&o Paulo é segmentado principalmente em dois grandes grupos
geoldgicos, a Bacia Sedimentar do Parana e o Embasamento Cristalino. A RMC esta na
borda lesta da bacia, contemplando estes dois grandes segmentos geoldgicos
(MENDES, 2002).

A Bacia Sedimentar do Parana é uma sinéclise, e comecou a evoluir sobre a
plataforma sul-americana no Devoniano, terminando apenas no Cretaceo. A persistente
subsidéncia proporcionou a acumulagcdo de grandes camadas de sedimentos, lavas
basalticas e sills de diabasio. Além disso, a bacia possui uma inclinacdo homoclinal para
oeste, regido mais deprimida, e sua evolucdo ocorreu por fases de subsidéncia e
soerguimento, com processos de intemperismo e sedimentacdo, gerando sub-bacias
(Mineropar, 2016).

O Embasamento Cristalino pre-Cambriano, por sua vez, compreende corpos
de composicdes ignea e metamorfica, recoberto por sequéncias metassedimentares.
Além disso, no embasamento houve, manifestagdes magmaticas gerando granitoides, e
intrusbes de rochas carbonatiticas, alcalinas e basicas (Mineropar, 2016).

A Fig. 4.4 mostra um mapa do contexto geoldgico da regido, o qual
especifica as litologias que cobrem os trés municipios atingidos diretamente por esta
pesquisa (Campinas, Jaguariuna e Paulinia). Uma descricdo mais detalhada das
litologias que ocorrem nos pontos de amostragem € apresentada a seguir.

Mas, de modo geral, a regido ainda conttm a Formacdo Rio Claro,
relacionada a ambientes fluviais (FULFARO; SUGUIO, 1968); a Formacdo Serra
Geral, com rochas intrusivas na forma de sills de composicéo andesitica basalto toleitica
(MACHADO et al., 2005); o Complexo Amparo, com a unidade de migmatito
tonalitos-thondhjemiticos; o Complexo Morumgaba, granitos tipo A e I; o ortognaisse

de Serra Negra e, por fim, os depdsitos aluvionares.
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4.2.3.1 Sub-bacia Itararé

A complexa Sub-bacia Itararé é a unidade litoestratigrafica mais espessa da
Bacia do Parana (1000 m), correspondendo a porcdao basal do Supergrupo Tubardo
(DAEMON; QUADROS, 1970, citado por LONGHIM, 2003). Com um diferenciado
processo faciologico, a sub-bacia envolveu paleoambientes deposicionais flavio-
deltaicos a marinho plataformais, sob influéncia glacial, peraglacial ou interglacial e
tectonica ativa (LONGHIM, 2003). Datada do Permocarbonifero (WASHBURNE,
1930, citado por CARNEIRO; COSTA, 2006), periodo em que 0 supercontinente
gondwanico afastava-se do polo sul, sua deposi¢do sofreu com a alteracdo da zona
climatica, de fria para temperada (IANNUZZI; ROSLER, 2000, citado por LONGHIM,
2003).

De acordo com Souza Filho et al. (1990), pode-se definir seis sistemas
deposicionais em trés episodios. O primeiro refere-se ao subglacial, a qual corresponde
a glaciacdo que esculturou o embasamento e depositou as sequéncias glaciais e
periglacias. O segundo foi transgressivo, gerando leques subaquosos nas depressdes do
paleorrelevo, com os recuos das geleiras. Por fim, o terceiro representa uma
progradacdo deltaica rapida.

Nos municipios cobertos pela presente pesquisa, a sub-bacia ocupa a maior
parte do territério, e suas unidades litoestratigraficas sdo descritas como arenitos,
siltitos, tilitos, folhelhos, ritmitos, conglomerados, diamictitos e raras camadas de
carvdo (PMSB; PMGIRS, 2015; PMGIRS, 2015; PMSB, 2013).

4.2.3.2 Complexo Jaguariuna

Este complexo concentra-se na porgdo centro-norte, como uma faixa, nos
municipios estudados. Suas litologias sdo descritas como granitoide foliado e
ortognaisse, tipo I, calcioalcalino de alto K, do Neoproterozoico (541 Ma) (CPRM,
2001). Segundo Brotto (1996), ha duas litologias mapeaveis: biotita-granito porfiritico
de maior distribuicdo e anfibolio granitoide, mais restrito. Basei et al. (1996) completam
a descricdo mineralogica com hornblenda-biotita granito-gnaissico porfiritico ou
facoidal e biotita granito gnaissico equigranular.
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4.2.3.3 Complexo Varginha-Guaxupé

De acordo com o mapa geoldgico (Fig. 4.4), o complexo Varginha-Guaxupé
pode ser dividido em duas unidades, as quais estdo diretamente ligadas a Zona de
Cisalhamento Campinas (ZCC) e Zona de Cisalhamento Valinhos (ZCV).

A primeira unidade € a ortognaissica migmatitica intermediaria, datada por
Janasi (1999, citado por PERROTA, et al., 2005) pelo método U-Pb em monzanita, 611
+ 3 Ma, e pelo método U-Pb em zircdo, 640 + 15 Ma. Essa unidade e caracterizada
como biotita-hornblenda nebulito de composicdes granodioritica, granitica, sienitica e
monzonitica. Além de migmatito estromatico a mesossoma gnaissico, leucossomas
trondjemiticos e melanossomas ferro-magnesianos. Ocorre subordinadamente corpos
granitoides peraluminosos (PERROTA, et al., 2005).

A segunda unidade é a paragnaissica migmatitica superior. Trata-se de
metassedimentos migmatiticos com anatexia descrescente em direcdo ao topo.
Composicionalmente séo (cordierita)-granada-(sillimanita)-biotita gnaisse bandado com
leucossomas a biotita e granada, que gradam, para 0 topo, a mica Xisto com
leucosssoma a muscovita restrito. Ha ainda, metapelitos, metapsamitos, metacarbonato,
gnaisse calciossilicatico, gnaisse basico-intermediario e metabasica (PERROTA, et al.,
2005).

4.2.4 Aspectos Pedologicos

A distribuicdo pedoldgica na regido é ampla e diversificada, reflexos da
distribuicdo litologica diferenciada, contudo, destacam-se os Latossolos, solos com
material mineral e horizonte latossélicos, e os Argissolos, solos com material mineral,
com argila de atividade baixa ou atividade alta conjugada com saturacdo por bases baixa
elou carater alitico (SiBCS, 2014). Desta forma, foi individualizado cada municipio
parauma melhor compreenséo dos solos.

Em Campinas, destacam-se os Argissolos Vermelho Amarelos, Latossolos
Vermelhos, Latossolos Vermelho-Amarelos e Cambissolos Haplicos (VALLADARES
et al, 2008).

Em Jaguariuna, a distribuicdo pedologica € composta por Argissolos
Vermelho Amarelos, Latossolos Vermelho-Amarelos e Gleissolos héaplicos (PMSB;
PMGIRS, 2015).
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Paulinia, por sua vez, é composta por Latossolos, Latossolos Vermelhos,
Latossolos Humicos, Argissolos Vermelhos, Luvissolos e solos Hidromorficos
(CAMPOS; MATIAS, 2012)

4.2.5 Aspectos Histéricos e Socioeconémicos

A criacdo da RMC comecou a ser esbocada durante o regime militar
brasileiro (década de 1970), em que 0 6rgdo responsavel por essas atribuicdes era o
Congresso Nacional. Contudo, receosos com a possibilidade de perder a autonomia
administrativa, os prefeitos hesitaram em apoiar o projeto (MENDES, 2002).

Com a instauracdo da Constituicdo Federal de 1988, os Estados passaram a
ter a atribuicdo de criar e institucionalizar as RMs (DAVANZO; NEGREIRQOS, 2006).
Desta forma, a Assembleia Legislativa do Estado de Sado Paulo aprovou a Lei
Complementar, n° 760, 01/08/94, com as diretrizes gerais para a organizacao regional
(MENDES, 2002). Segundo Mendes (2002), em 1995, deputados estaduais
apresentaram um projeto de Lei Complementar criando a Regido Metropolitana de
Campinas, no entanto, o projeto foi criticado devido a falta de participacdo da sociedade
civil, pois as decisdes seriam discutidas em Conselhos Metropolitanos.

A fim de se agilizar a criacdo da RMC, fundou-se o Férum Metropolitano,
todavia, os resultados apareceram apenas em 2000, quando o Governador encaminhou
para a assembleia legislativa seu projeto de Lei de criagdoda RMC (MENDES, 2002).

Por fim, a institucionalidade da Regido Metropolitana de Campinas foi
regulada pela Lei Complementar n° 870, de 19 de junho de 2000, contando com 19
municipios, tendo como objetivo integrar a organizacdo, o planejamento e a execucdo
das fungbes publicas, as quais envolvem o planejamento e uso do solo, o transporte, a
habitacdo, o saneamento basico, o0 meio ambiente, a salde, entre outros (DAVANZO;
NEGREIROS, 2006).

A partir de 2014, a RMC passou a contar com 20 cidades, pois com a Lei n°
1234 de 13/03/2014, o municipio de Morungaba foi acrescentado. Portanto, a criacdo da
RMC trouxe um novo padrdo de gerenciamento publico para os municipios membros
(PREFEITURA DE CAMPINAS, 2016).

Desta maneira, a regido se destaca no cenario nacional, como consequéncia
de sua diversificada producdo industrial (18.812 inddstrias de extrativa mineral,

transformacdo e construcdo civil) e pelo grande polo de servigos (63.929)
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(PREFEITURA DE CAMPINAS, 2014), os quais possuem um intenso fluxo de
commodities devido ao Aeroporto Internacional de Viracopos. Além disso, a regido é
um centro tecnolégico e de pesquisa, abrigando instituigdes como Unicamp, CPgD,
CNPEM e CTI. J& a agropecuaria ndo € tdo expressiva na regido, sendo, portanto, a
industria o setor forte e mais concentrado nos municipios de Campinas, Paulinia,
Jaguaritna e Indaiatuba (PMRH, 2016)

O municipio de Campinas é o destaque da RMC. Foi emancipado em 1774 de
Jundiai (PREFEITURA DE CAMPINAS, 2016), e € o centro de maior economia e
governabilidade da regido. Tem 794,57 km? (EMPLASA, 2016) e um IDH considerado
muito alto (0,805; FIESP, 2013). Sua populagdo estimada para 2016 de 1.173.370
habitantes e PIB (2013) de 51.347.711 mil reais (IBGE, 2016). Contudo, seu
crescimento exponencial e descontrolado nas ultimas décadas gerou uma segregacao
econdmica na cidade, com centros de alto padrdo e grandes periferias, onde ha falta de
saneamento e habitacdo. Embora o indice de tratamento de esgoto seja 81,08% em
2014, o percentual de coleta foi de 65,29% (SNIS, 2014).

Jaguariuna, emancipada de Mogi-Mirim em 1953 (PREFEITURA DE
JAGUARIUNA, 2016), por sua vez, tem 141,39 kn? (EMPLASA, 2016) e ¢ um
municipio de IDH alto (0,784; FIESP, 2013), com uma populagdo estimada para 2016
de 53.069 habitantes e um PIB (2013) de 6.163.748 mil reais (IBGE, 2016). No entanto,
ela se diferencia de Campinas e Paulinia pelo fato de coletar 90% do seu esgoto,
Todavia, seu indice de tratamento € menor entre as trés cidades, com 63,23% (SNIS,
2014).

Ja Paulinia, emancipada de Campinas em 1964 (PREFEITURA DE
PAULINIA, 2016), tem 138,77 km? (EMPLASA) e trata 96,80% do seu esgoto,
contudo, coleta apenas 70,26% (SNIS, 2014). Além do mais, sua populacdo estimada
para 2016 ¢é de 100.128 habitantes e seu PIB (2013) foi de 12.153.539 mil reais (IBGE).
E, assim como Jaguaritna, possui um IDH alto (0,795; FIESP, 2013).

Portanto, é importante salientar que a regido possui alto poder econdmico,
mas, apesar disso, ainda falta muitos investimentos em saneamento basico para todas as
faixas econdmicas, deixando parte da populacdo exposta a contaminantes organicos e

inorganicos, especialmente em aguas subterraneas.
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5. REVISAO CONCEITUAL

Esta revisdo busca organizar de forma sucinta os estudos efetuados ao longo
dos ultimos anos na regido metropolitana de Campinas, dando maior énfase a area das
cidades de Campinas, Jaguariuna e Paulinia. Desta forma, pretende-se compreender o
comportamento geoquimico das aguas naturais, e 0s estudos ja realizados sobre
variagfes quimicas, fisicas e microbiologicas. Além disso, com o apoio da revisao
conceitual, sera possivel levantar hipoteses para confrontar os dados obtidos em campo

com 0s aceitos por 6rgdos reguladores.

51 AGUAS NATURAIS

As nascentes naturais, segundo o CONAMA (2002), séo locais onde aflora
naturalmente, mesmo que de forma intermitente, a &gua subterrdnea. Embora o
CONAMA ndo divida as aguas em subsuperficial e subterranea, Yoshinaga (1990)
distingue &gua de subsuperficie como sendo de fontes e pocos tubulares. Contudo, a
fonte € um ponto de descarga das aguas subterraneas em superficie, sendo o fimdo ciclo
subterraneo e inicio do ciclona superficie da dgua (PANE; YOSHINAGA, 2005).

A classe de qualidade de aguas doces — salinidade inferior ou igual a 0,5%0 —
em ambientes l6ticos — aguas continentais moventes — é expressa por um conjunto de
condigdes e padrdes de qualidade em um segmento de corpo d’agua, em determinado
momento, necessarios ao atendimento dos usos preponderantes. Os parametros de
qualidade s@o expressos por substancias ou outros indicadores representativos, por meio
de padrdes, ou seja, valores limites adotados como requisitos normativos (CONAMA —
Resolucédo 357/05).

Este trabalho utiliza condigdes e padrdes de aguas classificadas como de Classe
I, as quais sdo destinadas ao abastecimento humano, apds tratamento simplificado —
clarificacdo por meio de filtracdo e desinfeccdo e corre¢do de pH quando necessario
(CONAMA - Resolugéo 357/05).

52 PARAMETROS FiSICOS
5.2.1 pH

Entre os pardmetros fisicos de analise, esta o potencial hidrogenidnico (pH), o
qual representa a concentracdo de ions hidrogénio H*, em uma faixa de 0 a 14,

dividindo-se em é&cido, neutro e alcalino. Segundo a CETESB (2009), o pH tem efeito
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direto sobre a fisiologia das diversas espécies, e efeito indireto sobre precipitacdes de
elementos quimicos toxicos, como metais, e sobre a solubilidade de nutrientes.
Ademais, os pH acidos sdo corrosivos enquanto os alcalinos sdo incrustantes. O padrdo
de potabilidade para pH ¢é de 6 a 9 (CONAMA — Resolucdo 357/05) 6-9,5, segundo a
Portaria MS n° 2.914/2011 (BRASIL, 2011).

5.2.2 Eh

O potencial redox (Eh) descreve a transferéncia de elétrons entre espécies
quimicas, definindo condi¢Ges de deficiéncia de elétrons (meio redutor) ou transferéncia
de elétrons (meio oxidante) (CETESB, 2009). Em ambientes de baixa concentracdo de
oxigénio e anoxia, o potencial redox do meio se torna mais baixo, favorecendo a
solubilizacdo dos elementos metélicos, Fe e Mn (BOLLMANN et al., 2016). Este

parametro ndo é utilizado pelos 6rgaos reguladores para qualidade de aguas.

5.2.3 Temperatura

A temperatura da agua exerce grande influéncia no meio, contudo, é variavel
de regido para regido. No entanto, & medida que aumenta a temperatura, 0-30°, alguns
parametros fisicos diminuem, como a viscosidade e a constante de ionizacao, outros,
por sua vez, aumentam, como a condutividade térmica (CETESB, 2009). De acordo
com Van Sperling (2005), a solubilidade € inversamente proporcional a temperatura.
Deste modo, a medida que aumenta a temperatura, menor sera a capacidade de se reter
gases. Além do mais, completa o autor, a temperatura influencia nos processos

bioldgicos e nas rea¢des quimicas e biologicas.

5.2.4 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica expressa a capacidade da agua de conduzir a corrente
elétrica. De forma indireta, pode ser usado para expressar a concentracdo de ions
dissolvidos (incluindo os poluentes), pois a condutividade aumenta com a adicdo de
solidos dissolvidos. Entretanto, segundo BOLLMANN et. al. (2016), a correlacdo entre
condutividade elétrica e solidos dissolvidos ndo é absolutamente direta, pois as aguas
nao constituem solucdes simples.

A condutividade elétrica a 25° C pode ser usada para classificar as aguas nas
seguintes categorias (SCHOELLER, 1962; MATTHESS, 1982):

e Agua Pura CE = 0,055 uS/cm
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e Agua destilada CE =0,5-5,0 uS/cm

e Agua da chuva CE =5,0-30 puS/cm
e Agua do oceano CE = 45.000 — 55.000 pS/cm
e Agua subterranea normal CE =30 -2000 pS/cm

5.3 PARAMETROS QUIMICOS
5.3.1 Oxigénio Dissolvido

Entre os parametros quimicos utilizados para anélise de &guas esta o oxigénio
dissolvido (OD). O oxigénio atmosférico dissolve-se nas &guas naturais por causa da
diferenca de pressao parcial, descrita pela Lei de Henry. Para temperatura de 20° C, por
exemplo, a saturacdo de oxigénio em &gua € de 9,2 mg/L. No entanto, esse mecanismo é
dependente das caracteristicas hidraulicas e da velocidade do meio (CETESB, 2009).
Contudo, ha outras maneiras de reintroducdo de oxigénio dissolvido em aguas naturais,
como a fotossintese de algas. Todavia, em corpos de agua eutrofizado, a alta carga de
algas pode ‘mascarar’ a avaliagdo do grau de polui¢ao, quando se usa apenas O.D. como
parametro (CETESB, 2009). O CONAMA 357/05 regula valores acima de 6 mg/L de
O.D. para potabilidade da agua.

5.3.2 Alcalinidade

Outro parametro importante para a caracterizacdo das aguas € a alcalinidade, a
qual expressa a capacidade de um corpo de &gua neutralizar acidos (ESTEVES, 1988).
Esta capacidade de tamponamento esta diretamente ligada a concentracdo de ions,
principalmente de carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos, e em alguns casos, incluem-se
fosfatos, boratos e silicatos (BLUMBERG; NETTO, 2016). Em aguas naturais, a
alcalinidade € identificada, normalmente, sob a forma de alcalinidade de bicarbonatos
(pH de 4,4 a 8,3) e/ou de carbonatos, (pH até 9,4) (COELHO et al., 2015). Aguas com
baixa capacidade de tamponamento (<24 mg/L como CaCOs3) sdo suscetiveis as
mudangas de pH (BITTENCOURT; HINDI, 2000). Devido a sua falta de significado
sanitario, os oOrgaos reguladores ndo delimitaram um limite para este parametro,
contudo, em valores elevados, a agua pode ter sabor desagradavel. Além disso, a
alcalinidade é importante no controle dos processos de coagula¢do quimica das aguas,
esgotos e aguas residuais, no amolecimento de &guas e controle de corrosdo (PEREIRA

et al., 2010). Estes autores admitem ainda que granitos e gnaisses possuem poucos
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minerais que contribuem para a alcalinidade total das &guas. Segundo Morais (2008), o
intervalo de alcalinidade em aguas naturais é, geralmente, da ordem de 30 a 500 mg/L
de CaCO:s.

5.3.3 Carbono Organico Dissolvido (COD)

Outro parametro quimico que os 6rgdos reguladores ndo padronizaram € o
carbono organico dissolvido (COD). Denielsson (1982) define o COD como a fracdo da
matéria organica que passa através do filtro de 0,45 um, tal composto representa as
maiores reservas de carbono organico ativo na biosfera (AMON; BERNNER, 1996).
Este material € composto por mais de 50% de substancias himicas em aguas naturais,
resultado do processo de humificagdo da matéria organica ‘morta’ (bactérias, plantas,
animais) (ROCHA; ROSA, 2003). Os autores ainda completam explicando que em
meio antrépico, o material humico pode reagir com o cloro e formar compostos
organicos halogenados, que possuem caracteristicas cancerigenas. Segundo a CETESB
(2009), o carbono organico origina-se da matéria viva e, também, de efluentes e
residuos, e serve como fonte de energia para bactérias e algas, além de complexar
metais. Quando 0s metais — especialmente os metais pesados, Cd, Zn, Cu, Ni, Pb, Co,
Mg, Cr — estdo complexados com o COD, existe a possibilidade de utilizacdo da agua
para consumo, pois 0s metais sdo arrastados para os sedimentos (ESTEVES, 1988).

Embora ndo haja um valor limite padronizado, Meybeck (1982) descreve 5
mg/L de COD como um valor médio em &guas naturais, contudo, este valor varia

geograficamente e sazonalmente.

5.3.4 Fosfato

Ao lado do silicio, o fésforo constitui 0 grupo de elementos ndo-conservativos
classe Il no sistema continente-oceano (Faure, 1998). A concentragdo destes elementos
varia com a profundidade e regionalmente nos oceanos, e envolvimento com atividades
bioldgicas. Entre os principais responsaveis pela eutrofizagcdo do meio esta o fosfato, o
qual inclui todas as formas de fosforo (forma iénica e complexada) presentes em aguas
naturais (ESTEVES, 1988). Sua presenca esta relacionada, especialmente, as descargas
de esgotos sanitarios, com matérias organicas fecais e detergentes em po, além de
efluentes industrias — fertilizantes, pesticidas, quimicas em geral, entre outros
(CETESB, 2009). Na faixa de pH encontrado geralmente para aguas naturais, as
espécies ionicas (P - orto) predominantes sdo: H,PO, e HPO,? (ESTEVES, 1988). No
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entanto, de acordo com a CETESB (2009), os fosfatos sdo importantes para a natureza,
participando do metabolismo dos seres, sendo conhecidos como macro-nutrientes.
Portanto, por se tratar de um nutriente essencial para a vida, sua padronizagdo se torna
necessaria, de tal modo que o CONAMA (n°357/05) delimitou o valor maximo de 0,1

mg/L de fosforo total em ambientes I6ticos e tributarios de ambientes intermediarios.

5.3.5 Silica

Outro nutriente presente em &guas naturais € a silica, a qual é essencial para a
produtividade de diatomaceas. Da mesma forma que o fosfato, a sua origem pode estar
relacionada a esgotos domeésticos, principalmente de detergentes sintéticos (ESTEVES,
1988). Entretanto, de acordo com a Unesco (2000), embora a concentracao de silica seja
considerada um dos maiores constituintes em aguas, sua fonte pode ser natural,
proveniente de areias reativas, por exemplo. No entanto, completa o autor, valores mais
elevados de silica ndo representam um risco a populagdo. Todavia, as maiores fontes
naturais provém do intemperismo quimico de minerais silicatados, como quartzo,
feldspatos e micas (YOUNG; YOUNG, 1992). Desta forma, por ndo oferecer risco a
salde humana, os 6rgdos reguladores nao delimitaram um valor limite padrdo para a
silica, mas a concentracdo tipica em aguas subterraneas € entre 10-50 mg/L (BRIDGE;
DEMICCO, 2008). Por outro lado, seu uso em geoquimica se mostra eficaz devido a
sua baixa mobilidade em uma grande faixa de pH, tendo uma solubilidade constante
entre pH 2-9 (SZIKSZAY, 1994).

5.3.6 Metais

Os metais, por sua vez, sdo introduzidos nos sistemas aquaticos naturalmente,
por meio de processos geoquimicos, de intemperismo e por contribuicdo antrdpica,
especialmente industrial (YABE; OLIVEIRA, 1998). Entretanto, alguns sdo essenciais a
vida, como magneésio, ferro, zinco, manganés, cobre, cobalto, molibdénio, dentre outros.
Contudo, em altas concentracdes podem ser toxicos. Por outro lado, alguns metais e
metaloides, ndo possuem funcdo bioldgica e, geralmente, possuem elevada toxicidade
(e.g., mercdrio, chumbo, cadmio, arsénio; SALOMONS; FORSTNER, 1984). Desta
forma, os 6rgdos reguladores — CONAMA (Resolucdo n°357/05) e MS (Portaria n°
2.914/2011) — padronizaram valores limites para uma grande gama de metais. Dentre 0s
metais, é importante destacar o grupo dos elementos terras raras (ETR), que tem sido

empregado em discussdes sobre processos geoldgicos e indicativo de anomalia
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antrépica (CAMPOS, 2014). De acordo com Bulia (2013) os arenitos da regido de
estudo possuem um padrdo crescente de elementos terras raras leves (LREE) e
levemente decrescente dos pesados (HREE). Em adic¢éo, o padrdo de ETR dos gnaisses

e granitos da regido € levemente decrescente em LREE e empobrecido em HREE.

5.3.7 fons

De modo geral, a composicdo fisica e quimica das aguas é reflexo da
mobilidade e solubilidade dos elementos envolvidos no processo de intemperismo
(DREVER, 1997). Por isso, a concentracdo de ions pode ser relacionada com as
alteracBes quimicas das rochas e solos associados. Desta forma, os cations Na*, Ca?* e
Mg?* sdo mais moveis e tendem a ser liberados facilmente. J& o K* é intermediério e
Al e Fe* possuem menor mobilidade e tendem a permanecer no solo. Além disso, 0s
plagioclasios podem constituir fontes de Na* e Ca?*, enquanto a biotita e feldspato
potassico podem ser fontes de Mg?* e K* (MAGALHAES, 2006). A autora reforca que

aguas metedricas podem ser fontes importantes de CI~, SO,2 e Na*.

54 PARAMETRO MICROBIOLOGICO

Além dos parametros fisicos e quimicos, o parametro microbiolégico é muito
usado para qualificar a 4gua. Em geral, uma analise inicial positiva de coliformes totais
(CT) tem sido usada como indicativo da existéncia de micro-organismos patogénicos,
especialmente a Escherichia coli (E. coli). Os CT sao bacilos gram-negativos, aerobios
facultativos, ndo formadores de esporos e com oxidase-negativa, capazes de crescer na
presenca de sais biliares (MAGALHAES, 2006).

O CONAMA na sua Resolucdo atual (n°357/05) ndo considera coliformes
totais como parametro de qualidade. Apenas utiliza coliformes termotolerantes, os quais
estdo presentes em fezes humanas e animais homeotérmicos, solos, plantas, entre
outros. Este pode ser substituido pela analise de E. coli, cujo habitat é exclusivamente o
intestino humano e de animais homeotérmicos (CONAMA - Resolugdo 357/05).
Todavia, a resolugcdo n° 20/86 do CONAMA (art. 3°), para uso de abastecimento sem
prévia desinfeccdo, destaca que os coliformes totais deverdo estar ausentes em qualquer
concentracdo (CONAMA — Resolugédo 20/86).

J& o Ministério da Salde na Portaria atual (2.914/2011), dispde que quando
detectado resultado positivo para CT em aguas, deve ser tomada acfes corretivas e

novas amostras devem ser coletadas, ndo sendo toleraveis resultados positivos na
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recoleta. Além disso, segundo esta portaria, para dgua tratada, na saida do tratamento,

coliformes totais devem estar ausentes em 100 mL de amostra.
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6. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi dividido em trés etapas: Etapa de pesquisa; Etapa de campo;
Etapa de laboratorio. As etapas tiveram embasamento bibliografico e controle de

qualidade nos seus procedimentos.
6.1 ETAPA DE PESQUISA

Na etapa inicial foi feito o levantamento bibliogréfico sobre &guas naturais,
além da compilacdo dos dados geoldgicos, pedoldgicos, fisiograficos e hidrograficos da
RMC, com apoio na base de dados do IBGE, da CPRM e das prefeituras municipais.

Nesta etapa, também foram localizadas as fontes de coleta nas cidades de
Campinas, Jaguaritna e Paulinia, com base em informagdes publicadas em jornais da

regiao.

6.2 ETAPA DE CAMPO

A amostragem foi realizada nos dias 20 de outubro de 2016, em periodo
integral, e 21 de outubro de 2016, no periodo da manhd, ambos ensolarados. Foram
amostrados 14 pontos, definidos com a sigla RBF. Destes pontos, 12 sdo de fontes
naturais, sendo 10 de Campinas, um de Jaguaritna e um de Paulinia. Outros dois pontos
sdo provenientes de aguas de abastecimento publico de Campinas, um dos quais de agua
da torneira diretamente conectada a tubulacdo da rua (residéncia do Bairro Alto do
Taquaral) e outro referente a 4gua de abastecimento que passou por filtro doméstico de
carvao ativado (Permution FC0500, com retencdo de particula > 0,5 pm) na mesma
residéncia (utilizou-se filtragem lenta, de 0,7 L/min). Para controle de qualidade, foi
coleta uma amostra em duplicata (RBF — 1B). A Tabela 6.1 descreve as coordenadas, o
dia, a hora e a localizagdo de cada ponto amostrado, e a Figura 6.1 mostra a disposicao
dos pontos no mapa.

Para a coleta foram utilizadas duas garrafas Pets de 1,5 L, previamente
ambientadas com a agua da fonte, sendo elas destinadas a analise de alcalinidade,
carbono organico dissolvido, fosfato, silica, metais e ions. Ja para a andlise
microbiologica, a coleta foi feita em sacos plasticos tipo zip lock previamente
esterilizados pela empresa Pharmaceutica Jr — Unicamp, e antes da coleta, o fecho foi
limpo com &lcool e algoddo. Todo o procedimento manual de amostragem foi realizado

com luvas nitrilica descartaveis sem amido.
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As amostras foram identificadas inicialmente com etiquetas e mantidas
refrigeradas em caixas térmicas de isopor com gelo até o laboratdrio do IG/UNICAMP,
onde foram guardadas em geladeiras até as analises finais. Os sacos de amostra para
analise microbioldgica foram entregues no dia 21 de outubro para as assistentes da

empresa Pharmaceutica Jr — Unicamp.

Tabela 6.1 - Locais e datas de amostragem. Os pontos (bairros) sdo de Campinas (SP), exceto RBF — 11
(Jaguariuna) e RBF — 12 (Paulinia).

Amostra X (m) Y (m) Dia Hora Locais
RBF -1A 288991 7470222  20/10/2016 10h Alto do Taquaral
RBF -1B 288991 7470222  20/10/2016 10h Alto do Taquaral (Duplicata)
RBF - 2 290896 7469311  20/10/2016 11h Vila Nogueira
RBF - 3 281793 7456278  20/10/2016 12h Nossa Senhora Aparecida
RBF - 4 276570 7459683  20/10/2016  13h30 Colina das Nascentes
RBF -5 283180 7465390  20/10/2016  14h30 Jardim Garcia
RBF - 6 286044 7459897  20/10/2016  15h30 Jardim S&o Jose
RBF - 7 287438 7463923  20/10/2016 16h Séo Bernardo
RBF - 8 292920 7461959  20/10/2016  16h30 Jardim Estoril
RBF -9 293807 7462446  20/10/2016 17h Jardim Esmeraldina
RBF - 10 292771 7463298  20/10/2016  17h30 Jardim Carlos Lourenco
RBF -11 295709 7488087  21/10/2016  8h30 Jaguariina
RBF-12 277715 7482168  21/10/2016 8h Paulinia

Agua de abastecimento Pblico
Campinas
Idem, filtrada com filtro de carvédo
Permution CVV0500

RBF - 13 289024 7470338  21/10/2016 8h

RBF - 14 289024 7470338  21/10/2016 8h
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Mapa de pontos, RMC
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Figura6.1 - Mapa de distribuicao das fontes na regido metropolitanade Campinas (RMC). Org. BASSETTO, 2016.
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6.3 ETAPAS DE LABORATORIO

Os laboratérios utilizados para este trabalho foram: Laboratério de Analise
Ambiental (IG/UNICAMP), Laboratério de Geoquimica (IG/UNICAMP), Laboratorio
de Geologia Isotépica (IG/UNICAMP) e Laboratério de toxinas Microbianas
(FEAJUNICAMP).

Antes de serem encaminhadas para seus respectivos laboratorios, as amostras
(excecgdo daquela para fins de analise microbiana) foram filtradas. A técnica se baseou
no uso de uma seringa de 20 mL, ambientada com a amostra, a qual foi acoplada uma
unidade filtrante (Millipore) de 0,22 um de porosidade. As amostras filtradas foram

armazenadas e refrigeradas em tubos de centrifuga dentro da geladeira.

6.3.1 Parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos (pH, Eh, O.D., condutividade elétrica e
temperatura) foram medidos com potencidometro, Orion Star A216 da Thermo. Este
equipamento foi calibrado com solugdes padrdo de pH (4, 7 e 10) e de condutividade
elétrica (146,9 uS/cm). Além disso, o oxigénio dissolvido foi calibrado para saturago
de oxigénio em ar saturado com &gua. O parametro redox (Eh) ndo foi calibrado,
contudo, ha uma solucdo padrdo de 229 mV para confirmar a leitura deste parametro.
Para a coleta dos parametros fisico-quimicos, a amostra ndo filtrada foi colocada em um
becker com multisensores (eletrodos) com tempo de leitura de 10 minutos em média por
amostra. De acordo com o fabricante, os erros associados a leitura de pH, Eh, OD e
temperatura séo, respectivamente, + 0,002 pH; + 0,2 mV ou * 0,05% Eh; £ 0,2 mg/L ou
+ 2% OD; = 0,1 °C (THERMO SCIENTIFIC, 2016). Esta analise foi realizada no

mesmo dia da coleta (20/10/2016), no laboratério de Analise Ambiental.

6.3.2 Alcalinidade

A alcalinidade foi medida no dia 21/10/2016, no laboratério de Geoquimica,
em amostras ndo filtradas, com o Titulador Automatico Compacto G20S (METTLER
TOLEDO), cujo funcionamento baseou-se na adi¢do de uma solugdo padronizada de
HCL 0,01 mol L na amostra, a0 mesmo tempo em que ocorre a homogeneizacgdo e
medigéo de pH. Desta forma, gera-se uma curva § volume/d pH, onde a brusca mudanga
do pH, no ponto final da titulacdo, é registrada na inflexdo do gréfico de titulacdo,

correspondendo, assim, a alcalinidade da amostra.
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6.3.3 Carbono Organico Dissolvido

Para a analise do COD foi utilizado 8 mL da amostra filtrada, as medicdes
foram realizadas no analisador de carbono Multi N/C 2100S da Analytik Jena, por meio
do método NPOC (non-purgeable organic carbono — carbono organico néo purgéavel),
0 qual consiste na acidificacdo prévia da amostra com 100 puL de HCI 2M. O
procedimento contou com uma curva de calibracdo que foi realizada com padrdes
diluidos a partir de uma solucdo estoque de CsHsKO4 (hidrogenoftalato de potassio) de
100 mg/L. Em cada padréo adicionou-se 500 puL de HCI (2M).

Entre cada amostra foi introduzido uma amostra de adgua DI acidificada para a

limpeza do equipamento.

6.3.4 Fosfato e Silica

Os nutrientes fosfato e silica foram medidos em duplicatas de amostras
filtradas e ndo filtradas a titulo de comparacdo. Todo procedimento ocorreu no
Laboratério de Andlise Ambiental com o equipamento Espectrofotdmetro GENESYS
10S UV-Vis da Thermo, o qual é acoplado em uma bomba peristéltica que suga as
aliquotas da amostra para leitura imediata. O método espectrofotométrico baseia-se na
técnica analitica de medir concentra¢Bes das solucbes devido a interagdo da luz com a
matéria, pois a absorbancia € diretamente proporcional a concentracdo de espécies
absorventes de luz na amostra (HARRIS, 2001).

Antes de iniciar a analise é preciso preparar os brancos e a curva de calibraco.
Os brancos séo elementos de andlise que contém apenas agua ultra-pura (18,2 MQ.cm),
obtida por sistema Milli-Q, e os reagentes. Ja a curva de calibracdo é construida a partir
de padrdes feitos em bal6es volumétricos com agua ultra-pura e solucdo estoque do
referido nutriente. As diferentes diluicbes geraram um grafico de absorbancia (nm) x
concentracdo (UM). As curvas de calibracdo estdo apresentadas nos resultados deste
trabalho.

Para a analise de fosfato foi preciso preparar acido sulfurico 4,5M (H2SQ,),
acido ascorbico acidificado, reagente misto para fosfato — heptamolibdato de amdnio
tetra hidratado (NH4)sM07024.4H,0; tartarato de antimoénio potassio; H.SO4 4,5M; H,0O
ultra-pura — e uma solucdo estoque 10.000 uM de fosfato. Para obtencdo deste Gltimo,
secou-se em estufa @ 110 °C por duas horas o sal KH,PO4 e uma porgdo pesada em

balanca analitica foi dissolvida em agua ultra-pura acidifica. O fosfato inorganico da
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amostra reage com o molibdato acidificado, produzindo um complexo de
fosfomolibdato, o qual é reduzido pelo &cido ascérbico, dando uma coloracdo azul a
solugdo. Desta forma, a absorbéncia deve ser lida no comprimento de onda de 880 nm
(RIO et al., 2013).

Para a analise da silica, por sua vez, necessitou-se de acido sulfurico 4,5M
(H2S04), &cido oxalico, acido ascorbico, reagente misto para silica - heptamolibdato de
amonio tetra hidratado (NH)¢M07024.4H,0; agua ultra-pura; H,SOs 4,5M — e uma
solucéo estoque 5.000 uM de silica, a qual foi preparada apds secar o sal NazSiFs em
estufa por uma hora a 105 °C, e posteriormente diluido em &gua ultra-pura. A silica
dissolvida na amostra reage com a solucdo de molibdato, quando é acidificada, além
disso, sdo necessarias algumas reacdes paralelas para que ocorra a estabilidade da
solugdo, cuja coloragdo final é azul. Deste modo, a leitura de absorbancia deve ser feita
no comprimento de onda de 810 nm (RIO et al., 2013).

Nas analises espectrofotometricas utilizou-se copos descartaveis para a
preparacdo das solucdes (Fig.5) e pipetadores automaticos. Para o fosfato foram
necessarios 5 mL de amostra. Ja para a silica, foi realizado uma diluicdo das amostras
em 16,6 vezes devido as elevadas concentragdes, sendo preciso 300 uL de amostra para

4700 pL de agua ultra-pura.

Figura6.2 - Soluges finais paraanalise de fosfato e silicacomacor azul caracteristica.
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6.3.5 fons

Os ions foram determinados no Laboratério de Geoquimica, com amostra
previamente filtrada, utilizando-se a técnica de cromatografia de ions, Dionex ICS 2500.
Neste procedimento quantificou-se a concentragdo dos principais ions (F ; Cl ; NO; -N;
SO/ -S; Br ; NOs -N; PO -P; Li*; Na*; NH*-N; K*, Mg?*, Ca%).

6.3.6 Metais

Para a andlise de metais foram separadas 50 mL de amostra filtrada, no
entanto, usa-se apenas 35 mL, sendo estes acidificados com HNO3 1% (purificado por
sub-ebulicdo) a pH < 2. A anlise ocorreu no Laboratdrio de Geologia Isotdpica com o
equipamento ICP-MS (Inductively coupled plasma mass spectrometry) Xseriesll
(Thermo) equipado com CCT (Collision Cell Technology), e todas as solu¢bes foram
preparadas com agua ultra-pura (18,2 MQ.cm), obtida por sistema Milli-Q.

A calibracdo do instrumento foi efetuada com solucbes multielementares
preparadas gravimetricamente a partir de solugdes-padrdo monoelementares de 100
mg/L (Accustandards), e o limite de deteccdo (LD) foi determinado como sendo a
média (x) mais 3 desvios-padréo (s) de dez medidas do branco (LD= x +3s).

6.3.7 Coliformes Totais

A analise microbiana foi realizada pela empresa Pharmaceutica Jr. — Unicamp,
e ndo houve participacdo do autor deste TCC no procedimento. No entanto, esta analise
se baseia na técnica de nimero mais provavel, que constitui do teste presuntivo com
caldo Sulfato Triptose (LST) com periodo de incubacdo de 48h e teste confirmativo
Caldo Verde Brilhante Bile 2% (VB) com periodo de incubacdo de 48h, de acordo com

o relatorio do laboratério contratado.
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7. RESULTADOS

7.1

CONTROLE DE QUALIDADE

A fim de se certificar a confiabilidade dos resultados analisados neste trabalho,

utilizou-se de diversas formas de controle de qualidade para os métodos empregados:

ICP-MS; Cromatografia ionica; Espectrofotometria UV-vis.

7.1.1 ICP-MS

analisados via ICP-MS estéo expressos na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Limite de detecgéo - ICP-MS.

Os resultados obtidos para o limite de deteccdo (LD) dos elementos quimicos

Limite de deteccdo ICP-MS (ng mL1)

Li
Be

Na

Mg
Al

Si

Ca
Sc
Ti

Cr

Fe
Co
Ni
Cu
Zn

0,01
0,007
12
20
0,2
04
913
47
9
04
0,08
0,003
0,20
0,03
16
0,006
0,04
0,05
0,10

Ga
Ge
As
Se
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Ag
Cd
Sn
Sb
Cs
Ba
La
Ce
Pr

0,001
0,001
0,005
0,7
0,01
0,009
0,005
0,004
0,008
0,004
0,001
0,004
0,07
0,001
0,0005
0,009
0,006
0,007
0,001

Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Hf
Ta

Tl
Pb
Bi
Th

0,005
0,001
0,0005
0,001
0,0003
0,0010
0,0002
0,0005
0,0002
0,0100
0,0002
0,0005
0,005
0,001
0,0003
0,002
0,0007
0,005
0,002

Para a certificacdo dos resultados, foi analisado o material de referéncia SLRS-

5 (River water reference material for trace metals) junto com as amostras. Os valores

obtidos, assim como os valores certificados e compilados (Yeghicheyan et al, 2013)

com as incertezas estdo reunidos na Tabela 7.2.
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Tabela 7.2 - Resultados obtidos em ng mL-! do material de referéncia SLRS-5, valores certificados e
compilados (Yeghicheyan et al, 2013).

Cert.

Cert. £

Medido Incert. Compilacao Medido Incert. Compilacao

Li 0,46 - 0,45+0,09 Ag <LD - 0,0098+0,0008
Be <LD 0,005 0,0046 Cd 0,02 0,006+0,0014 0,007+0,004

B 7,26 - 6,56+0,91 Sn <LD - 0,005+0,0004
Na 4833  5380+100 5461+1016 Sb 0,34 0,3 0,32+0,07
Mg 2554  2540+160 25184297 Cs 0,0046 - 0,0049+0,0019
Al 45,8 49,545 48,779 Ba 14,8 14+0,5 142+1,4

Si 1938 - 1922+165 La 0,2132 - 0,2072+0,0128

K 877 839+36 859+142 Ce 10,2729 - 0,2523+0,0597
Ca 10427 105001400 10320+1185 Pr 0,0457 - 0,0491+0,0072
Sc <LD - 0,017+0,041 Nd 0,1959 - 0,1921+0,0464
Ti 3,21 - 1,86+0,34 Sm  0,0357 - 0,0337+0,0044
\% 0,38 0,317+0,033 0,33840,045 Eu 0,0063 - 0,0061+0,0011
Cr <LD 0,208+0,023 0,217+0,041 Gd 0,0307 - 0,0267+0,0044
Mn 3,53 4,3340,18 4,240,5 Tb  0,0037 - 0,0034+0,0006
Fe 113 91,2+5,8 91,4+12,7 Dy 0,0208 - 0,0191+0,002
Co 0,06 0,05 0,056+0,011 Ho 0,0037 - 0,0037+0,0004
Ni 0,58 0,476+0,064 0,47740,135 Er 0,0128 - 0,0109+0,0012
Cu 18,7 17,4413 17,5+2,6 Tm 0,0016 - 0,0015+0,0005
Zn 1,25 0,845+0,095 0,993+0,145 Yb 0,0108 - 0,0101+0,0016
Ga 001 - 0,02+0,01 Lu 0,0019 - 0,0017+0,0004
Ge <LD - 0,015+0,014 Hf 0,002 - -

As 0,39 0,413+0,039 0,388+0,09 Ta <LD - -

Se <LD - - W 0,003 - 0,014+0,018
Rb 1,30 - 1,24+0,37 TI  0,0037 - 0,0039+0,0024
Sr 56,6 53,6+1,3 53,845,7 Pb 0,086 0,081+0,006 0,083+0,025
Y 0,12 - 0,112+0,009 Bi  0,0011 - 0,0009+0,0003
Zr 0,04 - 0,0240,03 Th  0,0139 - 0,0136+0,0033
Nb  <LD - 0,0036+0,0016 u 0,095 0,093+0,006 0,093+0,015
Mo 0,20 0,27+0,04 0,22+0,02

Os valores medidos em sua maioria mostram-se dentro de uma variacdo de
+10% dos valores certificados/compilados. Contudo, alguns estdo bem acima, como o
Cd (154%), Ti (72%), Fe (24%) e Ni (22%). Além disso, o0 Zn e 0 Mo se destacam tanto
pela diferenca entre o valor certificado, 48% e -27%, respectivamente, quanto pelo
compilado, Zn (26%) e Mo (11%). Por fim, o W se mostra bem abaixo do valor
esperado, -80%, no entanto, ele ainda esta dentro da faixa de incerteza, diferentemente

dos outros, que aexcecdo do Ni e Mo, estdo acima desta faixa.
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7.1.2 Cromatografia ibnica

Para a certificacdo da qualidade dos valores obtidos por cromatografia de ions,
faz-se a avaliacdo pela diferenca relativa do balango de carga (BC), a qual esta expressa
na Equacdo 1, em que as concentracdes dos cations e anions estdo em meq L-1.Todavia,
de acordo com Trick et al. (2008), é necessario ter a andlise quimica completa para se
efetuar este célculo, e os autores ainda concluem que a percentagem de balango iénico
deve ser inferior a 5% (Tab.7.3).

(Na+K+Ca+Mg)—(HCO3+Cl+50*+N03)
(Na+K+Ca+Mg+HCO3+Cl+S0*+N03)

Erro do BC (%) =

x 100 (1)

Tabela 7.3 - Valores de balanco de cargas para as amostras de aguas estudadas.

RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF RBF
1A 1B 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

-117 -093 -113 -297 -517 010 -176 -521 -097 -271 -144 -172 = 036 011

De modo geral, o balango de carga foi satisfatorio entre todas as amostras. O
ponto RBF-12 apresentou concentra¢es de ions muito baixas, o que impossibilitou o

calculo do balanco de carga nesta amostra.

7.1.3 Espectrofotometria UV-vis

O controle de qualidade na analise dos nutrientes inorganicos se baseou nos
resultados de analise dos brancos e em duplicatas, além de uma comparacdo estatistica
com os dados obtidos pelo ICP-MS.

Os valores obtidos nos brancos, em geral, sdo inferiores a 10% da média
encontrada para os nutrientes, sendo 10% para as amostras e 3% para as amostras
periodicas de fosfato, e para as amostras e amostras periddicas de silica sao,
respectivamente, 0,08% e 0,07%, ndo comprometendo as medicdes.

As analises em duplicata mostraram uma variagcdo pequena entre os resultados,
como pode ser visto na Tabela 7.4, em que as varia¢des de absorbancia em relacdo ao
desvio-padréo relativo — coeficiente de variagdo — resultam baixos valores, com excecao
das amostras RBF-3 e RBF-12, em que a DPR% s&o em torno de 76% e 56%,

respectivamente, nas analises de fosfato das aguas naturais.

44



Tabela 7.4 - Desvio-padréo relativo dos valores de absorbanciaanalisado.

Fosfato Silica
DPR DPR% DPR DPR%
RBF - 1A 0,00 0,00 0,00 0,00
RBF - 1B 0,00 0,00 0,53 0,14
RBF -2 0,00 0,00 0,53 0,11
RBF -3 0,02 75,85 1,60 0,39
RBF -4 0,00 0,00 1,07 0,29
RBF -5 0,00 0,00 0,00 0,00
RBF -6 0,00 0,00 1,60 0,19
RBF -7 0,00 0,00 0,53 0,28
RBF -8 0,04 16,24 2,67 0,45
RBF -9 0,02 10,73 3,73 0,77
RBF - 10 0,04 16,24 0,53 0,07
RBF -11 0,04 6,60 2,13 0,31
RBF —12 0,06 56,41 2,67 1,77
RBF - 13 0,04 31,65 1,60 0,73
RBF - 14 0,04 19,38 2,67 1,32

A silica foi analisada tanto pelo espectrofotometro UV-vis quanto pelo ICP-

MS, o que possibilitou a comparacédo estatistica dos resultados (Tab. 7.5) e a validacéo

do método empregado na Espectrofotometria, pois todas as amostras mostraram uma

variacdo abaixo de 10%, sendo um intervalo entre 1,85% (RBF-3) e 8,05% (RBF-9).

Tabela 7.5 — Diferencas percentuais relativas entre as concentracdes de silica analisada por

espectrofotometriae por ICP-MS.

DPR DPR%
RBF - 1A 1,00 4,70
RBF -1B 1,31 6,20
RBF -2 1,41 4,91
RBF -3 0,45 1,85
RBF -4 1,42 6,84
RBF -5 0,84 7,14
RBF -6 3,13 6,53
RBF -7 0,69 6,49
RBF -8 2,51 7,50
RBF -9 2,17 8,05
RBF -10 2,47 6,09
RBF -11 2,61 6,74
RBF -12 0,49 5,75
RBF -13 0,84 6,84
RBF -14 0,79 7,00
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7.1.4 Amostras em Duplicata

Durante a amostragem foi coletada uma amostra para duplicata (RBF-1B), a
qual foi preparada e analisada como uma amostra distinta. A Tabela 7.6 expde as

diferencas percentuais entre os valore da RBF-1A e a RBF-1B.

Tabela 7.6 - Diferenca percentual (%) entre os parametros na duplicata.

Parametros Diferenca Percentual (%) Parametros  Diferenca Percentual (%)
pH 0,67 Co 1,64
Eh 14,64 Cu 7,39
CE 2,57 Zn 21,42
oD 17,66 Ge 65,02
T 30,56 Rb 0,48

HCO; 0,12 Sr 0,58
COD 0,01 Sh 77,07
Si 0,71 La 2,02
Si - ICPMS 2,33 Ce 2,88
SO42-S 0,69 Pr 1,12
Mg?* 1,71 Nd 0,72
Caz* 0,62 Sm 0,97
B 511 Eu 9,15
Na 0,44 Gd 30,46
Mg 0,20 Th 30,59
Si 2,33 Dy 6,33
K 0,25 Ho 12,36
Ca 5,37 Er 451
Sc 2,92 Tm 10,92
Ti 3,88 TI 0,34
\Y 3,62 U 10,32
Mn 0,09

Os parametros que apresentaram os mesmos valores ou estdo abaixo do limite
de deteccdo ndo foram avaliados. De maneira geral, aproximadamente 75% dos valores
estdo em torno de 5% de variacdo, sendo o COD que apresenta a menor variacao,
0,01%. Contudo, vale destacar os altos valores de variacao para Sb (77%) e Ge (65%), e
outros valores na faixa dos 30% (Gd e Th), 20% (Zn) e 10% (Eh, OD, Ho, Tme U). A

medida que a concentragdo do elemento diminui, a reprodutibilidade do resultado em
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amostra em duplicata aumentou. Por outro lado, a ampla maioria dos valores obtidos

nas amostras em duplicata é aceitavel e mostra a qualidade da anélise.
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7.2  PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os parametros fisico-quimicos das amostras foram medidos no mesmo dia da
coleta e seus valores estdo apresentados na Tabela 7.7, a qual também expde os valores
de pH e OD padronizados pelo CONAMA e Ministério da Saude.

Tabela 7.7 - Parametros fisico-quimicos das amostras (pH, Eh, CE, OD e T). Valores em negrito estdo
em desacordo com o CONAMA ou Ministério da Satde.

Amostra oH Eh Cond. Elétrica oD T

(mV) (uS/cm) (mgL?) (°C)
RBF - 1A 5,54 287 139,90 3,80 23,57
RBF - 1B 5,58 336 136,40 3,23 18,05
RBF - 2 5,45 344 186,55 3,43 19,85
RBF - 3 4,77 343 40,61 441 21,97
RBF - 4 4,66 339 97,10 4,34 21,61
RBF -5 6,66 496 166,43 478 21,40
RBF - 6 5,95 324 121,64 3,54 22,54
RBF -7 3,96 363 424,75 4,95 19,23
RBF - 8 5,65 300 284,80 3,62 20,45
RBF -9 5,61 276 82,40 4,09 20,03
RBF - 10 5,70 278 307,00 4,27 24,30
RBF - 11 571 281 164,28 461 22,62
RBF - 12 5,01 295 5,18 4,18 23,48
RBF - 13 7,24 454 170,29 4,22 23,28
RBF - 14 7,14 417 156,23 4,19 23,50
Média* 5,58 324 139,90 4,18 21,60
CONAMA**  6a9 - - >6 -

M.S*** 6a9,5 - - - -

*Média dos valores com exceg¢do das amostras RBF-13 e RBF-14.
**CONAMA — Resolugdo n° 357/05.
***Ministério da Salde — Portaria 2.914/2011.

De acordo com a tabela (Tab. 7.7), a média de pH das aguas naturais da regido
é de 5,58, acida, sendo 3,96 (RBF-7) a menor e 6,66 (RBF-5) a maior. As médias foram
calculadas sem as amostras RBF-13 e 14, pois estas sdo provenientes do abastecimento
publico. De modo geral, apenas trés amostras (RBF-5; RBF-13; RBF-14) mostraram-se
dentro da faixa regulada pelos 6rgéos reguladores.

O potencial Redox, por sua vez, oscila entre 276,37 mV na amostra RBF-9 e
496,3 mV na amostra RBF-5, com média em 324,57 mV. Contudo a maior variacao

fisico-quimica estd na condutividade elétrica, cuja média € 139,9 puS/cm, em que o
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menor valor corresponde a aproximadamente 4% da média (5,18 puS/cm — RBF-12) e 0
maior valor corresponde a 303% da média (424,75 uS/cm — RBF-7).

Por fim, o oxigénio dissolvido ndo apresenta valores acima do regulado pelo
CONAMA (2005), sendo o maior valor obtido 4,95 mg L, da amostra RBF-7, e 0
menor da amostra RBF-1B, 3,23 mg L™X. O mesmo pode ser observado nas amostras

analisadas periodicamente referente ao ponto RFB-2 (Tab. 7.8).

Tabela 7.8 - Par@metros fisico-quimicos temporal das amostras da fonte RBF — 2 (pH, Eh, CE, OD, T) no
periodo de 17 de agosto a 31 de outubro de 2016.

Cond. Cond.
oD T Eh Elétrica oD T

Eh i
Elétrica Amostra Data pH o
™) gem MO (O

Amostra Data  pH o
™) gem MO €O

1 17/ago 550 155 247 577 188 28  26/set 552 5765 1933 2,88 223
2 18ago 523 315 247 553 186 29  27set 551 5849 1889 3,06 224
3 19ago 525 386 245 548 196 30  28/set 552 5808 1892 2,79 226
4 20ago 523 34 245 491 204 31 03out 556 3123 1642 528 214
5  2llago 523 328 245 566 204 32 osfout 550 2991 1591 429 227
6  220ago 525 35 244 496 208 33  Olout 558 3102 150 519 227
7 23/ago 523 332 243 480 218 34 O7out 550 3138 1552 455 238
8  24ago 533 270 243 498 227 35 Ogout 549 2675 1551 4,38 239
9  25ago 531 275 246 440 247 36  10out 547 2986 1555 3,77 237
10  26/ago 528 325 241 401 245 37 12out 518 3134 1583 329 229
11 27ago 536 291 248 477 245 38  13out 544 3171 159 375 228
12 28/ago 530 220 240 427 246 39  l4fout 546 3139 1587 2,83 228
13 29ago 532 227 241 468 244 40  150ut 555 3295 158 280 23
14  30ago 531 236 240 492 243 41  16fout 545 372 1562 2,83 235
15 3Vago 533 291 242 519 244 42 17out 545 3278 1537 270 242
16 O2/set 531 233 240 480 246 43 18out 528 2627 1816 589 229
17 03/set 529 215 239 399 25 44  2lout 529 2583 1818 532 232
18 16/set 577 346 189 581 191 45  22ut 529 2677 1875 475 232
19 17/set 563 315 189 510 185 46  230out 531 2652 1826 478 233
20  18/set 551 315 188 452 194 47  2slout 529 2701 1816 521 232
21 19/set 553 295 188 483 197 48  26/out 512 2387 1795 4,02 223
22 20/set 540 350 187 457 20 49  28out 523 245 1809 454 221
23 2Uset 546 299 188 387 21 50 290ut 528 2523 1806 423 221
24 22set 543 219 189 414 207 51 30out 528 2568 1813 355 223
25  23/set 547 580 187 400 201 52 3Lout 529 2613 1834 370 228
26 24/set 560 535 190 311 26  CONAMA* 6a9 - ] >6 -
27  25/set 553 563 189 316 224 M.S**  6a95 - - - ]

*CONAMA - Resolugdo n° 357/05 **Ministério da Salde — Portaria 2.914/2011
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Os pH das amostras coletadas de agosto a outubro/2016 variaram entre 5,12
(amostra 48 — 26/0ut) e 5,77 (amostra 18 — 16/Set), tendo em média 5,35. Desta forma,
ndo houve nenhum dia em que o pH estivesse na faixa de valores regulado pelo
CONAMA (2005) ou pelo Ministeério da Saude (2011), sendo a média 10% menor que o
permitido. Mas vale ressaltar que € apenas 2% menor que o valor medido das amostras
de campo (Tab. 7.7).

O Eh possui uma maior variacdo entre os seus valores, aproximadamente 73%,
em que o menor registrado é o do dia 17/ago. (155,4 mV) e o maior no dia 27/set.
(584,9 mV), mas a média é de 304,8 mV.

Diferentemente do Eh, a condutividade elétrica mostra uma menor oscilacéo
entre os dados, tendo como menor valor, o obtido do dia 17/out (153,7 uS/cm) e o
maior, no dia 27/ago (248,9 pS/cm). A variagdo foi em torno de 40%, com média de
188,55 uS/cm.

Por fim, a média de oxigénio dissolvido nas amostras periddicas foi de 4,5 mg
L%, sendo o menor valor (2,7 mg L™t — 17/out), 60% da média, e o maior (5,89 mg L
— 18/out), 130% da média. Vale ressaltar que ndo foi registrado nenhum valor acima do
regulado pelo CONAMA (2005). Entretanto, estes valores devem ser usados apenas
como referéncia, pois as analises foram realizadas em amostras paradas, em que
possivelmente houve consumo de oxigénio por microorganismos aerobicos.

As temperaturas medidas ndo refletem a temperatura da agua natural na fonte,
pois essas medicdes ndo foram feitas imediatamente no local de coleta, sendo as
amostras guardadas em refrigeradores a fim de se manter suas caracteristicas. A
temperatura foi utilizada apenas para ajustes nos parametros fisico-quimicos (e.g. pH,
OD, condutividade elétrica, Eh), os quais sdo sensiveis a temperatura (0s ajustes sao

realizados pelo proprio equipamento utilizado na obtencdo dos dados).

50



7.3  COMPOSICAO QUIMICA DAS AGUAS

7.3.1 Alcalinidade

Os valores de alcalinidade (Tab. 7.9) mostram uma grande variacdo da
concentracdo de HCO; entre as fontes estudadas, sendo que nos pontos RBF-7 e 12 o
bicarbonato ndo estava presente devido ao pH acido (presenca de acido carbénico, ndo
medido). O ponto RBF-6 foi 0 que apresentou a maior concentracdo deste composto (70

mg L), ou seja, aproximadamente 357% acima da média geral, (19,6 mg L2).

Tabela 7.9 - Alcalinidade das amostras estudadas, em mg L2.

Amostras Alcalinidade
[HCO; ] (mg L)
RBF - 1A 32,81
RBF - 1B 32,77
RBF - 2 17,44
RBF - 3 7,05
RBF - 4 4,89
RBF -5 26,00
RBF - 6 70,10
RBF - 7 0,00
RBF - 8 22,83
RBF -9 19,69
RBF - 10 24,35
RBF - 11 12,42
RBF - 12 0,00
RBF - 13 24,55
RBF - 14 21,31
Média* 19,67

* Média sem as concentragdes das amostras RBF-13 e RBF-14.

7.3.2 Carbono Organico Dissolvido

Para a analise de COD fez-se a curva de calibracdo (Fig. 7.1), em que o limite
de deteccdo (LD), o limite de quantificacdo (LQ) e o limite de identificacdo (LI) foram
154,1 pg L 602,8 pg L e 308,3 pug L, respectivamente. JA o coeficiente de

correlacdo foi de 0,999.
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Figura7.1 - Curva de calibragdo do carbono orgénico dissolvido.

Os valores de COD obtidos estdo na Tabela 7.10.

Tabela 7.10 - Concentracédo de carbono organico dissolvido nas amostras em pg L.

Amostras COD
(Mg L)

RBF - 1A 712,9
RBF - 1B 712,8
RBF -2 4929
RBF -3 485,7
RBF -4 573,9
RBF -5 3030
RBF - 6 716,9
RBF -7 2100
RBF - 8 594,4
RBF -9 758,0
RBF - 10 880,2
RBF - 11 1110
RBF - 12 893,7
RBF - 13 3270
RBF - 14 2750
Média* 716,9

*Meédia semas concentragdes das amostras RBF-13 e RBF-14.

A Tabela 7.10 mostra que a amostra de agua natural com maior concentracao
de COD ¢ a RBF-5 (3030 pg L™%). Contudo, vale destacar que o maior valor entre todas
as amostras é aquele da agua distribuida pela Sanasa (RBF-13 - 3270 pg L™). A média

de COD para as aguas naturais foi calculada semas concentraces das amostras RBF-13
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e 14, sendo em torno de 717 pg L%, com o menor valor encontrado na amostra RBF-3
(485,7 pg L.

7.3.3 Nutrientes inorganicos

As concentracdes de fosfato e silica foram obtidas a partir das suas respectivas
curvas de calibracdo (Fig.7.2-7.3) e seus valores estdo expostos na Tabela 7.11.

Calibracédo Fosfato

y =41,45x+ 0,015
2,00 R2=10,999

¢ Calibracio P
— Linear (Calibragio P)

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060
Concentragdo (mg L)

Figura7.2 — Curva de calibragdo para o fosfato.

Calibracédo Silica

70
60
[4+1
2 50
S 40

—

o 30
[%2]
< 20
10
0@
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900 1,000

Concentragdo (mgL™?)

y=63,96x-0,782
R2=0,998

¢ Calibragdo Si

— Linear (Calibracéo Si)

Figura7.3 - Curva de calibragdo para a silica.

De modo geral, as duas curvas de calibracdo sdo satisfatérias, pois para que se
tenha uma confiabilidade nos resultados um maior grau de correlagdo é desejavel, ou
seja, para que as previsfes feitas pela curva tenham pequenas incertezas, é necessario
que o R? seja proximo de 1 (LGC, 2003). Neste estudo. o R? do fosfato foi 0,999 e da
silicafoi 0,998.

Entre os valores de fosfato, destaca-se como mais alto o ponto RBF-6, com
0,128 mg L%, e o mais baixo, os pontos RBF-1A e B e RBF-4, ambos com 0,001 mg L~
1 _ préximos ao limite de deteccdo do equipamento. A média nas amostras das aguas
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naturais foi de 0,019 mg L. De acordo com o CONAMA (2005), as concentracdes da
RBF-6 e RBF-7 estdo levemente acima do permitido (0,1 mg L), sendo 28% e 8%
maiores, respectivamente.

Ja a silica apresenta em média, nas aguas naturais da regido, 24,67 mg L,
sendo o ponto RBF-6 o de maior concentracdo (51,13 mg L), 207% maior que a
média, e 0 ponto RBF-12 o de menor concentracdo (9,05 mg L), 63% menor que a
média.

Vale ressaltar que os valores obtidos para as amostras RBF-13 e 14 sdo 50%
menores que a média de silica e ja para o fosfato ha uma diferenca entre a RBF-13, que
tem um valor menor que a média, 0,013 mg L™, e a RBF-14, que esta acima da média,
0,02mg L%

Tabela 7.11 - Concentra¢des dos nutrientes inorganicos emmg L1,

Amostras Fosfato (mg L-t)  Silica (mg L-1)

RBF - 1A 0,001 22,340
RBF - 1B 0,001 22,500
RBF - 2 0,048 30,123
RBF - 3 0,003 24,678
RBF - 4 0,001 22,148
RBF -5 0,005 12,604
RBF - 6 0,128 51,133
RBF - 7 0,108 11,355
RBF - 8 0,024 35,952
RBF -9 0,019 29,098
RBF - 10 0,024 42,998
RBF - 11 0,060 41,364
RBF - 12 0,011 9,049
RBF - 13 0,013 13,085
RBF - 14 0,020 12,124
Média* 0,019 24,678
LD 0,004 0,01
CONAMA** 0,1 -

*Média semas concentra¢des das amostras RBF-13 e RBF-14.
**CONAMA - Resolugdo n® 357/05.
LD — Limite de detecc¢éo.

A anélise periddica de fosfato e silica no ponto RBF-2 mostrou variagdo
semelhante ao longo do tempo, sendo de 67% a diferenca entre 0 maior e menor valor
analisado (Tab. 7.12). Para o fosfato, o dia 14/out mostrou a maior concentracdo (0,079

mg L!) e o dia 17/ago, apresentou a menor (0,026 mg L-1). A média de fosfato nesta
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fonte foi de 0,063 mg L. Vale ressaltar que todos os valores encontrados estdo abaixo
do valor maximo permitido pelo CONAMA (2005). A silica apresentou maior
concentracdo no dia 24/ago, com 29,74 mg L, e em no dia 10/out, com 9,91 mg L. A

média de concentracdo foi de 29 mg L%, respecitvamente.

Tabela 7.12 - Concentracdo dos nutrientes inorganicos na amostra coletada periodicamente no ponto
RBF-2.

Amostra Data (lfr?gSfﬁ'f?) (mS;;I ifi) Amostra Data (':T?STE?) (mS|g| ifi)
1 17/ago 0,026 29,55 29  27/set 0,067 28,33
2 18/ago 0,055 29,26 30  28/set 0,069 27,87
3 19/ago 0,055 29,26 31  03/out 0,069 28,05
4 20/ago 0,057 29,19 32 05/out 0,061 28,09
5 21/ago 0,061 29,00 33  06/out 0,067 28,02
6 22/ago 0,063 29,10 34 07/out 0,049 27,87
7 23/ago 0,059 29,55 35  08/out 0,069 27,72
8 24/ago 0,059 29,74 36  10/out 0,045 9,91
9 25/ago 0,063 28,94 37 12/out 0,073 27,93

10 26/ago 0,061 28,81 38  13/out 0,069 28,33
11 27/ago 0,061 29,16 39 14/out 0,079 10,39
12 28/ago 0,065 29,00 40  15/out 0,071 28,05
13 29/ago 0,065 29,13 41 16/out 0,073 28,15
14 30/ago 0,055 29,13 42 17/out 0,075 28,21
15 31/ago 0,063 28,52 43  18/out 0,063 28,60
16 02/set 0,067 28,36 44 21/out 0,069 28,60
17 03/set 0,063 28,94 45  22/out 0,069 28,48
18 16/set 0,065 29,19 46 23/out 0,071 28,60
19 17/set 0,065 28,68 47  25/out 0,073 28,66
20 18/set 0,063 28,55 48  26/out 0,067 28,66
21 19/set 0,065 29,23 49  28/out 0,075 28,60
22 20/set 0,057 27,30 50  29/out 0,073 28,60
23 21/set 0,063 27,78 51  30/out 0,071 28,05
24 22/set 0,065 27,81 52 3l/out 0,073 28,54
25 23/set 0,061 27,75 Média* 0,063 28,97
26 24/set 0,059 27,96 LD 0,004 0,01
27 25/set 0,069 28,24 CONAMA** 0,1 -
28 26/set 0,069 28,09

*Média semas concentra¢des das amostras RBF-13 e RBF-14.
**CONAMA - Resolucdo n° 357/05.
LD - Limite de detecgéo.
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7.3.4 fons

As concentragdes de cations (Na*, K*, Mg?*, Ca?", Li*, NH4*-N) e anions (F ,
CI', Br, NOz-N, NOs-N, PO/ -P, SO,2-S) nas aguas naturais estdo abaixo dos
padrdes estipulados pelo CONAMA (2005) e Ministério da Saude (2011) (Tab. 7.13), a
excecdo do nitrato, que nas amostras RBF-2, RBF-7, RBF-8, RBF-10 e RBF-11, estdo
acima em 7%, 279%, 220%, 219% e 22%, respectivamente, dos valores maximos
permitidos. O nitrato, além das amostras acima do permitido, apresentou média de 4,25
mg L%, com o menor valor detectado na amostra RBF-12, 0,03 mg L.

De modo geral nas amostras de aguas naturais, a concentragdo do anion F~
variou de 0,02 mg L' (RBF-8) a 0,66 mg L' (RBF-5), salientando-se que algumas
amostras apresentaram fluoreto menor que o limite de detecgdo (<0,001 mg L%; pontos
ndo detectados RBF-3/4/10/12). O CI, por sua vez, estd em média de 14,4 mg L,
variando de 0,06 mg L! (RBF-12) a 56,4 mg L! (RBF-7). O nitrito (NO2-N) sé foi
detectado na amostra RBF-10 com 0,05 mg L. Ja o sulfato (SO, -S) apresenta maior
valor na amostra RBF-7 (2,07 mg L), sendo em torno de 254% maior que a média
(0,815 mg L), e o menor valor na amostra RBF-9 (0,05 mg L!). No ponto RBF-12
ndo foi detectado sulfato. A exemplo do nitrito, o Br™ sé foi detectado em uma amostra
de agua natural, a RBF-5 com 0,09 mg L. Por fim, entre os anions, o fosfato teve
apenas duas amostras com valores detectados, a RBF-6 e RBF-7, com 0,04 mg L™ e
0,03 mg L cada.

Entre os cations, destaca-se o baixo valor encontrado na amostra RBF-12 (0,48
mg L) para sédio, sendo aproximadamente 96% menor que a média (11 mg L1). Em
contrapartida, a amostra RBF-7 estd 400% acima, com 44,2 mg Lt O nitrogénio
amoniacal total e o Li* foram pouco detectados nas amostras, com destaque para o
ponto RBF-5 que apresentou 0,72 mg L' de NH4*-N, e para o ponto RBF-10 que
contém 0,007 mg L! de Li*. Ja o K*, varia de a <0,05 mg L! (RBF-12) a 10,6 mg L!
(RBF-11), com média de 5,95 mg L. O Mg¥, por sua vez, esta em média de 2,9 mg
L nas 4guas naturais, sendo a maior concentracdo detectada na amostra RBF-8, com
8,02 mg L%, e a menor na amostra RBF-3, com 0,87 mg L. N&o foi detectado Mg?* na
amostra RBF-12, assim como também ndo foi detectado Ca?*, cuja concentragdo média
nas aguas analisadas foi de 8,46 mg L%, com variacdo de 1,33 mg L~! (RBF-3) a 16,9
mg L (RBF-7).
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Convém ressaltar que as médias foram calculadas apenas para os ions que
apresentaram quantidade representativa de valores detectados nas aguas naturais, sendo
assim, ndo ha valores médios representativos de NO2-N, Br~, PO ™-P, Li* e NH4"-N,
cujos valores foram majoritariamente abaixo dos limites de deteccdo da cromatografia
i6nica. Além do mais, ndo foi incluido no célculo da média os valores detectados nas
amostras de agua distribuida pela Sanasa (RBF-13/14).

Em geral, os valores de ions encontrados na agua de abastecimento municipal
de Campinas ndo destoaram da faixa de valores detectados nas amostras das fontes, mas
vale destacar as altas concentragdes de F~ (0,71 mg L) e CI” (35,7 mg L (RBF-13) e
31 mg L (RBF-14)), além de Br  na amostra RBF-13 (0,11 mg L) e NH4*-N (0,71
mg L? e 0,69 mg L, nas amostras RBF-13 e 14, respectivamente). Porém, as
concentragbes de nitrato sdo menores nestas amostras de &gua de abastecimento
municipal, quando comparadas as médias das aguas naturais estudadas, sendo 1,23 mg
L (RBF-13) e 1,57 mg L! (RBF-14). O mesmo pode ser dito para as concentracoes de
Mg?* com 1,65 mg L na RBF-13 e 1,61 mg L™* na RBF-14.

Tabela 7.13 - Concentracéo de cations e anions nas amostras em mg L1,

Amostra : - NOZ- 8042_ - NOS_ PO43- i+ + NH4+ + 2+ 2+
F Cl N S Br N P Li Na N K Mg Ca
mg L1

RBF -1A 005 144 nd 144 nd 3,73 nd nd 131 nd 6 287 638
RBF -1B 005 144 nd 1,45 nd 3,73 nd nd 131 nd 6 292 642
RBF -2 003 224 nd 025 nd 10,7 nd <0004 108 nd 389 703 105
RBF -3 nd 2 nd 037 nd 1,87 nd nd 18 nd 377 087 133
RBF -4 nd 522 nd 0,18 nd 8,11 nd nd 546 nd 752 252 208
RBF -5 066 323 nd 169 009 123 nd nd 11 072 475 152 152
RBF -6 004 234 nd 093 nd 08 004 <0004 766 nd 236 362 121
RBF -7 007 54 nd 2,07 nd 279 003 nd 442 031 993 391 169
RBF -8 002 234 nd 09 nd 22 nd nd 24,1 nd 589 802 153
RBF -9 005 404 nd 005 nd 476 nd <0004 553 nd 341 239 438
RBF -10 nd 291 005 0,73 nd 21,9 nd 0,007 231 nd 738 571 221
RBF -11 006 145 nd 049 nd 12,2 nd 0004 156 nd 106 245 643
RBF -12 nd 0,06 nd nd nd 0,03 nd nd 0,48 nd <005 nd nd

RBF -13 0,71 357 nd 177 011 123 nd nd 116 071 521 165 155
RBF -14 0,71 31 nd 1,63 nd 157 nd nd 106 0,69 444 161 136

LD 0001 0015 0005 001 0005 0003 0015 0004 002 0,02 005 003 005
Média* 005 144 - 0,815 - 4,245 - - 1 - 5945 2895 8465
Conama** 14 250 10 250 = 10 01 25 = 3,7 - - -
M.S.*** 15 250 10 250 - 10 - - 200 - - - -

*Média semas concentracdes das amostras RBF-13 e RBF-14.
*CONAMA — Resolugdo n® 357/05.
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***Ministério da Saude — Portaria 2.914/2011.
LD — Limite de deteccgéo.
nd — ndo detectado.

7.3.5 Metais

Os metais foram divididos em trés tabelas para uma melhor avaliagdo. Deste
modo, a Tabela 7.14 contém os valores dos metais que ndo sdo utilizados como
parametros de qualidade de acordo com as resolugdes e portarias adotadas neste
trabalho. J& a Tabela 7.15 apresenta 0s metais para os quais 0 CONAMA (2005)
delimita valores maximos, e, por fim, a Tabela 7.16 mostra as concentraces dos
elementos terras raras (ETR). As médias foram calculadas excluindo as amostras RBF-
13/14, para compor a concentracdo média das aguas naturais efetivamente. Além disso,
nos elementos em que a concentracdo estava abaixo do limite de deteccéo, foi adotado a
metade do LD (Tab.7.1) para o calculo. Por questdo de representatividade, considerou-
se no calculo da média apenas os elementos detectados em no minimo sete amostras de
agua natural de um total de 12.

De modo geral, foram analisados 57 elementos (Li, Be, B, Na, Mg, Al, Si, K,
Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ag,
Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W,
TI, Pb, Bi, Th e U) e do total, ndo foram detectados em nenhuma amostra de agua
natural os elementos Sn, Bi e Th . Outros, por sua vez, apareceram em apenas uma
amostra dentre todas, sdo 0s casos das amostras RBF-7 (Zr, Fe, Se) e RBF-9 (Nb).

Ademais, com base na Tabela 7.14, pode-se destacar as altas concentracfes
encontradas na amostra RBF-7 (Na,Ti, Ga, Ge, Y, Cs, Ta, Hf, W e Tl) e as menores
concentragfes na amostra RBF-12 (Si, Na, K, Ca, Sc, Ga, Rb, Sr e Tl). Contudo, os
outros metais aparecem em maiores concentracbes nas amostras RBF-5 (Mo), RBF-6
(Si e Sc), RBF-8 (Mg e Sr), RBF-10 (Ca) e RBF-11 (K e Rb). Em contrapartida, as
menores concentragdes dos outros metais foram detectadas nas amostras RBF-3 (Mg e
Cs), RBF-5 (Ge e Y), RBF-8 (Ge), RBF-9 (Ti) e RBF-11 (Mo), descartando os valores
abaixo do limite de deteccéo.

Com base nos valores do CONAMA (2005) (Tab. 7.15), pode-se inferir que
apenas trés amostras mostraram valores acima do permitido, sendo elas a RBF-4, a
RBF-7 e a RBF-10. Na amostra RBF-4 ha alta concentracdo de Al (160 ng mL™?), Ba
(870 ng mL™1) e Mn (106 ng mL™), em que sdo 60%, 24% e 6% maiores que o

regulado, respectivamente. Na amostra RBF-7 destacam-se as elevadas concentragdes
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de Al (1326 ng mL™) e Mn (846 ng mL™?), sendo 1226% e 746%, respectivamente,
maiores gque o regulado. J& a amostra RBF-10 possui alta concentracdo de Ba (826 ng
mL™1), cujo valor regulado é 700 ng mL™?, ou seja, 18% menor. Sendo assim, o restante
dos metais se encontra dentro dos valores permitidos. No entanto, convém destacar as
elevadas concentracdes, na amostra RBF-7, de Cd (0,097 ng mL™?), Co (14,3 ng mL™Y),
Ni (9,42 ng mL™Y), U (4,98 ng mL 1), Zn (35,5 ng mL™?) e Pb (6,97 ng mL™?), quando
comparadas com as outras amostras de maior concentracdo, sendo 115%, 459%, 125%,
309% e 633%, respectivamente. Além disso, vale ressaltar que a concentracdo de Pb é
apenas 30% menor que o valor maximo aceito. Outras amostras que se destacam pela
elevada concentracdo quando comparadas com as demais amostras sdo: RBF-5, com o
Sb (0,139 ng mL1); RBF-10, com o Li (9,93 ng mL?); RBF-11, com o Be (2,87 ng
mL1).

Os elementos terras raras (ETR) (Tab. 7.16) mostram um padréo discrepante
entre a amostra RBF-7 e as demais, estando no minimo 7200% maior em qualquer
elemento (Fig. 7.4).

7, 100,0000 ——
£
g W
S 1,0000 _—— A
g : —
S 0,0100 R —
2
o
(@]
0,0001

la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Lu

=—RBF-1A =—RBF-1B === RBF-2 =>=RBF-3

=>=RBF-4 =0-—RBF-5 === RBF-6 e RBF-7
RBF-8 =6—RBF-9 == RBF-10 RBF-11
RBF-12

Figura7.4 - Concentracdo dos Elementos Terras Raras em ng mL-1,

Embora a amostra RBF-7 se destaque pela elevada concentracdo de todos os
ETR, é importante observar que a amostra RBF-9 é a segunda com maiores
concentracfes — com excecdo dos elementos Ce e Eu — quando comparada com as
outras, especialmente com as amostras RBF-5 e RBF-12, as quais sdo as que
apresentam menores concentracfes. Vale ressaltar que foi retirado o Yb deste diagrama
devido as poucas amostras com concentracdes detectadas. Além do mais, nota-se um

padréo serrilhado dos elementos, no entanto, isto é resolvido com a normalizacdo dos
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valores, em que neste trabalho sera adotada a normalizacdo pelo PAAS (Post-Archean
Australian Shale — Folhelho Australiano Pds-Arqueano), a qual serd expressa na
discusséo.

Para as amostras de agua de distribuicdo publica, ou seja, os pontos RBF-13 e
14, destacam-se as concentracdes elevadas de Mo e B, sendo na RBF-13 (0,97 ng mL*
Mo e 20,7 ng mL* B) as maiores concentracdes entre todas as amostras, além disso, a
amostra RBF-14 apresenta elevadas concentragdes de Ag (2,5 ng mLY), As (0,14 ng
mL1), Sb (0,21 ng mL™?) e Cu (7,61 ng mL™) — 15% abaixo do limite (9 ng mL? Cu).
Mas todos os valores estdo dentro do limite aceito pelo CONAMA (2005).

Em relagdo aos ETR, essas duas amostras RBF-13 e 14 apresentam baixas
concentragfes, em que, na maioria dos casos, os valores estavam abaixo do limite de

deteccdo do equipamento.
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Tabela 7.14 — Concentracdes de elementos quimicos em amostras de dgua de fontes naturais da RMC (exceto os ETR). Valores em ng mL-1.

RBF-1A RBF-1B RBF-2 RBF-3 RBF-4 RBF-5 RBF-6 RBF-7 RBF-8 RBF-9 RBF-10 RBF-11 RBF-12 RBF-13 RBF-14 Media*
ng mL-!

Na 11199 11150 9363 1610 4683 9604 6615 38388 20689 4749 20105 13276 473 10370 9401 9604
Mg 2932 2937 6860 947 2614 1581 3586 4083 7685 2436 5612 2497 <LD 1747 1689 2932
Si 9507 9290 12764 11118 9028 5107 20975 4661 14461 11575 17792 16895 3770 5333 4926 11118
K 5906 5892 3835 3702 7363 4679 2374 9875 5860 3362 7480 10290 51 5269 4462 5860
Ca 6646 6307 10411 1477 2456 14972 11427 17067 14922 4410 21431 6477 36 15039 12989 6646
Sc 10,3 10,0 13,2 12,2 10,1 6,27 20,3 6,17 14,6 12,1 17,5 16,9 5,14 6,86 6,46 12
Ti 0,75 0,72 0,53 0,26 <LD 0,77 0,68 1,11 0,51 0,11 0,70 0,32 <LD 0,86 0,73 0,53
Ga <LD <LD <LD 0,002 0,010 0,004 0,002 0,485 <LD 0,006 0,003 0,002 0,001 0,004 0,003 0,002
Ge 0,010 0,006 0,017 0,010 0,005 0,004 0,011 0,653 0,004 0,020 0,009 0,019 0,006 0,011 0,005 0,01
Rb 12,3 12,2 5,42 9,55 18,4 12,9 0,83 15,3 9,16 9,71 3,86 21,8 0,29 14,8 12,5 9,71
Sr 113 112 144 28,3 96,3 86,1 90,0 122 266 61,6 263 111 0,48 95,5 85,0 111
Y 0,12 0,12 0,17 0,05 0,17 0,01 0,09 168 0,04 2,61 0,47 0,79 0,01 0,01 0,01 0,12
Zr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD -
Nb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD -
Mo 0,01 0,01 0,01 <LD <LD 0,87 0,03 0,01 0,01 0,03 0,01 0,01 <LD 0,97 0,45 0,01
Sn <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD -
Cs 0,06 0,06 0,01 0,02 0,25 0,11 0,003 0,59 0,14 0,05 0,01 0,01 0,03 0,12 0,11 0,05
Hf <LD <LD <LD <LD 0,001 <LD <LD 0,17 <LD 0,002 <LD 0,001 <LD <LD <LD -
Ta <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,13 <LD <LD 0,005 <LD 0,011 <LD <LD -
W <LD <LD <LD <LD <LD 0,008 <LD 0,06 <LD <LD 0,004 <LD <LD 0,011 0,006 -
T 0,091 0,092 0,032 0,039 0,213 0,005 0,009 0,54 0,067 0,039 0,027 0,106 0,004 0,004 0,003 0,04
Bi <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,002 -
Th <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD -

*Média semas concentracdes das amostras RBF-13 e RBF-14.
LD — Limite de deteccdo (Tab.7.1).
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Tabela 7.15 - Concentracdes de elementos quimicos em amostras de agua de fontes naturais da RMC (exceto 0s ETR). Os valores maximos regulados pelo CONAMA séo
mostrados (todos os valores estdo em ng mL-1). Elementos com concentracdes acimado CONAMA estdo destacados.

RBF-1A RBF-1B RBF-2 RBF-3 RBF-4 RBF-5 RBF-6 RBF-7 RBF-8 RBF-9 RBF-10 RBF-11 RBF-12 RBF-13 RBF-14| Média* Conama**
ng mL!

Al <LD <LD 10,0 3,24 160 13,8 2,97 1326 <LD <LD <LD 46,9 2,10 23,2 135 - 100
Ag <LD <LD 0,004 <LD <LD 0,003 0,002 0,016 0,004 <LD <LD 0,011 0,002 0,005 252 - 10
As <LD <LD 0,02 <LD <LD 0,11 <LD 0,12 0,03 0,01 0,02 <LD <LD 0,12 0,14 - 10
sb 0,007 0,004 0,002 0,004 0,006 0,139 0,002 0,018 0,004 0,002 0,006 0,004 <LD 0,121 0,21 0,004 5

Ba 150 150 371 168 870 51,5 120 602 325 243 826 496 2,6 57,9 51,7 243 700
Be 0,02 0,02 0,24 0,54 0,94 <LD 0,07 1,28 0,05 0,13 0,03 2,87 0,01 <LD <LD 0,07 40
B 3,99 3,80 4,98 4,17 2,30 17,6 4,76 155 3,61 <LD 4,35 3,14 <LD 20,7 17,7 3,99 500
Cd <LD 0,00 0,014 0,006 0,045 <LD 0,006 0,097 0,011 0,014 0,020 0,010 <LD 0,007 <LD 0,01 1

Co 0,01 0,02 0,59 0,13 2,56 0,07 0,01 14,3 0,19 <LD 0,22 1,26 0,03 0,10 0,08 0,13 50
Cu 0,11 0,10 0,21 <LD 0,11 1,05 <LD 1,01 0,17 <LD 0,06 <LD 0,06 0,71 7,61 0,10 9

Cr <LD <LD <LD 0,79 <LD <LD 2,25 <LD 6,67 0,45 0,69 <LD <LD <LD <LD - 50
Fe <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 23,2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 300
Li 0,19 0,19 4,40 0,78 0,61 0,33 2,71 2,49 1,14 2,48 9,93 518 0,28 0,32 0,29 1,14 2500
Mn 5,69 5,70 14,4 5,43 106 0,67 0,63 846 3,02 1,77 9,86 33,1 0,54 0,43 0,72 5,69 100
Ni <LD <LD 4,18 0,75 3,21 0,95 0,30 9,42 1,60 1,35 2,51 0,32 <LD 1,48 1,04 0,95 25
Pb <LD <LD 0,006 0,004 0,707 0,011 <LD 697 0011 0028 0045 0951 0,093 0,038 0,770 | 0,01 10
Se <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,32 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD - 10
U 0,011 0,010 0,014 0,28 0,031 0,007 0,076 4978 0,007 0,195 0,002 0,203 0,018 0,004 <LD 0,02 20
\ 0,33 0,31 0,51 0,08 0,61 0,68 1,38 0,74 0,97 0,19 0,51 0,42 0,04 0,72 0,58 0,51 100
Zn 1,35 1,12 6,21 3,13 7,74 4,15 1,32 35,5 1,60 8,67 6,36 5,52 0,99 1,40 15,6 4,15 180

*Média semas concentracdes das amostras RBF-13 e RBF-14.

**CONAMA - Resolugéo n® 357/05.
LD — Limite de deteccdo (Tab.7.1).
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Tabela 7.16 - Concentracdes de elementos terras raras em amostras de agua de fontes naturais da RMC. Valores em ng mL,

RBF-1A RBF-1B RBF-2 RBF-3 RBF-4 RBF-5 RBF-6 RBF-7 RBF-8 RBF-9 RBF-10 RBF-11 RBF-12 RBF-13 RBF-14 | Média*
ng mL!

La 0,2135 0,158 0,1310 10,0269 0,4550 0,0118 10,0258 131,4753 0,0530 1,9055 10,3754 0,4553 0,0128 0,0136 <LD | 0,1158
Ce 0,0300 0,0292 0,2514 10,0436 0,8172 <LD 0,0154 67,2641 0,0501 0,0093 0,3067 1,3361 0,0096 <LD <LD | 0,0436
Pr 0,0226 0,0224 0,0308 0,0068 0,0657 0,0022 0,0044 33,2596 10,0080 0,3233 0,0629 0,1655 0,0034 0,0029 0,0012 | 0,0226
Nd 0,1015 0,1008 10,1493 0,0343 0,2676 0,0119 0,0264 138,1753 0,0366 1,3971 0,3031 0,7612 0,0151 0,0157 0,0087 | 0,1015
Sm 0,0176 0,0174 0,0311 0,0104 0,0489 0,0020 0,0079 29,3199 0,0076 0,2466 0,0572 0,1767 0,0036 0,0031 0,0021 | 0,0176
Eu 0,0101 0,0112 0,0196 0,0089 0,0518 0,005 0,0073 16,6890 0,0161 0,0449 0,0454 0,0773 0,0009 0,0015 0,0022 | 0,0161
Gd 0,0230 0,0176 0,0325 0,0124 0,0480 0,0052 0,0113 32,0418 0,0136 0,3064 0,0601 0,1686 0,0022 0,0072 0,0044 | 0,0230
Tb 0,0022 0,0017 0,0040 0,0013 0,0051 <LD 0,0012 4,7296 0,0010 0,0425 0,0065 0,0240 0,0004 0,0003 <LD | 0,0022
Dy 0,0121 0,0130 0,0212 0,0078 0,0241 0,0011 0,0074 28,0850 0,0060 0,2872 0,0405 0,1334 0,0022 0,0014 <LD | 0,0130
Ho 0,0023 0,0026 0,0034 0,0017 0,0040 0,0003 0,0019 4,7377 0,000 0,0574 0,004 0,0237 0,0004 0,0003 <LD | 0,0026
Er 0,0072 0,0075 0,0110 0,0058 0,0128 0,0007 0,0065 13,9194 0,0035 0,1837 10,0346 0,0778 0,0009 0,0011 0,0007 | 0,0075
Tm 0,0013 0,0012 0,0015 0,0008 0,0015 <LD 0,0011 1,7312 0,0005 0,0235 0,0049 0,0112 <LD <LD <LD | 0,0013
Yb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 10,1331 <LD 0,1303 0,0291 0,0622 <LD <LD <LD -
Lu 0,0012 0,0012 0,0011 0,0009 0,0014 0,0002 0,0011 1,4500 0,0006 0,0198 0,0058 0,0098 0,0002 <LD 0,0002 | 0,0012

*Média semas concentracdes das amostras RBF-13 e RBF-14.
LD — Limite de detec¢do (Tab. 7.1).
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7.4  PARAMETRO MICROBIOLOGICO

O parametro microbiolégico deste trabalho baseou-se na concentracdo de
coliformes totais (CT) (Tab.7.17). De modo geral, apenas duas amostras de fontes
estudadas mostraram concentracdo de CT acima do limite de detecgdo, 3 NMP mL™,
sendo elas a RBF-7 e a RBF-10, com 4,6x10> NMP mL* e >1,1x10° NMP mL™*,
respectivamente. E importante enfatizar que na RBF-10 o valor esta acima do maximo

de deteccdo do método analitico.

Tabela 7.17 - Concentracdo de Coliformes Totais nas amostras analidas, em NMP/mL.

Coliformes
Amostra totais
(NMP/mL) *

RBF - 1A <3
RBF - 1B <3

RBF -2 <3
RBF -3 <3
RBF -4 <3
RBF -5 <3
RBF -6 <3
RBF -7 4,6 x 102
RBF -8 <3
RBF -9 <3
RBF -10 >1,1 x 103
RBF -11 <3
RBF - 12 <3
RBF - 13 <3
RBF - 14 <3

* NMP/mL= Numero Mais Provavel por mililitro de produto analisado.
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8. DISCUSSAO
8.1 HIDROQUI’MICA

Para a classificagdo do tipo hidroguimico de todas as amostras, os dados de

concentracdo idnica em mg L™* foram plotados no diagrama de Piper (Fig. 8.1), por
meio do software Gw_chart (versdo 1.29.0.0 — USGS). Devido a baixa diferenca
percentual entre as amostras RBF-1A e RBF-1B, assim como nas amostras RBF-13 e
RBF-14, tais amostras foram agrupadas como RBF-1A/B e RBF-13/14. A partir de
entdo, para uma melhor discussao sobre as relagfes entre os parametros analisados, fez-
se uma analise individual sobre cada amostra, considerando apenas os valores acima do

limite de deteccdo.

Legenda: Diagrama de Piper

RBF-1AB
RBF-2
RBF -3
RBF -4
RBF -3
RBF -6
RBF -7
RBF -8
RBF -9
RBF - 10
RBF - 11
RBF - 12
# RBF-13/14

+ % % a9 4> B0OCS

cr
CATICNS ANICNS

Figura8.1 - Diagrama de Piper com as amostras analisadas.

65



Deste modo, o ponto RBF-1A/B estd localizado no dominio da Suite
Jaguaritna, no aquifero Cristalino em Latossolos Vermelho. Destacam-se pela baixa
concentracdo de oxigénio dissolvido, fosforo, Li e Mo, resultando em uma &gua pouco
mineralizada e, por consequéncia, de baixa condutividade elétrica. De acordo com o
diagrama de Piper, esta amostra é classificada como de aguas bicarbonatadas sédicas, ja
que possuem a segunda maior concentragcdo de bicarbonato (32 mg L), mas estd
proxima as aguas sulfatadas, devido a sua elevada concentragdo de sulfato. Portanto,
evidencia-se a forte relacdo entre a agua subsuperficial e a agua do aquifero, pois, de
acordo com Ezaki et al. (2014), este sistema aquifero tem predominio de &guas
bicarbonatadas célcicas e sédicas (Ca-Na-HCOs). Além disso, a alta concentracdo de
sulfato estd ligada a mineralogia granitica do ponto. Além do mais, embora esteja
situado em uma zona de intenso urbanismo, com shopping center e condominios ao seu
redor, a fonte aflora em uma &rea de reservaflorestal (Fig. 8.2A).

O ponto RBF-2 estd no dominio do Complexo Varginha-Guaxupé, unidade
ortognaissica migmatitica intermediaria, no sistema aquifero Cristalino, sobre Argissolo
Vermelho Amarelo, o qual é caracterizado pela baixa fertilidade quimica (IAC, 2016).
Assim como o0 ponto anterior, apresenta baixa concentracdo de oxigénio dissolvido,
mas, em contrapartida, possui altas concentrages de Mg, Ni, Li, Sr e nitrato, lhe
conferindo uma maior condutividade elétrica. Tais caracteristicas fazem com que se
classifique a &gua como sulfatada cloretada magnesiana, tendo, portanto, maior
associacdo com a rocha da area, pois este aquifero é preferencialmente bicarbonato
célcico (EZAKI et al., 2014). Contudo, é importante ressaltar que a concentracao
levemente acima do valor maximo permitido (CONAMA, 2005) de nitrato, que ocorre
naturalmente em concentracdes baixas, induz a uma associacdo de contaminacdo com
efluentes domésticos (MAGALHAES-SILVA; BROTTO, 2014), ja que a fonte esta
localizada no centro urbano, mais especificamente em uma praga (Fig 8.2B).

O ponto RBF-3 (Fig. 8.2C) estd no dominio da Sub-bacia Itararé, no sistema
aquifero Tubardo, em Latossolos Vermelho Amarelo — Neossolos, e possui as menores
concentra¢es de COD e Mg, além de baixas concentracdes de Na, Ca, Ti, V, Sr e Al,
entre as fontes. De acordo com o diagrama de Piper, este ponto é classificado como de
aguas bicarbonatadas sodica, o que é condizente com a composicdo do aquifero
(VIDAL, 2002). Convém enfatizar que se localiza em uma regido de baixa urbanizacéo,
sem grandes infraestruturas, como asfalto, sem contar que hd um grande acUmulo de

lixos na &rea, desde residuos residenciais a entulhos, como automoéveis queimados. Por
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fim, estas baixas concentracfes de minerais podem ser reflexo do solo pouco
desenvolvido pedogeneticamente. Segundo IAC (2016) este tipo de solo possui pequeno
desenvolvimento in situ. Isto se reflete na baixa condutividade elétrica obtida e baixa
concentracdo de COD.

O ponto RBF-4, assim como no ponto anterior, estd sobre a Sub-bacia Itarare,
em Latossolos Vermelho Amarelo — Neossolos, no sistema aquifero Tubardo. E também
apresenta baixas concentragdes de bicarbonato, Na, Ca, além de Si, B e P. No entanto,
destaca-se entre as aguas naturais pela elevada concentracdo de Al, Ba e Mn, estando
esses acima do valor maximo permitido pelo CONAMA (2005), e também pela altas
concentracfes de Rb, Cd, Cs, Ni, K e ETR , quando comparado com as outras fontes.
De modo geral, as altas concentracfes de metais, em especial o Al e Ba, estdo ligadas ao
baixo pH da agua, pois em condi¢cdes &cidas ocorre a substituicdo ou dissolucdo de
feldspato (VIDAL, 2002), sendo este processo considerado incipiente, devido a baixa
concentracdo de sodio, o qual em elevada concentracdo inibe a reacdo (VIDAL, 2002).
A fonte € classificada como sulfatada ou cloretada sodica, de acordo com o diagrama de
Piper, o que indica uma maior relacdo entre agua metedrica e rocha para formar sulfatos
e cloretos, pois este aquifero é predominantemente bicarbonatado sédico (VIDAL,
2002; EZAKI et al., 2014). Do mais, o ponto estd localizado em um bairro novo de
Campinas, de antiga atividade campestre e, atualmente (2016) passa por uma intensa
atuacdo da construcdo civil, o que também pode influenciar na concentracdo dos metais,
e ajudar colaborar na extrapolacdo da concentracdo de Ba, ja que este elemento, na
forma de carbonato, pode ser usado na fabricacéo de tijolos.

O ponto RBF-5, classificado como de &gua sulfatada cloretada célcica, esta
sobre o Sub-bacia Itararé, no sistema aquifero Tubardo, em solos classificados como
Latossolos Vermelho Amarelo. Destaca-se pelo alto pH, maior entre todos, e pelos altos
valores de Eh, OD, COD, F~, sulfato, cloreto, NH4*-N, além do Br~ - Gnica a ter um
valor detectado entre as amostras naturais. Esses parametros mostram alta correlacdo
positiva, indicando uma dependéncia entre si. De acordo com Ezaki et al. (2014), o alto
valor de fldor — concentragdo considerada benéfica para a salde bocal — esta
relacionado a alteracdo de argilominerais e micas de rochas sedimentares. Os autores
ainda concluem que o aquifero Tubardo apresenta maiores teores deste halogénio que o
aquifero Cristalino. Entre os metais, esta fonte apresenta elevada concentracdo de Mo,
Cu, Ca, B e Sbh, e baixas concentragdes de Mg, Sc, Ge, Ba e ETR. A fonte esta
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localizada em uma antiga zona de exploracéo de basaltos, a qual foi reformada e passou
a ser um parque (Fig. 8.2D).

O ponto RBF-6 estd sobre Argissolos Vermelho Amarelo, no Complexo
Varginha-Guaxupé, unidade ortognaissica migmatitica intermediaria, no sistema
aquifero Cristalino. Suas aguas sdo classificadas como bicarbonatadas céalcicas ou
magnesianas, mostrando uma forte relacdo com o aquifero, que também possui esta
classificagdo (EZAKI et al., 2014), principalmente por estarem associados ao
embasamento cristalino. Entretanto, as concentracfes de Ca e Mg ndo se configuram
entre as mais altas devido a elevada concentracdo de fosfato — acima do valor maximo
permitido — que, segundo Souza et al. (2010), atua como neutralizador dos ions.
Contudo, embora a composi¢do do solo do ponto seja propicio ao acumulo de fosfato,
pelo fato de ser argiloso (ESTEVES, 1998), elevados valores deste nutriente indicam
uma contaminacdo geogénica na regido, podendo ser de origem doméstica ou industrial
(ESTEVES, 1998). Alem disso, a amostra contém altos valores de silica, bicarbonato —
Ihe configurando um alto pH e baixo OD —, Sc e de V. Contudo, ndo hd muito Al, K,
Mn, Co, Ni, Zn, Rb, Cs e nitrato, indicando baixa relagdo com as rochas. A fonte esta
canalizada e aflora a beira de um riacho (Fig. 8.2E), numa regido de infraestrutura
pouco desenvolvida, no entanto, de acordo com os moradores, ela sera fechada e o
riacho canalizado para que se construa uma rodovia.

O ponto RBF-7 é um dos que mais se destaca neste trabalho, devido sua
elevada concentracdo de metais — especialmente os ETR — sendo mais concentrado,
significativamente, em Na, Ti, Fe, Co, Ni, Zn, Ge, Y, Zr, Cd, Cs, e em todos os ETR.
Além de apresentar valores acima do permitido pelo CONAMA (2005) de Al e nitrato
(extremamente alto), assim como de Mn. Contudo, sé se configura entre as menores
concentracbes de silica e Sc, mostrando que os metais sdo de origem antropica.
Ademais, € uma fonte canalizada, que sai de um quintal de uma residéncia e é despejada
na rua (Fig. 8.2F), numa regido intensamente urbanizada e industrializada. A CETESB
(2015), em seu relatorio de areas contaminadas e reabilitadas, mapeou uma fonte de
contaminacdo industrial no mesmo bairro, sendo o solo, a agua superficial e a agua
subterrénea, impactados por metais, solventes halogenados e metano, onde a fonte de
contaminacdo era a armazenagem, a producdo e o tratamento de efluentes da indudstria
(Robert Bosch LTDA — divisdo de freios). No entanto, ainda segundo o relatorio, a
situacdo esta em processo de remediacdo. Geologicamente, a fonte esta sobre o dominio
do Sub-bacia Itararé, no sistema aquifero Tubardo, em Latossolos Vermelho Amarelo,
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sendo classificado hidroquimicamente como &gua sulfatada ou cloretadas sddicas, pois
contém elevada concentracdo de sulfato e cloreto — além de fosfato — e ndo apresenta
bicarbonato dissolvido, ja que o pH é muito acido, complementando a hip6tese de acéo
antropica. Essa elevada concentragdo de metais reflete na elevada condutividade elétrica
obtida e no alto oxigénio dissolvido. A presenca de coliformes totais ja configura a agua
como imprépria para o consumo, e ainda colabora para a alta concentragdo de carbono
organico dissolvido.

O ponto RBF-8 (Fig. 8.2G) estd sobre o Complexo Varginha-Guaxupe,
unidade paragnaissica migmatitica superior, no sistema aquifero Cristalino, em
Argissolos Vermelho Amarelo. De acordo com o diagrama de Piper, trata-se de agua
sulfatada cloretada magnesiana, ou seja, possui elevada concentracdo de Mg e Na, além
de nitrato (acima do permitido) e cloreto, diferenciando-se, portanto, da composicao
quimica geral do aquifero, descrito por Ezaki et al. (2014), indicando uma forte relacéo
com as rochas do embasamento. Mas néo se diferencia entre a maioria dos metais, a no
ser pelos baixos valores de Bi e Ge e elevados valores de V, Cr e Sr, provenientes
possivelmente dos metassedimentos migmatiticos, ja que esses metais ndo ocorrem em
altas concentracGes naturalmente em aguas subterraneas, como é o caso do vanadio
(VIDAL, 2002).

O ponto RBF-9 localiza-se a beira de uma rodovia e afastada da urbanizacédo
(Fig. 8.2H), em solos classificados como Argissolo Vermelho Amarelo, no aquifero
Cristalino, sobre o Complexo Varginha-Guaxupé, unidade ortognaissica migmatitica
intermediaria. E classificada como agua bicarbonatada calcica ou magnesiana, com altas
concentragfes de Zn, Ge, Y e ETR — segunda maior concentracdo entre as fontes —
mostrando uma alta interacdo com o aquifero (EZAKI et al., 2014). Além disso,
destaca-se pela baixa concentracdo de cloreto, sulfeto, K, Ti, V, Co, Sr, Sb, e pelos
baixos valores obtidos de Eh e CE, resultado da baixa concentracdo de metais
dissolvidos.

O ponto RBF-10 ja pode ser catalogado como impréprio para 0 consumo
devido a expressiva presenca de Coliformes Totais, fato que explica a elevada
concentracdo de nitrato e nitrito (Gnico). Este ponto se destaca também pelas altas
concentracbes de Si, Li, Ca, Mg, Na, K, Sc, Sr, Cd, além do Ba, que esta acima do
permitido pelo CONAMA (2005). Situado geologicamente sobre o Complexo
Varginha-Guaxupé, unidade ortognéissica migmatitica intermediaria, em Argissolos
Vermelho Amarelo, no aquifero Cristalino, sua agua é classificada como sulfatada
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cloretada célcica ou magnesiana. Entretanto, vale ressaltar que este ponto esta passando
por reformas e acredita-se que a agua nao estara mais disponivel para o consumo, sendo
apenas uma fonte paisagisticaem uma praca (Fig. 8.21).

O ponto RBF-11, de Jaguariina, encontra-se sobre a Suite Jaguaritna, em
Argilossolos e no sistema aquifero Cristalino. De acordo com o diagrama de Piper, pode
ser classificado como &gua sulfatada ou cloretada sédica, com altas concentracdes de
COD, fosfato, nitrato (acima do valor maximo regulado), Li, Mn, Al, Si, Co, Ge, Y e
Ce, e as maiores concentracfes de K, Be, Rb detectada entre as amostras. Vale destacar
seu comportamento em relacdo ao ETR, em que esta geralmente entre os trés maiores.
Por outro lado, seus valores sdo pequenos em relacdo ao B, Ni e Mo. A fonte se
encontra em uma praga de recreagdo no centro da cidade (Fig. 8.2J).

A (ltima fonte de agua natural analisada é a do ponto RBF-12, sendo outro
destaque da pesquisa, mas diferentemente da RBF-7, esta possui concentragcbes muito
inferiores as médias encontradas nas outras amostras, sendo praticamente todos 0s
metais em baixa concentracdo. Pode, no entanto, destacar os metais Co, Ge e Cs, que
apresentam concentragdes baixas, mas ndo sdo as menores detectadas entre todas as
fontes. Além disso, ela esta situada em Paulinia, em uma praca de recreacdo (Fig.
8.2K), sobre o aquifero Cristalino, no Sub-bacia Itararé, em Argissolos, e pode ser
classificada hidroguimicamente como agua sulfatada ou cloretada célcica, contudo,
devido as suas caracteristicas mineralogicas, acredita-se que se trata de agua metedrica,
com pouco tempo de residéncia em subsuperficie. Tal hipotese pode ser embasada pelo
valor de condutividade elétrica (5,18 uS/cm), a qual é classificada como sendo de agua
de chuva (SCHOELLER; 1962; MATTHESS, 1982). Além dos baixos valores de
cloreto, sulfato e bicarbonato.

Embora ndo seja uma fonte, o ponto RBF-13/14 foi analisado com o intuito se
comparar as médias dos parametros das aguas naturais com a agua distribuida pela
Sanasa. Deste modo, sua classificagdo hidroquimica, segundo o diagrama de Piper, é
como agua sulfatada cloretada calcica. De modo geral, este ponto se diferencia pelo pH
alcalino, assim como pelo elevado valor de Eh e COD. Sua composicdo geoquimica se
assemelha a das aguas, exceto pela alta concentracdo de F~, CI-, sulfato, B, Ca, Ti, Cu,
As, Ag, Sh, e pelas baixas concentracdes de nitrato, Mg, Si e Ba. Esses valores elevados
de alguns metais podem estar associados a engrenagem de distribuicdo da &gua,
especialmente 0 Cu e Ag, assim como ao tratamento dado nas ETA (Estacdo de

tratamento de agua). Além disso, as concentracdes obtidas neste trabalho se mostram
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semelhantes ao relatério de resultado de analises de agua tratada da Sanasa, feito em
outubro de 2016, a excecdo de nitrato e sulfato, que no relatério da instituicdo se
mostrou 4,5 vezes menor (0,27 mg L1 NOs™-N) e 2,3 vezes maior (4,01 mg L1S04*-S),
respectivamente.

Finalmente, em uma analise geral, as fontes mostraram uma alta correlacéo,
principalmente com os seus respectivos aquiferos, no entanto, a relacdo agua/rocha é
importante e intensa em alguns pontos, ja em outros, se revela com algumas
concentracfes de especificos metais. O solo, por sua vez, mostra-se mais atuante sobre a
composic¢ao de nutrientes inorganicos e carbono organico dissolvido.

Evidentemente algumas amostras possuem concentracdes que excedem o valor
maximo permitido pelo CONAMA, como é o caso do Al. Segundo Freitas etal. (2001) ,
0 aluminio ¢ um composto neurotoxico que pode causar encefalopatia grave em
pacientes com diélise renal, podendo levar a distdrbios neuroldgicos, quando exposto a
longo prazo. Além do Al, ha valores andmalos de Ba, Mn. O bério, de acordo com
Savazzi (2008), pode causar taquicardia ventricular, hipertensdo ou hipotenséo arterial,
fraqueza muscular e paralisia, além de vomitos, diarreia e colicas abdominais. O
manganés, por sua vez, causa comportamento violento e compulsivo, além de
instabilidade emocional e alucinagfes, quando exposto em longos periodos
(CARVALHO, 2013).

Entre os nutrientes inorganicos, 0 excesso de nitrato na agua pode causar
metemoglobinemia em recém-nascido (MAGALHAES; BROTTO, 2014), e ainda ha
estudos que mostram uma relacdo entre o consumo elevado de nitrato e uma maior
probabilidade de mulheres serem diagnosticadas com cancer de mama (BAIRD; CANN,
2011).
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Figura8.2 — Fontes: (A) RBF-1; (B) RBF-2; (C) RBF-3; (D) RBF-5; (E) RBF-6; (F) RBF-7; (G) RBF-
8; (H) RBF-9; (I) RBF-10; (J) RBF-11; (K) RBF-12.
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8.2  ANALISE PERIODICA DE FOSFATO E SILICA, RBF - 02

As variacdes de concentracdo de fosfato e silica mostraram uma alta correlacéo
positiva com os niveis de precipitacdo semanal da regido, obtidos no CIIAGRO, como
pode ser visto na Figura 8.3 e 8.4. Desta forma, 0 aumento da pluviosidade na area faz
com que aumente a concentracdo dos nutrientes inorganicos nas aguas, reflexo de uma

possivel interacdo entre a &gua e 0 meio natural.
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Figura8.3 - Variacdo semanal de Pluviosidade x Fosfato.
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Figura8.4 - Variacdo semanal de Pluviosidade x Silica.

Segundo ESTEVES (1998), em &guas continentais tropicais, ocorre a adsor¢ao
de fosfato as argilas, precipitando o fosfato. Contudo, esse processo é dependente das
condicbes do meio. Desta forma, em dias com precipitacdo, o fosfato volta a se
dissolver na 4gua, aumentando, assim, a concentracao.

A silica mostrou-se menos dependente da pluviosidade que o fosfato. Tal fato

pode ser explicado pela baixa mobilidade da silica na faixa de pH do presente estudo,
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situacdo semelhante identificada por Szikszay (1994). Mas ainda é possivel identificar a
variacdo matua, podendo se atribuir ao intemperismo sobre o solo, principalmente em
feldspatos e micas.

A andlise correlativa (Tab. 8.1) dos dados obtidos na analise periddica (pH,
Eh, CE e OD) mostra-se positiva apenas entre o pH e Eh, e entre o0 CE e OD.
Entretanto, ndo é uma correlagdo alta, indicando que nem sempre se comportam da
mesma maneira.

Tabela 8.1 - Correlacéo entre os parametros fisico-quimicos daamostragem periddica.

oH Eh CE oD
(mV)  (uS/icm)  (mg/L)
pH 1
Eh (mV) 0,44 1,00
CE (uS/cm) | -0,48 -0,10 1,00
OD (mg/L) |-0,24 -043 0,43 1,00

8.3  ANALISE CORRELATIVA

Para auxiliar na discussao dos dados dos parametros fisico-quimicos, nutrientes
inorganicos e ions das amostras, fez-se uma matriz de correlacdo (Tab. 8.2), na qual se
destacou as correlagdes maiores que 0,7 como relevantes.

Tabela 8.2 - Matriz de correlagéo entre os parametros fisico-quimicos, nutrientes inorganicos e ions das
amostras analisadas (N = 12).

2'_ -
COD pH Eh CE OD Al. Silica Fosfato F Ck Sos‘j N% Nat K* Mg+ Ca?*

COD 100

pH 061 1,00

Eh 085 054 1,00

CE 024 -013 005 1,00

OD 049 -015 029 021 100

Alc. 003 032 003 009 -048 1,00

Silica 060 -005 -060 008 -039 042 100

Fosfato 005 -022 -018 044 001 072 042 100

F 092 080 089 -017 040 -016 -067 -046 100

Ct 068 016 050 085 039 -007 036 022 041 1,00

SO2-S 079 033 068 049 024 036 -059 016 058 077 1,00

NO;-N  -039 -022 -050 079 -012 023 055 004 055 027 -035 100

Na* 021 -026 -001 097 027 007 000 047 025 081 052 082 100

K+ 011 -022 006 066 042 -046 013 020 -019 052 017 057 069 1,00
Mg?*  -045 -023 045 056 -047 012 045 025 061 017 -019 080 045 008 1,00
Ca2 048 034 025 077 012 037 -002 028 047 076 060 038 063 014 043 1,00
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De modo geral, o fluoreto é o ion que apresentou maior grau de dependéncia
com os parametro fisico-quimicos, pH e Eh, além da elevada correlagdo com o COD,
mas quando analisado em relacdo aos nutrientes, a correlagdo passa a ser negativa. O
OD ndo possui valores de dependéncia relevantes, assim como o fosfato, que sé
apresenta uma correlacdo direta com a alcalinidade. A silica também tem esta
caracteristica, mas a correlacdo com a alcalinidade é menor.

Outro parametro com correlacBes importantes é a CE, que mostra uma
dependéncia grande dos ions presentes, em especial, o sédio, célcio, cloreto e nitrato. A
correlacdo entre os ions é alta, com excecdo do fluoreto e potassio, que ou sdo
correlagdes negativas ou muito pequenas, sendo irrelevante para a pesquisa, mas vale
destacar o alto grau de dependéncia entre o s6dio e o cloreto, assim como também o
nitrato. O magnésio tem alta correlacdo apenas com o nitrato, sendo com 0s outros ions,
geralmente, uma correlacdo negativa. O célcio, por sua vez, destaca-se pela alta
dependéncia com o cloreto, mas, embora ndo sejam muito altas, as outras correlagdes do
calcio também s&o positivas.

Por fim, vale destacar a correlacdo direta entre COD e o sulfato, alemdo Ehe o
COD (Fig. 8.5), a qual mostra a influéncia do estado redox no ambiente aquatico, desta
forma, a concentracdo de matéria orgdnica do meio, e por consequéncia, de

microorganismos esta diretamente ligada ao estado de eutrofizacdo da agua.

COD xEh
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3000 L 500
32500 L 400
22000~ - 300 g
Q 1500 =
Q - 200 W
© 1000

500 - 100

L0

RBF - RBF - RBF - RBF- RBF- RBF- RBF- RBF- RBF- RBF- RBF- RBF- RBF- RBF- RBF-
1A 1B 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

BN COD (pg/L) ==Eh (mV)

Figura8.5 - Correlagéo positivaentre 0 COD e Eh, evidenciando o alto grau de dependéncia entre 0s dois.
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Além do mais, pode se destacar a forte relagdo entre o fosfato e a silica (Fig.
8.6) indicando a variacdo natural destes nutrientes inorganicos na natureza. Todavia, a
amostra RBF-7 se destoa deste padrdo, evidenciando a forte acdo antropica na fonte,

com elevada concentracdo de fosfato.

Relagao fosfato x silica

60 - - 0,14
50 - - 0,12
“ a0 - F 0105”
- 0,08 =
@30 4 (@)
E - 0,06 £
% 20 - - 0,04 o
10 - - 0,02
0 T T T 1 T T T T T T T T 0,00

RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF - RBF -
1A 1B 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Silica(mg L-1) == Fosfato (mg L-1)

Figura8.6 - Relagdo entre fosfato e silicanas amostras analisadas.

8.4 ELEMENTOS TERRAS RARAS

Os ETR foram normalizados em relacdo ao PAAS (MCLENNAN, 1989) com
0 intuito de se identificar um padrdo comportamental mais confiavel, inves do
cerrilhado. Desta forma, a Figura 8.7, produzida no software GCDKit versao 4.1, 2016,
revela um padrdo suavemente aplainado, com excecdo do Ce e Eu, onde 0 PAAS est4
duas casas decimais acima da amostra RBF-7 e quatro casas decimais acima das outras
amostras, revelando que as concentracdes de ETR sdo muito baixas nas aguas. Contudo,
de acordo com Campos (2014), os ETR tendem a ficar no material particulado, e pouca
parcela fica na parte dissolvida. Tal fato pode explicar a ordem de grandeza muito
pequena dos ETR nas amostras analisadas, pois elas foram filtradas. Além disso, apds
estudos matematicos de coeficiente de particdo, obsevou-se que a fragdo em suspensao
possui maior afinidade com Ce, Eu e MREE (Elementos terras raras médio) (JIANG; JI,
2011).

A anomalia negativa de Ce pode ser explicada pela ocorréncia da sorcéo
preferencial do Ce*" as fases solidas ou precipitado como CeO, (Noack et al., 2014). De

acordo com Gob et al. (2013), aguas subsuperficiais apresentam anomalias negativas de
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Ce mais pronunciado, como é o caso neste trabalho. Isso ocorre por causa da maior
interacdo entre a agua, o solo e a biosfera, portanto, segundo o autor, espera-se um
padrdo ETR mais retilineo.

Estudos na RMC mostram que tanto em aguas superficiais quanto em aguas
subsuperficiais, o Eu mostra-se anémalo, geralmente positivamente (CAMPOS, 2014;
BULIA, 2014). Tal anomalia se deve a sua propriedade quimica, que em certas
condi¢bes, como ph mais acido, pode apresentar valéncia +2, tendo, consequentemente,
um coeficiente de particdo maior quando comparado com os outros ETR (CAMPOS,
2014). O autor ainda informa que o Ce também tem esta propriedade, contudo, seu

outro estado de valéncia é +4.
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Figura8.7 - Padrdo de ETR normalizados pelo PAAS das amostras analisadas.
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9. CONCLUSAO

Com as intensas crises hidricas vivenciadas nos ultimos anos, principalmente a
de 2014 — 2015, a populagéo passou a procurar por fontes alternativas. Neste cenario, o
consumo de &guas provenientes de fontes naturais cresceu exponencialmente, no
entanto, ndo had um controle de qualidade (quimica) regular ou relatérios disponiveis a
populacéo

Neste sentido, este trabalho analisou os pardmetros fisico-quimicos, a
alcalinidade, o carbono organico dissolvido, assim como 0s nutrientes inorganicos, 0s
ions e os metais dissolvidos, além de coliformes totais, de 12 fontes de aguas naturais
(distribuidas entre os municipios de Campinas, Jaguariuna e Paulinia) e duas de agua de
abastecimento publico de Campinas, sendo uma coletada diretamente da torneira e a
outra, pos filtragem com carvéo ativado. Para complementar a pesquisa, fez-se analise
periddica de nutrientes inorganicos na fonte do bairro Vila Nogueira, o qual possui
elevada urbanizagéo.

Além da analise de potabilidade, interpretaram-se as relacdes entre a rocha, o
aquifero, o solo e a agua metedrica, em que se destacou a forte influéncia da
composicdao do aquifero na classificacdo das aguas. Deste modo, as composicdes
variaram entre bicarbonatadas - célcicas, s6dicas e magnesianas — quando a relacdo com
0 aquifero era mais intensa e cloretadas/sulfetadas quando a interface rocha-a4gua ou a
acdo antropica era predominante. Ademais, observou-se uma forte correlacdo entre os
periodos chuvosos e as concentracdes de nutrientes em solos argilosos, indicando uma
acao intempérica da chuva sobre as argilas.

De modo geral, as aguas da RMC estdo dentro do padrdo de potabilidade,
segundo a resolucdo n® 357 de 2005 do CONAMA e a portaria 2.914/2011 do
Ministério da Saude. Porém, dentre as fontes analisadas, destacam-se as amostras do
Bairro S&o Bernardo (RBF-7) e do Jardim Carlos Lourengo (RBF-10) por apresentarem
coliformes totais, o0 que de acordo com a Portaria n° 2.914/2011, ja as tornam
improéprias para o consumo. Vale ressaltar as elevadas concentragcdes de metais, dentre
eles os ETR, e de nitrato na fonte RBF-7, indicando uma alta contaminacao antropica na
agua. Além do mais, a elevada concentracdo de nitrato nas fontes dos bairros Vila
Nogueira, Jardim Estoril, Jardim Carlos Lourenco e em Jaguaritna, tornam as fontes

impréprias para 0 consumo, pois seus valores estdo acima do permitido para este

79



composto. J& a fonte do bairro Colina das Nascentes € impropria devido a elevada
concentracdo de aluminio, bario e manganés, acima do permitido pelo CONAMA.

Por outro lado, destaca-se a fonte RBF-12, em Paulinia, pelas baixas
concentracfes de metais e nutrientes dissolvidos, o que pode trazer sérios problemas a
saude humana, devido a diluicdo dos metais do corpo, ou seja, provoca uma 0Smose
reversa.

Convém, portanto, concluir que embora ndo seja feito um controle de
qualidade periodico sobre estas fontes, em geral, elas se mostram de boa qualidade

quimica para 0 consumo humano.
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