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RESUMO: Atualmente sabe-se que as fontes de reserva de agua no planeta nao
garantem um abastecimento infinito como se pregava até meados da década de
90 durante o século XX. Os paises com maiores reservas hidricas tém se
preocupado com politicas publicas e pesquisas de modo a garantir o suprimento
de agua para o presente e as futuras geragbes. Sem dlvida nesse novo
panorama do século XXI, a engenharia civil tem se tornado um dos importantes
bracos para o gerenciamento e inovagcdo de novas tecnologias para suprir as
demandas contemporaneas de agua para sociedade. A presente pesquisa
utilizou-se da captacdo de amostras de agua do rio Tieté, um importante braco
hidrico do Estado de S&o Paulo, Brasil, e um dos afluentes do rio Parana e
consequente bacia da cisplatina, na Argentina. Nesse estudo foram efetuadas
coletas em trés pontos distintos ao longo do rio Tieté e analisado seus
parametros quanto a concentracéo de coliformes fecais, demanda bioquimica de
oxigénio, analise de metais pesados e concentracdo de oxigénio dissolvido. De
modo a avaliar o grau de impacto sobre o rio durante seu curso ao longo dos
centros populacionais. Os resultados permitiram apds analise em laboratério a
avaliacdo do aumento percentual dos padrées de coliformes fecais, DBO e OD
em 100% ao se comparar com os padrdes iniciais. Para os metais pesados pode-
se avaliar um acréscimo de chumbo de 76,61% e de arsénio em 100%.

Palavras chave: Poluicéo hidrica, carga difusa, engenharia, meio ambiente.

ABSTRACT: It is now known that the world's water sources do not guarantee an
infinite supply as preached until the mid-1990s during the twentieth century.
Currently, countries with larger water reserves have been concerned with public
policy and research to ensure water supply for present and future generations.
Undoubtedly in this new landscape of the 21st century, civil engineering has
become one of the important arms for the management and innovation of new
technologies to meet the contemporary demands of water for society. This
research used water samples from the Tiete River, an important water arm of the
state of S&o Paulo, Brazil, and one of the tributaries of the Parana river and
consequent cisplatin basin, in Argentina. In this study we collected three different
points along the Tiete River and analyzed its parameters regarding fecal coliforms
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concentration, biochemical oxygen demand, metal analysis and dissolved
oxygen concentration in order to evaluate the degree of impact on the river.
During its normal course along the population centers. The results allowed after
laboratory analysis to evaluate the percentage increase in fecal coliform patterns,
BOD and OD by 100% when compared with the initial standards. For heavy
metals an increase of lead of 76.61% and arsenic by 100% can be estimated.

Keywords: Water pollution, diffuse charge, engineering, environment.

INTRODUGCAO

A agua, um recurso indispensavel para a sobrevivéncia humana e de todas as
espécies vivas, além de ser um importante insumo para a grande maioria das
atividades econdmicas, nomeadamente da agricultura e da industria, exerce uma
influéncia decisiva na qualidade de vida das populagdes, especialmente, ao
tanger as areas do abastecimento de 4gua e da coleta e tratamento de esgotos,
gue tém forte impacto sobre a saude publica (SHUBO, 2003).

Por muito tempo a agua que era considerada um recurso natural infinito,
de pouco ou nenhum valor econémico teve no seu uso perdulario um dos
principais motivos geradores da reducdo em sua oferta (HESPANHOL &
MIERZWA, 1999).

O recrudescimento do uso da agua nas atividades urbanas, industriais
tem gerado um desafio para a manutencao das reservas hidricas ja que se sabe
que as fontes e mananciais de agua no planeta sao finitas e as mesmas a
centenas e milhares de anos. Sem duvida o uso racional hidrico é um desafio a
ser enfrentado por nossos cientistas e gestores publicos (SPAGNOLI, 2019).

Ainda segundo autores como Spagnoli (2019), deve-se salientar que a
falta de um gerenciamento dos recursos hidricos tem levado a um nivel de
degradacdo ambiental e risco iminente de escassez de agua que comprometem
a qualidade de vida da sociedade moderna. Dessa forma a atividade antropica
ocasiona a exaustdo das fontes de &agua potavel dos rios, lagos e
ocasionalmente das reservas aquiferas.

No Brasil, principalmente no Estado de S&ao Paulo, os alinhamentos entre

governo e opinido publica levou a criacdo de comités de bacia hidrografica que
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tem como fung&o gerenciar os recursos hidricos e criar metodologias de controle
dos despejos de residuos nos cursos d’agua. Além, claro da criagdo de cobranca
sobre a agua captada e utilizada pelo setor agricola no Estado de S&o Paulo
(MELO JUNIOR et al., 2020).

A cobranca de agua que desde sua instauracdo no final da década de
1990, inicialmente teve um reflexo negativo, hoje se sabe de sua importancia,
uma vez que oS recursos angariados por ela sdo convertidos em estudos e
tecnologia de tratamento dos corpos d’agua (MELO JUNIOR et al., 2020).

O intuito da presente pesquisa foi avaliar alguns parametros de qualidade
d’agua no rio Tiete, ao longo de seu trajeto no Estado de Sao Paulo.

Foram realizadas coletas em trés pontos caracteristicos e analisadas no
laboratério da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) a concentracao
de: Coliformes fecais; Demanda Bioquimica de oxigénio (DBO); Oxigénio
dissolvido (OD) e Metais pesados.

Os metais pesados foram analisados pela técnica de radia¢ao sincrotron

no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

Recurso Hidrico e o Desenvolvimento Sustentavel

O conceito de desenvolvimento sustentavel, segundo o Relatério Brundtland,
(designacdo com que ficou conhecido o relatério produzido pela Comisséo
Nosso Futuro Comum) implica num “desenvolvimento que satisfaga as
necessidades do presente sem comprometer as habilidades das geracfes
futuras para satisfazer suas proprias necessidades” (WCED, 1987).

A Terra entrou num periodo de mudancas hidrogréficas, climéaticas e
bioldgicas que diferem dos episddios anteriores de mudanca global, uma vez
gue € uma série de mudancas antropogénicas (STERN et al., 1993).

Segundo Spangenberg e Bonniot (1998), a degradacdo ambiental pode
ser vista através de crescimento populacional, crescimento econémico, mudanca
tecnologica, Instituicdes politico-econémicas, atitudes e convicgdes. A dindmica
do crescimento demografico exerce pressdao no planeta por necessidades de
alimentagdo, agua, moradia, bens e servicos. O crescimento econdmico

necessariamente submete o meio ambiente a presséo. Alguns argumentam que
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0 crescimento econbmico € necessario para fornecer os recursos para pagar a

protecdo ambiental e reverter a deterioragcdo ambiental.

O uso racional das fontes hidricas

O intuito de se atingir o conceito da conservacao de agua passa obrigatoriamente
pela ideia do uso racional da agua, que por sua vez abrange as concepc¢des de
uso eficiente e reuso da agua. Tomando-se por base a economia de agua, a
ideia imediata € a de promoc¢do de economia nos domicilios, nas redes de
distribuicdo e em outras partes do sistema. Contudo, poucas vezes é aplicada a
nocao da conservacdo de 4gua nos mananciais, através da criacdo de areas de
preservacao e do combate a poluicdo na origem e ao desmatamento (SHUBO,
2003).

Assim, a conservacdo de agua deve ser abordada sob um enfoque
multidimensional, sendo que um dos pontos a ser discutido € uso eficiente da
agua, que visa a implementacdo de metas especificas de otimizacdo da
utilizacdo da agua de abastecimento urbano, apresentando como objetivos
principais a reducdo dos consumos de agua, que consequentemente resultam
na diminuicdo da necessidade de captacdo nos mananciais e dos
correspondentes volumes de aguas residuais geradas (MELO JUNIOR et al.,
2017).

As intervencdes a serem realizadas devem cingir-se em especial a
adequacao de procedimentos com vistas a reducdo do consumo de &gua,
através da utilizacdo de equipamentos e dispositivos economizadores, reducao
das perdas por vazamentos e da adocdo de sistemas de recirculacdo e/ou
reutilizacdo de aguas de qualidade inferior. Contudo, para desenvolver tais
intervengbes sdo necessarios dados e informacdes de base, a serem obtidas
através de atividades de medicdo e registro de consumos de dgua nas micro e
macro-medi¢des (SHUBO, 2003).

Uma das metodologias estudadas atualmente sem davida é o
reaproveitamento ou reuso da agua que compreende o processo pelo qual a
agua, tratada ou nao, é reutilizada na fungdo destino ou outra funcdo menos

nobre como, por exemplo, a lavagem de maquinario. Essa reutilizacdo pode ser



388

direta ou indireta, decorrente de acOes planejadas e gerenciadas. (MELO
JUNIOR et al., 2017).

Aumento da eficiéncia Hidrica na atualidade

Atualmente, a populacdo mundial estd em torno de 7,6 bilhdes de habitantes,
sendo que as previsdes da ONU (Organizacdo das Nac¢Oes Unidas) sdo de que
em 2050 seja atingida a saturacdo populacional com uma média de 9 a 10
bilhdes de pessoas (ONU, 1992).

Para Melo Janior et al. (2017) a escassez natural da 4gua doce no mundo,
agravada pela poluicdo devido ao desordenado uso dos recursos naturais e
crescimento demografico, faz dela um bem econdémico cada dia mais valioso.
Entretanto, sua disponibilidade limitada impede o desenvolvimento de diversas
regides, pois as alternativas para aumentar sua oferta sdo, em geral,
economicamente inviaveis.

O homem requer agua fundamentalmente para sete necessidades
basicas: para beber e manter a hidratacédo e o funcionamento de seu organismo;
para o asseio pessoal, de sua moradia e de seus utensilios; para a preparacao
de alimentos. Esses trés usos, em conjunto, requerem diariamente 120 litros por
pessoas, ou, no minimo, 60 litros. Outros usos séo: a eliminacéo de excrementos
ou aguas de esgoto e a producdo de energia hidroelétrica, pois geradores de
energia sdo movidos com a for¢ga da queda d’agua. O homem necessita de agua
também para processos industriais, como fabricar papel, extrair agctcar de cana,
resfriar motores, gerar pressao de vapor, entre outras. (BEGOSSI, 1997).

A ideia de que a agua é o recurso mais abundante no Planeta Terra ndo
€ incorreta, porém, pouco destaque dava-se ao fato de que deste grande volume,
apenas 0,29% esta disponivel ao consumo humano nos rios, lagos e lencois
subterraneos, o restante é constituido por aguas salgadas e geleiras. A escassez
de agua potavel é hoje um problema crbénico em diversas regidées do mundo,
tornando-se uma barreira ao desenvolvimento econémico e social. Ao longo do
século XX, o crescimento demografico e as atividades humanas reduziram
gravemente a oferta de agua desse bem no mundo. Neste periodo, a captagéo
de &gua cresceu em ritmo muito maior do que o crescimento da populacéo,

multiplicando-se, por isso, 0s riscos de escassez deste recurso (SHUBO, 2003).
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Segundo Constanza (1995) os especialistas consideravam que o
crescimento da oferta de agua era um problema técnico, que poderia ser
resolvido com a construcdo de barragens, reservatorios, entre outras obras
hidraulicas. Porém, no inicio do século XXI verifica-se que as solugfes técnicas
para aumentar a oferta do bem, estdo tornando-se inviaveis, devido a crescente
dificuldade de exploracdo de novas reservas de agua doce. Surgem, entdo,
propostas para a reducdo da demanda de agua doce, como a reutilizacdo da

agua e a tarifacdo do uso do recurso natural.

Planejamento brasileiro e as reservas hidricas

A Lei n°® 9.433, de 08 de janeiro de 1997, que instituiu a PONAREH
(Politica Nacional de Recursos Hidricos) e criou 0 SINGREH (Sistema Nacional
de Gerenciamento de Recursos Hidricos), que apresenta os Planos de Recursos
Hidricos como o primeiro instrumento daquela Politica. Nesse sentido, o
Ministério do Meio Ambiente (MMA), por meio da Secretaria de Recursos
Hidricos (SRH) iniciou em 2003 o processo de elaboracdo do PNRH (Plano
Nacional de Recursos Hidricos), que envolveu de maneira descentralizada e
participativa todos os atores do SINGREH, processo esse que culminou com a
aprovacao do Plano pelo CNRH (Conselho Nacional de Recursos Hidricos), por
unanimidade, em janeiro de 2006 (SENRA, 2014).

A aprovacdo do Plano das Aguas do Brasil cumpriu a Meta n°® 26 dos
Objetivos de Desenvolvimento do Milénio e 0 seu processo de discussao e
construcéo resultou na producéo de 12 volumes, especificando cada uma das
regibes hidrograficas e identificando as suas demandas, potencialidades e
conflitos, e 5 volumes sobre as politicas setoriais e recursos hidricos, que
abordam a demanda atual e futura de cada area e os desafios e conflitos
potenciais com outros usos (BRASIL, 2006). Esses documentos serviram de
base para o documento final, constituido de 4 volumes: o primeiro, denominado
“Panorama e Estado dos Recursos Hidricos do Brasil”, apresenta um histoérico e
um diagnoéstico da situacdo atual; o segundo, intitulado “Aguas para o Futuro:
Cenarios para 2020”, apresenta uma projecéo futura com trés cenarios possiveis
de crescimento da economia e de situacdo da gestado de recursos hidricos; o

terceiro, chamado “Diretrizes”, trata das diretrizes concertadas entre os varios



390

atores e setores nos inumeros eventos e debates realizados e visam orientar a
PONAREH e o SINGREH; e o quarto volume, denominado “Programas
Nacionais e Metas”, apresenta os 4 componentes e 13 programas elencados
como prioritarios (BRASIL, 2006).

A partir de sua aprovacdo pelo CNRH, por meio da Resoluc&o n° 58, de
30 de janeiro de 2006 (CNRH, 2006) e lancamento pelo Presidente da Republica
no més margo daquele ano, durante a semana comemorativa ao Dia da Agua
em 2006, o PNRH passou a ser o instrumento balizador para a implementacéo
da PONAREH e para a estruturacdo do SINGREH e vem sendo referéncia
internacional devido ao seu conteudo, amplitude, processo de elaboracdo e
carater flexivel e dinamico com sistema de monitoramento e avaliagdo. Como
exemplo, o Brasil vem coordenando, h& alguns anos, o curso de planejamento
em recursos hidricos para os paises Ibero-Americanos, processo que conta com
o apoio financeiro da Cooperacédo Espanhola (SENRA, 2014).

Como parte do processo de implementacdo do PNRH, varios programas
foram detalhados e aprovados pelo CNRH, por meio da Resolugéo n° 80, de 10
de dezembro de 2007 (CNRH, 2007) e publicados em dois volumes intitulados
“Programas de Desenvolvimento da Gestdo Integrada de Recursos Hidricos do
Brasil”, que apresentam cada programa com suas acdes, 0S responsaveis por
sua implementacéo e os atores intervenientes (BRASIL, 2006).

Em 2011, o CNRH aprovou a primeira revisao prevista do PNRH por meio
da Resolucédo n° 135, de 14 de dezembro de 2011, que apresenta as prioridades
elencadas durante todo o processo de revisdo para o periodo de 2012 a 2015
(CNRH, 2011). Portanto, registrar e avaliar a implementacdo do PNRH,
aproveitando inclusive a experiéncia da primeira revisdo, podera colaborar para
consolidar a cultura de planejamento apresentando os desafios e oportunidades
para tornar mais efetiva a viabilizacdo dos programas e acfes previstos naquele
documento, de forma a contribuir para que os objetivos do Plano em assegurar
agua em quantidade e qualidade as atuais e futuras geracoes, na perspectiva do
desenvolvimento sustentavel, sejam alcancados (SENRA, 2014).

Nestes Ultimos anos, o Brasil vem realizando o planejamento de suas
politicas setoriais em um trabalho que envolve varios segmentos. Este é sem

davida um grande passo, mas desafio maior € implementar o que vem sendo
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planejado conforme, as prioridades estabelecidas nestes verdadeiros pactos
sécio setoriais (SENRA, 2014).

MATERIAIS E METODOS

Estudo de Caso

A proposta de pesquisa foi um estudo multifuncional com relagdo ao
monitoramento dos padrbes de coliformes fecais, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) e analise de metais
pesados ao longo do trecho de circulagcéo do rio Tieté.

Nesse sentido, foram realizadas coletas amostrais em trés pontos
distintos: nascente, regido de Porto Feliz e Marginal Tieté que foram designados
de ponto A, B e C, respectivamente. Todos os locais encontram-se dentro do
estado de Sao Paulo.

Figura 1. Ponto (A) de captacédo da nascente do rio Tieté.

Fonte: autores.
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Figura 2. Ponto (B) de captagdo em Porto Feliz.

Fonte: autores.

Figura 3. Ponto (C) de captacdo na marginal Tieté na RMSP.

Fonte: autores.

Metodologia de Coleta Amostral

As coletas realizadas em julho de 2019 foram armazenadas em garrafas PET de

volume 500 mL, na qual as aliquotas foram congeladas a temperatura de -5°C
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para posterior analise multifuncional dos parametros determinantes da pesquisa

cientifica que foram: coliformes fecais; DBO; OD e metais pesados.

Coliformes Fecais: Método — Cartela Colillert®

A andlise da presenca de coliformes fecais pelo método de Colillert®, permiti
detectar a concentracdo total de coliformes nas amostras liquidas do rio com
precisdo razoavel e baixo erro amostral, em torno de 0,5% (OLIVEIRA, 2013).

O método Colillert® consiste na quantificacédo dos coliformes totais e fecais
presentes em uma dada amostra, através da mistura entre a amostra e o
reagente Colillert® patenteado, com posterior transferéncia da solugdo para uma
cartela estéril (100 ml), a qual é selada e mantida incubada a 35+2°C durante 24
horas (1° leitura) e 48 horas (2° leitura-confirmac&o).

Os resultados sédo obtidos pela relagcdo de valores positivos entre 0s
guadrados maiores e menores da cartela, com aqueles verificados na tabela
padrdo para o teste Colillert®. Para a aplicacdo do método foram utilizados:
Seladora para cartelas Colillert®; Autoclave vertical; Camara escura equipada de
radiacdo UV, Incubadora termo-regulavel (35+2°C); Baldo de fundo chato
(esterilizado*); e Proveta 100 ml.

O tempo de utilizagdo em autoclave foi de 15 minutos, onde os frascos
foram totalmente vedados com tampdes (preparados com gases), papel aluminio
e papel Kraft (camada dupla).

Durante o procedimento de analise de coliformes fecais pelo método
Colillert® foram utilizados 50 ml de amostra de agua residuéaria que passaram
pelas etapas descritas posteriormente.

Inicialmente transferiu-se o volume de amostra num baldo volumétrico de
100 ml de fundo chato estéril para diluicdo pretendida, de modo que o volume
final fosse de 100 ml. Em cada amostra, adicionou-se uma cartela do reagente
Colillert® e agitou-se até a dissolugdo completa.

O resultado da mistura anterior tomou-se uma aliquota de 100 ml finais
para uma cartela Colillert® estéril, colocando sobre o suporte da seladora e
selando-se a mesma.

Depois se manteve a cartela em incubadora termo-regulavel a 35+2°C e

apos 24h na incubadora, anotaram-se os valores positivos nos quadrados
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grandes (49 espacos) e pequenos (48 espagos). Os valores positivos foram
agueles nos quais uma coloracdo amarela forte se desenvolveu.

De forma analoga o mesmo procedimento foi realizado observando-se as
cartelas em uma camara escura equipada de luz UV, de modo que, para este
caso, os quadrados grandes e pequenos a serem anotados foram aqueles que
desenvolveram uma luminescéncia azul caracteristica (Figura 4).

Figura 4. Colbnias caracteristicas de E. coli em 4a e em 4b diferenca de pocos
positivos e negativos de E. coli
Y20 AN
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Fonte: OLIVEIRA, 2013.

Anotaram-se 0s valores registrados e repetiu-se o procedimento apos 48
horas para confirmacéo dos resultados obtidos pelo processo.

Os resultados séo obtidos a partir da cartela padrdo do método que
correlaciona os valores observados nos quadrados grandes com aqueles
observados nos quadrados pequenos. Por exemplo, em uma analise que utilizou
50 ml de amostra foram observados 10 quadrados positivos grandes com 15
quadrados positivos pequenos para coliformes totais e 5 quadrados positivos
grandes com 3 quadrados positivos pequenos para coliformes fecais (OLIVEIRA,
2013).

Andlise da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) pela NTS 003/97

Para o processo de analise da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) foi
utilizado a metodologia desenvolvida pela SABESP, a partir da Norma NTS
003/97 para andlise de DBO.
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O método de analise descrito na norma NTS 003/97 é referente a DBO
com periodo de incubacédo de 5 dias e na temperatura especifica de 20 + 1°C,
muito utilizada na nomenclatura como DBOs 2.

Ao realizar o teste, as amostras foram protegidas do ar de modo a prevenir
a reareacdo na medida em que o nivel de oxigénio dissolvido diminui. Além
disso, por causa da limitada solubilidade do oxigénio na agua, esgotos
concentrados foram diluidos para niveis de demanda que ndo esgotassem todo
0 oxigénio dissolvido da amostra.

Como é considerado um procedimento de bioensaio € extremamente
importante que as condices ambientais durante todo o teste sejam favoraveis
para 0S organismos Vvivos. Isto significa que o teste deve ser isento de
substancias téxicas e que devam estar presentes todos o0s nutrientes
necessarios para o crescimento bacteriano, tais como, nitrogénio, fosforo e
concentracfes tracos de certos elementos. Portanto é importante que uma
populagao de organismos, comumente chamada de “semente”, esteja presente
no teste (MELO JUNIOR, 2017).

O teste de DBOs 20 pode ser considerado um procedimento de oxidacéo
em meio liquido no qual os organismos vivos servem como meio para oxidar a
matéria organica em dioxido de carbono e agua (MELO JUNIOR, 2017).

Através desta oxidacéao foi possivel interpretar o dado de DBO em termos
de matéria organica, assim como a quantidade de oxigénio consumido durante
a oxidacdao. Este conceito foi fundamental para entender a taxa na qual a DBO é
exercida. As reacfes de oxidacdo envolvidas no teste de DBO sao resultantes
da atividade bioldgica e as taxas na quais estas ocorreram sdo governadas
preponderantemente pela populagdo de microrganismos pela temperatura (NTS
003/97).

Os efeitos de temperatura sdo mantidos constantes em 20°C, que €, de
maneira aproximada, a temperatura média dos cursos d’agua (NTS 003/97).

O procedimento de ensaio NTS 003/97 necessitou de compostos com alto
grau de pureza (p.a.) para ndo haver divergéncia da analise. Sendo assim foi
utilizada a seguinte lista de reagentes: Fosfato monobasico de potassio, KH2POu;
Fosfato dibasico de potassio, K2HPOs4 p.a.; Fosfato dibasico de sédio
heptahidratado, Na2HPO4 . 7H20 p.a.; Cloreto de amonio, NH4Cl p.a.; Sulfato de
magnésio heptahidratado, MgSOa4 . 7H20 p.a.; Cloreto de célcio, CaClz anidro
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p.a.; Cloreto férrico hexahidratado FeCls . 6H20 p.a.; Hidroxido de so6dio, NaOH
p.a.; Acido sulfurico, H2SO4 concentrado p.a.; Sulfito de sodio p.a., Na2SOs;
Inibidor de nitrificacdo 2-cloro-6 (tricloro-metil) piridina, p.a; Dicromato de
potéssio p.a., K2Cr207: secando a 103°C por 2 horas; Hidroxido de sédio, NaOH
p.a.; Acido glutdmico CsHeNO4 p.a., seco previamente a 103°C por 1 hora e
Glicose p.a., CsH1206, com secagem a 103°C por 1 hora.

Com os reagentes tomou-se o cuidado de dissolver 8,5 g de KH2POa4 p.a.,
com 21,75 g de K2HPO4 p.a. Adicionando-se 33,4 g de Na2HPO4.7H20 e 1,7 g
de NH4ClI p.a. em aproximadamente 500 ml de 4gua deionizada e diluiu-se em
1000 ml. O pH da solucéo foi ajustado em 7,2; em seguida armazenou-se a
solucdo em frasco ambar; onde se dissolveu 22,5 g de MgS04.7H20 p.a. em
dgua deionizada e diluiu-se a 1000 ml, armazenando em frasco ambar.
Posteriormente dissolveu-se 27,5 g de CaClz anidro p.a. em agua deionizada e
diluiu-se a 1000 ml (NTS 003/97).

O procedimento de ensaio NTS 003/97 continuou dissolvendo-se 0,25 g
de FeCls.6H20 em &gua deionizada e diluindo-se a 1000 ml, sendo armazenado
em frasco ambar. Dissolveu-se ainda 40 g de NaOH p.a. em agua deionizada
isenta de CO:z e diluiu-se a 1000 ml, armazenando-se em frasco plastico opaco.
O H2S04 concentrado p.a. foi diluido gradualmente num volume de 28 ml com
agua deionizada em 1000 ml e armazenado em frasco ambar.

Uma massa de 1,575 g de Na2SOs foi dissolvida posteriormente a 1000
ml de agua deionizada. Uma vez que essa solucao € instavel foi necessaria a
preparacao diaria da mesma (NTS 003/97).

Com a preparagao adequada dos compostos reagentes, introduziu-se um
volume de agua desmineralizada num frasco de Mariot. Adicionando-se 1 ml de
cada solucdo por litro de agua, na seguinte sequéncia de ensaio: tampao de
fosfatos, sulfato de magnésio, cloreto de calcio e cloreto férrico. Deixou-se
aerando durante tempo suficiente, para que a concentracdo de oxigénio
dissolvido (OD) fosse saturacédo. Apés este periodo, desligou-se o aerador e
aguardou-se por 30 minutos (NTS 003/97).

Em seguida 150 mg de CsHoNO4 p.a. foram adicionados a 150 mg de
CsH1206 p.a. e diluiu-se a 1000 ml. A solucdo foi distribuida em frascos de
diluicdo de leite até a marca de afericéo e autoclavado a 120° C por 30 minutos.
Mantendo-se os frascos graduados no escuro (NTS 003/97).
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As amostras para determinacdo de DBO foram coletadas em frasco de
vidro. Onde o volume necesséario foi de 2000 ml. Homogeneizou-se a amostra e
retirou-se uma porcdo em um béquer de 1000 ml; onde se acertou o pH com
solucéo de acido sulfurico 0,5 M. Separou-se os frascos de DBO, identificando-
0s sequencialmente de acordo com o seu contetdo. Como foi utilizado o método
do oximetro, para medicao de oxigénio, foram utilizados 5 frascos, sendo 4 para
amostras e 1 para controle (NTS 003/97).

Os frascos foram preparados seguindo-se a sequéncia a seguir: Frasco 1
(f): V1 e completou-se o volume do frasco com agua de diluigdo; Frasco 2 (f2):
V2 e completou-se o volume do frasco com agua de diluicdo; Frasco 3 (f3): V3 e
completou-se o volume do frasco com agua de diluicdo; Frasco 4 (fa): V4 e
completou-se o volume do frasco com agua de diluicdo e Frasco do branco (fv):
preenche-se o frasco com 4gua de dilui¢ao.

Os frascos foram tampados e completados com agua deionizada, selados
e levados a incubadora. Onde apds 5 dias foram retirados da incubadora e
mensurou-se a concentracao de OD final.

Os padrdes apOs toda a preparacdo sem medidos a partir da
determinacao das equacdes descritas abaixo na equacao 1:
ODiniciar — ODginar Equacéo 1

p

DBO =

Onde:
fn = frasco da amostra com as diluicées (n de 1 a 4)
p = fracdo volumétrica decimal da amostra

Sendo ainda que a funcao “p” descrita na equacao 1 é determinada pela

relacdo abordada na equacéo 2, abaixo:

_ volume (ml)da amostra introduzida no frasco de DB Equacéo 2
volume (ml)do frasco de DBO

Método aplicavel para analise de oxigénio dissolvido (O.D) NTS 012

O método de determinag&o da concentragdo de oxigénio dissolvido (O.D)

utilizado foi da norma NTS 012 da SABESP, denominado método eletrométrico.
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O método NTS 012 é muito usual para monitoramento continuo em reservatérios
e unidades de tratamento de esgoto, podendo ser utilizado também em
laboratorio (NTS 012, 2011).

O método NTS 012 desenvolvido pela SABESP permite um processo
apurado e de acuidade das concentracdes de OD. No método, o medidor de
oxigénio possui uma célula eletrolitica, com um catodo de platina e um anodo de
prata. Ambos separados e imersos em um eletrolito, geralmente Sulfato de Sédio
(NaSOa), e o conjunto isolado por membrana de polietileno ou PTFE, permeéavel
a gases, especialmente o oxigénio molecular (NTS 012, 2011).

Para determinacdo do OD aplica-se uma diferenca de potencial de
polarizacéo entre o anodo e o catodo. O oxigénio da amostra difunde-se através
da membrana, reduzindo-se no catodo e formando no anodo o produto da
oxidacdo. A corrente resultante é linear e proporcional a concentracdo de
oxigénio. A unidade de concentracdo pode ser medida diretamente através de
procedimento de calibracdo (NST 012, 2011).

O consumo do oxigénio pela célula resulta da extracdo do oxigénio da
solucdo nas proximidades da membrana. O oxigénio é entdo extraido por
difusdo, ndo permitindo a obtencao real da sensibilidade na leitura. Sendo assim,
€ necessario que se faca uma agitacdo na solucdo para que o oxigénio seja
extraido tanto por difusdo como por conveccao, conseguindo-se com iSso um
acréscimo na taxa de sensibilidade (NTS 012, 2011).

O método experimental NTS 012 utilizou: Analisador de oxigénio
dissolvido e agitador; Frasco de DBO (300 ml) com tampa; Cloreto de Cobalto
(CoCl2); Eletrélito especifico e Sulfito de Sodio (Na2S03).

As amostras de agua de superficie foram retiradas através de imersao
cautelosa do frasco de DBO para evitar borbulhamento. Tal preocupacao se
baseou de modo que ndo se ocorresse interferéncia oxidativa. Adotou-se o
sistema de eletrodo coberto por membrana para minimiza os problemas
relacionados a depdsitos de impurezas, que poderiam causar perda de
sensibilidade devida impregnacéo, isto porque a membrana plastica permeavel

ao oxigénio forma uma barreira contra estas impurezas (NST 012, 2011).
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Metodologia para uso da técnica de Radiagdo Sincrotron com Reflexao
Total do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)

Na analise por reflexdo total, deve-se retirar uma aliquota de 1 ml de agua
residuéria do rio Tieté das localidades de estudo e adicionado com uso de pipeta
automatica um padrdo de Galio de 100 pl (102,5 mg.L!) usado como padrdo
interno, resultando em uma concentracdo de 9,32 mg.L?! do padrdo em cada
amostra (MELO JUNIOR, 2007).

Segundo Melo Janior (2007) o padréo interno foi utilizado para eliminar a
nao uniformidade da aliquota no suporte, porque o filme fino formado sobre o
substrato ndo possui geometria regular. Desta forma, a intensidade dos raios X
obtida na irradiacdo da amostra depende da posicdo em que esta foi colocada
no suporte. Com a adi¢cao do padrao interno, o resultado obtido ser4 sempre em
relacdo a este padrdo, ndo importando, dessa forma, a posicdo da amostra.

Ao final do preparo 5,0 uL da solucédo resultante foi entédo pipetada sob a
placa de llcite e secou-se com auxilio de uma lampada infravermelha a amostra,
conforme Figura 5 (MELO JUNIOR, 2007).

Figura 5: Suporte de ldcite utilizado para a deposicao da amostra

Fonte: autores.

A linha de radiacdo sincrotron para reflexdo total destina-se a andlise da
composigdo quimica multielementar (Z = 13) em aplicagdes cientificas de
determinacdo de elementos tracos em ciéncias ambientais, biolégicas e
materiais, perfil de profundidade quimica de filmes finos e mapeamento quimico
(LNLS, 2019).

INOVAE - ISSN: 2357-7797, Sdo Paulo, Vol.8, JAN-DEZ, 2020 - pag. 384-408
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A linha do Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) opera com feixe

de 4 a 23 KeV, onde na Tabela 1 verifica-se outras caracteristicas da linha
(MELO JUNIOR, 2007).

Tabela 1 - Caracteristicas Gerais

iméa defletor DO9B(15°), oy = 0.222 mm, fluxo na amostra: 4 x 10° fotons/s

Fonte
a8 keV.
Monocromador Monocromador channel-cut.
Cristai Si (111) (2d=6.217 A°): 4-14 keV (E/AE=2800); Si (220) (2d=3.84 A°); 5-23
ristais

keV (E/AE=15000).

Detectores Detectores de estado sélido de Ge hiperpuro (resolucéo de 150 eV) e Si(Li)

(resolucéo de 165 eV); fotodiodos e cAmeras de ionizacao.

Optica Optica capilar com 20 um de resolucéo espacial.

) . Cémara de vacuo (2-10 mbar) com geometria de excitacao convencional
Manipulacéo de

(45° - 45°). Estacdes para experiéncias a incidéncia rasante e mapeamento
amostras

2D, ambas com controle total de posicionamento de amostras.

Fonte: Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

Na Figura 6 é apresentada a tubulacéo da linha DO9B — XRF, utilizada no
experimento, por onde passa o feixe de luz sincrotron do anel para a estacao
experimental de fluorescéncia.

Figura 6. Foto da tubulacdo do anel para a linha DO9B — XRF do LNLS

Fonte: autores.

Na estacdo experimental de fluorescéncia de raios X, segundo Melo
Janior (2007) para a deteccao dos raios X € utilizado um detector semicondutor
de Ge hiperpuro, com janela de berilio de 8 um de espessura, uma area ativa de
30 mm?, acoplado a um modulo amplificador e com uma placa analisadora
multicanal, inserida em microcomputador (Figura 7).

INOVAE - ISSN: 2357-7797, S30 Paulo, Vol.8, JAN-DEZ, 2020 - pag. 384-408
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Fonte: autores.

O arranjo experimental (setup) permite a rotacdo e a translacdo da
amostra de forma a obter a condicao para a reflexao total do feixe incidente sobre
a amostra que esté alocada na placa retangular de lacite (Perspex) fixada no
porta-amostra, permitindo a medida dos elementos quimicos contidos na
amostra (MELO JUNIOR, 2007).

A Figura 8 mostra em detalhe uma das amostras de agua residuaria de
estudo do rio Tieté.

Figura 8. Arranjo experimental da SR-TXRF

Fonte: autores.

Na Figura 8 observa-se em destaque o local da amostra apds secagem
com lampada UV depositada sobre o refletor e o detector com o colimador do

feixe para radiagéo sincrotron, segundo o procedimento de Melo Junior (2007).

INOVAE - ISSN: 2357-7797, S30 Paulo, Vol.8, JAN-DEZ, 2020 - pag. 384-408
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Analise de Coliformes Fecais, DBO e OD

A partir dos ensaios laboratoriais foi possivel avaliar as concentracdes de cada
parametro de objetivo de estudo: coliformes fecais, Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), concentragdao de Oxigénio Dissolvido (OD) e metais pesados.
Deve-se salientar que as andlises foram realizadas em triplicatas para efeitos
estatisticos.

Na Tabela 2 (a seguir) apresenta-se os valores dos trés pontos de coleta

observados para os 3 primeiros parametros.

Tabela 2 — Analise dos padrdes Coliformes Fecais, DBO e OD do rio

Ponto | Coliformes fecais DBO oD
(NMP/100 mL) (mg.L?Y) (mg.LY)

0,02 0,05 123,5
B 25,00 25 35,5
101,50 101 0

Fonte: autores.

A Tabela 2 apresenta o comportamento do rio Tieté ao longo do percurso,
de modo que pode-se verificar que em relacdo a carga de coliformes fecais do
trecho A até o ponto B houve um acréscimo de 75,4% da carga de coliformes.
Ao se continuar analisando a Tabela 2 em relacdo aos valores percentuais que
cada ponto de coleta possuem em relagdo ao ponto inicial de coleta A, verifica-
se gque em relacao ao ponto B até o ponto C e do ponto A em relacdo ao ponto
C o acréscimo de coliformes fecais foi de 99,9% e de cerca de 100% de
contaminacgdao (vide Tabela 2).

Para o valor da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) a relacéo de
contaminagao entre os pontos A e B foi de 75,2%, em relacdo aos pontos B para
C e do ponto A para o ponto C 0s acréscimos nos niveis de contaminacgao foram
de 95% e 100% de acréscimo percentual (vide Tabela 2).

Ao se analisar pela Tabela 2 os valores de perda da concentragéo de

Oxigénio Dissolvido (OD) a perda do ponto A em relacéo ao ponto B foi de 71,3%,
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do ponto B até o ponto C foi de 95,5% e do ponto A em relagcdo ao ponto C foi
de 100% da perda de oxigenacao.

Pela Tabela 2 pode-se notar que a influéncia do rio Tieté em relacao ao
tratamento que vem recebendo da regido metropolitana paulista € de descaso e
falta de gerenciamento da bacia hidrica do rio Tieté.

Pela norma do CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) pode-se
avaliar que o rio Tieté que no ponto A pode ser classificado como corpo d’agua
de classe 1, vai decaindo para classe 4 no ponto B e ao chegar no ponto C ndo
recebe uma classificacdo hidrica parametrizada, ou seja, ndo pode ser
classificado como um rio, uma vez que a classificacio do CONAMA pela

resolucado numero 357 varia de classe 1 até classe 4 (CONAMA, 2005).

Analise de Metais Pesados

A analise de metais pesados e demais elementos quimicos foi avaliada
pela técnica de radiacdo sincrotron em triplicatas.

Para garantir que os valores detectados sdo confiaveis foi construida uma
curva caracteristica com padrbes definidos. Assim, obteve-se um grau de
confiabilidade para depois avaliar as amostras coletadas do rio Tieté.

A sensibilidade elementar foi calculada usando cinco solu¢bes padrdes
com elementos conhecidos e em diferentes concentracdes, acrescidos do
elemento gélio (Ga) usado como padrao interno. Para isso denomina-se de série
K a faixa para essa curva de padrdo (MELO JUNIOR, 2007).

Foi determinada a sensibilidade experimental para os elementos contidos
nas solucdes e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Sensibilidade experimental para a série K

Numero Atdbmico Elemento Quimico Sensibilidade
19 K 0,083270
20 Ca 0,086387
22 Ti 0,199891
24 Cr 0,393820
26 Fe 0,593576
28 Ni 0,796228
30 Zn 0,897568
31 Ga 0,975819
34 Se 0,809614
38 Sr 0,306673

Fonte: autores.
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Ao utilizar os dados obtidos da Tabela 3 foi levantada a curva de grau de
confiabilidade a partir de uma curva grafica caracteristica, denominada curva da
sensibilidade relativa para série K (MELO JUNIOR, 2007).

Na Figura 9 observa-se a curva caracteristica de confiabilidade para os
elementos na faixa de interesse de estudo que foi levantada pela pesquisa.

Figura 9. Curva da sensibilidade relativa (Sri) para série K

_________

—— Experimental

=|— Ajustada

Namero Atémico (Z)

001 T
19 21 23 28 ¥ 29 M | B T
Sensibilidade (5

Fonte: autores.

A curva de sensibilidade apresentada na Figura 9 permitiu que
inicialmente se utilizassem amostras certificadas com valores conhecidos
(MELO JUNIOR, 2007).

Isso possibilitou que se ao utilizar o mesmo feixe de energia utilizado na
curva de sensibilidade para as amostras certificadas, os valores fossem
proximos aos pré-definidos, entdo as amostras coletadas e analisadas, seus
valores fossem realmente os esperados (MELO JUNIOR, 2007).

O ajuste foi feito com um padrédo certificado pelo National Institute of
Standards and Technology (NIST).

A Tabela 4 tém-se as amostras certificadas pela NIST para o padréo
denominado pela NIST como Drinking Water Pollutants, com os valores

certificados pela NIST e os medidos no LNLS.
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Tabela 4 - Comparacao dos valores medidos e certificados pela NIST

Elemento Valor Medido e Intervalo de Valor Certificado e Intervalo
Confianca (mg.L™?) de Confianca (mg.L™Y)
Cr 8,91 +0,18 8,89+ 0,45
As 8,66 + 0,17 8,77 £ 0,45
Se 4,87 £ 0,07 4,69 £ 0,23
Cd 4,55 + 0,64 4,54 + 0,23
Ba 89,99 £ 0,76 91,89 £4,55
Pb 10,03+ 1,01 10,09 + 0,45

Fonte: autores
SO apls essa validacdo do sistema foi entdo que se utilizaram as
amostras secas has placas de lucite das tres fontes de agua mineral e

determinaram-se seus valores quimicos elementares, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Concentracdo (mg.L?t) média dos elementos quimicos das amostras

minerais
Elemento Quimico — simbolo
Ponto
P S Cl K Cr Mn Fe Zn As Pb
A 2,8 0,50 55 0,8 0,1 0,35 2,5 0,05 0,001 0
B 10,5 3,80 19,9 18,0 3,9 22,63 15,2 0,61 16,0 6,9
C 180,2 | 46,90 | 51,0 | 53,49 | 55,6 | 108,80 | 201,2 12,85 108,5 | 29,5

Fonte: autores.

A Tabela 5 apresenta os valores de concentracdo multielementar
detectados pela técnica de radiac&o sincrotron.

Pode-se observar que de modo analogo ao observado pela Tabela 2 que
o comportamento da contaminacéo hidrica foi elevado de forma consideravel em
relacdo aos niveis iniciais dos componentes quimicos iniciais (conforme dados
levantados do ensaio).

Um ponto preocupante € que pela Tabela 5 os niveis de Cromo (Cr), Zinco
(Zn), Arsénio (As) e Chumbo (Pb) cresceram de forma consideravel, tornando o
ambiente totalmente hostil a presenca de vida aquética e consequentemente
condigdo de reuso do corpo d’agua, principalmente no ponto C (a partir dos

dados analisados).



406

CONSIDERACOES FINAIS

O estudo levantado pela presente pesquisa cientifica mostrou um ponto
importante, pois ndo h& pesquisas iniciais que tratem a tematica do mesmo modo
do que foi proposto por esse estudo em relagao ao rio Tieté.

Conforme foi proposto e estudado foi analisado um incremento nos
indices de contaminacao do rio em relacdo a RMSP (Regido Metropolitana de
Sao Paulo). J4 se sabe visualmente o comportamento do rio na RMSP, mas ndo
havia sido ainda levantado um estudo pratico que se analisa os parametros:
Coliformes fecais, DBO, OD e metais pesados de modo a verificar o grau de
elevacao dos indices contaminantes, fato observavel a partir das Tabelas 2 e 5
gue apontam os parametros de estudo.

Claro que o estudo foi uma proposta inicial de monitoramento e analise
dos parametros avaliados e deve-se a partir desse estudo, propor novas
pesquisas de modo a catalogar mais pontos de amostragem ao longo de todo o
rio Tieté de modo a verificar com mais detalhes o grau de impacto hidrico gerado
sobre esse importante rio do Estado de Sao Paulo.

Pode-se ainda de forma preliminar propor que a partir de estudos
continuos sejam adotadas medidas corretivas nos pontos de maior impacto
contaminante como, por exemplo, implantacdo de tratamentos alternativos para
diluicdo dos contaminantes.

Contudo, é importante que novos estudos a partir dessa pesquisa possam
ser propostos de modo a garantir validacdo dos resultados e analisar o grau de

recrudescimento ou ndo da contaminacao hidrica.
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