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RESUMO

SOUZA, Luciana Carla Ferreira. Analise de metais pesados em esgoto e lodo
gerado em estagbes de tratamento, nos municipios de Jaguariuna e Campinas,
empregando a fluorescéncia de raios X por reflexdo total com radiagdo sincrotron
(SR-TXRF). Campinas: Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo,
Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, 2013, 356f. Tese (Doutorado).

O rapido crescimento urbano e industrial nas ultimas décadas provocou alteragdes
no meio ambiente, dentre eles a poluicdo dos corpos d’agua, principalmente por
metais que podem causar danos a saude humana. Os municipios de Campinas e
Jaguariuna estdo inseridos na Regido Metropolitana de Campinas (RMC), uma
das regides mais dinamicas no cenario econdbmico brasileiro. Portanto, visando
estudar a influéncia antropogénica das cidades, foi avaliada a qualidade do
efluente bruto e tratado e, do lodo gerado na estagéo de tratamento de esgoto de
Anhumas, no municipio de Campinas e na estagao de tratamento Camanducaia
no municipio de Jaguariuna, ambas no estado de Sao Paulo, principalmente no
que se refere a contaminacdo por metais. As analises foram realizadas pela
técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiagdo Sincrotron
(SR-TXRF) e os resultados comparados com as legislagcdes vigentes. Para o
efluente tratado os dados foram comparados as legislagbes CONAMA 357 e 430
que estabelecem limites para o descarte de efluentes nos corpos d’agua e todos
os elementos Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb apresentaram concentragbes em
conformidade com a legislagdo. Para o reuso na agricultura, cujos limites séo
definidos pela Instru¢do Técnica CETESB alguns dos elementos apresentaram
concentragdes acima do permitido e desta forma o efluente tratado ndo pode ser
empregado para reuso. No caso do lodo os teores de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb
foram comparados ao valores maximos permitidos das legislagdes CONAMA 357
e 430 e os teores de todos os elementos ficaram abaixo do valor maximo
permitido, e desta forma existe a possibilidade de aplicacdo do lodo no solo
agricola, para as duas estagbes de tratamento de esgoto estudadas, Anhumas
(Campinas) e Camanducaia (Jaguariuna).

Palavras-chave: Esgoto, Lodo, Metais, Fluorescéncia de raios X, Radiagéo
Sincrotron
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ABSTRACT

SOUZA, Luciana Carla Ferreira. Analysis of heavy metals in sewage and sludge
from treatment plants in the cities of Campinas and Jaguariuna, using fluorescence
X-ray total reflection with synchrotron radiation (SR-TXRF). College of Civil
Engineering, Architecture and Urbanism, University of Campinas, 2013, 356f,
Doctor Degree.

The rapid urban and industrial growth in recent decades caused changes in the
environment, including pollution of water bodies, mainly of metals that can cause
harm to human health. The cities of Campinas and Jaguariuna are inserted in the
Metropolitan Region of Campinas (MRC), one of the most dynamic regions in the
Brazilian economy. Therefore, to study the influence of anthropogenic citiesit was
evaluated the quality of raw and treated wastewater and sludge generated in the
wastewater treatment plant of Anhumas, in Campinas and the treatment plant in
the municipality of Camanducaia Jaguariuna, both in state of Sao Paulo,
particularly with regard to metal contamination. Analyses were performed by the
technique of X-ray Fluorescence by Total Reflection with Synchrotron Radiation
(SR-TXRF) and the results compared with existing laws. For the treated effluent
data were compared laws CONAMA 357 and 430 that set limits for the discharge
of effluents into water bodies and all the elements Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb and
Ba concentrations presented in accordance with legislation. To reuse in agriculture,
whose limits are defined by the Technical Instruction CETESB some elements had
concentrations above the permitted and thus the treated effluent can’t be used for
reuse. In the case of sludge contents of Cr, Ni, Cu, Zn, Ba and Pb were compared
with maximum permissible values of the laws CONAMA 357 and 430 and the
contents of all elements were below the maximum allowable value, and thus it is
possible application of sludge to agricultural soil, for the two sewage treatment
stations studied, Anhumas (Campinas) and Camanducaia (Jaguariuna).

Keywords: Sewage, sludge, heavy metals, X-ray fluorescence, Synchrotron
Radiation
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1 INTRODUGAO

O crescimento demografico nas ultimas décadas, apesar do extraordinario
desenvolvimento cientifico e tecnolégico, teve como consequéncia o aumento do
volume de esgoto gerado pelas cidades e o langamento desses residuos nos rios
sem tratamento, destino este inadequado. Ocorre, entdo, degradacédo acelerada
das reservas de agua, o que constitui um dos maiores problemas enfrentados no
inicio deste século, além de tantas outras deficiéncias nas questdes ambientais,
como a contaminacdo por metais, que além de provocar impacto severo ao meio

ambiente, pode causar danos seérios a saude humana.

A falta de planejamento do crescimento das cidades € hoje uma das
grandes causas da poluicdo dos rios. Este crescimento faz-se na maioria das
vezes de maneira desordenada. Entre os tipos de poluicdo encontrados em todo
mundo, a poluicdo dos corpos d’agua é encarada como uma série ameaga ao
ambiente, pois dela participam despejos domésticos, industriais, agricolas,
hospitalares, entre outros. E entre os contaminantes, os metais quando
disponibilizados em concentragbes elevadas podem alterar os organismos

presentes no meio aquatico e na populagdo humana, ao consumir a agua.

O estado de Sao Paulo tem se destacado como um grande centro de
desenvolvimento industrial e tecnolégico no ultimo século. A Regido Metropolitana

de Campinas que integra dezenove cidades, € um exemplo de area altamente
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urbanizada e industrializada. Como consequéncia do crescimento acelerado e
muitas vezes desordenado, ocorre a poluigdo dos cursos d’agua motivada pelo
lancamento de substancias contaminantes descartadas nos rios, sem o tratamento
adequado (OLIVEIRA, 2004).

O estudo proposto baseia-se na preocupagdo com o esgotamento e
degradagdo dos recursos naturais, pois o0s recursos hidricos regionais ja
apresentam um quadro critico de desequilibrio, devido a ma utilizacdo desses
recursos. Em conflito com essa situagao de criticidade, além da boa possibilidade
do esgoto ser tratado e ser langado nos mananciais de forma adequada e/ou a
realizacdo da reutilizagcdo da agua, ha também a possibilidade do residuo
proveniente do tratamento dos esgotos, o lodo, ser uma importante fonte de
nutrientes e de matéria organica para a agricultura. Desta forma, o reuso e a
aplicacdo do lodo no solo, poderia constituir uma importante ferramenta de

planejamento para garantir a sustentabilidade hidrica.

O lodo é resultante da remogao dos sdélidos sedimentaveis (lodo primario)
e dos flocos biolégicos (lodo secundario), trata-se de um liquido mais concentrado
em residuos, do que o esgoto bruto. Este lodo gerado pelas estagdes de
tratamento de esgoto, geralmente, antes da sua destinagdo final, passa por
tratamentos complementares: adensamento, digestdo (aerobia ou anaerdbia),
condicionamento quimico, desidratacdo, visando a promover a estabilizagdo da
matéria orgénica e a diminui¢do de volumes (SPERLING, 1997). A disposic¢éo final
adequada deste veiculo é uma etapa problematica no processo operacional de
uma estagcdo de tratamento de esgoto, pois seu planejamento tem sido
negligenciado e apresenta um custo que pode alcangar 40% do orgamento
operacional de um sistema de tratamento (ROGALLA, 1998).

A maior preocupagédo com a disposicdo do lodo resultante desse tipo de
tratamento é a contaminagdo do solo ou da agua por metais, que se disponiveis

em concentragdes elevadas podem promover disfungbes em diversos organismos
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vivos presentes nos meios terrestre e aquatico, inclusive no homem, por ingestao

de alimento e de agua contaminados.

O esgoto tratado tem papel fundamental no planejamento e na gestao
sustentavel dos recursos hidricos como substituto da agua destinada a fins
agricolas e de irrigacao, dentre outros. Ao preservar as fontes de agua de boa
qualidade para abastecimento publico e outras prioridades, o uso de esgoto
contribui para a conservagdo dos recursos hidricos e acrescenta a vantagem

econdmica.

Com relacao ao efluente tratado, pretende-se fornecer subsidios para
acdes de disposicao do efluente de reuso, que possivelmente possa ser utilizado,
pois € uma das opgdes mais inteligentes para a racionalizagdo do consumo de
agua e a consequente preservagao dos recursos hidricos. A expansao do reuso é
uma realidade e em varias formas de aplicagdo revela-se uma técnica segura e
confidvel, atraindo investimentos que tendem a ser cada vez menores, pois O
reuso da agua possibilita utilizar esta agua em processos que ndo necessitam da
agua potavel e que, por isso mesmo, incentivam uma pratica cada vez mais
acessivel (TELLES e COSTA, 2007).

A proposta desta pesquisa foi determinar as concentragdes de metais nos
efluentes bruto e tratado e, no lodo gerado, resultante do sistema de estagéo de
tratamento do esgoto por lodo ativado com aeragao prolongada — Municipio de
Jaguariuna - e do sistema de tratamento de esgoto com reatores UASB de
digestdo anaerdbia, com tratamento fisico-quimico e flotagdo - Municipio de
Campinas. E, na sequéncia, verificar na legislagdo vigente, a possibilidade do
lancamento e/ou reutilizagcado do efluente tratado, bem como, da disposi¢ao do lodo
gerado por essas estagdes de tratamento, na agricultura.

A analise quantitativa das amostras dos efluentes bruto e tratado e do lodo

gerado foi realizada pelo método de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total
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com Radiagdo Sincrotron (SR-TXRF), com enfoque especial na avaliagdo dos
metais presentes e, a partir dai, verificada a aplicabilidade do reuso do efluente
tratado em conformidade com as legislagbes CONAMA Resolugdo n® 357
(17/03/05), CETESB Instrugao técnica n® 31 (20/10/06) e CONAMA Resolugdo n®
430 (13/05/11) e do lodo gerado por essas estagdes de tratamento de esgoto
(ETE), em conformidade com o que estabelece a legislaggo CONAMA Resolugao
n® 375 (29/08/06).

A fluorescéncia de raios X (XRF) & multielementar, ou seja, permite a
determinagdo da concentragdo de varios elementos simultaneamente, é uma
técnica instrumental, ndo destrutiva, e apresenta baixos limites de deteccao
podendo atingir a faixa de partes por bilhdo. Sua variante a fluorescéncia de raios
X por reflexdo total (TXRF), utiliza o fendbmeno de reflexdo total do feixe incidente
em uma fina camada de amostra (flme fino), otimizando as condigdes de
excitacao e deteccdo dos elementos presentes na amostra, sendo indicada para a

analise de elementos-traco.

A utilizagdo da Radiagédo Sincrotron como fonte de excitagdo em conjunto
com a TXRF, possibilita uma determinagdo ainda mais precisa e confiavel, devido
a intensidade e coeréncia do feixe de radiacéo.

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdao Total com Radiagao
Sincrotron (SR-TXRF), tem se apresentado extremamente sensivel para analise
de amostras ambientais, por apresentar baixo limite de deteccdo, necessitar de
pequenos volumes de amostra e detectar varios elementos em uma unica medida.
O tratamento desses dados é usualmente feito através de curvas de calibragao
uni-variadas, onde se associam as linhas espectrais correspondentes as

concentragdes dos elementos de interesse presentes nas amostras.
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Foram escolhidas as cidades de Campinas e Jaguariuna, pelo fato de
fazerem parte da Regido Metropolitana de Campinas que integra dezenove

cidades, onde se observa uma area altamente urbanizada e industrializada.
A avaliagdo da qualidade dos efluentes (bruto e tratado) e do lodo gerado,
foi realizada, a partir do estabelecimento de seis pontos de coleta, sendo trés na

ETE - Camanducaia e trés na ETE - Anhumas.

As amostras de efluente e lodo foram digeridas pelo método EPA 3050B,
estabelecido pela EPA (Environmental Protection Agency).
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal do presente estudo foi investigar os efluentes bruto e
tratado, e, o lodo de esgoto gerado por estagcdes de tratamento localizadas nos
municipios de Campinas e de Jaguariuna, ambos do Estado de Sao Paulo.

Os objetivos especificos séo:

e Avaliar a qualidade dos efluentes bruto e tratado e, também do lodo
gerado, determinando as concentragbes dos metais presentes nos
efluentes e nos lodos resultantes;

e Aplicar a técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com
Radiagdo Sincrotron (SR-TXRF) para a analise quantitativa dos
elementos potencialmente toxicos presentes nos efluentes e no lodo
das Estagcées de Tratamento de Esgoto Anhumas (Campinas) e
Camanducaia (Jaguariuna);

e Analisar a aplicabilidade desses efluentes tratados como reuso e a
aplicacao do lodo no solo, respeitada a legislagéo vigente.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Principios Fisicos Fundamentais

Raios X sdo radiagdes eletromagnéticas ionizantes de frequéncias entre
3.10" Hz e 3.10" Hz, com respectivos comprimentos de onda entre 1.10% m e
1.10™" m, produzidos por desaceleragdo de elétrons de alta energia ou transi¢des
de elétrons nas orbitas mais internas dos atomos. A geracgao de raios X pode ser
feita de varias formas, como nos tubos de raios X, produzidos por transi¢coes
eletrdnicas internas de atomos excitados, por reagdes nucleares, e por aceleracao

de particulas carregadas com velocidades préximas a da luz (SAMPAIO, 2007).

Os elétrons de alta energia, quando acelerados com alta voltagem e ao
atingirem um alvo metalico, geram os raios X. Ao gerarem esses raios X, dois
tipos distintos de espectro podem s&o observados conjuntamente, que sdo o
espectro continuo e o espectro caracteristico conforme pode ser observado nas
Figuras 3.1.a e 3.1.b, respectivamente.
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Figura 3.1 - Espectro continuo de raios X para varias tensdes de aceleragado (a) e
o espectro caracteristico de raios X (b). Fonte: Adaptado de
OLIVEIRA, 2007.

O espectro continuo é produzido quando o elétron sofre uma
desaceleragao brusca, no choque com o alvo. O elétron vai perdendo energia nas
sucessivas colisdbes com os elétrons das bandas externas do metal. O espectro
caracteristico de raios X, sobreposto ao espectro continuo, consiste de uma série
de comprimentos de onda discretos (linhas espectrais), caracteristicos do

elemento emissor.

Quando amostras s&o irradiadas com feixe de fotons de energia E, e esta
excede a energia critica de excitacdo dos elétrons em um dado atomo, alguns
elétrons sdo ejetados do atomo. Nesse estado, instantaneamente ocorre um
processo de transicado eletronica, a fim de preencher as vacancias deixadas pelos
elétrons ejetados como mostra a Figura 3.2 (OLIVEIRA, 2003).
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Figura 3.2 - Representagdo do processo da emissdao do raio X caracteristico,
efeito fotoelétrico. Fonte: Adaptado de www.physigate.com

Cada transigao eletrbnica constitui uma perda de energia para o elétron e
essa energia, por sua vez, é emitida na forma de um féton de raios X de energia
caracteristica e bem definida para cada elemento (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Para a producdo de raios X caracteristicos € necessario retirar elétrons
das camadas mais internas dos atomos, por exemplo, camada K, e para isto a
energia minima de excitagdo deve ser superior a energia de ligagdo do elétron
nessa camada, denominada energia de ligacao eletrénica ou também de corte de
absorgao Ey.

As energias de ligacdo s&o chamadas também de energia critica de
excitacdo e, elas representam a energia minima que deve ser igualada ou
excedida para ejetar elétrons de um atomo, fazendo com que o atomo passe por

um estado de excitagao ou ionizacao, tornado-se instavel.
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Quando um elétron de um nivel K & ejetado, a vacéancia pode ser
preenchida por elétrons dos niveis M, N. Entdo cada transicido eletronica constitui
uma perda de energia para o elétron, resultando na emissdo de um foton de raios
X, com energia igual a diferenca entre os dois niveis de energia envolvidos e bem
definidos para cada elemento. Assim, quando um féton de raios X emerge de um
atomo ele carrega sua energia caracteristica, ou seja, sua “impressao digital”
(SAMPAIO, 2007).

Como exemplo a Tabela 3.1 mostra as energias criticas de excitagao para
os niveis de energia K, L dos elementos: Arsénio (As), Selénio (Se) e Chumbo
(Pb) .

Tabela 3.1 - Energia critica de excitagao (ligacédo) (keV) e seus correspondentes
comprimentos de ondas para os elementos Arsénico, Selénio e

Chumbo.
Elemento K L1 L2 L3
As
E (keV) 11,855 1,360 1,317 1,282
A(A°) 1,046 9,115 9,413 9,670
Se
E (keV) 12,643 1,477 1,419 1,379
A(A°) 0,981 8,393 8,736 8,990
Pb
E (keV) 88,005 15,861 15,200 13,035
A(A°) 0,141 0,782 0,816 0,951

Os raios X emitidos por um elemento sao reunidos sob a denominagao Kq
e Kg, devido as transigbes L — Ke M — K, respectivamente, e os raios X devido a
transicdo M — L s&o denominados de L, e Lg, etc. Uma representagéo
esquematica dos niveis de energia atdbmicos, das transigcbes possiveis e das
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respectivas denominagdes € apresentada na Figura 3.3.

Transi¢cdes Eletrénicas
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Figura 3.3 - Diagrama das transigdes e suas respectivas denominagdes. Fonte:
WEBER NETO (2007).

A energia de ligagéo pode ser calculada, aplicando a teoria de Bohr para o
atomo de hidrogénio e atomos hidrogendides e tomando algumas observagdes
experimentais de Moseley, obtém-se a equacédo 3.1 que permite calcular o corte
de observacdo para os niveis das camadas K e L dos atomos de um elemento
(BELMONTE, 2005).

_ me*(Z - b)?
E= 8gyh?n? (3-1)
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Onde:

E = energia de ligagéo eletronica no nivel (joules),

m = massa de repouso do elétron = 9,11.10™" quiilogramas,
e = carga elétrica do elétron = 1,6.10"° Coulombs,

Z = numero atébmico do elemento emissor dos raios X,

b = constante de Moseley, com valores iguais a 1 e 7,4, para as camadas K e L,
respectivamente.

g0 = permitividade elétrica no vacuo = 8,8534.10™"2 coulombs.newton™.metro,
h = constante de Planck = 6,625.10 joules.s, e

n = n® quantico principal do nivel eletronico (n = 1 para camada K, n = 2 para
camada L, etc.),

Substituindo-se na equacado 3.1 os valores das constantes no sistema
internacional de unidades, a energia dos raios X (em joules) é dada por:

E = 2,18. 10-18< (3.2)

nz

(Z - b)2>

e sabendo-se que 1 eV = 1,6.10-19 J, a 3.2 pode ser reescrita em termos de

elétronsvolt:

nz

7 — b)?
E = 13,65 <¥> (3.3)

Pode-se observar nesta equacéo que a energia de ligagdo para uma dada
camada € diretamente proporcional ao quadrado do numero atémico Z do

elemento.

Portanto, a energia dos raios X emitidos também & diretamente
proporcional ao quadrado do numero atdbmico Z do elemento excitado, quando se
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considera o mesmo salto quantico.

Ex = Eni — Enf (3.4)
Sendo:

E, = energia dos raios X caracteristicos emitidos, e

E,i, Ens = energias de ligagédo do elétron nos niveis inicial e final, respectivamente.

3.2 Fluorescéncia de Raios X

A espectrometria por fluorescéncia de raios X (XRF) é uma das técnicas
mais rapidas e praticas de identificagcdo e quantificacdo de elementos quimicos. A
descoberta dos raios X trouxe quatro grandes campos de pesquisa e aplicagao,
que sao: radiografia médica, radiografia industrial, difracdo de raios X, e
espectrometria de fluorescéncia de raios X.

A XRF é um método qualitativo e quantitativo, isto €, identifica o elemento
e determina sua concentragdo na amostra, além de apresentarem a vantagem de
operar com amostras sélidas e liquidas, sendo insensivel a forma quimica em que

a espeécie de interesse se encontra (SAMPAIQO, 2007).

Os equipamentos comerciais disponiveis possibilitam a determinacdo de
elementos, do °F até o %°U, sendo possivel ainda, com cristais especiais, a
determinagao desde o “Be .

A analise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios X (XRF) é
baseada na medida das intensidades (numero de raios X detectados por unidade
de tempo) dos raios X caracteristicos, emitidos pelos elementos que compdem a
amostra, quando excitados por particulas ou ondas eletromagnéticas (BOUMANS
e KLOCKENKAMPER, 1989).
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A analise pela técnica de fluorescéncia de raios X depende da habilidade
de excitar e medir precisamente os raios X das camadas K e L caracteristicos,
emitidos pelos elementos quimicos constituintes da amostra (MOREIRA, 1993).

Essa metodologia tem entre suas vantagens, o fato de ser multielementar
e nao destrutiva, além de poder ser aplicada a praticamente todos os tipos de
amostras, sejam solidas, liquidas ou pos, sem a necessidade de um preparo

prévio ou mesmo de um preparo muito simples.

Até 1966 a fluorescéncia de raios X (XRF) era realizada unicamente por
espectrémetros, através de dispersdo do comprimento de onda WD-XRF
(abreviacao de wavelength dispersive X-ray fluorescence), com base na lei de
Bragg, que requerem um movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator
e o detector (NASCIMENTO FILHO, 1999). Ja na dispersao por energia, segundo
MOREIRA (1993), os raios X produzem pulsos proporcionais as energias dos raios

X sendo estes pulsos, por sua vez, enviados a um analisador multicanal.

A deteccdo dos raios X pode ser realizada de diversas maneiras: a) WD-
XRF: Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda; b) ED-
XRF: Fluorescéncia de Raios X por Dispersédo de Energia; c) TR-XRF (ou TXRF):
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total. Alguns autores consideram a TXRF

como uma variante da ED-XRF.

As principais diferengas entre as modalidades acima, sdo relacionadas
principalmente com os seguintes aspectos: a) fonte de excitagdo; b) numero de
elementos que podem ser determinados; c) velocidade de operagéo; d) nivel de
concentragdo que pode ser determinado (limite minimo de detecgéo); e) custo do

equipamento.

Assim, resumindo, a analise por fluorescéncia de raios X, consiste de trés

fases: excitagcao dos elementos que constituem a amostra, dispersao dos raios X
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caracteristicos emitidos pela amostra e detecgdo desses raios X (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

3.2.1 Excitacao dos elementos

A excitacdo da amostra pode ser realizada de varios modos: (1) por
particulas carregadas aceleradas, como elétrons, prétons ou ions; (2) por raios
gama, particulas alfa e beta, emitidos por elementos radioativos; (3) por raios X
gerados em tubos aceleradores e, (4) por aceleragdo de elétrons em Orbitas

circulares com velocidades proximas a da luz (radiag&o sincrotron).

Quando uma amostra € irradiada por um feixe primario de raios X, os
atomos da amostra que sao excitados por esse feixe primario, emitem raios X
secundarios, que podem ser detectados e gravados como espectros
(KLOCKENKAMPER, 1997).

3.2.2 Dispersao dos raios X

A dispersao dos raios X por ser realizada de duas maneiras: dispersao por
comprimento de onda ou dispersao por energia.

3.2.2.1 Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Comprimento de
Onda (WD-XRF)

No caso da WD-XRF um cristal analisador atua como “rede de difracao” e
difrata o feixe secundario (emitido pela amostra) nos varios comprimentos de
onda, em um angulo especifico, de modo que quanto maior o comprimento de

onda maior o angulo, de acordo com a lei de Bragg:
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nl =2dsen @ (3.9)

Onde:

n = um inteiro,
A = comprimento de onda da radiacao incidente,
d = distancia entre planos atémicos,

0 = angulo de incidéncia em relagédo ao plano considerado

A Figura 3.4 mostra um esquema simplificado da WD-XRF.

Amostra

Figura 3.4 - Esquema simplificado da analise por WD-XRF. Fonte: Sampaio,
2007.

Deve ser lembrado que nesse sistema, a separacédo ou selecdo dos raios
X é feita através do cristal de difracdo, ndo havendo necessidade de um detector
de alta resolugdo (como os detectores semicondutores), que discrimine os
comprimentos de onda ou as energias dos varios raios X emitidos pela amostra.

Este detector deve ter um baixo tempo morto e, por essa razdo, se utiliza um
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detector proporcional ou cintilador soélido, e ndo do detector Geiger-Mueller
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

O sistema WD-XRF apresenta duas opgdes: a sequencial (ou monocanal)
que analisa um elemento por vez; e a simultanea (ou multicanal) que utiliza varios
canais de deteccdo. Segundo NASCIMENTO (1999), uma vantagem do multicanal
€ que as interferéncias espectrais sdo minimas, uma vez que sio usados varios
detectores, cada qual com eficiéncia maxima em uma estreita faixa de
comprimentos de onda. Ja na versédo sequencial (monocanal), ha necessidade de
variar o angulo de deteccdo em sincronismo com o cristal difrator para

identificacdo de todos os elementos presentes.

Nos sistemas de analise por fluorescéncia de raios X por dispersdo por
comprimento de onda (WD-XRF), normalmente, sdo empregados o detector
proporcional e o cristal cintilador solido Nal(Tl) para a detecgdo dos raios X
caracteristicos, que separa os diversos comprimentos de onda gerados, também

caracteristicos dos elementos excitados, obedecendo a lei de Bragg.

Embora seja um método preciso, a fluorescéncia de raios X por disperséo
de comprimento de onda tem como desvantagens, o alto custo de aquisi¢do do
equipamento e o inconveniente movimento sincronizado entre o cristal difrator e o

detector.

3.2.2.2 Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (ED-XRF)

No método analitico de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia
(ED-XRF) os raios X s&o selecionados através dos pulsos eletronicos produzidos
em um detector apropriado de alta resolugao, sendo as amplitudes destes pulsos
diretamente proporcionais as energias dos raios X. A Figura 3.5 mostra um

esquema deste sistema de analise.
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Figura 3.5 - Esquema simplificado da analise por ED-XRF. Fonte: Sampaio, 2007.

Na ED-XRF nao ha necessidade de rotagdo sincrona entre o detector e o
cristal de difracdo. A vantagem na técnica ED-XRF, & no quesito tempo, sendo
indicada em analises exploratorias e rapidas.

3.2.3 Medida dos raios X

No sistema de fluorescéncia de raios X por dispersao de comprimento de
onda, normalmente sdo empregados os detectores proporcionais e o cristal
cintilador solido Nal(Tl) na detecg¢do dos raios X caracteristicos, pois a separagao
ou selecdo dos raios X é feita através do cristal de difragdo, ndo havendo
necessidade de um detector que discrimine as energias ou os comprimentos de

onda dos varios raios X emitidos pela amostra.

O detector proporcional normalmente € utilizado para raios X de baixa

energia ou "moles" (na faixa de 1 a 15 keV), onde apresenta uma alta eficiéncia de
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deteccdo, enquanto que cristal cintilador € utilizado para raios X de alta energia ou
"duros" (na faixa de 15 a 100 keV), devido a sua maior eficiéncia de detecgéo
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

No sistema de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (ED-
XRF), emprega-se um detector de alta resolugdo, capaz de produzir pulsos
eletrbnicos proporcionais as energias dos raios X. Nesse caso, 0s mais
empregados s&o os detectores de Si(Li) e de Ge hiperpuro.

3.3 Anadlise quantitativa por Fluorescéncia de Raios X

Na técnica de fluorescéncia de raios X (XRF), o tratamento de dados é
usualmente feito através de curvas de calibragcdo univariadas, integrando as linhas
espectrais correspondentes as concentragcbes dos elementos de interesse

presentes nas amostras.

Quando um feixe de raios X passa através da matéria ele sofre uma
atenuacgao, ou reducdo na sua intensidade, devido a uma série complexa de

interagdes com os atomos que constituem a amostra (SALVADOR, 2005).

A fluorescéncia de raios X (XRF), como na maioria das técnicas analiticas,
apresenta problemas de interferéncias provenientes da matriz denominado
genericamente de efeito matriz, que podem se manifestar pela intensidade da
linha de fluorescéncia, sendo afetada pela concentracdo de todos os outros
elementos presentes na amostra (ZAMBELLO, 2001).
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O efeito de matriz é causado basicamente por fendmenos de absorgao ou
intensificagado do sinal de emissao por parte dos outros elementos que compde a

matriz amostral.

A absorcdo pode ser primaria ou secundaria. A absor¢cdo primaria é
decorrente da absorcédo de fétons da fonte de excitagao, por todos os elementos
da amostra, o que pode provocar uma sensivel reducdo na intensidade da
radiacado disponivel pela fonte primaria para excitagcao do elemento de interesse,
reduzindo a intensidade do subsequente processo de emissdao. A absorg¢ao
secundaria esta relacionada com a absor¢cdo da radiagdo caracteristica emitida
pelo elemento de interesse por parte dos outros elementos presentes na amostra
(JENKINS, 1988 apud NAGATA, 2001).

A correcao do efeito matriz é realizada por procedimentos matematicos
enquanto que os efeitos mineraldgicos pela fusdo da amostra. Varios métodos
matematicos foram propostos para corrigir os efeitos de matriz (FAZZA, 2007).

No caso das amostras solidas o tamanho das particulas € extremamente
importante, pois a incidéncia dos raios X deve compreender a maior area dentro
da qual todas as particulas que compde a amostra devem estar disponiveis, a fim
que a leitura envolva todos os elementos quimicos presentes na amostra em
questdo. Qualquer que seja o tipo ou estado da amostra analisada, a
homogeneizacao da amostra é fundamental para a obteng&o de bons resultados.

3.4 Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total (TXRF)

A técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF - Total
Reflection X-Ray Fluorescence) foi introduzida por YONEDA e HORIUCHI (1971)
sendo o seu principio fisico definido claramente apds quatro anos, por AIGINGER
e WOBRAUSCHEK (1974).
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Entre 1978 e 1982 SCHWENKE e KNOTH deram um impulso nesta
técnica, desenvolvendo um instrumento compacto denominado Extra Il (Rich.
Seifert & Co., Ahrensburg, Alemanha), com grande melhoria na parte o6tica e
suficiente estabilidade, surgindo depois outros equipamentos visando a analise
superficial de bolachas semicondutoras, como o XSA 8000 produzido pela
Atomika, Munique, e o TREX 600 fabricado pela Technos, Osaka (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

Esta técnica vem se desenvolvendo de forma bastante expressiva nos
ultimos anos, com grande aplicagdo na analise de elementos tragos, na faixa de
nanogramas ou ppb (partes por bilhdo), em amostras liquidas (na ordem de
microlitros plL); em pesquisas ligadas ao monitoramento ambiental (oceanografia,
biologia, medicina, industria, mineralogia, etc.), especialmente, em analises de
aguas superficiais (pluviais, fluviais e maritimas) e subterrdneas, de fluidos
biologicos e de controle de qualidade de produtos de alta pureza (SIMABUCO,
1993).

A TXRF também pode ser aplicada para materiais soélidos (solo,
sedimento, filtros de ar, materiais particulados, etc.), devendo ser precedida de
digestdo quimica e diluicdo apropriada, como as utilizadas em fotometria de
chama, espectrofotometria, absorgdo/emissdo atébmica (AES) e suas variantes
(ICP/ AES, ICP/MS). Esse tipo de amostra apresenta a vantagem de necessitar
diminutas quantidades (da ordem de miligramas) para a digestdo (NASCIMENTO
FILHO,1999).

Em alguns casos € necessario um tratamento prévio da matriz, como
liofilizagcdo, incineragdo, complexagdo e técnicas cromatograficas. Amostras
sOlidas e filtros de aerossdis sdo geralmente analisados apds digestdo com
acidos, com limites de deteccdo abaixo de ppm, podendo-se também pipetar
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diretamente sobre o suporte, aliquotas de suspensdes de materiais em pd muito
fino (NASCIMENTO, 1999).

A Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total consiste, basicamente, na
emissdo da radiagdo incidente a angulos muito rasos sobre uma superficie
refletora de forma a se obter a reflexdo total dos raios X. No intuito de diminuir o
espalhamento e a excitagdo dos elementos presentes no material refletor, a
técnica de TXRF busca um angulo de incidéncia em que todo feixe incidente seja
refletido havendo, consequentemente, a menor interacédo possivel entre a radiagao
incidente e o material refletor (BELMONTE, 2005).

Desta forma o feixe de radiacdo incidente atravessa todo o filme fino
formado pela deposicdo da amostra, tanto no sentido da incidéncia como na
emergéncia, sendo grande a probabilidade de excitar os atomos que compdem a
amostra (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Qualquer meio € mais denso do que o vacuo e qualquer solido é mais
denso do que o ar, ou seja, apresentam um indice de refragdo maior do que o do
vacuo e o do ar, que podem ser aceitos como tendo o valor um. Normalmente,
essas condicbes geram em um feixe refratado que é desviado préximo ao plano
que divide os meios. Se esse angulo do feixe refratado tender a zero, o feixe ira
emergir tangenciando o plano que divide os meios (KLOCKENKAMPER, 1997).

Quando um feixe de radiagdo monoenergético passa de um meio (ar ou
vacuo) e atinge uma superficie plana de um dado material, pode ocorrer a
refragdo, adentrando pelo material, ou a reflexao, sendo refletido pela sua
superficie, em um angulo de emergéncia igual ao de incidéncia. A ocorréncia de
um ou outro processo dependera da energia da radiagdo incidente, da densidade
eletrébnica do material e do angulo de incidéncia da radiagcdo (NASCIMENTO
FILHO, 1999).
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Dessa forma, existe um angulo de incidéncia que deve ser menor do que
um determinado angulo critico (¢crit), para que nao ocorra a penetragao do feixe no
segundo meio, ou seja, para que nao haja a refragcdo. Assim, o feixe seria
completamente refletido paralelamente a superficie do segundo meio, como

mostra a Figura 3.6.

Devido a esta reflexdo, ou seja, auséncia de espalhamento pelo suporte,
os picos de espalhamento incoerente e coerente serdo bastante reduzidos no
espectro de pulsos produzidos pelo detector, mesmo quando colocado muito
préximo da amostra (a distancia entre o suporte e a janela de Be do detector € da
ordem de 5 mm). Nestas condigbes geométricas de excitagado/deteccdo tem-se
entdo a denominada fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF), conforme

pode ser visualizado na Figura 3.7.

Yd)crit ¢ : ¢crit ¢{ ¢Cfit
O | | |
REFRACAO REFLEXAQ

Figura 3.6 — Representacdo esquematica da refragdo e reflexdo de um feixe de
radiagdo monoenergético em fungdo do angulo critico de incidéncia.
Fonte: NASCIMENTO FILHO (1999).

A radiagdo penetra na amostra e emerge desta, sem entrar no suporte
(Perspex, Lucite, ou quartzo) maximizando a condigdo de excitagdo, e
contribuindo para a obtengdo de maiores intensidades de raios X detectados.
Portanto nas condigbes geométricas de excitagdo e deteccdo tem-se entdo a
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denominada Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (TXRF), conforme

mostra a Figura 3.8.

ED-XRF TXRF

=

T
Salommy T ———f

SUPORTE

AMOSTRA

Figura 3.7 - Geometria de excitagdo/detecgdo da TXRF, com linhas continuas
representando os raios X incidentes e espalhados, e os tracejadas

0s raios X caracteristicos.

i, Detector

Refletor

Figura 3.8 - Geometria de excitagdo/deteccdo da TXRF: Raios X incidente e,
suporte refletor contendo a amostra e feixe refletido. Fonte:
OLIVEIRA, 2012.
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O valor do angulo critico depende de varios fatores como, por exemplo, a
energia do feixe incidente e a densidade do material. Assim, cada material tem um
diferente angulo critico para uma mesma energia de feixe incidente. Dessa forma,

€ possivel calcular o valor do angulo critico de acordo com a equagéao 3.6.

n e.h

By = 2\ 20 (3.6)

Onde:

¢cric = @ngulo critico (radianos);

e = carga elétrica do elétron (4,8.107° ues);

h = constante de Planck (6,625.10%erg.s);

E = energia da radiacao (erg);

ne = densidade eletrénica do material (elétrons.cm™),

m = massa do elétron (9,11.10%g).

A densidade eletrénica do material é dada pela equagéao 3.7:

N,.p.Z
n, = ——-~ (3.7)

A
Onde:
N, = nimero de Avogadro = 6,023.10% atomos.(atomos-g)™;
p = densidade do material (g.cm™);
Z = numero de elétrons em um atomo ou molécula do material,

A = atomo-grama ou molécula-grama do material (g.mol™).

Substituindo-se os valores constantes e utilizando-se a energia da
radiagdo em unidades de keV (1 keV = 1,6.10™"? erg), pode-se calcular o angulo

critico ¢@crir em minutos, mostrado na equagéao 3.8:
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Onde:

derit = @ngulo critico (minutos);

E = energia da radiagao (kev);

p = densidade do material (g.cm™);
Z = nimero de elétrons em um atomo ou molécula do material e,

A = atomo-grama ou molécula-grama do material (g.mol™).

99,1
¢crit =

oz
A

(3.8)

A tabela 3.2 mostra o &ngulo critico para varios materiais refletores em

trés energias diferentes para os feixes incidentes.

Tabela 3.2 - Angulos criticos para diferentes materiais e diferentes energias de

fotons.

Angulo critico (graus)

Material Refletor 8,4 keV 17,44 keV 35 keV
Lucite 0,157 0,076 0,038
Vidro de carbono 0,165 0,08 0,04
Nitrato de boro 0,21 0,1 0,05
Vidro de quartzo 0,21 0,1 0,05
Aluminio 0,22 0,11 0,054
Silicone 0,21 0,1 0,051
Cobalto 0,4 0,19 0,095
Niquel 0,41 0,20 0,097
Cobre 0,4 0,19 0,095
Germanio 0,3 0,15 0,072
Tantalo 0,51 0,25 0,122
Platina 0,58 0,28 0,138
Ouro 0,55 0,26 0,131

Fonte: KLOCKENKAMPER, 1997.
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Outra caracteristica também utilizada na reflexdo é a profundidade de
penetracédo, definida como a profundidade (distancia normal a superficie) a ser
atravessada pelo feixe incidente, para que a sua intensidade seja reduzida a
36,8% (NASCIMENTO, 1999).

Esta caracteristica de penetrabilidade da radiagcdo em fun¢do do angulo de
incidéncia tem despertado bastante interesse na industria de semicondutores, pela
possibilidade de se analisar camadas superficiais de bolachas semicondutoras de
Si e Ge, com limites de detecgdo da ordem de 10" atomos.cm™ (NASCIMENTO,
1999).

A alta sensibilidade desta técnica e o uso pratico de pequenas amostras
tornam a TXRF apropriada para a analise de aguas naturais e para o manejo

ambiental.

3.5 Analise quantitativa por TXRF

Na TXRF, uma aliquota (1 a 100 pyL) da amostra in natura ou digerida, é
pipetada no centro sobre um suporte de acrilico (lucite), quartzo ou germénio e
depois, evaporada formando assim um filme fino sob o suporte. O filme fino obtido,
com massa entre picogramas a 10 microgramas, cobrindo um circulo com

aproximadamente 5 mm de didmetro, esta pronto para ser analisado por TXRF.

Devido a diminuta espessura da amostra e alta energia dos raios X
normalmente utilizados na excitagdo, nao ha a ocorréncia do efeito de absorcao e
reforco na TXRF, e consequentemente, a correcdo para o efeito matriz ndo é

necessaria.

Abaixo, algumas das vantagens apresentadas pela TXRF em relacédo a

XRF convencional:
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e reducdo do background;

e necessidade de uma pequena quantidade da amostra;

e pequena distancia entre a amostra e o detector; e,

e diminuicdo da influéncia dos materiais presentes no suporte da

amostra.

Neste caso, a equacdo basica para a analise quantitativa baseia-se na
relagdo entre a intensidade fluorescente da linha caracteristica Kq ou Ly € a

concentracdo de um elemento de interesse, como mostra a equacao 3.9.
Ii = Si 'Ci (39)

Onde:

I = intensidade liquida dos raios X da linha caracteristica K ou L do elemento i de
interesse (cps),

S, = sensibilidade elementar do sistema para o elemento i (cps mL pg™),

Ci = concentragao do elemento i na solugdo pipetada no suporte (ug mL'1).

No caso da TXRF, a amostra normalmente € ultrafina e os efeitos de
matriz sdo considerados despreziveis. Assim, esta técnica apresenta a grande
vantagem de permitir a determinag&o simultanea da sensibilidade elementar para
varios elementos, utilizando-se uma solugdo padrao multielementar, contendo
esses elementos em baixa concentragéo (na faixa de ppm) e emissores de raios X
de energias ndo muito proximas, evitando a ocorréncia de sobreposi¢cdo de picos
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

Além disso, na TXRF é possivel adicionar um padrao interno nas amostras
diminuindo a incidéncia de diversos problemas de instabilidade do sistema, como
por exemplo, flutuagbes no gerador de raios X, corrente (radiagao sincrotron),
emissao de raios X pelo anodo, perturbacdes no sistema deteccdo dos raios X,
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variagbes nos refletores e erros operacionais, como a pipetagem e o

posicionamento das amostras durante a excitagao.

Para isso € necessario que o elemento adicionado como padréo interno
nao esteja presente na amostra ou, quando presente, em baixas concentragdes.
Os elementos mais utilizados como padréo interno, sdo o Ge e Ga, assim como o
CoeY.

A relagao entre a intensidade do elemento (l)) e a intensidade do padrao

interno (l,) € dada pela equagéo 3.10.

I; _ S;. C; ]
I,  S,.Cp (5-10)
Da equacgéo acima temos:
I; C. = S; c
Ip' p = Sp' ; (3.11)
Fazendo:
R =L . Sp = 2 (3.12)
= —. e Ri = o .
l I ’ l Sp
Temos:
Ri == SRi 'Ci (313)
Onde:

R; = contagem relativa;
li= intensidade do elemento j na amostra;
C; = concentracdo do elemento i na amostra;

I, = intensidade do padréo interno (p) na amostra;
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Cp = concentrag&o do padrgo interno (p) na amostra;
Si= sensibilidade do sistema para o elemento i,

Sy = sensibilidade do sistema para o padrao interno p, e
Sri = sensibilidade relativa para o elemento i.

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

Com isto, pode-se calcular a concentracdo do elemento de interesse,
utilizando-se a equacgao 3.14:

(3.14)

3.6 Limite Minino de Deteccao

Em um espectro de pulsos de raios X pode-se observar uma linha
aproximadamente continua sob os picos caracteristicos dos elementos que
compdem a amostra. Esta linha decorre principalmente das interagcbes das
radiacbes espalhadas pela amostra com o detector, e também das préprias

radiagdes caracteristicas emitidas pelos elementos.

A area que se encontra abaixo do pico no espectro de pulsos € devida a
intensidade dos raios X caracteristicos (intensidade liquida) de um elemento i e a
radiacao de fundo (background= BG) naquela regido i (FICARIS, 2004).

O limite minimo de detecgédo (LMD) é a menor quantidade que pode ser

discriminada estatisticamente em relacdo ao background. O limite minimo de
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detecgcdo pode ser usado ainda para fazer uma comparagdo entre diversas
metodologias analiticas.

Os limites minimos de detec¢cdo dependem da razao sinal/ruido e,
portanto, da estatistica de contagem. Na XRF convencional, a intensidade do
background (BG) limita os niveis inferiores de concentracdo que podem ser
detectados. Em geral, os LMD podem ser melhorados (diminuidos) aumentando-
se o tempo de contagem. Geralmente mantém-se um compromisso entre 0s

propositos da analise e o tempo de contagem (FAZZA, 2007).

O LMD para TXRF é normalmente da ordem de nanogramas por grama,
porém, em algumas amostras pré-concentradas podem-se obter limites de
deteccdo da ordem de picogramas por grama (COSTA, 2003 apud BELMONTE,
2005).

De modo geral, os limites minimos de detec¢do para a técnica de TXRF
sdo bem menores que aqueles da fluorescéncia convencional ED-XRF, devido
principalmente a trés fatores:

¢ baixa intensidade do background, devido a reduzida transferéncia de

energia ao suporte da amostra em relagdo a ED-XRF;

e 0 fluxo da radiacdo primaria disponivel para a excitacdo da amostra,

devido ao feixe refletido, € muito mais efetivo do que na XRF; e
e a distancia entre a amostra (filme fino) e o detector € muito menor que
na ED-XRF, aumentando portanto a eficiéncia de detec¢c&o dos raios X

caracteristicos.

Estes dois ultimos fatores fazem com que a sensibilidade elementar tenha
valores superiores aqueles da ED-XRF, e juntamente com continuum inferiores,

resulta em limites de deteccdo mais satisfatorios para a TXRF.
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O LMD para os elementos de numero atémico abaixo de 13 (Al) é afetado
pelo baixo rendimento de fluorescéncia e outras limitacbes, como o baixo valor
para o efeito fotoelétrico, a absorgdo dos raios X caracteristicos pela janela de
Berilio (Be) e, também, pelo ar contido entre a amostra e o detector. Trabalhando
sob vacuo e com detector sem janela de Be, alguns autores tém obtido limites de
deteccédo de 10 ng (0,2 ppm) para oxigénio e 800 pg (16 ppb) para magnésio,
utilizando o SR-TXRF (STRELI et al, 1992 apud NASCIMENTO FILHO, 1999 ).

O limite minimo de detecgdo LMD, (cps=contagens por segundo) para
cada elemento i, esta diretamente relacionado com a intensidade do BG;(cps) sob
o pico desse elemento de acordo com a equagao 3.15 (LADISICH et al, 1993 apud
FARIA, 2007):

3 |L.(BG) (3.15)
S; t

LMD;(cps) =

Considerando que:

1 ¢ G
Si I L.Sg

(3.16)

E substituindo na equacéo 3.16, temos a equacgao 3.17:

I;.(BG) G, (3.17)
t  L,.Sg;

LMD;(mg.L %) =3

Onde:

t = tempo de contagem, em segundos.
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3.7 Radiagao Sincrotron

A radiagdo sincrotron € a emissao de luz por particulas carregadas,
relativisticas, descrevendo trajetorias circulares. Esta radiacdo é emitida quando
um elétron muito rapido, com velocidade préxima a da luz, interage com um
campo magnético, provocando a mudanga de direcdo do elétron e exercendo
sobre ele uma forga (centripeta) perpendicular tanto a diregcdo em que se move o
elétron como a do campo magnético. A radiagdo é emitida tangencialmente ao
anel de confinamento eletrbnico e captado por linhas de luz localizadas nos
vértices do anel (KRINSKY et al, 1983). Este feixe de luz interage com o cristal
monocromador para produzir raios X na energia requerida, como mostra a Figura

3.9 que mostra o principio da emissao de radiagao sincrotron.

A poténcia, a estabilidade do feixe, a faixa espectral que abrange desde o
visivel até os raios X, o alto grau de polarizagdo e a colimagéo, fazem das fontes
de luz sincrotron, uma ferramenta sem rival, principalmente na regido de

ultravioleta e raios X (Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron - LNLS, 2005).

Campo
magnético

Colimador
do feixe

RADIACAO SINCROTRON

Figura 3.9 - Produgcédo da radiagdo sincrotron. Fonte: (ESPINOZA-QUINONES,
2007).
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As aplicagdes da radiacao sincrotron incluem espectroscopia dos niveis de
valéncia (energias até 20 eV) em atomos, moléculas e solidos, espectroscopia dos
niveis profundos (energias de 1000 a 20000 eV), estudos estruturais (estrutura
cristalina, mudangas de fase, vizinhanca de cada espécie quimica, informagao
sobre forma de nano-particulas em suspensao, etc.) estudos biologicos (estrutura
de membranas, estrutura de proteinas cristalizadas) e microfabricagdo (LNLS,
2005).

68



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Area de estudo

4.1.1 Municipio de Jaguariuna

Jaguariuna (Figura 4.1) originou-se de terras da Fazenda Floriandpolis, de
propriedade do coronel Amancio Bueno que as dividiu, parcialmente, para formar
uma colbnia de imigrantes italianos e portugueses. Esses imigrantes tornaram a
regido agricola promissora com suas lavouras de café, com a perspectiva da
construgdo de estrada de ferro, concretizada pela Companhia Mogiana de
Estradas de Ferro que assentou seus trilhos na Vila Bueno, inaugurando no ano
de 1875 a Estagdo Jaguary com o nome do rio que a margeava e a presenga do
Imperador D. Pedro Il. Foi criado o distrito em terras do municipio de Mogi Mirim
através da Lei n® 433, em 5 de agosto de 1896, que recebeu o nome de Jaguari,
mudando sua denominag&o para Jaguariuna, que em tupi guarani significa “rio das
ongas pretas”, apos Decreto-Lei n°14.334 de 30/11/1944 e obtendo status de
municipio pela Lei n° 2.456 de 30/12/1953, com territério limitado pelo rio Atibaia e
recortado pelos rios Jaguari e Camanducaia, todos afluentes do Rio Piracicaba
que integra da bacia do médio Tieté. No final de 1953 ocorreu o plebiscito, que
decidiu em favor da emancipagcdo de Mogi-Mirim e em 1991 ocorreu a

emancipagao de Holambra, a qual fazia parte do municipio de Jaguariuna.
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Figura 4.1 - Vista aérea do municipio de Jaguariuna, ano de 2012.

Jaguariuna localiza-se a 120 km de S&o Paulo e a 25 km de Campinas.
Possui area de 142 km? e suas coordenadas sdo 22°42'18” de latitude Sul e
46°59'22” longitude Oeste. Seu principal acesso € pela rodovia Dr. Ademar de
Barros (SP-340), que se interliga com a rodovia D. Pedro |. Jaguariuna Integra a
Regido Metropolitana de Campinas (RMC), constituida pela Lei Complementar n°
870 de 19 de junho de 2000 que abrange 19 municipios em 3.600 Km?. Limita-se
ao Norte com Santo Anténio de Posse, ao Sul com Campinas, a Nordeste com a
cidade de Holambra, a Sudeste com Paulinia e a Leste com Pedreira.

A cidade de Jaguariuna esta a 580 metros acima do nivel do mar. Seu
clima é o tropical de altitude, com inverno seco e temperatura média de 20 °C. E
cortado por trés rios: Jaguari, Camanducaia e Atibaia. As colinas suaves

predominam o relevo, verificando-se também a presencga de alguns morros.

Jaguariuna, que faz divisa com Campinas, tornou-se polo importante de
atividades industriais do interior paulista, desenvolvendo também servicos,

inclusive lazer e turismo com opgdes sobre preservacao de sua histéria através de
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hotéis-fazenda, casardes antigos e transporte ferroviario. Segundo a Embrapa
(Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias), é constituida de varios
sistemas de producgdo interagindo entre propriedades rurais com diversidade
espaco-temporal e de usos - agricultura, pastagens, reflorestamentos, vegetagao
natural, mineragdo - cada um com caracteristicas e dinamicas especificas, além

da urbanizagao, processo que merece atencao especial.

O municipio de Jaguariuna vem apresentando grande crescimento
populacional nos ultimos anos. Sua populacao praticamente dobrou em 20 anos.
No periodo 1980 a 1991 verificou-se que o saldo migratério foi o principal
responsavel pelo crescimento populacional. Entre 1991 & 1996 o saldo migratério
foi bem menor, passando o crescimento vegetativo a ser principal responsavel
pelo incremento da populagédo. Até a década de 80 a agropecuaria possuia uma
grande representatividade na economia municipal, mas comegou a perder posi¢ao
relativa com a aceleracdo da industrializacdo a partir de 1984. Entre 1970 e 2000
Jaguariuna aumentou sua area urbanizada 14 vezes, sendo o maior crescimento

na década de 1980 (10,5 vezes), como mostra a Figura 4.2.

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE e o
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE, em 1970 o municipio de
Jaguariuna tinha uma populagdo urbana de 3.835 e uma populagao rural 6.556,
em 1980 a populagao urbana era de 9.293 e a rural de 5.915, ja na década de 90,
ou mais precisamente em 1991, a populacédo urbana passa para 19.037 e a rural
para 5.912. Em 2000 a populagcdo urbana tem um aumento de 35,6% totalizando
25.812 e a rural um decréscimo de 64,0%, perfazendo um total de 3.785, com
relagdo a década anterior. O que pode ser observado € uma grande tendéncia do
crescimento da populagdo total, com um incremento da ordem de 184,8%,
passando de 10.391 para 29.597 habitantes, consideradas as areas urbana e
rural, no periodo de 1970 a 2000. Nesse mesmo periodo, observa-se o
crescimento acentuado da area urbana e uma significativa reducéo (57,7%) da

area rural.
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Holambra

Municipio de Jaguariana
Manchas Urbanas
B Area urbanizade em 1970

Arma urbenizada em 1880
B Ao urbanizada em 1991
B Area urbenizsda em 2000
————  Hurograna
— Rodovia Principal

et
Santo Antonio

T campiras,

Municiplo de JaguariGna

Maiha urbana com foto aéroa
Ares urbenizads em 1970

Figura 4.2 - Mapa do Municipio de Jaguariuina — Manchas urbanas 1970-2000.
Interpretacgao visual das imagens LANDSAT (INPE, 2004) e as areas
urbanizadas das cartas topograficas do IBGE.
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Jaguariuna esta localizada na Unidade de Gerenciamento dos Recursos
Hidricos (UGRHI — 5), denominada de Bacia dos Rios Piracicaba Capivari e
Jundiai - PCJ, conforme a Lei Estadual N°9034, S&o Paulo, 1994, ilustrado na

Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Localizagcdo da sub-baicas da Bacia dos Rios Piracicaba Capivari e
Jundiai, no estado de Sao Paulo. Fonte: Comité das Bacias
Hidrograficas dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai.

A partir da década de 80 assistiu-se a aceleracdo do processo de
expansao industrial, com a implantacédo de importantes empresas como a Johnson
em 1981, a Engraplast em 1986, a Pena Branca em 1987 e a Antarctica em 1989.
Na década de 90 o processo teve continuidade com as empresas Metalcabo em
1990, a Metalsix em 1992, a Delphi Packard Eletric Systems em 1994, a Compaq
em 1994, a IBR-Industria Brasileira de Rodas em 1995, a Motorola em 1996 e a
BYK Farma em 2002.

O municipio se destaca em atividades industriais no interior paulista,

cenario nacional e internacional com parque industrial constituido por setores
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diversificados da economia como bebidas, informatica, comunicagdes, logistica,
medicamentos, metalurgia, autopegas e avicultura. A partir da década de 90,
Jaguariuna impulsionou também atividades de servigos, lazer e turismo, histérico e
rural, dispondo de estrutura hoteleira, restaurantes, supermercados, chacaras de
lazer e empresa de eventos e mantém sua imagem associada ao desenvolvimento
industrial com qualidade de vida. Nesse sentido, promove-se com suas areas
verdes e de preservacdo ambiental a tranquilidade interiorana e oferece
crescimento urbano com infraestrutura de eletricidade, saneamento basico,

acesso facil com vias asfaltadas e amplas avenidas na cidade e moradias.

No municipio, além do grande crescimento industrial, foi instalada a
aproximadamente 21 anos atras, uma mineradora que hoje tem forte atuagéo no
segmento de constru¢ao pesada e producao de agregados para construgdo, como
britas, massa asfaltica, concreto usinado, tubos de concreto, blocos ceramicos e
telhas ceramicas e de concreto. A Figura 4.4, mostra a empresa no centro da
cidade de Jaguariuna, em uma area altamente urbanizada e também evidencia

uma forte exploragéo.

'PEDREIRA

Figura 4.4 - Empresa mineradora no municipio de Jaguariuna.
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Jaguariuina que em 2000, tinha uma populagdo de 29.597, passa para
44.331 em 2010, segundo dados de 2011 da Agéncia Metropolitana de Campinas
— AGEMCAMP. Entre 2000 e 2010 experimenta um crescimento populacional da
ordem de 49,8% e registra uma taxa geomeétrica de crescimento populacional de
4,12%, uma das maiores taxas de crescimento populacional da Regido
Metropolitana de Campinas — RMC, perdendo apenas para Paulinia com 4,81%,

Engenheiro Coelho com 4,60% e Holambra com 4,58%, no mesmo periodo.

Apesar de apresentar propor¢cado de ocupacgao por florestas abaixo da média
da RMC, a Figura 4.5, mostra que Jaguariuna possui grandes fragmentos de
vegetacado, sobretudo nas linhas limitrofes com Campinas e Pedreira, de modo

gue as matas ciliares nesses locais estao relativamente bem desenvolvidas.
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Figura 4.5 - Distribuicdo espacial dos fragmentos de vegetagao identificaveis nas
imagens do satélite CBERS 2 para o municipio de Jaguariuna.
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Ressaltamos também, que é possivel notar presenga significativa de
arvores nas proximidades da area mais densamente urbanizada. Jaguariuna com
area total de 142 km? possui 37 fragmentos de vegetacdo, que ocupam uma area
de 21,39 km? ou um percentual de 15,02 % do territério do municipio.

4.1.2 Municipio de Campinas

Localizada na regidao Sudeste do Brasil, a cidade de Campinas (Figura
4.6) situa-se no interior do estado de Sao Paulo, a aproximadamente 100 km da
capital na direcdo noroeste entre as latitudes 22°45 00 e 23°02 30 S e as
longitudes de 46°50 00 e 47°15 00 W, a oeste de Greenwich. Tem uma populagéo,
estimada em 2011, de 1.088.611 habitantes e ocupa uma area de
aproximadamente 795,697 km? (IBGE, 2012).

Figura 4.6 - Imagem de satélite APOLO 11 do municipio de Campinas.
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Campinas localiza-se no entroncamento de grandes e importantes
rodovias estaduais, como a Rodovia dos Bandeirantes (SP-348), a Rodovia
Anhanguera (SP-330), a Rodovia D. Pedro | (SP-065) e a Rodovia Adhemar de
Barros (SP-340), e faz divisas com os municipios de Jaguariuna (norte), Pedreira
(nordeste), Morungaba (leste), Itatiba e Valinhos (sudeste), Indaiatuba e ltupeva
(sul/sudoeste), Monte Mor e Hortolandia (oeste) e Sumaré e Paulinia (noroeste),
apresentando extensa conurbagcdo com os municipios de Vinhedo, Valinhos,
Monte Mor, Hortolandia, Sumaré, Nova Odessa, Americana, Santa Barbara do
Oeste e Paulinia. Campinas ocupa o centro da Regido Metropolitana de
Campinas, institucionalizada pela Lei Complementar Estadual n® 870/2000 e é

integrada por 19 municipios, como ilustra a Figura 4.7.

O municipio é formado pela cidade de Campinas e por quatro distritos:
Joaquim Egidio, Sousas, Bardo Geraldo e Nova Aparecida. E a terceira cidade
mais populosa do estado de Sdo Paulo, ficando atras de Guarulhos e da capital
S&o Paulo. Sua regido metropolitana — RMC é constituida por 19 municipios e
conta com 2.832.297 habitantes (IBGE/2011), o que a torna a nona mais populosa
do Brasil.

Campinas apresenta um relevo que vai das formas mais suaves para as
mais movimentadas e em fungdo disso, 0 municipio apresenta altitudes que
variam de 560-580m nos pontos mais baixos, junto aos cursos dos rios Capivari e
Atibaia, a 1030-1081m, na Serra das Cabras, extremo leste do municipio, estando
sua sede a uma altitude de 680m.

A cidade de Campinas surgiu na primeira metade do século XVIIl como
um bairro rural da Vila de Jundiai. Na segunda metade do século XVIII, outra
dinamica econbmica, politica e social na regido, ganhava forma, os cafezais, que
nasceram do interior das fazendas de cana, impulsionando em pouco tempo um
novo ciclo de desenvolvimento da cidade. A partir da economia cafeeira,
Campinas passou a concentrar um grande contingente de trabalhadores escravos
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e livres de diferentes procedéncias, empregados em plantagdes e em atividades
produtivas rurais e urbanas. No mesmo periodo, a cidade comegava um intenso

percurso de modernizagcao dos seus meios de transporte, de produgao e de vida.
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Figura 4.7 - O estado de S&o Paulo, a Regidao Metropolitana de Campinas (RMC)
e o municipio de Campinas. Em destaque, a bacia hidrografica do
ribeirdo das Anhumas. Fonte: FUTADA, 2007

Com a crise da economia cafeeira, a partir da década de 1930, a cidade
"agraria" de Campinas assumiu uma fisionomia mais industrial e de servigos. No
plano urbanistico, por exemplo, Campinas recebeu do "Plano Prestes Maia"
(1938), um amplo conjunto de agdes voltado a reordenar suas vocagdes urbanas,
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sempre na perspectiva de impulsionar velhos e novos talentos, como o de polo

tecnologico do interior do Estado de S&o Paulo.

Entre as décadas de 1930 e 1940, portanto, a cidade de Campinas foi
marcada pela migragdo e pela multiplicagdo de bairros nas proximidades das
fabricas, dos estabelecimentos e das grandes rodovias em implantagdo: Via
Anhanguera (1948), Rodovia dos Bandeirantes (1979) e Rodovia Santos Dumont
(década de 1980).

Esses novos bairros implantados, originalmente, sem infraestrutura
urbana, conquistaram uma melhor condicdo de urbanizacdo entre as décadas de
1950 a 1990, ao mesmo tempo em que o territério da cidade aumentava quinze
vezes e sua populagdo cerca de cinco vezes. De maneira especial, entre as
décadas de 1970/1980, os fluxos migratorios levaram a populagédo a praticamente

duplicar de tamanho.

Na atualidade, Campinas ocupa uma area de 795,697 km? e conta com
uma populagao aproximada em 1 (um) milh&o de habitantes, distribuida por quatro
distritos (Joaquim Egidio, Sousas, Barao Geraldo, e Nova Aparecida) e centenas
de bairros. Os vigores social e econémico trazidos, em especial, pela ampliagédo
de sua populacao trabalhadora, tém permitido a Campinas constituir-se como um
dos polos da regido metropolitana de Sao Paulo, inserida na RMC.

A economia de Campinas se destaca na area de prestacdo de servicos,
rede bancaria, hotelaria, parque industrial constituido por atividades de alta
tecnologia, bem como, universidades das mais conceituadas, como a
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) e Pontificia Universidade
Catolica de Campinas (PUCC), entre outras.

Campinas é o décimo municipio mais rico do Brasil. O municipio

representa, isoladamente, 0,96% de todo o Produto Interno Bruto (PIB) do pais,
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além de ser responsavel por 10% de toda a producgao cientifica nacional, sendo o
terceiro maior polo de pesquisa e desenvolvimento brasileiro. A cidade faz parte
do chamado Complexo Metropolitano Estendido que ultrapassa os 29 milhdes de
habitantes, aproximadamente, 75% da populacdo do estado inteiro. As regides
metropolitanas de Campinas e de S&do Paulo ja formam a primeira macrometrépole
do hemisfério sul, unindo 65 municipios que juntos abrigam 12% da populagéo

brasileira.

O territorio de Campinas esta compreendido pela bacia hidrografica do rio
Capivari localizada na faixa sul, e a bacia do rio Atibaia, formadora do rio
Piracicaba, na por¢cao norte-nordeste do municipio, ambas integrantes da bacia
hidrografica do rio Tieté. O rio Atibaia € o grande rio do territorio municipal, pois
corta 0 municipio numa grande extens&o na dire¢cao sudeste - norte, recebendo as
aguas do ribeirdo das Cabras, em Sousas e do ribeirdo das Anhumas, em Paulinia
(CHRISTOFOLETTI e FEDERICI 1972).

A area urbana de Campinas-SP esta assentada sob trés bacias
hidrograficas, que sdo: ao norte e ao leste a bacia do rio Atibaia; a oeste a bacia
do ribeirdo Quilombo e ao sul a bacia do rio Capivari. Todas convergem suas
aguas para o rio Tieté. Campinas esta localizada na Unidade de Gerenciamento
dos Recursos Hidricos (UGRHI — 5), denominada de Piracicaba Capivari e
Jundiai, conforme a Lei Estadual N°9034, Sado Paulo, 1994, ilustrado na Figura
4.8.

Campinas que, em 2000, tinha uma populacdo de 969.396, passa para
1.080.999 em 2010, conforme dados de 2011 da Agéncia Metropolitana de
Campinas — AGEMCAMP, registrando um crescimento populacional de 11,51% e

uma taxa geométrica de crescimento populacional de 1,10, no mesmo periodo.
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Figura 4.8 - Localizag&o, Bacia do Piracicaba Capivari e Jundiai, no estado de
Sao Paulo. Fonte: Comité das Bacias Hidrograficas dos Rios
Piracicaba, Capivari e Jundiai.

A cidade esta localizada no Dominio dos Mares de Morros Florestados,
marcada por suas florestas tropicais biodiversas, dotadas de diferentes biotas.
Situa-se entre dois grandes compartimentos geomorfologicos: o Planalto Atlantico,
originario da provincia cristalina, e a Depressao Periférica, originaria da provincia

sedimentar.

Além de ter a maior extensdo territorial, o municipio de Campinas
apresenta, também, a maior area absoluta de vegetacéo. Entretanto, sua extensao
territorial faz com que ele ocupe a décima posicdo na RMC, considerando a
proporcao entre os tamanhos dos fragmentos de mata e a area total do municipio
(CANDIDO e NUNES, 2010).

A grande dimens&o da mancha urbana de Campinas faz com que a

vegetacdo se encontre em porgdes bastante fragmentadas nas areas mais
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densamente povoadas (Figura 4.9). Com excegao de alguns parques mantidos em
areas urbanas, poucas formagdes sao visiveis nesse setor. A leste do municipio
ha um setor de relevo acidentado e substrato mais rochoso, com baixa densidade
de ocupacao populacional e é nesta area, que estdo as maiores e mais bem
preservadas matas. Com area total de aproximadamente 796 km? o municipio
possui 315 fragmentos de vegetacdo que ocupam uma area de 130,226 km? ou

16,16% da area total do municipio.
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Figura 4.9 - Distribuicdo espacial dos fragmentos de vegetagao identificaveis nas
imagens do satélite CBERS 2 para o municipio de Campinas.
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4.1.3 Bacia dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ)

A area de abrangéncia das Bacias Piracicaba Capivari e Jundiai (PCJ),
onde estdo localizadas as bacias do estudo do Jaguari, Camanducaia e Anhumas,
possui 15.303,67 km?, sendo 92,6% no Estado de Sao Paulo (SP) e 7,4% no
Estado de Minas Gerais (MG). Localizada entre as coordenadas geograficas 45°
50’ e 48° 30’ de longitude oeste e 22° 00’ e 23° 20’ de latitude sul, apresenta
extensdo aproximada de 300 km no sentido Leste-Oeste e 100 km no sentido
Norte-Sul. Abrange um territorio integral de 58 municipios paulistas e 4 mineiros,
bem como, partes dos territérios de outros 14 municipios, sendo 13 paulistas e 1

municipio mineiro.

No Estado de Sédo Paulo, as Bacias PCJ, todas afluentes do Rio Tieté,
estendem-se por 14.137,79 km?, sendo 11.402,84 km? correspondentes a Bacia
do rio Piracicaba, 1.620,92 km? a Bacia do rio Capivari e 1.114,03 km? a Bacia do
rio Jundiai. No Estado de Minas Gerais, a area pertencente as Bacias PCJ
corresponde, principalmente, a uma parcela da Bacia do rio Jaguari, com uma
extensdo de 1.125,90 km?. (Plano de Bacias Hidrograficas dos Rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai 2010 — 2020 , 2011).

A Bacia PCJ, esta localizada na Unidade de Gerenciamento de Recursos
Hidricos - UGRHI-5 (porcéo paulista das Bacias PCJ). Faz divisa ao norte com a
UGRHI-9 (Mogi- Guagu), a leste com MG, a sudeste com a UGRHI-2 (Paraiba do
Sul), ao sul com a UGRHI-6 (Alto Tieté), a oeste/sudoeste com a UGRHI-10
(Sorocaba - Médio Tieté) e a noroeste com a UGRHI-13 (Tieté - Jacarei),
conforme figura abaixo. (Plano de Bacias Hidrograficas dos Rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai para o quadriénio 2008-2011), conforme mostra a Figura 4.10.
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UNIDADES DE GERENCIAMENTO DE RECURSOS HIDRICOS (UGRHI's) DO ESTADO DE SAO PAULO
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Figura 4.10 - Localizagcdo da Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos —
UGRHI 5, Bacia do Piracicaba Capivari e Jundiai, no estado de
S&o Paulo. Fonte: Comité das Bacias Hidrograficas dos Rios

Piracicaba, Capivari e Jundiai.

Os principais acessos a area da bacia sdo as Rodovias dos Bandeirantes
(SP- 348), Anhanguera (SP-330), Santos Dumont (SP-75), Dom Pedro | (SP-65) e
Fern&do Dias (BR-381). A regido conta com uma linha-tronco da FERROBAN e

com o Aeroporto Internacional de Viracopos, ambos no municipio de Campinas.

A Bacia do rio Piracicaba apresenta um desnivel topografico de cerca de
1.400 m em uma extens&o da ordem de 370 km, desde suas cabeceiras na Serra
da Mantiqueira, em MG, até sua foz no Rio Tieté. Na Bacia do rio Capivari, o
desnivel topografico € pequeno, n&o ultrapassando 250 m em um percurso de 180
km, desde as suas nascentes na Serra do Jardim. O Rio Jundiai, com suas

nascentes a 1.000 m de altitude na Serra da Pedra Vermelha (Mairipora),
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apresenta desnivel topografico total em torno de 500 m, em uma aproximada de
110 km (CETEC, 2000).

Em termos hidrograficos, ha sete unidades (Sub-Bacias) principais, sendo
cinco pertencentes ao Piracicaba (Piracicaba, Corumbatai, Jaguari, Camanducaia
e Atibaia), além do Capivari e Jundiai.

No Estado de Minas Gerais, a area abrangida corresponde a cabeceira da
Bacia do Rio Jaguari, formador do Rio Piracicaba, e de um dos seus principais
afluentes, o Rio Camanducaia. Convém ressaltar que existe outro rio no trecho
mineiro da bacia, com o nome de Camanducaia, poréem de menor porte que o

primeiro.

A figura 4.11 mostra a bacia do Piracicaba, com suas bacias e sub-bacias
delimitadas.
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Figura 4.11 - Area da bacia dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai, no estado de

Sao Paulo e Minas Gerais.
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A Constituicdo Brasileira de 1988 definiu os dominios dos recursos
hidricos ndo em fungdo da bacia hidrografica em que estdo inseridos, mas por

corpos d’agua. A Constituicdo determinou dois niveis de dominio:

e S40 bens da Unido: lagos, rios e quaisquer correntes de agua em
terrenos de seu dominio, ou que banhem mais de um Estado, sirvam de
limites com outros paises, ou se estendam a territério estrangeiro ou
dele provenham, bem como os terrenos marginais e as praias fluviais;

e S&0 bens dos Estados: as aguas superficiais e subterraneas, fluentes,
emergentes e em deposito, ressalvadas, nesse caso, na forma da lei, as

decorrentes de obras da Uniao.

Com base nestes pressupostos e considerando o fato de que as Bacias
PCJ ocupam territérios, tanto mineiros quanto paulistas, a Agéncia Nacional de
Aguas, pautada nos critérios para definicdo de dominialidade, elencados na
Resolucdo n° 399 (de Julho de 2004), emitiu a Nota Técnica n. 018/2005/NGil,

definindo a dominialidade dos cursos d’agua das Bacias PCJ (Novembro de 2005).

Os trechos de rios que compdem o0s cursos principais das bacias citadas
que transpassam ou compdem limites estaduais — Rios Piracicaba, Jaguari,
Camanducaia e Atibaia — sdo de dominio federal, bem como os seus formadores —
os Cérregos do Campestre, Pitangueiras, do Abel e Guaraiuva.

A area da bacia PCJ, tem quatro areas assinaladas com |, Il, lll e IV
conforme pode ser observado na Figura 4.12, as quais correspondem a locais com

uma problematica especifica que merecem destaque, que sio:

| - Polo Petroquimico de Paulinia: a sua inclusdo no Setor Leste significa
que as industriais ali instaladas estdo fazendo parte da area de Controle, ou seja,
do Setor de sub-bacias e de rios utilizados como mananciais de abastecimento
publico. A atual captagdo de Americana encontra-se no rio Piracicaba, logo a

86



jusante. A sua inclusdo no Setor Centro significaria a necessidade, pelo menos a
médio prazo, de realocacdo da captagcdo de Americana. Embora proposta varias
vezes, nao foi aprovada por falta de recursos para a sua viabilizacao;

Il - Terrenos de vulnerabilidade do Aquifero Guarani com cultivo de cana:
a inclusao desta area no Setor Centro — Uso Intenso ou no Setor Oeste — Protecao
precisa ser convenientemente analisada, sob os varios aspectos do seu
significado, do ponto de vista da protegcédo dos lengdis subterréneos.

lIl — Regido da APA Tieté: Trata-se de uma regido ja ocupada pelo cultivo
da cana-de-acucar e culturas anuais, mas em conflito com os limites da Area de
Protecdo Ambiental Tieté.

IV - Regido de Jundiai: Apesar de ser uma regidao de intensa urbanizagéo
e industrializagédo, ha sobreposi¢cdo com areas de conservagédo que se interligam
(APA Jundiai, APA Cabreuva e APA Cajamar), para protecdo da Serra do Japi,
alguns importantes remanescentes de mata nativa e a sub-bacia do rio Jundiai-

Mirim, manancial de abastecimento do municipio de Jundiai.
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do Aqirero Guaranl oom
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Figura 4.12 - As Bacias dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai divididas em trés

grandes setores que sao, o oeste, central e leste, onde o setor leste
esta incluido o estado de Minas Gerais.
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Na definicdo dos setores oeste e leste, foram verificadas as principais
captacbes de abastecimento publico, as areas de drenagem dos mananciais
atuais e as areas de protecdo ambiental, de modo a determinar as areas que
devem ser resguardadas, garantindo assim, a “produc¢ao” de agua em quantidade
e qualidade para as principais capta¢des. Estes setores seriam de protecédo e

controle e devem sofrer exigéncias ambientais mais intensas.

O setor central, caracterizado como de uso intenso, concentra atualmente
mais de 70% da populagdo urbana das Bacias PCJ e tem uma grande
infraestrutura urbana e logistica instalada. E, também, onde esta alocada a quase
totalidade da cultura de cana-de-agucar das bacias. Tem grande parte de seus
corpos hidricos com qualidade da agua muito degradada neste setor central, além

de uso intenso.

Além disso, diversos projetos para ampliacédo do escoamento da produgao
e transporte de passageiros ja estdo previstos para esta regido, aproveitando as
potencialidades e intensificando a concentracdo populacional e a atividade

industrial do setor.

4.1.4 Regiao Metropolitana de Campinas (RMC)

Em 2000, a Lei Complementar n° 870 instituiu a Regido Metropolitana de
Campinas — RMC, que é formada por 19 municipios, que ocupam uma area de
3.348 km? ou 1,3% do territério paulista, que sdo: Americana, Artur Nogueira,
Campinas, Cosmopolis, Engenheiro Coelho, Holambra, Hortolandia, Indaiatuba,
Itatiba, Jaguariuna, Monte Mor, Nova Odessa, Paulinia, Pedreira, Santa Barbara
D'Oeste, Santo Anténio de Posse, Sumaré, Valinhos e Vinhedo. Conforme pode
ser observado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Municipios da Regido Metropolitana de Campinas(RMC).

A regido possui dinamismo superior ao de muitas metropoles nacionais
gque sao capitais estaduais e, nas ultimas trés décadas apresentou taxas de
crescimento demografico maiores do que as da Regidao Metropolitana de Sao
Paulo (RMSP). A Regido Metropolitana de Campinas ocupa posi¢ao de destaque
no cenario nacional, configurando-se como o mais importante espago econdmico
do interior do Estado de Sao Paulo. Tem sua histéria ligada primeiramente a
criacao e fixacdo de importante entreposto mercantil e, mais tarde, ao mais

importante nucleo do “complexo cafeeiro paulista”.

A RMC diferencia-se de outras Regides Metropolitanas brasileiras,
segundo Fernandes et al (2002), primeiramente, por seu nucleo ndo ser também
uma capital estadual e, depois, por ndo possuir um municipio-sede com exclusiva
forca e dindmica econbmica cercado de varios municipio dormitérios. Grande
parte dos municipios do entorno do nucleo sdo também fortes e dinamicos

economicamente, constituindo um importante polo regional de desenvolvimento.
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Campinas, a sede da regido, tornou-se um dos 20 maiores municipios
brasileiros, abrigando 39,9% dos habitantes da RMC. A area de influéncia do
municipio de Campinas é hoje constituida por uma rede urbana fortemente
integrada pela facilidade de acesso, pelas curtas distancias e pelas boas

caracteristicas do sistema viario.

Nas ultimas décadas, a RMC foi a mais dinamica das regiées do interior
paulista, apresentando intenso processo de urbanizagdo, que resultou em
acelerada metropolizagdo. Devido a essa grande industrializagdo, acabou
padecendo de muitos dos problemas tipicos das grandes regides metropolitanas

brasileiras.

Em termos ambientais, a RMC convive com a deficiente coleta de esgotos
e tratamento deficitario, a despeito da quase universalizagdo dos servicos de
abastecimento de agua aos domicilios; com as inundagdes peridodicas e 0 com um
transporte altamente dependente de automoveis. O transporte de massa, limitado

aos Onibus, agrava a crescente poluicdo atmosférica.

A regido ocupa uma posigcao privilegiada para a localizagdo industrial. A
producédo regional tem aumentado sua participagdo no total estadual, com a
instalacdo de novas fabricas de setores de alta tecnologia. A evolugéao
socioecondmica e espacial da regido transformou-a em um espago metropolitano
com uma estrutura produtiva moderna, com alto grau de complexidade e grande
rigueza concentrada em seu territorio, exercendo grande influéncia sobre outros

importantes centros regionais, inclusive sobre estados limitrofes.

A localizagdo geografica e o sistema viario foram fatores primordiais no
desenvolvimento da agroindustria, ao permitirem a ligagdo com regides produtoras
de matérias-primas e os grandes mercados consumidores e terminais de
exportagdo. O setor agropecuario tornou-se moderno e diversificado, possuindo
forte integracdo com os complexos agroindustriais e elevada participagdo de
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produtos exportaveis ou destinados ao mercado urbano, sendo seus principais
produtos a cana-de-agucar, laranja, suinocultura, avicultura, horticultura,

fruticultura e floricultura.

A industria regional é bastante diversificada, podendo-se destacar: em
Paulinia, o Polo Petroquimico composto pela Refinaria do Planalto - Replan, da
Petrobras, e por outras empresas do setor quimico e petroquimico; em Americana,
Nova Odessa e Santa Barbara d'Oeste, o parque téxtil; em Campinas e
Hortolandia, o polo de alta tecnologia, formado por empresas ligadas a nova
tecnologia de informacao e outros.

A economia local se beneficia do suporte técnico pela presenca de
importantes instituicbes de ensino e pesquisa, sistemas cientificos e tecnologicos
do pais, composto por varias Universidades, destacando-se a Universidade
Estadual de Campinas - Unicamp e a Pontificia Universidade Catdlica de
Campinas - Puccamp. Campinas possui a maior concentragdo de instituicdes de
P&D do interior brasileiro, com a presenca do Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento - CPgD, com papel estratégico no setor de telecomunicagdes, da
Fundacdo Centro Tecnoldgico para a Informatica - CTI, da Companhia de
Desenvolvimento Tecnolégico - CODETEC, do Instituto Agronémico de Campinas
- IAC, do Instituto Tecnoldgico de Alimentos - ITAL e do Laboratorio Nacional de
Luz Sincroton - LNLS.

Em Campinas verifica-se uma grande sobreposi¢cédo de regionalizagdes. A
discussao para a criacdo da Regido Metropolitana de Campinas deixou claro que,
grande parte dos problemas que afligem os municipios ndo podem ser
compreendidos separadamente, considerando-se apenas a situagao de cada um
desses municipios. Problemas como transporte, destinagao final do lixo, questdes
de saude publica (como a dengue) e, principalmente, a gestdo da agua, exigem
abordagens regionais.
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Um problema a ser enfrentado quando se estuda a relagdo entre
populagdo humana e ambiente, é encontrar uma unidade espacial que facga

sentido tanto em termos ambientais, como em termos socioecondmicos.

4.1.5 Bacia Anhumas

Na bacia do rio Atibaia, destaca-se o setor de esgotamento do ribeirdo
Anhumas, que compreende vinte e quatro bairros do municipio de Campinas,
sendo a maioria praticamente todo ocupado. Os despejos gerados por estes
bairros sdo encaminhados para a ETE Anhumas, onde é realizado o tratamento e
posterior langamento no ribeirdo Anhumas (ARIONA, 2009).

A bacia hidrografica do ribeirdo Anhumas, conforme mostra a Figura 4.14,
esta circunscrita pelas coordenadas UTM, zona 23, de 7.462.827 a 7.482.500 N e
de 282.500 a 296.870 W, correspondendo a uma superficie de 15.024,82 ha,
aproximadamente 150 Km?. Inserida na Regido Metropolitana de Campinas, a
bacia Anhumas engloba parte dos municipios de Campinas e Paulinia, esta ultima
a noroeste da bacia, onde o ribeirdo desemboca no rio Atibaia. Seus afluentes
drenam parte consideravel da area urbanizada de Campinas e em sua area estao

localizadas grandes areas de cultivos, de industrias e de centros de pesquisas.
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Figura 4.14 - Bacia hidrografica do ribeirdo das Anhumas (delimitada por linha
vermelha) no municipio de Campinas, em imagem composta das
bandas 3, 4 e 5 do satélite Landsat-TM 5, de 1997 (TORRES et al,,
2006).

A bacia do ribeirdo Anhumas corta o municipio de Campinas no sentido
Sul-Norte e tem aproximadamente 70% de sua area localizada no perimetro
urbano. Caracteriza-se por apresentar uma importante tendéncia de crescimento e
desenvolvimento devido sua localizagdo, expansdo dos polos tecnologicos,
grandes universidades, areas industriais, estabelecimentos comerciais de grande
porte e novos loteamentos. Percebe-se elevado grau de urbanizagdo na porgao
sudoeste da bacia e, por isso, o solo fica impermeabilizado, as varzeas se
convertem em areas residenciais, surgem erosdes agravadas pela reducdo da
permeabilidade do solo e o assoreamento dos leitos dos cursos d'agua,

promovendo a alternancia nos periodos de baixa vaz&o e grande cheia.
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A Figura 4.15 mostra a ocupacdo antropica da bacia Anhumas, nos
periodos de 1962, 1972 e 2007.

A bacia do ribeirdo Anhumas é uma bacia altamente urbanizada, onde se
encontra uma importante parcela da mancha urbana da cidade de Campinas,
tendo ao sul da bacia a ocupagdo mais antiga e adensada da cidade, e ao norte,
uma area com uso predominantemente agricola, mas que se encontra em

processo de expansao e adensamento da ocupagao urbana.

Em termos de gerenciamento de recursos hidricos, a area localiza-se
dentro da Unidade de Gerenciamento (UGHI-5), composta das bacias
hidrograficas dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai. O ribeirdo Anhumas é
considerado o maior curso de agua integralmente campineiro, pois suas
cabeceiras encontram-se na propria area urbana de Campinas
(CHRISTOFOLETTI e FEDERICI 1972). As nascentes do ribeirdo das Anhumas
estdo em areas altamente urbanizadas, devido a tendéncia herdada do periodo
colonial, em que as ocupacdes e exploragdes territoriais eram feitas margeando
rios, o que fez com que os grandes centros urbanos brasileiros nascessem e se

expandissem ao longo desses (Campinas, 1995).

Aproximadamente 46% da area da bacia sdo considerados urbanizados
(BRIGUENTI 2005), havendo muita pressdo em toda sua extensdo, que
compreende desde o centro historico de fundagao da cidade, até trechos de areas
rurais e areas de uso rural dentro do perimetro urbano, passando por areas de

recente urbanizacdo, como o distrito de Bardo Geraldo (FUTADA, 2007).
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OCUPAGAO DA BACIA ANHUMAS

No ano de 1962 quase 60% da bacia No ano de 1972, a bacia do ribeirdo
era predominantemente rural, e cerca das Anhumas era em sua maioria

de 20% era recoberta por vegetacao,
contra 21% de areas urbanizadas.

recoberta por usos rurais (mais de 50%
da area total) e 30% de usos urbanos e
16% manchas de vegetagdo. Entre
1962 e 1972, 13% das areas rurais
foram transformadas em urbanas.

No mapa do uso das terras, 0s usos
urbanos recobrem 49% da area da
bacia atualmente, seguido pelos rurais
com 37% e por fim as areas da
vegetacao representam apenas 13%
da area em 2007. Durante o lapso de
tempo de 1972 a 2006, 29% da area
rural foi transformada em urbana e
25% das areas de vegetagao
sofrgram a mesma interyﬁgngéo.

ToReT

Figura 4.15 - Ocupacao antropica da bacia Anhumas, nos periodos de 1962, 1972 e 2007. Fonte: Adami et al., 2007.
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4.1.6 Bacia do Jaguari

O rio Jaguari nasce na Serra das Trés Orelhas em Minas Gerais. Possui
aproximadamente 200 km de extensdo e faz quase todo seu percurso sobre
rochas cristalinas, restando pequena porcéo na foz onde faz seu trajeto em faixa
sedimentar. Corre em direcao a noroeste e atravessa a fronteira do Estado de Sao
Paulo, onde passa a integrar com a Bacia do Rio Piracicaba. Aproximadamente no
centro dessa Bacia (Figura 4.16), o rio Jaguari juntamente com o rio Atibaia,
formam o rio Piracicaba. O rio Jaguari apesar de nascer no sul do estado de Minas
Gerais percorre sua maior distancia no Estado de S&o Paulo e na sua porgao final
recebe seu principal afluente, o Camanducaia.
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Figura 4.16 - Delimitagdo da Bacia do Jaguari e seus Municipios (Consorcio

Intermunicipal das Bacias do Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai).
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As nascentes do rio Jaguari estdo localizadas no Estado de Minas Gerais,
nos municipios de Camanducaia, Extrema, ltapeva e Toledo. Em Extrema o rio
Jaguari recebe um afluente importante, o Camanducaia Mineiro. Alguns
quilébmetros abaixo da referida confluéncia, ja em territorio paulista, o rio Jaguari é
represado fazendo parte de um sistema chamado Cantareira, construido para

permitir a reversao de agua para a bacia do Alto Tieté.

Pela jungao dos rios Jaguari e Atibaia, nasce o rio Piracicaba no municipio
de Americana-SP, que segue até o municipio de Barra Bonita—SP onde se
encontra sua foz, desembocando no Rio Tieté. Pelo envolvimento com dois
Estados, a bacia do Jaguari é considerada Federal, sua abrangéncia atinge 4
municipios mineiros e quinze paulistas. Os municipios paulistas sdo: Artur
Nogueira, Cosmopolis, Holambra, Santo Anténio de Posse, Pedra Bela, Braganca
Paulista, Tuiuti, Morungaba, Pedreira, Jaguariuna, Joanopolis, Vargem,
Pinhalzinho, Monte Alegre do Sul e Amparo. Ja os municipios mineiros da bacia
Jaguari sdo: Toledo, Itapeva, Camanducaia e Extrema (Consorcio Intermunicipal
da Bacia do Piracicaba,1992).

Os recursos hidricos da bacia do Rio Jaguari, apresentam um aumento
expressivo de degradagao das condigdes naturais. Esta bacia esta localizada em
uma das regides de maior crescimento econémico do pais, que teve seu inicio na
década de 70, e deu origem a uma série de problemas. A partir desta década,
alguns municipios da bacia do Rio Jaguari passaram a constituir polos de atragéo
de diversas atividades altamente consumidoras e degradadoras de recursos
hidricos.

A bacia do rio Jaguari esta caracterizada pela sua escassez qualitativa e
quantitativa, ambas associadas a degradagcdo ambiental, crescimento econdémico
e desperdicios generalizados. A escassez qualitativa nesta bacia € caracterizada
pelo excesso de lancamentos de efluentes domeésticos, industriais e agricolas (in
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natura), e, pela auséncia de estagdes de tratamento de esgoto. A escassez
quantitativa € determinada pelo grande crescimento econémico regional e pelo
aumento da populagdo causado, principalmente, pela migracdo de moradores
advindos da conurbacéao paulista. Além disso, temos que considerar a reversdo do
Sistema Cantareira de 31 m®s para a bacia do Alto Tieté, regiao metropolitana de
S&o Paulo (Hidroplan, 1997).

No periodo de estiagem, compreendida entre os meses de abril a
setembro, as limitagbes de vazdo nas comportas da barragem do Cantareira e as
diversas captagbes em seu curso, fazem o rio Jaguari passar pelo municipio de
Jaguariuna—SP, bastante debilitado, s6 ganhando corpo com a afluéncia do rio
Camanducaia Paulista, fato importante para captacbes situadas abaixo deste
ponto, como é o caso do municipio de Limeira—SP. Em Bragancga Paulista—SP, o
rio Jaguari, perde grande volume em seu represamento, perda essa que tende a

se agravar em fungdo do crescimento continuado desta regido.

O acentuado aumento populacional e a intensificacdo das atividades
agroindustriais na calha do Rio Jaguari, vém acarretando o aumento do consumo
de agua urbano, industrial e agricola e, também, causando sensivel deterioragéao
da qualidade deste recurso natural (Consoércio Intermunicipal da Bacia do
Piracicaba, 1992).

A par do desenvolvimento industrial, surgiu o crescimento urbano que vem
se firmando como um dos principais fatores responsaveis pela degradacéo da
qualidade da agua. A maior causa de deterioragdo da qualidade das aguas
superficiais na bacia do rio Jaguari sdo os langamentos de esgotos “in natura” que
sdo gerados pelas populagdes urbanas e os efluentes industriais que apresentam
uma carga poluidora altamente nociva ao meio ambiente, responsavel por uma
situagdo de poluigdo crescente, que coloca em risco o abastecimento de agua da

populacdo e agrava as condi¢gdes de saude publica.
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Com relagdo ao esgoto nesta bacia, apesar de cerca de 75% da
populacdo urbana ser atendida por redes de esgotos, os sistemas de coleta quase
sempre langcam os efluentes nos cursos de agua, sem tratamento (Consorcio
Intermunicipal da Bacia do Piracicaba, 1992). Isto significa que se n&do forem
tomadas medidas preventivas com a urgéncia que o caso requer, o ritmo atual de
crescimento urbano, industrial e agricola, podera conduzir o rio Jaguari, a uma
situacao extremamente critica do ponto de vista de poluicdo e de abastecimento

de agua.

O processo de ocupagdo da bacia do Jaguari € marcado pela sua
localizagao estratégica e, também, por caracteristicas ambientais que favorecem o
desenvolvimento da agricultura e da industria. O processo de industrializagao que
vem ocorrendo desde a década de 1970, ja a transformou em uma regido de
grande densidade populacional e de grande concentracdo de atividades
econbmicas. A bacia vive intensamente o conflto entre o desenvolvimento
econbmico e a preservacdo ambiental, entre a expansao industrial e a

preservacao dos recursos hidricos.

Os empreendimentos industriais intensivos acabam por causar impactos
negativos na utilizagcdo dos recursos hidricos. Essa regido tem, no momento,
grandes sobreposi¢cées de regionalizagbes e grande parte dos problemas que
afligem os municipios dizem respeito a agua, fundamental para o desenvolvimento
da regido. No momento, ja se faz necessario a conjugacédo de esforgos para

enfrentamento de questdes relacionadas com saude publica.

No municipio de Jaguariuna, em parte da bacia do Jaguari que esta
constituida no municipio, se concentra a maior quantidade da populagao instalada
e de residéncias, distribuidas em 9.211 lotes com, aproximadamente, 95% de taxa

de urbanizagao, conforme pode ser observado na Figura 4.17.
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IAGUARIUNA

Figura 4.17 - Municipio de Jaguariuna, com delimitacdo a regido da bacia do

Jaguari.

Nesta regido da cidade, se encontram também instaladas grandes
quantidades de industrias de diversos ramos, tais como, vestuario, artefatos de
cimento, ceramico, refratario, metalurgico, plastico, alimentos e bebidas,
eletroeletrénico, telecomunicagéao, biolégico, farmacéutico, nutricional, automotivo,
fundicao e usinagem, veterinario, de cosméticos e perfumes, dentre outros. Com
59 industrias de médio e grande porte, Jaguariuna ja € considerada um exemplo
de cidade industrializada, cuja segmentacgéo integra 633 unidades de comércio e
751 unidades de servigo, conforme se observa na Figura 4.18.
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QUANTIDADE DE COMERCIO, INDUSTRIA E SERVIGOES NA
BACIA DO JAGUARI NO MUNICIPIO DE JAGUARIUNA
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Figura 4.18 - Distribuicdo do comeércio, industria e servigos na Bacia do Jaguari,

no municipio de Jaguariuna.

4.1.7 Bacia do Camanducaia

Um dos mais importantes afluentes da bacia do Piracicaba €& o rio
Camanducaia. Na porgéo final do rio Jaguari, um dos rios principais da bacia PCJ,
recebe seu mais importante afluente, o rio Camanducaia, conforme se observa na
Figura 4.19.
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Figura 4.19 - Principais rios e tributarios da bacia do Piracicaba. Fonte:
CENA/USP.

O Rio Camanducaia nasce na cidade de Toledo, Estado de Minas Gerais,
e tem sua foz no Rio Jaguari na cidade de Jaguariuna (SP), tornando-se assim,
um Rio de dominio da Unido. Desagua no rio Jaguari, que por sua vez,
desemboca no rio Atibaia, formando assim o rio Piracicaba. Portanto, desempenha
importante papel nas Bacias dos rios Piracicaba-Capivari-Jundiai. O rio
Camanducaia tem sua maior porg¢ao protegida por area de preservagao ambiental
— APA, como pode ser observado na Figura 4.20.

102



7500000 ! P i 750000

364000

L \..;
L | 954,000

7474000

274 000
P |
3]
2

=74.000

Legenda W
[ Bacia do Rie Camanducaia + En@oa "P
s N E ra
oo ) Carpinss s Limites da APA Escala @6
crgrzs BB Bacia doRio Jaguari  Fseih Feverairo 1981 P——— —
Feverere 1557 [ Bacia do Rio Atibaia ] 10km  Manitoramento por Satélite Monitoramento por Satélite

Figura 4.20 - Divisdo das Bacias Hidrograficas dos Rios Camanducaia, Jaguari e
Atibaia e o mapa hidrolégico com a regido de APA — Fonte:
Embrapa

A area da Bacia do Rio Camanducaia tem 870,68 km? de extensdo, o que
corresponde a 6,7% de toda Bacia dos rios Piracicaba-Capivari-Jundiai. A Bacia
do Rio Camanducaia integra em seus limites territoriais os municipios de Amparo,
Jaguariuna, Monte Alegre do Sul, Pinhalzinho, Serra Negra, Socorro e Toledo
(MG), além de abranger também alguns municipios denominados de borda, tais

como, Pedra Bela, Pedreira, Tuiuti, Santo Anténio de Posse e Holambra.

O Rio Camanducaia na sua Caracterizagdo dos Recursos Hidricos
apresenta boa disponibilidade hidrica, com uma vazao superficial disponivel de

3.593 m’/s e vaz&o subterranea disponivel de 1.052 m?/s (Cristalino 0,976 m3/s).

No municipio de Jaguariuna, a bacia do Camanducaia, apesar de se
estender pela regido menos populosa do municipio, apresenta hoje grande
expansao urbana, com loteamentos e condominios em fase de aprovagao ou ja
aprovados. A bacia do Camanducaia ja abriga hoje, aproximadamente 5.330 lotes
residenciais, areas de lazer (parques e jardins) e a Estagcdo de Tratamento de
Esgoto da cidade — ETE Camanducaia. Localizada na margem direita do rio

Camanducaia, a ETE -Camanducaia que trata, atualmente, 43% do esgoto gerado
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no municipio, foi projetada para tratar todo esgoto gerado, inclusive o gerado na
calha do rio Jaguari (Figura 4.21). A reversao do esgoto gerado na bacia do rio
Jaguari esta prevista para o final do ano de 2014, com a conclusao da obra dos

emissarios.

£ 'tl JAGUARIUNA”

1

BACIA-DO :
CAMAMNDUCALS,

Figura 4.21 - Municipio de Jaguariuna, com delimitacdo a regido da bacia do

Camanducaia.

Na porgcao da bacia do rio Camanducaia abrangida pelo municipio de
Jaguariuna, predominam atividades de comércio como representagédo de produtos
quimicos, lojas de conveniéncia, lanchonetes, panificadoras, confeitarias,
representacdo de produtos nacionais e internacionais e lojas de materiais para
construcdo. Dentro desse quadro de atividades representativas destacam-se
ainda, 17 unidades industriais dos ramos de extragdao mineral, artefatos de
plasticos, asfaltico, cerdmico, cosmético, metalurgico, elétrico e automobilistico,

complementado por 155 unidades de servigos (Figura 4.22).
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QUANTIDADE DE COMERCIO, INDUSTRIA E SERVICOES NA BACIA DO
CAMANDUCAIA NO MUNICIPIO DE JAGUARIUNA
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Figura 4.22 - Representacdo da quantidade de servigos, industria e comércio na

Bacia do Camanducaia, no municipio de Jaguariuna.

4.2 O esgoto sanitario

A poluicdo da agua esta relacionada com o nivel populacional e industrial
de crescimento que a regido apresenta. O Estado de Sdo Paulo tem se mostrado
um grande centro industrial e tecnolégico e, nas ultimas décadas tem se
destacado a Regido Metropolitana de Campinas, que integra dezenove cidades e
que apresenta um elevado grau de urbanizagdo e industrializagdo. O efeito
colateral, resultante desse crescimento acelerado e muitas vezes desordenado, é
a poluicao dos rios caracterizada pelo aumento das concentragdes de substancias
contaminantes nos cursos d’agua, que recebem despejos sem preévio tratamento
(OLIVEIRA, 2004).
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Os esgotos estdo classificados em dois grupos principais:
domeésticos/sanitarios e industriais. Os primeiros sao constituidos essencialmente
de despejos domésticos, uma parcela de aguas pluviais e aguas de infiltragéo.
Eventualmente uma parcela de despejos industriais € misturada ao esgoto
domestico (FRANCA, 2003).

Os esgotos domeésticos ou sanitarios provém principalmente de
residéncias, edificios comerciais, instituicbes ou quaisquer edificacbes que
contenham instalagcbes de banheiros, lavanderias, cozinhas, ou qualquer
dispositivo de utilizagdo da agua para fins domésticos. Ja os esgotos industriais
provém de qualquer utilizagdo da agua para fins industriais e apresentam
caracteristicas extremamente diversas, uma vez que a caracteristica do efluente
dependo do que é produzido pela industria. Portanto, cada industria devera ser
considerada separadamente, uma vez que seus efluentes diferem até mesmo em

processos industriais similares (FRANCA, 2003).

Os esgotos municipais sdo aguas servidas, coletadas nas areas
residenciais, comerciais e institucionais, de uma determinada cidade, podendo ou
ndo receber o langamento de efluentes industriais. Em meédia, o esgoto municipal
é constituido de 99,9% de agua e apenas 0,1% de sdlidos, sendo que do total de
sélidos, 70% s&o organicos (proteinas, carboidratos, gorduras, etc.) e 30%
inorgénicos (areia, sais, metais, etc.), segundo FERNANDO (2000). Entre os
soélidos, existem grandes quantidades de microorganismos, inclusive patogénicos,
oriundos das fezes humanas (METCALF e EDDY, 1977).

A definigdo do esgoto sanitario, segundo a norma brasileira NBR 9648
(ABNT, 1986), é o “despejo liquido constituido de esgotos sanitario e industrial,
agua de infiltracdo e a contribuigdo pluvial parasitaria”. Essa mesma norma define
ainda:

e Esgoto doméstico é o “despejo liquido resultante do uso das aguas para

higiene e necessidades fisiologicas humanas’;
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e Esgoto industrial € o “despejo liquido resultante dos processos
industriais, respeitados os padrdes de langamento estabelecidos”;

e Agua de infiltragéo é “toda agua proveniente do subsolo, indesejavel ao
sistema separador e que penetra nas canalizagdes”;

e Contribuicdo pluvial parasitaria é “a parcela do defluvio superficial

inevitavelmente absorvida pela rede de esgoto sanitario”.

O esgoto doméstico € gerado a partir da agua de abastecimento e,
portanto, sua medida resulta da quantidade de agua consumida. Esta é
geralmente expressa pela “taxa per capita”, variavel segundo habitos e costumes
de cada localidade. E usual a taxa de 200L/hab.dia, mas em grandes cidades de
outros paises essa taxa de consumo chega a ser trés a quatro vezes maiores,
resultando num esgoto mais diluido, ja que é praticamente constante a quantidade
de residuo produzido por pessoa. Nesse caso, as vazdes escoadas sdo maiores.

A agua de infiltracdo e a parasitaria por ligagdes pluviais clandestinas
ambas inevitaveis parcelas dos esgotos sanitarios, chegam as canalizagdes de
varias formas. A primeira, por percolagdo no solo fragilizado pela escavacao da
vala otimizada, pela superficie externa do tubo, por onde escoa até encontrar uma
falha que permite sua penetragdo. Ocorre principalmente quando o nivel do lengol
freatico esta acima da cota de assentamento dos tubos, o que deve ser verificado
ao se considerar a respectiva taxa de contribuicdo. A segunda, por penetragao
direta dos tampdes de pocos de visita ou outras eventuais aberturas, ou ainda,
pelas areas internas das edificacbes, por onde escoam para a rede coletora,
especialmente, por ocasido das chuvas mais intensas com expressivo

escoamento superficial.
O sistema de esgoto sanitario separador, segundo a norma brasileira

NBR-9648 (ABNT, 1986), € o “conjunto de condutos, instalagbes e equipamentos

destinados a coletar, transportar, condicionar e encaminhar, somente esgoto
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sanitario, a uma disposi¢ao final conveniente, de modo continuo e higienicamente

seguro”.

A tabela 4.1 apresenta uma ideia da constituicdo qualitativa do esgoto

doméstico in natura, langados nos corpos d’agua (ALMEIDA, 1985; JORDAO e

PESSOA, 1995).

Tabela 4.1 — Composigao do esgoto doméstico in natura.

Tipos de Substancias

Origem

Observagoes

Saboes

Detergentes
(biodegradaveis ou nao)

Cloreto de sodio

Fosfatos

Sulfatos

Carbonatos

Uréia, amoniaco e acido
arico

Gorduras

Substancias corneas,
ligamentos da carne e
fibras vegetais ndo
digeridas

Porgcdes de amido e de
proteinas

Urobilina, pigmentos
hepaticos

Mucos, células de
descamacao epitelial

Vermes, bactérias, virus e

leveduras

Lavagem de lougas
e roupas

Lavagem de lougas
e roupas

Cozinhas e na
urina humana
Detergentes e urina

humana

Urina humana
Urina humana
Urina humana

Cozinhas e fezes

humanas
Fezes humanas

Fezes humanas
Urina humana
Fezes humanas

Fezes humanas

A maioria dos detergentes
contém o nutriente fésforo na
forma de polifosfato

Cada ser humano elimina pela
urina de 7 a 15 gramas/dia

Cada ser humano elimina, em
média, pela urina, 1,5
gramas/dia

Cada ser humano elimina de 14
a 42 gramas de uréia por dia

Vao se constituir na por¢ao de
matéria orgénica em
decomposicdo, encontrada nos
esgotos

I[dem
l[dem

I[dem

l[dem
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Segundo ARAUJO (2007), as principais finalidades da implantacdo de
sistema de esgoto sanitario numa cidade, precisam contemplar trés aspectos

basicos: o higiénico, o social e 0 econémico:

e Do ponto de vista higiénico, o objetivo € a prevengdo, o controle e a
erradicacao das inumeras doencas de veiculagao hidrica, responsaveis
por altos indices de mortalidade precoce, mormente de mortalidade
infantil, um dos maiores e dos mais sensiveis indicadores de saude
publica. Nesse sentido, recomenda-se o tratamento de todo tipo de
efluente, antes de lanca-lo nos corpos receptores naturais, de maneira
rapida e segura;

e Sob o aspecto social, o objeto visa a melhoria da qualidade de vida da
populacdo, pela eliminacdo de odores desagradaveis, repugnantes e
que prejudicam o aspecto visual, a estética, bem como a recuperagao
das cole¢des de aguas naturais e de suas margens para a pratica
recreativa, esportes e lazer;

e Do ponto de vista econémico, o objetivo envolve questdes como o
aumento da produtividade geral, em especial, das produtividades
industrial e agropastoril, devido a melhoria ambiental, urbana ou rural,
bem como, a protecdo dos rebanhos e a produtividade dos

trabalhadores.

4.3 Tratamento de esgoto

A preocupacgédo com o tratamento dos despejos surgiu primeiramente na
Inglaterra, apés uma nova epidemia de colera ocorrida em 1848, com 25.000
vitimas fatais. Esse pais, devido a pouca extensao de seus rios e ao crescimento
acelerado de algumas cidades foi, aparentemente, um dos primeiros a sofrer as

consequéncias da poluicdo hidrica decorrente do langamento dos esgotos, sem
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tratamento, nos corpos d’agua. Foi também pioneiro na promulgagcdo das
primeiras leis de saneamento e saude publica (METCALF e EDDY, 1977). Ainda
em Londres, no ano de 1854, foi estabelecido um marco muito importante: John
Snow provou cientificamente a relacdo entre certas doencas e a qualidade das

aguas.

Em virtude do grande crescimento das cidades ocorrido a partir do final do
século XIX e inicio do século XX, muitos paises seguiram o exemplo inglés e
comegaram a se preocupar com o tratamento de despejos domeésticos e
industriais. No Brasil, somente a partir de 1970, comegaram a surgir os primeiros
avangos nessa area. Apesar do tempo decorrido, a maioria das cidades nao faz o
tratamento do despejo sanitario gerado por seus habitantes. De um modo geral, o
efluente domeéstico é langado in natura nos cursos d’agua que banham os

respectivos municipios.

O langamento do esgoto doméstico sem prévio tratamento nos corpos
d’agua, acarreta sérios prejuizos a qualidade da agua. Além do aspecto visual
desagradavel, ocorre declinio dos niveis de oxigénio dissolvido e exalagdo de
gases mal cheirosos, decorrentes da degradagcdo da matéria organica. A atividade
bacteriana intensa aumenta a possibilidade de contaminagdo dos organismos
aquaticos, dos animais e dos seres humanos pelo consumo ou contato com essa
agua (OLIVEIRA, 2004).

Apos as coletas de dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
— IBGE foi elaborado um relatério em 2008, e constatado que apenas 28,5% dos
municipios brasileiros fazia tratamento de esgoto. Entre as regides, o Sudeste
liderava (48,4%), seguido do Centro-Oeste (25,3%), Sul (24,1%), Nordeste (19%)
e Norte (7,6%). Com excecdo do Distrito Federal, em apenas trés unidades da
federacdo mais da metade dos municipios tratavam seu esgoto, que s&o: Sao
Paulo (78,4%), Espirito Santo (69,2%) e Rio de Janeiro (58,7%). Os menores
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percentuais foram registrados em Sergipe (9,3%); Amazonas (4,8%); Para (4,2%);
Rondénia (3,8%); Piaui (2,2%) e Maranhao (1,4%).

Ainda segundo o IBGE, apesar de menos de um ter¢go dos municipios
terem tratamento de esgoto, o volume tratado representava 68,8% do total
coletado no pais. Houve melhora consideravel frente a 2000 e 1989, quando o
percentual de tratamento era, respectivamente, de 35,3% e 19,9%. E em grandes
produtores como sdo o0s municipios com mais de 1 milhdo de habitantes, o
percentual de esgoto tratado foi superior a 90%. A Figura 4.23, mostra a evolugao
percentual das principais variaveis do esgotamento sanitario no Brasil, entre os
anos de 2000 e 2008.

PRINCIPAIS VARIAVEIS DO ESGOTAMENTO SANITARIO NO BRASIL
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Figura 4.23 - Evolugdo percentual das principais variaveis do esgotamento
sanitario no Brasil. Fonte : IBGE, 2011.

Basicamente, nas estagdes de tratamento de esgotos, procura-se remover

os solidos presentes no esgoto. Segundo a ABNT (1990), uma estagdo de
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tratamento de esgoto é um conjunto de unidades de tratamento, equipamentos,

orgaos auxiliares, acessorios e sistemas de utilidades, cuja finalidade é a redugao

das cargas poluidoras do esgoto sanitario e condicionamento da matéria residual

resultante do tratamento.

METCALF e EDDY (1991) classificam as unidades de tratamento em:

Unidades de operacdo fisica: métodos de tratamento nos quais a
aplicacdo de forgas fisicas predomina. Sendo estes, os primeiros
métodos utilizados em resposta a observagdo da natureza pelo
homem. Grades, floculacdo, sedimentacdo, flotacdo e filtracdo sao
exemplos tipicos destas unidades de operacgéo;

Unidades de operacdo quimica: métodos de tratamento onde é
utilizada a adicdo de produtos quimicos ou reagdes quimicas para
tratamento dos esgotos. Precipitacao, transferéncia de gas, adsorgao e
desinfeccédo s&o os exemplos mais comuns utilizados no tratamento de
esgotos.

Unidades de processos biolégicos: o tratamento bioldgico € usado
primeiramente para remover substancias organicas biodegradaveis
(coloidal ou dissolvida) contidas no esgoto. Basicamente, estas
substancias s&o convertidas em gases e em massa bioldgica, para que

possam ser posteriormente removidas por meio de sedimentacéao.

O principal objetivo do tratamento dos esgotos antes de seu langamento

nos corpos d’agua receptores € a protecdo do meio ambiente, e cada método de

tratamento aplicado a esgotos domeésticos apresenta suas proprias caracteristicas,

mas é realizado por meios fisicos, quimicos e bioldgicos. A producdo de lodo é

variavel segundo o tipo de tratamento. O esgoto deve ser tratado de forma a

adequa-lo a classificagdao do corpo receptor. Estes tratamentos concentram e

removem a matéria organica e os demais poluentes que constituirdo o lodo de

esgoto. Esta decisao é de responsabilidade dos 6rgdos ambientais por ocasido do
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licenciamento. O setor de saneamento € extremamente dependente da qualidade
ambiental, indispensavel para prestagdo de um bom servico e requisito basico

para uma gestdo ambiental eficaz.

Os sistemas de tratamento de esgotos normalmente utilizam, de forma
otimizada, os fendbmenos de biodegradacdo que ja ocorrem na natureza. Os
meétodos mais comuns de tratamento sdo os bioldgicos, que utilizam os
microorganismos presentes no esgoto para degradar a matéria organica e purificar
a agua. Qualquer politica de recebimento de residuos industriais deve ser regida
pelo principio de jamais langar poluentes na rede. Uma politica de gestdo para a
destinacdo de lodo se inicia com a concepcdo do sistema a ser escolhido
(FRANCA, 2003).

Segundo CHERNICHARO et al., 1999, o esgoto pode ser biologicamente
tratado quando controlado adequadamente e classifica os processos de
tratamento biolégico dos esgotos, como:

- Processos biologicos anaerobios: lagoa anaerdbia, decanto-digestor
(fossa-séptica), filtro anaerdbio, UASB e leito expandido ou fluidificado.

- Processos biologicos aerobios: filtragdo bioldégica e lodos ativados
variagbes econdmicas: lagoas de estabilizagdo aerdbias, lagoas aeradas e valos
de oxidagao.

A remocgao dos poluentes no tratamento de forma a adequar o langamento
a uma qualidade desejada ou ao padrao de qualidade vigente, esta associada aos

conceitos de nivel e de eficiéncia do tratamento.

O tratamento de esgoto é usualmente classificado através dos seguintes

niveis: Preliminar; Primario; Secundario e Terciario.
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O tratamento preliminar objetiva apenas a remogao dos solidos grosseiros,
enquanto o tratamento primario visa a remoc¢ao de sélidos sedimentaveis e parte
da matéria organica. Em ambos predominam os mecanismos fisicos de remogéo
de poluentes. Ja no tratamento secundario, onde predominam mecanismos
bioldgicos, o objetivo é a remogédo da matéria organica e, eventualmente, nutriente
(nitrogénio e fésforo). E ainda a remocao de patogenos. Geralmente o tratamento
terciario é considerado uma etapa do polimento do efluente. A matéria organica
removida no tratamento secundario pode ser fina e em suspensao, que tenha sido
removida no tratamento primario ou matéria organica soluvel, na forma de solidos
dissolvidos. O tratamento terciario tem como objetivo a remogdo de poluentes
especificos (usualmente toxicos ou compostos ndo biodegradaveis), a remogao
complementar de poluentes nao suficientemente removidos no tratamento
secundario (VON SPERLING, 1996).

Tabela 4.2 - Niveis do Tratamento dos esgotos.

Nivel Remocgao

Preliminar Solidos grosseiros em suspensdo (materiais de maiores
dimensdes e areia)

Primario Sélidos sedimentaveis em suspensao
DBO em suspensao (matéria organica constituinte dos sélidos
sedimentaveis em suspensao)

Secundario DBO em suspensao (matéria organica fina, em suspensdo, nao
removida no tratamento primario)
DBO soluvel (matéria organica na forma de solidos dissolvidos)

Terciario Nutrientes
Germes patogénicos
Compostos n&o biodegradaveis
Metais pesados
Solidos inorgénicos dissolvidos
Soélidos em suspensio remanescentes

NOTA: a remocgao de nutrientes (por processos bioldgicos) e de patogénicos pode ser considerada
como integrante do tratamento secundario, dependendo da concepg¢éo de tratamento local. Fonte:
VON SPERING, 1996.
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4.3.1 O sistema de lodos ativados por aeragao prolongada

O sistema de lodos ativados por aeragdo prolongada € um processo
biol6égico no qual o esgoto afluente e o lodo ativado sdo intimamente misturados,
agitados e aerados, no tanque de aeragéo, ocorrendo a decomposi¢cdo da matéria
organica pelo metabolismo dos microorganismos presentes, ou seja, as reagdes
bioquimicas de remogédo da matéria orgénica. O lodo ativado formado é o floco
produzido no esgoto bruto ou decantado pelo crescimento de bactérias, na
presenca de oxigénio dissolvido, e é acumulado em concentragdo suficiente

devido ao retorno de outros flocos previamente formados.

Apds o gradeamento e a caixa de areia, nos decantadores primarios,
quando existentes na planta, faz-se a remogcado dos sdélidos sedimentaveis,
também chamado lodo primario; no reator bioldgico, os sélidos ndo sedimentaveis
dissolvidos e finamente particulados, sao incorporados a massa biologica retirada
no decantador secundario, o chamado lodo secundario, onde parte desse lodo é
recirculado de volta ao reator, visando manter a quantidade adequada de
microorganismos nessa unidade, enquanto a outra parte €& descartada
(NUVOLARI, 2007).

A concentragcdo de biomassa no reator é bastante elevada, devido a
recirculacdo dos sélidos sedimentados no fundo do decantador secundario. A
biomassa permanece mais tempo no sistema do que o liquido, o que garante uma
elevada eficiéncia na remogdo de demanda bioquimica de oxigénio-DBO. O

fornecimento de oxigénio é feito por aeradores mecanicos ou ar difuso.

Os sistemas de lodos ativados por aeragao prolongada, normalmente, ndo
sédo dotados de decantadores primarios, ou seja, o esgoto, apos ter passado pela
caixa de areia, vai diretamente para o reator de lodos ativados. Nesse tipo de
sistema, procura-se evitar a geragdo de lodo que tenha a necessidade de
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estabilizagcdo, uma vez que o lodo secundario ja sai biologicamente estavel, dessa
forma, evita-se a instalacdo de decantadores primarios. Com isto, obtém-se uma
grande simplificagdo no fluxograma do processo: nado existem decantadores
primarios nem unidades de digestdo do lodo (VON SPERLING, 1996).

No decantador secundario ocorre a sedimentagdo dos sélidos, lodo,
permitindo que o efluente final saia clarificado. Parte dos sdlidos sedimentados no
fundo do decantador secundario é recirculada para o reator, para se manter uma
desejada concentracdo do lodo no mesmo, a qual é responsavel pela elevada
eficiéncia do sistema. O lodo é separado no decantador secundario devido a sua
propriedade de flocular e de sedimentar. Tal se deve a produgdo de uma matriz
gelatinosa, que permite a aglutinagdo das bactérias, protozoarios e outros
microrganismos, responsaveis pela remogdo da matéria organica, em flocos
macroscépicos. Os flocos possuem dimensdées bem superiores as dos

microrganismos, individualmente, o que facilita sua sedimentagéo.

Assim, o lodo secundario resultante da aeragdo prolongada, apresenta
caracteristicas um pouco distintas dos lodos convencionais. Estes n&o necessitam
passar por unidades de digestdo, uma vez que ja foram digeridos aerobiamente.
Apresentam teores de sdlidos totais na faixa de 0,8 a 2,5% (METCALF e EDDY,
1991).

Nos sistemas de lodos ativados por aeragdo convencional, o lodo
permanece no sistema de 4 a 10 dias. Com este periodo, a biomassa retirada no
lodo excedente requer ainda uma etapa de estabilizagcdo no tratamento do lodo,
por conter ainda um elevado teor de matéria organica na composi¢cdo de suas

células.

Caso a biomassa permanega no sistema por um periodo mais longo, da
ordem de 20 a 30 dias (aeragdo convencional), recebendo a mesma carga de
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) do esgoto bruto que o sistema
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convencional, havera uma menor disponibilidade de alimento para as bactérias.
Para que a biomassa permaneca mais tempo no sistema, € necessario que o
reator seja maior, ou seja, que o tempo de detencdo do liquido seja em torno de
16 a 24 horas. Portanto, ha menos matéria organica por unidade de volume do
tanque de aeracdo. Em decorréncia, as bactérias, para sobreviver, passam utilizar
nos seus processos metabolicos a propria matéria organica componente das suas
células. Esta matéria organica celular € convertida em gas carbdnico e agua
através da respiragcdo, correspondendo a uma estabilizacdo da biomassa,
ocorrendo no proprio tanque de aeragdo. Enquanto no sistema convencional a
estabilizacdo do lodo é feita em separado, na etapa de tratamento do lodo, na
aeracgao prolongada ela é feita conjuntamente, no proprio reator (VON SPERLING,
1996).

4.3.2 O sistema de tratamento de esgoto do municipio de Jaguarituna
— ETE CAMANDUCAIA

O processo de tratamento adotado para os despejos do municipio de
Jaguariuna foi o de Lodos Ativados, tipo Aeracdo Prolongada. A ETE
Camanducaia esta preparada para receber todo o esgoto do municipio, tanto da
bacia do rio Jaguari, quanto da bacia do rio Camanducaia, provenientes das
regides mais populosas e onde estdo instaladas importantes industrias no
municipio. A Figura 4.24 mostra a regido que esta sendo tratada, constituida pela
bacia do Camanducaia e parte da bacia do Jaguari, bem como, a regido que ira
ser futuramente tratada pela ETE Camanducaia.
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Figura 4.24 - Contém as bacias de esgotamento sanitario que
atendem/abastecem a Estacdo de Tratamento de Esgoto

Camanducaia e Jaguari.

O processo de aeragao prolongada projetado é utilizado para tratamento
de efluentes domésticos, com bons resultados, ocorrendo remogdes de matéria
organica superiores a 90%. A Figura 4.25 mostra uma visao geral da estagao de

tratamento de esgoto Camanducaia em Jaguariuna.

Além da eficiéncia descrita, outras vantagens que o sistema oferece

contribuem para esta opcao, dentre as quais citamos as mais relevantes:

Sistema aerado, ndo gera odores desagradaveis;

N&o atrai vetores tais como ratos, baratas, moscas e outros;

Sistema com operagao relativamente facil e bastante conhecida;

Tecnologia moderna em tratamento de aguas residuarias.
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Para o desaguamento do lodo foi feito a instalagdo de um sistema
mecanico, adotando-se uma centrifuga horizontal, em substituicdo aos
convencionais leitos de secagem de lodo. Desta forma, € possivel otimizar o
processo de secagem e evitar a formagdo de odores e proliferacdo de vetores,

comuns em unidades do tipo leitos de secagem.

Figura 4.25 - Visdo geral da estagdo de tratamento de esgoto do municipio de
Jaguariuna — ETE CAMANDUCAIA.

Chegando a E.T.E., os despejos passam por um tratamento preliminar,
constituido de gradeamento (Figura 4.26) e caixa de areia (Figura 4.27), onde sao

removidos os solidos grosseiros.

As grades previstas na entrada da E.T.E sdo do tipo fina. Esta remogao

dos solidos tem as seguintes finalidades:

e Protecdo dos dispositivos de transportes de esgotos nas suas
diferentes fases, liquida e sdlida (lodo), tais como: bombas, tubulagdes,
transportadores e pecas especiais;

e Protecdo dos dispositivos de tratamento dos esgotos, tais como:
aeradores, raspadores, bem como dispositivos, de entrada e saida;

e Remocédo parcial da carga poluidora, contribuindo para melhorar o

desempenho das unidades subsequentes de tratamento.
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Figura 4.26 — Gradeamento. Figura 4.27 - Caixa de Areia da ETE
Camanducaia.

Apoés o tratamento preliminar, os despejos passam por um medidor de
vazdo (Figura 4.28) tipo Parshall e seguirdo para a Caixa de Distribuigdo, onde &
efetuada a divisdo dos volumes para tratamento em 03 tanques aerados (Figura
4.29), iniciando-se assim, a fase bioldgica do tratamento.

o 0 o g

Figura 4.28 - Medidor de Vazao. Figura 4.29 - Visao geral dos tanques
de aeracéo.
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A medicéo de vazao através da calha Parshall, € um indicativo importante
para a operagao do sistema, indicando dados do processo tais como tempo de

detencado, dosagem de reagentes e outros.

O oxigénio requerido para a manutengao do processo sera garantido por
aeradores superficiais flutuantes. Passado o processo de oxidagao bioldgica nas
lagoas de aeragao, os despejos seguem para os trés decantadores (Figura 4.30),
onde ocorre a sedimentagao do lodo e a clarificagéo dos despejos.

A finalidade do decantador é promover a clarificacdo dos liquidos aerados,
através da sedimentacdo dos solidos presentes, permitindo a obtencdo de um
efluente com baixa turbidez e concentragao de solidos em suspensao inferior a 30
mg L. Além disso, o decantador deve promover o adensamento do lodo
sedimentado, garantindo um teor minimo de 0,5% na recirculagédo para as lagoas

de aeracéo.

Figura 4.30 - Visdo geral dos decantadores.
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O lodo sedimentado segue por gravidade para o tanque de lodo (Figura
4.31), onde parte desse lodo voltara para as lagoas aeradas, passando pelos
medidores de vazado tipo Parshall, caracterizando-se assim, o tratamento dos
esgotos pelo processo "lodos ativados". E a parte excedente do lodo € enviada
para a centrifuga (Figura 4.32).

O tanque de lodo tem quatro bombas submersas, que retira o lodo dos
decantadores e o0 enviam para as lagoas aeradas (recirculagao) e outras duas
bombas submersas que enviam o lodo para a centrifuga (descarte). As calhas
Parshall localizadas junto as lagoas de aeragdao tém por finalidade permitir o

controle da vazao de recirculagao de lodo.

Figura 4.31 - Tanque de lodo. Figura 4.32 - Centrifuga da ETE
Camanducaia.

Os liquidos clarificados através do processo de decantacdo passam pela
Calha Parshall (Figura 4.33) e seguem para o tanque de contato, onde sao

submetidos a desinfeccao, através da acao do hipoclorito de sddio (Figura 4.34).

Este tanque tem como finalidade principal a desinfeccdo do efluente,
eliminando os organismos patogénicos, onde sera adicionada a solugdo de
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hipoclorito de sédio a 3%. Neste caso o hipoclorito sera usado somente para
desinfeccao nao sendo utilizado para diminuir a concentragao de DBO do afluente.

Figura 4.33 - Calha Parshall na saida Figura 4.34 - Tanque de contato.
dos decantadores.

A quantidade necessaria de cloro esta relacionada com o estado do
efluente a ser clorado. A aplicagdo do hipoclorito é feita em dosagens entre 2 e 8

mg L™, com um tempo de contato de cerca de 30 minutos.

A centrifuga destina-se a retirar agua em excesso, do lodo gerado pelo
tratamento, reduzindo o volume inicial e permitindo a reducdo dos custos de

transporte e disposic¢ao final.

A fase solida e a fase liquida escoam em sentido contrario. Pela agéao da
forga centrifuga, os sélidos mais pesados sédo levados as paredes internas do
tambor, enquanto a fase liquida escoa para a extremidade oposta, de onde é
retirada (recebe comumente o nome de drenado, e retorna ao inicio do
tratamento). Os sélidos separados sao entado arrastados pela agao de uma rosca,
para a extremidade conica, de onde sao igualmente retirados como torta seca. O

parafuso gira numa rotagao ligeiramente inferior a rotagao do tambor.
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Como nos demais sistemas de desidratagéo, as centrifugas requerem um
pré-condicionamento do lodo, normalmente por polieletrolitos catidnicos, que
promovem a floculagdo, e melhoram a clarificagcdo e as caracteristicas do

escoamento da fase soélida.

A selegdo e dosagem do polimero mais indicado é fungdo das
caracteristicas do lodo a tratar, uma vez que interfere diretamente nos resultados
de teor de sdlidos na torta, na recuperacdo de sélidos e nas caracteristicas do
drenado.

Apés o tanque de contato, os despejos, agora tratados, finalmente serao
langados no corpo receptor, no caso, o Rio Camanducaia (Figura 4.35).

Figura 4.35 - Langamento do esgoto tratado no rio Camanducaia.
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4.3.3 Reatores Anaerdbios de Fluxo Ascendente e manta de lodo (UASB’s)

Apo6s o desenvolvimento dos sistemas de segunda geracgéo, destaca-se a
aplicagéo do digestor anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB). Os
UASB sao reatores de manta de lodo no qual o esgoto afluente entra no fundo do
reator e em seu movimento ascendente, atravessa uma camada de lodo bioldgico
gue se encontra em sua parte inferior, e passa por um separador de fases

enquanto escoa em direg¢ao a superficie.

Os reatores anaerobios de manta de lodo denominados UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket), desenvolvidos na década de 70 foram nomeados no
Brasil, como digestor anaerébio de fluxo ascendente (DAFA) ou reator anaerdbio
de fluxo ascendente (RAFA). A tecnologia anaerdbia aplicada ao tratamento de
esgotos sanitarios encontra-se bem consolidada proporcionando, dentre outras
vantagens, grandes economias de area. Entretanto, segundo CHERNICHARO
(2001) esses sistemas apresentam capacidade limitada de remogao de matéria
organica e, em alguns casos, de remogao de nutrientes e patdégenos, que em geral
demandam pos-tratamento, seja para o langamento em corpos receptores, seja

para o reuso.

Para esses reatores, como pré-tratamento, deve-se prever o gradeamento
e a remogao de areias e gorduras. Possuem as mesmas limitagdes inerentes aos
processos anaerobios (baixa eficiéncia, controle operacional dificil em alguns
casos, etc), que resulta em areas bastante reduzidas, tornando-se atrativa quando
comparado com lagoas anaerobias, por exemplo, em especial no tratamento de
efluentes de alta carga orgéanica (NUVOLARI, 2003).

Nestes reatores, a biomassa cresce dispersa no meio, e ndo aderida a um
meio suporte especialmente incluida, como no caso dos filtros biologicos. A
prépria biomassa, ao crescer, pode formar pequenos granulos, correspondente a
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aglutinacao de diversas bactérias. Esses pequenos granulos, por sua vez, tendem
a servir de meio suporte para outras bactérias. A granulagdo auxilia no aumento

da eficiéncia do sistema, mas nao é fundamental para o funcionamento do reator.

A concentragdo de biomassa no reator é bastante elevada, justificando a
denominagdo de manta de lodo. Devido a esta elevada concentragdo, o volume
requerido para os reatores anaerébios de manta de lodo é bastante reduzido, em

comparagao com todos os outros sistemas de tratamento.

O fluxo do liquido é ascendente. Como resultados das atividades
anaerobias, sdo formados gases (principalmente o metano e gas carbdnico), cujas
bolhas apresentam também uma tendéncia ascendente. De forma que para reter a
biomassa no sistema, impedindo que ela saia com o efluente, a parte superior dos
reatores de manta de lodo apresenta uma estrutura que possibilita as fungdes de
separagdo e acumulo de gas e de separagéo e retorno dos solidos (biomassa),
(SPERLING, 1996).

O gas é separado e coletado na parte superior e os solidos sedimentados
na parte superior, retornam ao corpo do reator. Os efluentes saem clarificados e a

concentracido de biomassa no reator € mantida elevada.

Este tipo de tratamento se da pela acdo de bactérias anaerdbias
presentes na biomassa, dentro do reator. A matéria organica passa por diversos
processos metabdlicos resultantes das a¢des de bactérias fermentativas,

acidogénicas, acetoclasticas, metanogénicas e sulfetogénicas.

As bactérias fermentativas hidroliticas, degradam por hidrolise os
polimeros complexos (carboidratos, proteinas e lipidios) em compostos orgéanicos
menores, tais como, agucares, aminoacidos e peptideos que, por sua vez, podem
ser assimilados pelas bactérias fermentativas acidogénicas, gerando acidos
organicos como acido propidnico e acido butirico, os quais sao metabolizados
pelas bactérias acetogénicas, gerando o substrato que sera utilizado pelas

bactérias metanogénicas.
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As arqueas metanogénicas se dividem em dois grupos, as acetoclasticas
e hidrogenotréficas. As acetoclasticas consomem o acetato gerado na fase
anterior, e sdo responsaveis por aproximadamente de 65% da produgdo de
metano. As hidrogenotréficas produzem metano a partir de hidrogénio e didxido de

carbono.

Neste tipo de sistema, a produgdo de lodo € bem baixa e este ja sai
estabilizado, podendo ser desidratado em leitos de secagem.

O sucesso de qualquer processo anaerdbio, especialmente os de alta
taxa, depende fundamentalmente da manutenc&o dentro dos reatores, de uma
biomasssa adaptada com elevada atividade microbioldgica e resistente a choques.
Um dos aspectos mais importantes do processo anaerébio através de reatores de
manta de lodo € sua habilidade em desenvolver e manter um lodo de elevada
atividade e de excelentes caracteristicas de sedimentagdo. Para que isto ocorra,
diversas medidas devem ser observadas em relagdo ao projeto e a operagéo do
sistema (von SPERLING, 1996).

O Reator Anaerobio de Manta de Lodo (UASB) tem demonstrado ser o
sistema de maior sucesso entre os reatores anaerobios, devido a varios motivos
técnicos e econémicos. Uma das suas principais caracteristicas é a configuragao
que Ihe permite essencialmente o desenvolvimento de uma grande quantidade de
biomassa ativa, de flocos ou de grénulos de alta densidade e resisténcia
mecanica, e sua retencdo no reator, o que lhe confere um elevado tempo de
detencdo celular. Com isso, ele pode acomodar altas cargas organicas
volumeétricas, com o tempo de detengao hidraulica curto, da ordem de grandeza de
algumas horas, dependendo das condigbes operacionais e das caracteristicas dos
esgotos. Outra caracteristica essencial, além da alta retenc&o de lodo biolégico, é
a adequada agitacdo e mistura hidraulica e o consequente contato biomassa-
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esgoto, promovidas pelo proprio fluxo hidraulico ascendente e gases gerados das
reagdes de processamento da matéria orgénica (KATO et al., 1999).

Os reatores UASB possuem inumeras vantagens, principalmente, com
relacdo pequena quantidade de area para construcdo quando comparado com
outros sistemas, simplicidade e baixos custos de projeto, operagao e manutengao.
Apesar disso, alguns aspectos negativos sdo constatados, tais como, a
possibilidade de emanacdo de maus odores, elevado intervalo de tempo
necessario para partida do sistema, a necessidade de uma etapa de pés-
tratamento e a baixa capacidade do sistema de tolerar cargas téxicas.

4.3.4 O sistema de tratamento de esgoto do municipio de Campinas -
ETE ANHUMAS

O municipio de Campinas esta situado em uma regido cuja topografia
apresenta um grande numero de microbacias, o que requer a adogdo de um
elevado numero de sistemas de esgotamento sanitario, entre os quais se destaca
o setor de esgotamento Anhumas. Este esgotamento recebe vinte quatro bairros e
o esgoto encaminhado para ETE Anhumas é tratado e langado no ribeirdo
Anhumas, que contribui para o abastecimento das cidades de Paulinia, Sumare,
Americana e Piracicaba, o que eleva o grau de importancia desta ETE, com
relagdo a saude publica da regiao.

A estagao de tratamento do Anhumas foi inaugurada em fevereiro de 2007
e € considerada a maior estagdo de tratamento de esgoto do interior do Brasil,
utilizando uma tecnologia mista, associando tratamento biologico (anaerdbio) com
fisico-quimico. Preparada para atender aproximadamente 250.000 pessoas, com
vazdo média diaria de 1.200 L.s”, recebe toda contribuicio do setor de
esgotamento do ribeirdo Anhumas, aproximadamente 650 L.s™ , o que equivale a

pouco mais da metade de sua capacidade em volume.
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Os principais afluentes do ribeirdo Anhumas sdo os corregos Proencga,
Brandina, Lagoa do Taquaral e S&o Quirino. O ribeirdo Anhumas desemboca na
margem esquerda do Rio Atibaia, dentro dos limites da area da Industria Quimica
Rhodia, que esta localizada no municipio de Paulinia.

O setor de esgotamento Anhumas é o maior e 0 mais importante sistema
de esgoto sanitario de Campinas. Abrange a regiao central da cidade, bem como,
alguns bairros mais tradicionais de Campinas, tais como, Cambui, Guanabara,
Taquaral, dentre outros. E esgotado pelo ribeirdo Anhumas e seus afluentes, cuja
malha possui nascentes dentro do municipio de Campinas, ao longo das avenidas
José de Souza Campos e Orozimbo Maia, regido essa, densamente ocupada por
inumeras construgdes verticais, residenciais e comerciais. Como essa ocupacao &
predominantemente residencial de alta densidade, o esgoto gerado possui
caracteristicas de esgoto doméstico-sanitario, resultante da inexisténcia de

atividades industriais poluentes de grande porte na regi&o.

A Figura 4.36 mostra o fluxograma geral da estagdo de tratamento de
esgoto Anhumas, destacando os modulos biolégico e fisico-quimico.

O esgoto chega por gravidade até a estacdo elevatéria de esgoto B —
EEEB, onde passa pelo gradeamento grosseiro, antes de ser recalcado para o
tratamento preliminar. O material retirado no gradeamento € encaminhado por
meio de esteira transportadora até uma cagamba, onde é removido e enviado a
um aterro sanitario. O tratamento preliminar estd em cota bem elevada, para
garantir a carga hidraulica no processo de tratamento. O esgoto flui por gravidade
para o tratamento preliminar, passando pelo peneiramento, medi¢cdo de vazao e
remogao de areia e, na sequéncia, encaminhado ao tratamento biologico. Todo o

material retirado do tratamento preliminar € encaminhado para aterro sanitario.
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Figura 4.36 - Fluxograma simplificado do tratamento de esgoto Anhumas. Fonte:

SANASA 2008.

Apd6s o tratamento preliminar, da-se inicio ao tratamento bioldgico,
realizado por quatro baterias de reatores UASB constituidas de quatro unidades

cada, totalizando dezesseis reatores dimensionados para um tempo de detencao
o tratamento

de 9 horas na vazdo média. O efluente dos reatores segue para

fisico-quimico e os gases produzidos pelos reatores s&o

encaminhados para um conjunto de queimadores, conforme pode ser observado

na Figura 4.37.
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LEGENDA

1-EEEB

2-Tratamento Preliminar
3-Reatores UASB
4-Floculadores
5-Flotadores

6-Edif. Saturacao Ar
7-Edif. Desidratacdo Lodo
8-Estufas Agricolas
9-ETA de Servigo
10-Casa de Quimica
11-Calha Parshall Final
12-CCO/Administragéo

Figura 4.37 - Visao geral da estagdo de tratamento Anhumas Campinas. Fonte:
SANASA

Os esgotos dos interceptores Anhumas localizados no trecho final préoximo
a ETE, construidos em concreto, tém cerca de 2,0 m de diametro e vai até a
camara de entrada da estac&o elevatoria de esgoto bruto-EEEB. Da camara de
entrada, os esgotos fluem por gravidade para duas grades mecanizadas
grosseiras do tipo vertical. Cada grade esta instalada em um canal de 2,20 m de
largura, sendo formada por barras de ago retangulares com 1 cm de espessura,
espagadas de 4 cm. O material retido nas grades é transportado e encaminhado,
para cagambas estacionarias. Apos o gradeamento, os esgotos fluem por

gravidade para o pog¢o de sucgao da estagao elevatoria de esgoto.

Para o recalque do esgoto, estdo disponiveis trés conjuntos motor-bomba de eixo
vertical e de velocidade variavel, com inversor de frequéncia. Cada conjunto,
operando em paralelo com outro em rotagcdo maxima, atende a uma vazao
maxima de 1.000 L s”' para uma altura manométrica de 25,50 mca, com um
rendimento minimo de 70%. A Figura 4.38 apresenta uma visao geral do

tratamento preliminar.
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Figura 4.38 - Vis&o geral do tratamento preliminar. Fonte SANASA.

O esgoto bruto é recalcado pela estagao elevatéria de esgoto bruto B -
EEEB para a unidade de tratamento preliminar. O tratamento preliminar localizado
na parte mais alta do terreno é constituido por trés peneiras (Figura 4.39),
instaladas em um canal com 1,65 m de largura e espagamento de 3 mm. O
material retido é descarregado para uma cagamba e encaminhada para o aterro

sanitario.

A medicao de vazao da calha Parshall (Figura 4.40) é efetuada por um
sensor de nivel, acoplado a um conversor que envia sinal de vazao para o Centro
de Controle Operacional da ETE (CCO). As duas caixas de areia existentes
(Figura 4.41) possuem a fungédo de reter graos com diametros superiores a 0,2

mm.
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Figura 4.39 — Peneira. Figura 4.40 - Calha Parshall na entrada
do efluente bruto.

Figura 4.41 - Caixa de areia da ETE Anhumas.

A Estacao dispde de quatro médulos de Reatores Anaerdbios de Fluxo
Ascendente (UASB’s) (Figura 4.42). Um esquema simplificado de um reator
anaerdbio de fluxo ascendente é mostrado na Figura 4.43.
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ascendente.

O efluente das caixas de areia passa por uma caixa divisora de vazao,
afim de que cada moddulo de reatores receba parcelas iguais de esgoto. Da
mesma forma, cada médulo possui caixas divisoras de vazao para que cada reator
também receba parcelas iguais, onde o esgoto € distribuido por tubos de 75 mm,
cada um com grande declividade para prevenir entupimentos.

Entrando pelo fundo do reator, o esgoto passa por um leito de lodo, onde
a matéria organica sofre uma decomposigdo biolégica através da agédo de
bactérias anaerodbias de diversos tipos. Para evitar o aumento excessivo do leito
de lodo, o lodo excedente é extraido, periodicamente, e encaminhado para um
po¢co de onde € recalcado para um tanque de acumulo e posteriormente

submetido a desidratagéo.
Compostos a base de enxofre como sulfato e sulfito sdo reduzidos a

sulfeto por bactérias sulforedutoras. Estas bactérias sdo consideradas bastante

versateis, uma vez que utilizam varios tipos de compostos.
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Dessa forma, o processo se torna economicamente interessante, pois n&o
consume energia elétrica, produz pouco lodo se comparado aos sistemas
aerobios, ocupa pouca area e ainda produz o gas metano que possui um elevado

teor calorifico e pode ser utilizado para geragéo de energia.

Os microorganismos anaerobias podem ser afetadas por descargas de
esgotos ndo domésticos, com teores elevados de amoénia, sais, sulfeto e metais
pesados. Por essa razao, torna-se extremamente importante o monitoramento do
efluente de entrada da ETE, pois qualquer alteracdo brusca de alguma
caracteristica do lodo, tais como, pH, cor, odor, temperatura, entre outras, pode

prejudicar todo o sistema.

Com o movimento ascendente das bolhas de gas, ocorre o carreamento
de lodo, sendo necessaria a instalagdo de um separador trifasico (gases, solidos e
liquidos) na parte superior do reator, de forma a permitir a retengéo e o retorno do
lodo. No entorno e acima do separador trifasico, adota-se uma camara de
sedimentacao, onde o lodo mais pesado € removido da massa liquida e retorna ao
compartimento de digestdo, enquanto as particulas mais leves deixam o sistema,

juntamente com o efluente final.

O afluente dos reatores UASB’s ainda podera receber o lodo removido na
flotagdo, denominado lodo de excesso, para ser digerido, podendo ser

encaminhado para um ou mais médulos através de comportas.

Os gases produzidos pelos reatores s&o coletados entre a laje de
cobertura e o nivel de agua dos reatores e, por aumento de presséao,

encaminhados para os queimadores de gases.

O efluente tratado nos reatores UASB’s, com uma remo¢ao média de DBO
na faixa de 65 a 70%, flui por gravidade para os floculadores (Figura 4.44), onde

recebe a adicdo de produtos quimicos chamados coagulantes, que proporcionam
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a formacgao de flocos propicios a flotagdo. Esse sistema de floculagéo é formado,
basicamente, por uma calha Parshall que favorece a mistura dos produtos
quimicos e, eventualmente, um alcalinizante e um anti-espumante, caso
necessario. Ocasionalmente podera ocorrer a adicdo de soda caustica para a

corregao do pH.

Figura 4.44 — Floculador.

Adicionado o coagulante e o auxiliar de floculagdo, o efluente passa por
uma calha Parshall de dimensdes idénticas a instalada no tratamento preliminar e
que possui duas fungbes importantes: a primeira € medir a vazado exata de
efluente que esta passando, pois a partir deste dado, o sistema supervisorio
calculara a vazao de produto quimico que deve ser dosado, através de parametros
pré-estabelecidos; a segunda fungdo é proporcionar um elevado gradiente de

mistura.

O efluente apés passar pela calha Parshall que alimenta os floculadores,
podera ser dividido em até quatro floculadores em paralelo, dependendo da vazao
afluente que esta sendo tratada. Cada unidade de floculagdo possui trés camaras
de mistura para flocular o efluente previamente coagulado. Com dimensdes de 6m
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de lado e 4,2 m de altura util, cada unidade é dotada de um agitador mecanico do

tipo turbina.

Uma vez que os reatores UASB’s ndo removem surfactantes, € possivel o
surgimento de espumas nos floculadores e flotadores. Caso isso ocorra, procede-
se a aplicagao de anti-espumante nesta fase do processo.

A planta conta com quatro flotadores (Figura 4.45) com dimensdes de
17,80 m de diametro e 4,40 m de profundidade. O esgoto floculado entra pela
parte inferior interna, em uma camara circular da unidade, juntamente com uma
emulsdo de agua e ar (agua saturada). Cada flotador conta com seis raspadores
de superficie. Parte dos flocos que nao flotarem, serdao removidos por um raspador

de fundo que opera na mesma frequéncia.

Figura 4.45 — Flotador.

A flotacdo € um processo que envolve trés fases: liquida, sdlida e gasosa.
E utilizado para separar particulas suspensas e materiais graxos ou oleosos de
uma fase liquida. A separagao é produzida pela combinagdo de bolhas de gas,

geralmente o ar, com a particula, resultando num agregado, cuja densidade é
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menor que a do liquido e, que por esse motivo, sobe a superficie do mesmo,
podendo ser coletada em uma operagado de raspagem superficial (METCALF e
EDDY, 1991).

O efluente clarificado passa por baixo de uma cortina e é coletado em
vertedores. Parte deste efluente volta para o sistema como agua saturada (Figura
4.46) ou ainda como agua de reuso, antes de seguir para o corpo receptor. Sao
trés conjuntos de saturagéo, cada qual capaz de atender dois tanques de flotagao.
A Figura 4.47 mostra um desenho simplificado do flotador.
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Figura 4.46 — Saturadores. Figura 4.47 - Modalidades da flotagcéo
por ar dissolvido, com pressurizagcao
(FAD). Fonte: REALI (1991).

O ar é injetado dentro do vaso de saturagcédo. Ao chegar ao flotador, nos
difusores, ocorre uma descompressao brusca da emulsdo e, em consequéncia,
ocorre o desprendimento de bolhas finas que fazem com que o agregado se torne

menos denso que a agua.
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O lodo removido na flotagdo segue para uma elevatéria de lodo dotada de
bombas, que enviam o0 mesmo para o tanque de acumulo existente a montante do
sistema de desidratagao (Figura 4.48), junto com o lodo removido dos reatores
UASB'’s.

O lodo que foi descartado dos reatores UASB’s e removido na flotagao,
fica armazenado em um tanque de acumulo, equipado com quatro misturadores
submersiveis para equalizagdo do lodo dentro do tanque localizado proximo a
casa de desidratagdo que, por sua vez, esta dotada de duas centrifugas (Figura

4.49) do tipo “decanter” com capacidade de até 22 m3.h™" cada.

Figura 4.48 - Casa de desidratagéo. Figura 4.49 - Centrifuga da ETE
Anhumas.

O efluente clarificado da centrifuga segue por uma tubulagdo de descarga
de fundo (DFU), até a elevatéria de esgoto bruto, retornando novamente para o

sistema.

139



4.4 Lodo de Esgoto

A crescente demanda social pela melhoria e manuteng¢do das condigcbes
ambientais tem exigido do Estado e da iniciativa privada, novas atividades
capazes de compatibilizar o desenvolvimento com as limitagdes de exploragado dos

recursos naturais.

Com a finalidade de minimizar a poluicdo dos rios, tem sido realizado o
tratamento dos efluentes domésticos e industriais, cujo produto final € denominado
lodo. O seu manuseio e disposi¢cao final sdo as fases mais preocupantes do
processo. A disposicao final adequada deste residuo € fundamental na
operacionalizacdo de uma Estacdo de Tratamento de Efluentes — ETE, entretanto
esse cuidado, geralmente, tem sido negligenciado.

A parte sdlida resultante do tratamento de esgoto é composta de,
aproximadamente, 70% de produtos orgéanicos, formados pela combinagdo de
atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e enxofre, constituintes originais das
proteinas, carboidratos, 6leos e gorduras e microorganismos. Os 30% restantes
sdo constituidos de produtos inorganicos, resultantes da mistura de areia,
argilominerias e metais (MORAES, 2003).

Os metais constituintes da parte inorganica podem estar nas formas
soluvel, precipitada, co-precipitada, ou ainda, na forma de 6xidos, adsorvido ou
complexado pelo residuo. As caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do lodo
de uma estacéo de tratamento de esgoto podem variar de acordo com a origem e
com o tratamento dispensado ao esgoto e que, por isso, podem refletir a presenca
de produtos quimicos aditivados, como polimero, cal e cloreto férrico.

O tratamento dos subprodutos solidos gerados nas diversas unidades é
uma etapa essencial do tratamento dos esgotos. Ainda que o lodo possa na maior
parte das etapas do seu manuseio ser constituido de mais de 95% de agua,
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apenas por convecg¢ao é designado por fase solida, visando distingui-lo do fluxo do
liquido sendo tratado (SPERLING, 1996).

Os subprodutos solidos gerados no tratamento dos esgotos s&o: material
gradeado, areia, escuma, lodo primario e lodo secundario. Dentre esses, o

principal em termos de volume e importancia, € representado pelo lodo.

Estudos recentes apontam algumas alternativas para dispor o lodo
resultante do tratamento de esgoto sanitario. Dentre elas, podemos destacar:
incineragao, aterro sanitario, landfarming e reciclagem agricola. A incineragao e a
disposicdo em aterros sanitarios requerem tecnologias sofisticadas e podem
apresentar alto custo por tonelada tratada (ANDREOLI e PEGORINI, 1998).

O aproveitamento do lodo proveniente do tratamento dos esgotos pode se
tornar viavel, a medida que o seu langamento no solo se tornar recomendavel.
Isso podera ser feito com a finalidade de melhorar as condigdes de solos
destinados a agricultura, de recuperacdo de areas degradadas, além de
recuperacdo e manutencdo das areas verdes de parques, jardins, florestas ou

terrenos marginais.

Das diversas alternativas para a adequada disposi¢do do lodo gerado em
nas Estacdes de Tratamento de Esgoto, destaca-se a reciclagem agricola como a
mais promissora, tanto sob o aspecto ambiental quanto econdmico, pois

transforma um rejeito em um importante insumo agricola.

As praticas de disposicdo do lodo de esgotos municipais nos paises
desenvolvidos sdo antigas e ultrapassadas. A partir da década de 70, devido a
utilizacdo indiscriminada de algumas praticas, com pouco ou nenhum controle
ambiental, comegou a haver preocupagédo com a falta de regulamentacdo dessas
técnicas. Apesar do lodo ser rico em matéria organica, nitrogénio, fésforo e outros

nutrientes das plantas, podendo substituir, pelo menos parcialmente, os
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fertilizantes minerais e ainda melhorando as propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo, o uso agricola do lodo de esgoto precisa ser melhor avaliado,
devido ao seu potencial poluidor atribuido ha alguns fatores, dentre eles, a

concentracdo de metais.

O lodo proveniente das estagbes de tratamentos de esgotos domésticos,
geralmente, tende a apresentar baixos teores de metais. Entretanto, quando os
efluentes industriais contribuem com percentual acentuado no esgoto urbano, o
lodo de esgoto gerado pode conter teores mais elevados de metais pesados,
aumentando seu potencial poluidor, ampliando os riscos ao meio ambiente e a

saude das plantas, dos animais e do homem.

Segundo OLIVEIRA (2008), apesar da alternativa de utilizagdo
agron6mica do lodo de esgoto ser mais econdmica e trazer vantagens para a
agricultura ela pode causar danos ao meio ambiente, uma vez que este residuo
pode conter metais em concentragbes elevadas e de outros poluentes,
dependendo da origem do esgoto tratado.

De acordo com VICENT e CRITCHLEY (1984), a Comissdo da
Comunidade Européia (Commission of the European Communities), em 1980,
encarregou-se da padronizagdo de regulamentos e, em casos, da fixacdo de
estritas limitagbes a utilizagdo do lodo no solo, nos paises da Comunidade

Européia.

A USEPA (1983) propde que, antes de se utilizar o lodo no solo, seja
realizada uma campanha de ensaio do lodo, com um ou dois anos de duracao, o

gue evitaria eventuais sazonalidades, que podem ocorrer em campanhas isoladas.

STEINLE (1993) expde a situagdo da aplicagdo de lodo de esgotos
municipais em areas rurais da Alemanha, onde as pequenas estagcdes de

tratamento de esgoto, apdés a degradagdo do lodo, mantinham o lodo liquido
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armazenado até que os fazendeiros viessem busca-lo, para aplicagcdo em solos

agricolas.

A matéria organica proveniente do tratamento das aguas residuarias, € um
insumo que pode influenciar positivamente algumas caracteristicas do solo,
melhorando sua sustentabilidade com reflexos ambientais imediatos como a

redugao da erosdo e a consequente melhoria da qualidade dos recursos hidricos.

No Brasil, apos varios estudos e reunides, foi elaborada a Resolugao
CONAMA n° 375 de 19 de agosto de 2006, publicada no D.O.U. de 19 de agosto

de 2006, em Brasilia, que define parametros para a disposi¢ao do lodo no solo.

Os microorganismos e a matéria organica cumprem um papel importante
na manutencdo e fertiidade dos solos. A microflora do solo € bastante
diversificada e parametros microbianos podem ser utilizados para determinar
acdes de agentes poluentes sobre atividades e dindamica destas comunidades.
Portanto, a microflora do solo € alterada, quando sofre interferéncias de agentes
externos como, por exemplo, a adigdo de biossélido, isto é, os microorganismos
tém que se adaptar e esta nova condi¢do do meio, devido a grande variedade de
microorganismos do lodo (MORAIS, 2007).

A decomposigédo do lodo de esgoto pelos organismos do solo produzem
agentes complexantes que facilitam a movimentagdo de fosfatados combinados
com elementos como, por exemplo, o Fe e Al, além de permitir melhor
aproveitamento dos nutrientes pelas plantas, dentre outros beneficios. Mas, a
definicdo de politicas para a reciclagem agricola do lodo de esgoto deve, contudo,
ser baseada em cuidadosos estudos que definam critérios agrondémicos,

ambientais e sanitarios, de modo a garantir sua utilizagdo segura.

A utilizagao agricola do lodo, como fonte de nutrientes e matéria organica,

€ um método alternativo de disposicédo final desse residuo, no qual se podem
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obter beneficios. Mas, a presenca de metais pesados restringe sua aplicagdo no
solo, na medida em que o acumulo desses elementos pode causar maior
absorcdo pelas plantas e, portanto provocar sua entrada na cadeia alimentar.
Entdo, torna-se necessario determinar as concentracbes disponiveis desses

elementos no solo.

A presenca da matéria organica melhora a estrutura do solo, interferindo
favoravelmente na sua capacidade de aeragdo, de drenagem, de retencédo de
agua, de resisténcia a erosdo e na capacidade de troca catibnica. A matéria
organica € transformada em humus, através de agdo microbioldgica. A presenca
de humus € que confere ao solo essas propriedades. Os nutrientes, presentes no
lodo, melhoram também as caracteristicas de fertilidade do solo, aumentando a
disponibilidade desses elementos para as plantas.

Para o langamento do lodo no solo, foram recentemente definidas normas
brasileiras, estabelecidas pelo CONAMA n°® 375/06. Mas é necessario levar em
consideracao as peculiaridades relacionadas com os tipos de solo, de clima, e

principalmente com a realidade econémica do pais.

A simples disposicdo em aterros sanitarios ou mesmo em aterros
especificos para lodos (“monofil”) € uma tendéncia, mas ndo é considerada uma
solugao definitiva. Essas praticas também exigem cuidados especiais na escolha

da area, do projeto, da forma de implantagéo e do tipo de monitoramento.

Um dos aspectos relacionados com o langamento de lodo no solo € a
capacidade que estes apresentam de degradar a matéria organica. A velocidade
com que essa degradacdo ocorre depende das condi¢des fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo e das quantidades de lodo aplicadas.
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4.5 Reuso

A agua é um recurso natural e essencial, seja como componente
bioquimico de seres vivos, como meio de vida de varias espécies vegetais e
animais, como elemento representativo de valores sociais e culturais e até como
fator de producao, final e intermediario, de varios bens de consumo. Apesar dessa
grande importancia deste recurso, 0 mesmo encontra-se demasiadamente

degradado devido ao aumento crescente das atividades humanas (FAZZA, 2007).

O esgoto tratado de origem essencialmente doméstica ou com
caracteristicas similares deve ser reutilizado para fins que exigem qualidade de
agua nao potavel, mas sanitariamente segura, tais como, irrigagado dos jardins,
lavagem de pisos e dos veiculos automotivos, na descarga de vasos sanitarios, na
manutencgao paisagistica dos lagos e canais com agua, na irrigagdo dos campos
agricolas, pastagens, entre outros.

Também, em condi¢cbes de reuso, pode ser utilizado para atender a
demanda industrial ou outra demanda da area proxima. No caso de utilizagao
como fonte de agua para canais e lagos para fins paisagisticos, dependendo das
condi¢des locais, pode ocorrer um crescimento intenso das plantas aquaticas
devido a abundancia de nutrientes no esgoto tratado. Neste caso, deve-se dar
preferéncia a alternativa de tratamentos que removam eficientemente o fésforo do

esgoto.

O reuso é o reaproveitamento do efluente apdés uma extensao de seu
tratamento, pois existem casos em que estes efluentes exigem um processo
bastante especifico de purificagcdo. Essas adequagdes devem sempre respeitar o
principio da adequacdo da qualidade da agua a sua utilizagdo, devendo-se
sempre observar uma série de providéncias e cuidados, bem como, atender as
instrugdes da Norma ABNT 13.969/97 (TELLES e COSTA, 2007).
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Segundo a norma ABNT 13.969/97: O "reuso” reduz a demanda sobre os
mananciais de agua devido a substituicdo da agua potavel por uma agua de
qualidade inferior. Essa pratica, atualmente muito discutida, posta em evidéncia e
ja utilizada em alguns paises é baseada no conceito de substituicdo de
mananciais. Tal substituicdo € possivel em funcdo da qualidade requerida para um
uso especifico. Dessa forma, grandes volumes de agua potavel podem ser
poupados pelo reuso quando se utiliza agua de qualidade inferior (geralmente
efluentes pos-tratados) para atendimento das finalidades que podem prescindir
desse recurso dentro dos padrdes de potabilidade.

O homem utiliza a agua para diversas atividades e sua escassez é fator
limitante ao desenvolvimento econémico e social de uma regido e a multiplicidade

de seu uso pode gerar competi¢cao e conflitos.

O aumento da demanda da agua para uso doméstico e agricola
ocasionado pela variagao espacial e temporal das precipitacbes, o aumento de
consumo de agua nas estagdes quentes e a dificuldade de aduzir agua de boa
qualidade das fontes para os grandes centros, pode limitar o crescimento

econdmico de uma regiéo.

Em caso de escassez, o reuso da agua para fins ndo potaveis compensa
a dificuldade de atendimento da demanda da agua e preserva mananciais
proximos de qualidade adequada. Com a politica de reuso, importantes volumes
de agua potavel sdo poupados, usando-se a agua de qualidade inferior,
geralmente efluentes secundarios pds-tratados, para atendimento de finalidades
menos nobres (ABES, 1997).

Este conceito de “substituicido de fontes” mostra-se, entdo, como a
alternativa mais plausivel, para satisfazer as demandas menos restritivas,
reservando a agua de melhor qualidade para usos mais nobres, como o

abastecimento doméstico.
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A demanda crescente da agua tem feito do reuso planejado um tema atual
e de grande importancia. Entretanto, deve-se considera-lo mais abrangente que o
uso racional ou eficiente da agua. O reuso compreende também o controle de
perdas e desperdicios € a minimizagcdo da producao de efluentes e do consumo
de agua.

A reutilizagdo ou reuso de aguas residuarias, tem sido praticado em
todo o mundo ha muitos anos, inclusive com a disposi¢do de esgotos e sua
utilizag&do na irrigagdo. Por outro lado, a crescente demanda de agua tem feito
do reuso planejado um tema atual e de enorme importancia. Devido ao
exposto, deve-se considerar o reuso de agua como parte de uma atividade
mais abrangente que € o uso racional ou eficiente da agua, o qual compreende
também, a minimizagdo da produgao de efluentes e do consumo de agua e o

controle de perdas e desperdicios.

Dentro dessa dtica, os esgotos tratados tém um papel fundamental no
planejamento e na gestdo sustentavel dos recursos hidricos como um
substituto para o uso de aguas destinadas a fins agricolas e de irrigagdo, entre
outros. Ao liberar as fontes de agua de boa qualidade para abastecimento
publico e outros usos prioritarios, o0 uso de esgotos contribui para a
conservagao dos recursos e acrescenta uma dimensdo econbmica ao

planejamento dos recursos hidricos.

Nesse sentido, este trabalho teve como um dos seus objetivos, a
avaliacao da qualidade dos efluentes tratados em duas estacdes de tratamento
de esgoto, de duas cidades da Regido Metropolitana de Campinas — RMC,
Campinas e Jaguariuna, ambas industrializadas e, comparar os dados obtidos
com os parametros estabelecidos pelas legislagdes vigentes, tais como, a
Resolucao CONAMA N°357/2005 que dispde sobre a classificacdo dos corpos

de agua e diretrizes ambientais para e seu enquadramento, bem como,
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estabelece as condigdes e padroes de lancamentos de efluentes,
complementada pela Resolugago CONAMA N°430/2011 que altera a resolucao
CONAMA N°357/2005, e ainda, a norma técnica da CETESB n°31/2006, que
dispbe sobre a aplicagdo de agua de reuso proveniente de estagdo de

tratamento de esgoto doméstico na agricultura.

4.6 Metais

Alguns metais sdo considerados essenciais do ponto de vista bioldgico,
enquanto outros ndo o sao, porém, mesmo aqueles essenciais podem sob certas
condigdes, causar impactos negativos a ecossistemas terrestres e aquaticos,
constituindo-se, em contaminantes ou poluentes de solo e agua e,

consequentemente, ao ser humano.

Os metais apresentam graus diversos de toxicidade e de bioacumulagao
que justificam a necessidade de estudos. Sdo denominados “metais pesados”
elementos quimicos que apresentam massa atdmica superior a do Calcio
(40,0789g), ou também definido por elementos que cuja densidade é maior que 5
g.cm™, tais como Cd, Cu, Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Mo, Hg, Sn, Zn, (CSUROS, 1997),
todavia ha discuss&o quanto ao uso do termo “metais pesados” (DUFFS, 2002).

O termo metal pesado tem conotacédo de toxicidade, no entanto, entre os
elementos denominados metais pesados, estdo incluidos elementos essenciais
aos seres vivos (FAZZA, 2007).

E recomendavel que se diferenciem os elementos essenciais, como B,
Mn, Fe, Cu, Zn e Mo, daqueles ndo essenciais como Pb, Cd, Hg, As, etc., ainda
que todos sejam classificados como metais pesados e potencialmente toxicos
(OLIVEIRA, 2008).
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Toda forma de vida organica depende dos ions metalicos para sobreviver,
0s metais essenciais sdo: Sodio, Calcio, Magnésio, Zinco, Manganés, Ferro,
Cobalto, Cobre e Molibdénio, (FORSTNER e WITTMANN, 1981).

Porém alguns metais sdo toxicos e mesmo os metais essenciais, em
concentragdes elevadas, podem causar danos a saude humana, podendo levar a

graves intoxicagdes e doencgas (OLIVEIRA, 2004).

Segundo a IUPAC o termo “metal pesado” tem tido o seu uso
incrementado em publicagcdes e na legislagéo relacionada a elementos quimicos
perigosos e ao seu uso seguro. Varias vezes este termo € utilizado para nomear
um grupo de metais e semi-metais que tem sido associado com toxicidade,
potencial de toxicidade ou ecotoxicidade. A utilizacdo deste termo reflete
inconsisténcia na literatura cientifica, além de ser um termo muito impreciso
(LAZO, 2010).

Em aguas naturais, os metais trago estdo presentes em diferentes formas
quimicas. Sua biodisponibilidade para diferentes organismos aquaticos é
fortemente dependente destas formas (RUZIC, 1996) e dependendo da
concentragdo e do grau de complexag¢do, o metal pode limitar o crescimento ou

ser toxico para organismos vivos (MEYLAN et al., 2004).

A importancia de avaliar a presencga e quantidade de metais nas fracdes
ambientais € devido a necessidade de conhecer e diagnosticar o impacto e seus

efeitos no meio ambiente.
Estudos envolvendo analise de risco para os diferentes metais presentes

no solo e na agua representam um grande avango no que diz respeito a

minimizacdo de possiveis impactos negativos. Definindo situagbes que
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representem maior risco, pois 0s niveis de exposicao desses metais devem estar

sempre abaixo dos valores maximos permitidos pelos testes toxicologicos.

A avaliacdo dos metais nos esgotos permite conhecer a potencialidade de
sua acumulagao nos efluentes tratados e no lodo de esgoto, bem como o risco de
que os elementos sejam introduzidos na cadeia alimentar, seja por meio do
consumo de culturas ou animais ou pelo uso de aguas superficiais, subterraneas e

de reuso, com niveis elevados de metais.

O presente trabalho tem como objetivo discutir alguns aspectos
relacionados com a dindmica de alguns metais presentes no efluente tratado e no
lodo de esgoto, aspectos estes essenciais para se avaliar o impacto no ambiente.
Além disso, visa também identificar algumas fontes principais, alternativas de
utilizacdo do efluente e do lodo de esgoto tratado, bem como, formas de minimizar

os impactos que, porventura, venham a ser causados por esses elementos.

A seguir sdo discutidos alguns metais, considerados como elementos
potencialmente toxicos, com suas principais caracteristicas, bem como, a

ocorréncia no ambiente e seus efeitos sobre a saude humana.

4.6.1 Cromo (Cr)

O elemento quimico cromo de numero atbmico 24, € um metal de
transicdo do grupo VIB da tabela periddica e um metal cinzento, brilhante, com
ponto de fusdo de 1860°C. E o 21° elemento mais comum na crosta terrestre
(USEPA, 2005b), com uma concentracdo média de 100 mg kg-1 e, por essa
razao, bastante difundido no solo e na agua. Este elemento ocorre no ambiente
nos estados de oxidagao (+3) e (+6), sendo o Cr*®, considerado o mais estavel. Os
compostos de Cr*® sdo mais téxicos aos humanos do que os de Cr™. O jon de
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Cr*® quando dissolvido em &gua, é extremamente irritante e téxico aos tecidos do

corpo humano, devido ao seu alto potencial de oxidagao.

A contaminagdo por cromo pode ter origem em varias fontes. Dentre
essas se destacam: os residuos industriais com pigmentos a base de cromo, 0s
residuos de curtume, os residuos da fabricagao de couro, da industria téxtil, da
industria metalurgica, da industria de material refratario, além dos lodos

provenientes das estagdes de tratamento de esgotos domeésticos.

Para o ser humano o cromo € importante para o metabolismo dos
acucares. A sua deficiéncia nos organismos pode levar a neuropatia periférica,
diabetes, ansiedades, fadiga e problemas de crescimento, porém, seu excesso
pode causar dermatites, Ulcera, problemas renais e hepaticos e o Cr*® em altas
concentragdes na agua, pode causar cancer (CUNHA e MACHADO, 2004).

O Cr*3, em condicdes de pH neutro, é convertido em hidréxidos insoltveis.
A maior parte dos compostos soluveis de cromo, em agua de superficie, pode
estar presente na forma de cromo hexavalente (Cr*®) e uma pequena parte como
cromo trivalente (Cr*®) em complexos organicos. O cromo hexavalente (Cr*®) pode
ser reduzido a cromo trivalente (Cr*®), por matérias organicas presentes na agua e

pode, eventualmente, depositar-se nos sedimentos.

O cromo no solo esta presente principalmente na forma de éxido insoluvel
Cr03.nH20O , de baixa mobilidade no solo. Apdés um periodo de mobilidade, o
cromo forma complexos insoluveis, dificilmente lixiviados. O cromo é pouco
lixiviado por formar complexos com a matéria orgénica. Enchentes e a
decomposicdo anaerobia de detritos de plantas podem elevar a mobilizagdo do
cromo trivalente (Cr*®) no solo, devido a formacdo de complexos soltiveis. Esta
complexacao € favorecida quando o pH do solo é baixo. Uma pequena
porcentagem total do cromo no solo existe nas formas soluveis de cromo

hexavalente Cr*® e cromo trivalente Cr+3, de maior mobilidade no solo. A
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mobilidade destas formas depende das caracteristicas de adsor¢ao do solo: teor
de argila, teor de F,O3 e matéria organica. A matéria organica presente no solo

pode converter o cromo hexavalente Cr*® em cromo trivalente Cr*2.

O cromo € um elemento essencial para o metabolismo da glicose, lipidio e
para a utilizacdo de aminoacidos em varios sistemas e parece ser também
necessario na prevencao de diabete e arteriosclerose nos seres humanos. O
cromo € absorvido através do trato gastrintestinal e respiratério, sendo seu efeito
téxico dependente da forma quimica: o Cr*® a forma essencial para o ser humano
e o Cr*® a forma téxica (SOUZA, 2003).

Segundo SOUZA, a forma do cromo hexavalente é reconhecida como
carcinogénica, causando cancer no trato digestivo e nos pulmées, podendo causar
também, dermatites, ulceras na pele e nas narinas, necroses no figado, nefrites e

morte.

4.6.2 Manganés (Mn)

O elemento quimico manganés de numero atdbmico 25, € um metal de
transicdo do grupo VIIB da tabela periddica. O manganés pode se apresentar
como um solido fragil, quebradigo, lustroso ou como um pd branco acinzentado.

Este é 0 5° metal e 12° elemento mais abundante da crosta terrestre.

E um dos metais de maior abundancia na litosfera, ocorrendo comumente
em todas as rochas da crosta terrestre, especialmente, nas rochas eruptivas
basicas que apresentam concentracdes elevadas de Mn, concentracbes essas
que podem chegar a 1000-2000 mg kg'. Nas rochas eruptivas basicas a
concentragdo de Mn situa-se na faixa 200-1200 mg kg™, enquanto nas rochas
calcarias é de 400-600 mg kg' e nas sedimentares, de 20-500 mg kg’
(MALAVOLTA, 1994).
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O manganés pode existir nos estados de oxidagédo de Mn*? a Mn*’. Os
jons Mn*?, Mn*> e 0 Mn*™* ocorrem nos minerais em combinagdo com o oxigénio,
gas carbdnico e silica, sendo o estado oxidativo Mn*?, o mais frequente. O
manganés (Mn*?) é a principal fonte de manganés na &gua, a ndo ser que ocorra

oxidagdo em pH mais elevado, compreendido entre 8-9.

O manganés é encontrado, nos oceanos, na forma de didoxido (MnOy),
produzido através da acdo de bactérias sobre os sais do metal. A transporte do
manganés € favorecido, principalmente pelas variagbes de pH e em meio acido
circula pela forma livre podendo atingir agua subterraneas e se precipitar, quando
niveis meédios de pH séo atingidos, resultando em um aumento do manganés no
sedimentos. Na faixa de pH que vai de 4 a 7, predomina o manganés na forma de
Mn*2 que esta associado a carbonato e possui solubilidade baixa.

Todos os compostos com manganés (Mn) s&o importantes na constituicdo
e propriedades do solo, por ser elemento essencial na nutricdo vegetal, controlar o
comportamento de varios outros micronutrientes e regular o sistema de equilibrio
do pH. Em solos bem drenados, a solubilidade do Mn aumenta com o aumento da

acidez do solo, ocorrendo o contrario com o aumento da alcalinidade.

Os ciclos de manganés no solo envolvem as formas bivalente Mn*? e
trivalente Mn*3. A forma Mn*? é transformada, por meio da oxidacdo bioldgica, na
forma trivalente Mn* que, por sua vez, é reduzida a Mn*? em solos muito &cidos.
Ja em solos alcalinos esta forma, praticamente, desaparece. O potencial de
oxidagdo/reducdo esta diretamente relacionado com a atividade dos

microorganismos, que podem alterar o pH.

Os compostos que contém Mn sao conhecidos por sua rapida oxidagao e
redugdo em solos de ambientes variaveis, com reflexos na sua disponibilidade

para as plantas e na movimentagao pelo perfil do solo.
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Segundo SOUZA (2003), os problemas de poluigdo ambiental causado
pelo manganés, sao relativamente insignificantes em comparacdo com os
problemas associados aos demais metais, sendo seus efeitos biologicos toxicos
mais comuns nas plantas, quando expostas a doses naturais excessivas de

manganés nos solos sujeitos a inundagdes.

4.6.3 Ferro (Fe)

O elemento quimico ferro de numero atébmico 26, é um metal de transi¢ao
do grupo VIII B da tabela periddica. O ferro puro € um metal branco-prateado,
maleavel, muito reativo, facilmente oxidavel e o ferro em p6 € substancia cinzenta
e brilhante. E raramente encontrado na natureza em sua forma elementar,
aparecendo geralmente combinado com oxigénio, enxofre e silicio, formando os
minérios de ferro de coloracgao variada. Os estados de oxidagcdo dos compostos de
ferro variam de (+2) a (+6).

O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, depois do
oxigénio, aluminio e silicio e é, ao lado do aluminio, o mais importante elemento
metalico no ambiente terrestre. Uma pequena parte ocorre no estado livre, mas a
maior parte aparece combinada com oxigénio, silicio e enxofre. A maior parte do
ferro na crosta terrestre, esta presente como Fe*?, mas é rapidamente oxidado na

superficie da terra a Fe*®, que é insoltvel em agua.

Em solucdes aquosas, o ferro ocorre como ferro Il (Fe*?) ou ferro 1Il (Fe*?)
ou como complexos organicos de ferro Il ou ferro Ill. Em condi¢des aerdbicas ou
quando o pH se aproxima da neutralidade, a forma férrica (Fe+3) dos sais
inorgénicos é a que prevalece. Nessas condigdes, todo ferro ferroso € oxidado e

convertido a ferro férrico, mais estavel.
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Dentre as formas de contaminagcdo ambiental se destacam:

e A natural, que é o desgaste natural das rochas contendo minérios
de ferro, meteoritos e escoamento superficial do metal,

e As antropogénicas, de origem industrial, provocadas por emissdes
das atividades de mineragdo, fundi¢do, soldagem, polimento de
metais e uso de compostos de ferro, bem como, as de origem
urbana, resultantes dos efluentes de esgotos municipais e
industriais, do escoamento superficial urbano e do uso de

fertilizantes na agricultura.

A ingestéo diaria de ferro pelo alimento é a maior fonte de exposigéo ao
metal e varia de 10-14 mg kg™'. Na agua potavel os niveis de ferro, devem estar
com niveis de no maximo 0,3 mg kg™”. O ferro é considerado um dos principais
minerais do organismo, responsavel pelo transporte do oxigénio nas hemacias,

fundamental na produgéo da energia corporal.

Na agua, o ferro pode ocorrer na forma ibnica ou complexada, com
estados de oxidag&o di e ou trivalente, no estado coloidal ou disperso na agua. O
ferro ocorre na forma ibnica se a agua estiver livre de oxigénio ou seu pH estiver
abaixo de 3. Em valores de pH acima de 3, ions ferrosos s&o convertidos a 6xido
hidratado fracamente soluvel e, em faixas de pH acima de 8, ions ferrosos sao

parcialmente convertidos a hidroxido de ferro Il, insoluvel.

A temperatura, luz, pH e suprimento de oxigénio, sdo condigdes criticas
para o crescimento de ferrobactérias, as quais obtém energia através da oxidagéo
de ferro Il para ferro lll. As ferrobactérias sdo, na verdade, um grupo diversificado
de seres microscopicos e estdo presentes em uma grande variedade de
ambientes, incluindo lagos, brejos, pantanos, valas de drenagem e sistemas de
esgoto. Esses seres possuem a capacidade de depositar hidroxido de ferro ao
redor de suas células (uma substancia dura e amarelada), uma vez que retiram

energia da reacdo de transformagao do ferro soluvel em ferro insoluvel. Além
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disto, excretam uma substancia gelatinosa semelhante a um limo, que acaba por
formar uma espécie de lodo. Esse material € o agente responsavel pela formagao
de acumulo de lodo e sedimentacdo, e consequentemente, pela diminuicido da

vazao.

Nos solos, a concentragdo de Fe esta relacionada com o material de
origem e também com a poluicdo causada pelas atividades antropicas, variando
de 0,5 a 5,0%. Em solos muito arejados a contribui¢do do Fe?* é muito pequena, a
nao ser em condi¢cdes de acidez elevada. O Fe tem grande habilidade em formar
complexos e quelados com a matéria orgénica, de tal forma a facilitar sua
movimentacdo no perfil do solo e sua absorcdo pelas plantas. As formas de Fe**
sdo insoluveis, de tal forma que as formas de Fe disponiveis para as plantas sao
as de Fe?" .

O ferro é um micronutriente essencial para a manutengdo da vida, em
plantas, ele esta relacionado a diversas atividades metabdlicas, participando da
formagéo de algumas enzimas (catalase, peroxidase, citocromo oxidase e xantina
oxidase), além de ser indispensavel nos processos de respiragao, fotossintese,
fixacdo de N, e transferéncia de elétrons através do ciclismo entre o Fe* e Fe™.

Porém, em excesso, este elemento pode causar uma reducédo de crescimento e,

portanto, uma diminuicdo na produtividade das plantas.

4.6.4 Niquel (Ni)

O elemento quimico niquel de numero atébmico 28, € um metal de
transicdo do grupo VIII B da tabela periddica. O niquel € um metal prateado,
razoavelmente duro, ductil e maleavel. Possui diferentes estados de oxidacao,
podendo atingir niveis de Ni' & Ni** e o mais frequente é o Ni*?, que tem a

capacidade de formar varios complexos. Forma compostos inorganicos soluveis,
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como os hidroxidos, sulfatos, cloretos e nitratos, e insolUveis, como os oOxidos e
sulfetos. E 0 24° metal em abundancia na crosta terrestre, com uma concentracéo

média de 75 mg kg™

O niquel ¢é utilizado principalmente na fabricacdo de ago inoxidavel por ser
resistente a corrosdo, na galvanoplastia do cromo para conferir adesdo do cromo
ao ferro, como catalisador em algumas reagdes de hidrogenagéo, na producao de
ligas, baterias alcalinas, moedas, pigmentos inorganicos, proteses clinicas e
dentarias.

No ser humano, um alto teor de niquel é mais frequente em trabalhadores
de siderurgicas e refinarias, sendo relacionado as dermatites, rinite, sinusite,
bronquite crbénica, asma, diminuigdo da funcdo pulmonar, efeitos carcinogénicos

nos pulmdes e seios nasais, podendo ainda afetar nervos cardiacos.

Os niveis naturais do metal encontrados na agua doce variam de 2 a 10
ug.L" e de 0,2 a 0,7 pg.L™" na agua do mar (CETESB, 2012). Concentracdes de
niquel em aguas superficiais naturais podem chegar a aproximadamente 0,1 mg L
' embora concentracdes de mais de 11,0 mg L' possam ser encontradas,
principalmente em areas de mineragdo. Concentracdes de 1,0 mg L desse

complexo sao toxicas aos organismos de agua doce.

O niquel emitido no ambiente por fontes naturais ou antropogénicas
circula por todos os compartimentos ambientais por meio de processos quimicos e
fisicos, além de ser biologicamente transportado por organismos vivos. O niquel
se apresenta, nas aguas naturais, na forma de Ni*2, formando complexo estaveis
com ligantes organicos, como o oxigénio, nitrogénio e enxofre e os ligantes

inorganicos como os haletos, sulfetos, fosfatos, carbonilas e carbonatos.

Como fontes antropogénicas de niquel no solo, tem se a liberagdo pelos
emissores em operacdes de processamento de metais e a deposi¢ao atmosférica
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resultante da queima de carvao, oleo, combustiveis, fundicdo, mineracdo, a
aplicacao de lodo de esgoto no solo e os materiais agricolas como os fertilizantes
fosfatados que possuem uma pequena quantidade de niquel, pode ser uma fonte
importante de niquel.

O niquel pode ser muito movel em solos com alta capacidade de
complexagao, rico em matéria organica ou solo poluido. Geralmente a solubilidade

do niquel no solo € inversamente relacionada ao pH do solo.

Em lodos de esgoto o niquel esta disponivel para plantas, principalmente
na forma orgénica quelada, podendo ser altamente fitotoxico. Tratamentos do
solo, como adi¢ao de cal, fosfato ou matéria organica, diminuem a disponibilidade
deste metal para as plantas. A absorcao do niquel pelas plantas é facil, quando
fornecido na forma idnica, diminuindo quando o0 mesmo se apresenta na forma de

quelato.

4.6.5 Cobre (Cu)

O elemento quimico cobre de numero atémico 29, é o primeiro metal de
transicdo do grupo IB da tabela periddica. Metal marrom-avermelhado e nobre
como o ouro (Au) e a prata (Ag). Apresenta quatro estados de oxidag&o: metalico
(CuP), fon cuproso (Cu*"), ion ctiprico (Cu*?) e o ion trivalente (Cu*®). Tem elevada
condutividade térmica e elétrica, maleabilidade, baixa corrosividade e grande
durabilidade. O cobre ocupa o 26° lugar, em termos de abundéncia na crosta

terrestre, com sua concentragdo média de 55 mg kg™.

No meio ambiente aquatico, o estado de oxidacdo mais importante € o
bivalente (Cu*?). O cobre monovalente (Cu*") no meio aquatico, quando ndo se
encontra complexado, € rapidamente oxidado por qualquer agente oxidante do
entorno. O ion cuprico (Cu*?) tem grande habilidade em interagir quimicamente
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com componentes minerais e organicos do solo, podendo formar precipitados com
alguns anions, como sulfatos, carbonatos e hidréxidos, via oxigénio e os
compostos organicos através de grupos fendlicos e carboxilicos e também é
fortemente fixado pela matéria organica, por 6xidos de Fe, Al e Mn e pelos
minerais de argila. A forma trivalente (Cu*®) é um forte oxidante, ocorrendo em
poucos compostos, mas nenhum deles apresenta relevancia industrial e ambiental
(PEDROSO e LIMA, 2001).

A combinacdo das propriedades dos metais proporciona ampla aplicagao
no mercado, na forma de ligas, na manufatura de fios e condutores, na
galvanoplastia, nos utensilios domeésticos, nas tubulagdes residenciais, bem como,
na fabricagdo de moedas, inseticidas, fungicidas, algicidas desinfetantes, tintas
antiincrustantes, baterias, eletrodos e pigmentos.

As fontes antropogénicas do cobre resultam das atividades de mineracao
e fundi¢do, queima de carvdo como fonte de energia, incineradores de residuos
municipais, agente antiaderente de pinturas e, na agricultura, através de excretas

de animais e humanos.

As principais formas soluveis do cobre encontradas nas aguas doces e
salgadas sd30 Cu*?, Cu(HCOs) e Cu(OH),. A maior parte do Cu*? dissolvido esta na

forma de complexos e ndo como ion cuprico livre.

O cobre na agua pode estar dissolvido ou associado a coldides ou
material particulado. A parte coloidal inclui hidroxidos e complexos com
aminoacidos. O cobre na forma particulada inclui precipitados, complexos
organicos insoluveis e cobre adsorvidos a argila ou outros minerais sdlidos. O
metal forma complexo estaveis com ligantes orgénicos, como o acido humico,
ligando-se aos grupos -NH; e —SH e em menor propor¢do ao grupo —OH. Em
aguas naturais, os materiais humicos respondem por mais de 90% das ligagdes do
cobre total.
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O cobre ocorre nas aguas naturais, em concentragdes inferiores a 20 ug.L
' Concentragdes de 5 mg L™ tornam a agua absolutamente impalatavel, devido ao
gosto produzido e a 20 mg L™ o cobre ja é prejudicial a saude. Um teor diario total
de 100 mg L™, produz intoxicacdes humanas, com lesdes no figado, problemas

renais e ulceras gastricas.

A toxicidade do cobre geralmente decresce com o aumento da dureza da
agua, provavelmente pela competicdo entre o calcio e o cobre, portanto quanto
maior a concentragao do calcio, menor € a adsorgao do cobre (WHO, 1998).

O cobre, em pequenas quantidades € até benéfico ao organismo humano,
catalisando a assimilagdo do ferro e seu aproveitamento na sintese da

hemoglobina do sangue humano, facilitando a cura de anemias.

Para os peixes, muito mais que para o homem, as doses elevadas de
cobre sdo extremamente nocivas. Assim, trutas, carpas, bagres, peixes vermelhos
de aquarios ornamentais e outros, morrem em dosagens de 0,5 mg L™". Os peixes
morrem pela coagulacdo do muco das branquias e consequente asfixia (agéo
oligodinamica). Os microrganismos perecem em concentragdes superiores a 1,0
mg L. O Cobre aplicado em sua forma de sulfato de cobre, CuSO4.5H,0, em
dosagens de 0,5 mg L™ é um poderoso algicida.

O limite de potabilidade do cobre recomendado pela WHO para agua
potavel, é de 2,0 mg L™, recomendacdes essas, baseadas nos efeitos sobre a
saude. Quando se leva em conta as alteracdes de sabor e cor, esse limite cai para
1,0mgL™".

A contaminacéo de solos por cobre é resultante da utilizacdo de materiais
gue contém este elemento, tais como fertilizantes, emissdes industriais e outros

residuos municipais ou industriais. Embora seja um elemento soluvel, portanto
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potencialmente movel e disponivel para as plantas, as formas como ele ocorre no

solo sdo de grande importancia na pratica agronémica.

As interacdes fisico-quimicas com os componentes do solo fazem com
que o cobre se combine com a matéria organica, carbonatos, argila ou ferro
hidratado e 6xido de manganés. A forga i6nica e o pH do solo afetam as suas
cargas superficiais influenciando a interagéo idnica.

Quando a quantidade da matéria organica € baixa, a concentragdo de
minerais de ferro, manganés e Oxidos de aluminio tornam-se importante na
adsorcao do cobre. Como o cobre liga-se mais fortemente ao solo que outros
cations bivalentes, sua distribuicdo € menos influenciada pelo pH, quando
comparados a outros metais. Portanto, este elemento se complexa mais
fortemente e em maior proporgdo com substancias organicas. A mobilizagéo
apreciavel do cobre no solo, ocorre somente com a lixiviagdo em pH proximo de 3
(PEDROSO e LIMA, 2001).

As fontes antropogénicas de cobre para o meio ambiente incluem
corrosdo de tubulagdes de latdo por aguas acidas, efluentes de estagdes de
tratamento de esgotos, uso de compostos de cobre como algicidas aquaticos,
escoamento superficial e contaminagdo da agua subterrdnea a partir de usos
agricolas do cobre como fungicida e pesticida no tratamento de solos e efluentes,
e precipitacdo atmosférica de fontes industriais. As principais fontes industriais

incluem industrias de mineragao, fundicao e refinagao.

O cobre € um elemento essencial para toda a biota e um catalisador
biolégico, necessario para o crescimento 6timo de todas as plantas e animais,

respeitando os seus valores maximos de referéncia (WHO, 1998).

Para adultos saudaveis e n&o expostos ao cobre, a principal via de
introdugao é a via oral. A variagdo da quantidade ingerida por dia € decorrente de
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diferencas nos habitos alimentares, nas praticas agricolas e processamento de
alimentos. A agua ingerida é uma importante fonte de exposi¢do ao cobre e o
valor maximo permitido (VMP) recomendavel de concentragdo deste elemento no
agua de abastecimento no Brasil, segundo a Portaria n° 2.914, de 12 de dezembro
de 2011, que Dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade, € de 2,0
mg L. As dietas normais contribuem com 1 a 5 mg de Cu por dia e, em um adulto
a quantidade de cobre € de 100 a 150 mg (BAKER, 1990). A demais vias de
exposic¢ao, inalatoria e dérmica, sdo insignificantes em comparagdo com a oral,

quando em condig¢des normais (WHO, 1998).

4.6.6 Zinco (Zn)

O elemento quimico zinco de numero atémico 30, € o primeiro metal de
transicdo do grupo IIB da tabela periédica. O zinco é um metal brilhante

encontrado na crosta terrestre, o 25° elemento mais abundante com teor de 70 mg
1

kg™.
ambiente, porém maleavel entre 100 e 150°C. O Zn ndo apresenta nivel de

Apresenta coloragdo branco-azulada, € duro e quebradigo a temperatura

oxidacdo variavel, mostrando-se sempre com o nimero de oxidagdo Il (Zn*?) e

apresentando grande afinidade para ligantes contendo enxofre.

E usado na fabricagdo de ligas resistentes a corrosdo e na galvanizagao
de produtos de ferro e agco, o maior uso, proporcionando uma cobertura resistente
a corrosdo. Os principais compostos de zinco s&o os 6xidos (Zn0O), utilizados nas
industrias de ceramica, borracha e tintas, sulfato de zinco (ZnSQO4) com aplicagéo
na industria téxtil e no enriquecimento de solos pobres em zinco; e o cloreto de
zinco usado para preservar madeiras e em pilhas secas e tintas. Outros

compostos sdo empregados na industria farmacéutica para fabricagdo de
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bloqueadores solares, desodorantes, preparagdes para tratamento de micoses,
acne e xampu anticaspa (CETESB, 2012).

O zinco é um elemento necessario para 0 organismo em pequenas
quantidades. A deficiéncia em zinco pode causar falta de apetite, diminuicdo do
paladar e olfato, doengas imunoldgica, cicatrizag&o lenta, retardo no crescimento e
dermatite. O metal é essencial para o adequado desenvolvimento de criancas.
Estes efeitos geralmente s&o reversiveis quando a deficiéncia em zinco é
corrigida. No entanto, o consumo de grandes quantidades do metal, seja por agua,
alimentos ou suplementos nutricionais, pode afetar a saude. A ingestdo aguda de
altas doses pode provocar colicas estomacais, nauseas e vomitos. A ingestdo de
altas doses por varios meses pode causar anemia, dano ao pancreas e diminui¢cao

do colesterol HDL.

Segundo SOUZA (2003), nas aguas naturais o zinco pode apresentar
associado a ligantes inorganicos, formando Zn(OH), relativamente estavel em pH
superior a 8 e em pH proximo a 6,7 onde o zinco apresenta-se como Zn*? sendo
disponivel para a adsorgao aos coloides, minerais suspensos e complexagao com
a matéria organica. Ja a associagdo a ligantes orgénicos, a estabilidade dos
complexos zinco-organico € aumentada pela presenga de nitrogénio (N) e enxofre

(S) no ligante.

O zinco é um metal essencial para plantas, microrganismos e animais,
fazendo parte integrante de enzimas como a anidrase carbdnica. A maior parte do
zinco que entra nos organismos € relacionado pela dieta e pela agua de
abastecimento que geralmente é baixa, 5 mg L™, segundo a Portaria n® 2.914, de
12 de dezembro de 2011. O consumo ideal de Zn para homens adultos é da

ordem de 15 a 20 mg dia™.

O Zn é pouco movel na planta, de tal modo que os sintomas de deficiéncia

aparecem nas folhas mais jovens. O melhoramento de solos contaminados é
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comumente baseado no controle da disponibilidade pela adicédo de cal e/ou de
matéria orgénica. A elevacdo de uma unidade no pH diminui em 100 vezes a
solubilidade do Zn**

O zinco tem uma funcao na sintese e metabolismo de proteinas e acidos
nucleicos e na divisdo mitética das células. A diferenca entre os niveis essencial e
toxico sado relativamente grandes, mas quando ha a toxicidade, os sintomas séo
vomitos, desidratagéo, dores de estbmago, nausea, desmaios e descoordenagao
dos musculos (SOUZA, 2003).

O zinco, quando presente em elevadas concentragdes, mostra-se
fitotoxico. A principal emissdo natural de zinco € por erosdo. As fontes
antropogénicas sdo: mineragdo, produgdo de zinco, produgdo de ferro e ago,
corrosao de estruturas galvanizadas, combustdo de carvao e outros combustiveis,
eliminagcdo e incineragdo de residuos, uso agricola de lodo de esgoto, uso de

fertilizantes e agrotoxicos contendo zinco.

4.6.7 Bario (Ba)

O elemento quimico bario de numero atémico 56, pertence a familia dos
alcalinos terrosos do grupo IlA da tabela peridédica. Um elemento de cor branco-
prateada e altamente eletropositivo. O bario ocorre na natureza somente na forma
combinada e os principais compostos sao o BaSOy4 (sulfato de bario) e o BaCOs;
(carbonato de bario). Também €& encontrado em quantidades-traco em rochas
igneas semelhantes a feldspatos e micas (USEPA, 2005a).

O sulfato de bario é a principal fonte de obtengao de bario metalico que,
juntamente com seus compostos, sdo usados na fabricagdo de diversos produtos

industriais, como plasticos, vidros, ceramicas, eletrénicos, téxteis, lubrificantes,
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ligas metalicas, sab&o, borracha e € usado na clinica médica como contraste em

radiografias.

As emissdes antropogénicas de bario podem ocorrer a partir da
mineracao, refino e tratamento de minérios de bario, da fabricagdo de produtos de

bario e queima de combustiveis fosseis.

A principal fonte de bario no ar atmosférico € a emissdo industrial,
particularmente combustdo de carvao e 6leo diesel e incineragdo de residuos. A
concentragdo do metal no ar geralmente € menor que 0,05 pg.m‘3, com relato de
valores entre 0,00015 e 0,95 ug.m™ (CETESB, 2012). O tempo de permanéncia
das particulas no ar depende do tamanho, mas invariavelmente estas acabam se

depositando no solo.

O bario ocorre naturalmente na maioria das aguas superficiais e sua
concentracdo depende do teor de bario lixiviado das rochas e o metal também
pode estar presente na agua subterrdnea. A agua potavel contém 0,7 mg L' de
bario segundo portaria n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da
Saude. Emissdes na agua podem ocorrer durante a purificagdo do minério barita e
o subsequente descarte dos efluentes. O bario € encontrado em muitos alimentos
e a maioria contém menos de 3 mg/100g, exceto castanhas do Brasil que podem
conter altas concentracdes do metal (150-300 mg/100g) (CETESB, 2012).

O sulfato de bario no solo ndo € muito mével devido a formagao de sais
insoluveis em agua e a sua incapacidade de formar complexos soluveis com
materiais humicos e fulvicos (USEPA,1984). A solubilidade do BaSO4 € de 2,2 mg
L™ indicando que apenas uma quantidade muito pequena de sdlidos de bario
dissolvidos em agua, liberam quantidades relativamente pequenas deste elemento

no ambiente.

O bario n&do € um elemento essencial ao ser humano do ponto de vista

biologico e sdo considerados muito téxicos quando estao presentes no ambiente,
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mesmo em baixas concentragdes, porque sdo acumulativos nos organismos dos
homens e dos animais (CUNHA e MACHADO, 2004).

A toxicidade do metal é produzida pelo cation livre e os compostos muito
soluveis sdo mais tdxicos que os insoluveis, como o sulfato de bario. Em
dezembro de 2003 devido a toxidez do bario a USEPA (United States
Environmental Protection Agency) adicionou o bario a sua lista com outros 15
elementos e compostos, como elemento de risco e poluente por exposicdo ao
ambiente (USEPA, 2003).

A principal via de exposi¢cdo da populagédo geral é a ingestdo de agua e
alimentos. O pao é considerado a principal fonte alimentar de bario, contribuindo
com cerca de 20% do ingresso total. A ingestdo de pequenas quantidades de
bario em curtos periodos de tempo pode provocar vomito, coélica estomacal,
diarreia, crises convulsivas, dificuldade respiratoria, alteracdo da pressao
sanguinea, adormecimento da face e debilidade muscular. A ingestdo de altas
quantidades de compostos de bario soluveis em agua ou no conteudo estomacal
pode causar alteragdes no ritmo cardiaco e paralisia, e levar a obito se ndo houver
tratamento (CETESB, 2012).

4.6.8 Chumbo (Pb)

O elemento quimico chumbo de numero atdbmico 82, pertence ao grupo
IVA da tabela periddica. O chumbo € um metal cinza-azulado, mole, flexivel,
pesado e é um elemento que tem grande afinidade com o enxofre. O metal
pesado Pb pode se apresentar em dois estados de oxidacao, Il e IV, mas na
natureza ocorre principalmente com o nivel de oxidagao Il. Dentre os metais
pesados, o chumbo tem se destacado como um dos maiores poluentes do meio
ambiente, devido ao seu grande uso industrial (USEPA, 2005c). A ocorréncia
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natural de chumbo na crosta terrestre € de aproximadamente 15g/ton ou 0,002%
(USEPA, 2005c).

O chumbo constitui veneno cumulativo, provocando um envenenamento
crénico denominado saturnismo, que consiste no efeito danoso sobre o sistema
nervoso central, com consequéncias bastante sérias. Outros sintomas de
exposi¢ao crbnica ao chumbo, quando afeta no sistema nervoso central, sao:
tontura, irritabilidade, dor de cabeca, perda de memodria, entre outros. Quando o
efeito ocorre no sistema periférico, o sintoma é a deficiéncia dos musculos
extensores. A toxicidade do chumbo, quando aguda, € caracterizada pela sede
intensa, sabor metalico, inflamagédo gastrointestinal, vomitos e diarreias. Como
padrédo de potabilidade do chumbo, foi fixado o valor maximo permissivel de 0,03
mg L™, pela Portaria n°® 1469 do Ministério da Saude.

Devido as suas propriedades quimicas, o chumbo vem sendo utilizado
pelo homem desde ha muito tempo. No campo de suas aplicagbes destacam-se
0s seguintes ramos: extrativo, petrolifero, vidros e cristais, acumuladores de
energia elétrica, vernizes, tintas, eletrodeposi¢do, metalurgia e corantes. Segundo
CAMARGO et al., 2001, as fontes antropogénicas s&o responsaveis por 96% das
emissdes de Pb ao ambiente, o que corresponde a 1,6 milhdo de tonelada de

chumbo por ano nos ecossistemas terrestres e aquaticos.

O chumbo esta presente no ar, no tabaco, nas bebidas e nos alimentos,
nestes ultimos, naturalmente, por contaminacdo e na embalagem. Esta presente
na agua devido as descargas de efluentes industriais como, por exemplo, os
efluentes das industrias de acumuladores (baterias), bem como devido ao uso
indevido de tintas, tubulagbes e acessorios a base de chumbo (materiais de

construgéo).

Embora a queima de gasolina contendo Pb ainda seja uma fonte importante

de emissao antropogénica em alguns paises, as liberagdes industriais oriundas de
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fundigbes, fabricas de baterias e industrias quimicas sdo hoje as fontes mais
importantes de contaminagdo do solo pelo metal, pois o chumbo encontrado na
atmosfera na forma particulada, € eliminado com relativa rapidez por deposi¢céo
seca e umida e, particulas pequenas podem ser transportadas a longas distancias

O teor de Pb no solo esta fortemente ligado ao material de origem,
tendendo a ser mais elevado naqueles originados de rochas maficas. Mas é
também muito influenciado pelas atividades antropogénicas. Este elemento esta
intimamente ligado a matéria organica que apresenta cerca de 43% do total
presente no solo, limitando sua mobilidade, e o restante encontra-se ligado a
outros compostos como Oxidos e hidroxidos de ferro, hidroxidos de aluminio,
carbonatos e fosfatos. Segundo BORGES e COUTINHO (2004a) o aumento do
valor pH do solo, eleva a capacidade da matéria organica em complexar esse

metal.

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica os
compostos inorganicos de chumbo como provaveis cancerigenos para o ser
humano (Grupo2A), com base em estudos com animais que apresentaram
tumores renais quando expostos a altas concentracbes desses compostos na
dieta. O chumbo é classificado no Grupo 2B — como possivel cancerigeno e os
compostos orgénicos de chumbo no Grupo 3 — n&o classificaveis quanto a
oncogenicidade. A classificagdo no Grupo 3 comumente é usada para agentes
para os quais a evidéncia de cancer é inadequada em humanos e inadequada ou

limitada em animais de experimentagao (CETESB, 2004).
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4.7 Trabalhos realizados com a técnica da fluorescéncia de
raios X na pesquisa ambiental

Em uma pesquisa, o conhecimento das concentracbes de elementos
quimicos presentes em um meio e suas variagdes ao longo do tempo, séo
primordiais para o monitoramento da qualidade deste local. A analise quimica de
muitos elementos, busca a necessidade de avaliar quantidades cada vez menores
desses elementos quimicos presente no meio ambiente, eliminar as interferéncias
devido a complexidade de suas matrizes e de diferenciar varias espécies de um

mesmo elemento.

Nesse sentido, o desenvolvimento de técnicas mais eficazes e precisas,
constitui-se trabalho imprescindivel para o desenvolvimento de pesquisas, que
buscam respostas rapidas para as alteragdes do meio ambiente. Nesse contexto,
a Fluorescéncia de Raios X (XRF), ocupa um lugar de destaque, principalmente

em casos de uma rapida analise do perfil das amostras.

A seguir sdo apresentados varios trabalhos que utilizam a técnica de
Fluorescéncia de Raios X (XRF).

CHAN et al (1970) , utlizaram radioisétopos e tubo de raios X
convencional como fontes de excitacdo das amostras, para a determinacdo dos
elementos S, Cl, K, Ca, e Ti, em aguas naturais. Empregando a espectrometria de
fluorescéncia de raios X convencional, os resultados evidenciaram um melhor
desempenho com a excitagdo por tubo de raios X em relacdo a fonte de
radioisotopos.

COOPER (1973) detectou a presenga de elementos-trago em amostras de
aguas naturais por meio de um sistema comparativo de excitagdo de amostras por
particula e por fotons de raios X. O sistema de analise foi baseado em ED-XRF
convencional, e a excitagcdo por tubo de raios X apresentou um melhor

desempenho.
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Sedimentos de lagos foram analisados por KULKARNI et al (1975) apud
NASCIMENTO FILHO (1999) empregando a ED-XRF com excitacdo
radioisotopica de 0,26 GBqg de Cd(109) e detector semicondutor de Si(Li). Foram
detectados elementos do Ti ao Zr. A técnica foi comparada com a técnica usual de
absorcao atébmica e foi evidenciada a vantagem da ED-XRF no tempo de analise e

no preparo de amostras.

PAREKH (1981) detectou a presenga de metais em solos organicos e em
sedimentos, com a utilizacdo de um sistema de espectrometria de raios X por
dispersdo de energia. Substituiu os cristais de difragdo por detectores
semicondutores, e a investigagdo de elementos-trago em amostras ambientais,
biolégicas e geoldgicas, foi ampliada com a obtencdo de valores das

concentragdes na faixa de parte por bilhdo.

A ED-XRF com excitacdo pelos radiosétopos Fe-55 e Cd-109 foi
empregada para analise quantitativa de amostras geologicas certificadas por
SIMABUCO e NASCIMENTO FILHO (1994). A distribuigdo dos elementos S, CI, K
e Ca, ao longo de perfis de solos de duas diferentes texturas, também foram
estudadas, apos tratamento com vinhaca, um subproduto da producéo de alcool.
Foi verificado um aumento significativo na concentragdo desses elementos nos
solos tratados. Um mesmo comportamento foi observado para os elementos Cu,
Zn, Rb e Sr. Por outro lado, as concentragbes de Al Si, Ti, Mn, Fe e Zn nao

apresentaram variacdes em relagao ao solo de controle.

Amostras de agua de chuva de quatro locais diferentes da cidade de
Campinas-SP foram analisadas por fluorescéncia de raios X por reflexao total com
radiagdo sincrotron (SRTXRF). O elemento Ga foi utilizado como padréo interno
e, os limites de deteccdo alcancados sdo da ordem de pg.L'1 (SIMABUCO e
MATSUMOTO, 1999b).
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Com a finalidade de obter informacdes relacionadas ao nivel da poluicéo
ambiental da cidade de Campinas, SP, MATSUMOTO (2001) analisou a fragéao
inalavel do ar com material particulado fino e grosso, em dois postos localizados
na cidade de Campinas utilizando as técnicas EDXRF com tubo de raios X, para a
analise de agua de rio e TXRF com radiagdo sincrotron, para a analise de
particulado atmosférico e agua de chuva. Este estudo mostrou que o nivel de
concentragdo de particulados na atmosfera é satisfatorio, enquanto que os rios
apresentaram indicios de contaminagao por alguns elementos. Foram usados dois
dispositivos de amostragem sequencial, um deles instalado na regido central da
cidade e o outro, no campus da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

SALVADOR et al (2004) determinaram a presenga de metais pesados
através da SR-TXRF para obtencdo dos espectros, em espécies vegetais da
familia Amaranthaceae: Alternanthera brasiliana e Pfaffia glabrata. A espécie foi
escolhida por sua alta adaptabilidade em condi¢gdes ambientais adversas, como
variagbes na salinidade da agua, pH do solo, altitude, polui¢do, agrotéxicos e
outros. As amostras foram colhidas nos estados da Bahia, Minas Gerais e Séo
Paulo. Foram encontrados os elementos P, S, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Sr e Pb em
todas as amostras e o limite de detecgdo variou de 0,315(Cu) a 121,4(P) ug.g™.
Segundo os autores, a alta capacidade das plantas em acumular metais, pode

indica-las como uma importante ferramenta na descontaminagao de ambientes.

A absorgcao de metais provenientes do esgoto doméstico, aplicado atraves
de um sistema de irrigagédo por sulcos, para uma cultura de milho foi avaliada por
MOREIRA, et al (2005). A cultura foi submetida a irrigagdo com esgoto doméstico
e com agua. Apos o crescimento, as plantas colhidas foram divididas em duas
partes em grédos e folhas. Estas diferentes partes foram submetidas a
procedimento de digestdo em sistema aberto e a seguir analisadas por
fluorescéncia de raios X por reflexdo total com radiagcédo sincrotron (SR-TXRF).
Observou-se que a concentragdo de metais nas plantas submetidas a irrigagéao

com esgoto, foi mais elevada do que nas plantas irrigadas com agua. As
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concentragdes obtidas indicaram que a taxa absorcdo de metais esta diretamente

relacionada com a taxa de irrigagdo com agua.

A contaminagdo das aguas subterrdneas por metais pesados, no
municipio de Campinas-SP foi avaliada por MOREIRA, et al (2006) que utilizaram
a técnica SR-TXRF. As concentragdes foram comparadas com os valores
maximos permitidos, estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria —
ANVISA. O Aterro Pirelli apresentou os elementos Mn, Fe, Ba e Pb acima dos
respectivos valores maximos permitidos. E os pocos de abastecimento da
UNICAMP a concentragado de Cr foi de 0,467 mg L™, superior a valor maximo
permitido que é de 0,050 mg L™". Para a média dos pocos de abastecimento da
regido de Campinas, o elemento Zn estava acima da VMP com 14,0 mg L™ contra
5,0 mg L, previsto pela legislacgo.

FAZZA, (2007) determinou através da técnica de Fluorescéncia de Raios
X por Reflexdo Total com Radiagdo Sincrotron (SR-TXRF), concentragbes de
metais presentes na agua e nos sedimentos dos ribeirdes Graminha e Aguas da
Serra, cujas nascentes estdo na zona urbana de Limeira, SP. A cidade tem um
grande numero de industrias de galvanizag&o. As concentragées dos metais foram
superiores aos valores maximos permissiveis estabelecidos pela legislagédo
vigente para varios elementos tanto nas amostras de agua quanto nas amostras
de sedimento. Os resultados apontam para a necessidade de acbes para
recuperar a qualidade dos mananciais bem como protegé-los das alteragdes
antropicas negativas. Segunda a autora, a metodologia aplicada foi eficiente,
porque permitiu a determinagdo dos metais a niveis exigidos pela legislagédo

brasileira.

MELO (2007), analisou o material particulado na regido de Campinas e
Paulinia através das técnicas de microfluorescéncia de raios X e reflexdo total
usando radiacao sincrotron. Foram montados postos na Avenida Anchieta, regiao

central da cidade e uma via com grande fluxo veicular, no distrito de Barao
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Geraldo (no campus da UNICAMP) e o terceiro em Paulinia (proxima ao Pdélo
Petroquimico), onde foram coletados o material particulado, em suas duas fragbes
grossa e fina, para um periodo de amostragem de 24 horas, durante 21 semanas.
Utilizando a SR-TXRF foram identificados e quantificados 19 elementos (Al; Si; P;
S; CI; K; Ca; Ti; V; Cr; Mn; Fe; Co; Ni; Cu; Zn; Se; Br e Pb). Pelos resultados
obtidos verificou-se que a poeira do solo contribui com 48%, 79% e 46% do total
da fragdo grossa no posto de Bardo Geraldo, Paulinia e Centro de Campinas,

respectivamente.

A espectroscopia de raios X combinada a Quimiometria foi utilizada por
PEREIRA (2007) para o controle de qualidade de tintas e produtos relacionados.
O trabalho teve o objetivo de detectar modificagdes orgénicas em tintas utilizando
Espectroscopia de Raios X (XRS, X-Ray Spectroscopy) e Analise de
Componentes Principais (PCA, Principal Component Analysis) e para isto foram
utilizadas amostras de vernizes, tintas e primers. Este estudo mostrou a
possibilidade de efetuar classificagcbes de vernizes, tintas e primers utilizando a
XRS, PCA e imagens, de acordo com modificagées gradativas relacionados com
testes de desempenho, resultando em métodos confiaveis e isentos de
interpretagdes subjetivas. A informag&o mais relevante para aplicagdes industriais
foi a diferenciagdo de processos de degradagcdo de compostos organicos
utilizados nas formulagbdes das tintas e produtos relacionados, a aplicacdo direta
sobre controle de qualidade e o desenvolvimento dos modelos de calibragédo
multivariada. Os valores dos erros relativos foram da ordem de 4 a 10%
mostrando que o procedimento proposto € promissor para a previsao das
propriedades, tais como, massa especifica para as amostras de vernizes e

viscosidade Stormer para as de tintas.

As fragdes, fina e grossa, do material particulado coletado na cidade de
Limeira, SP, foram estudadas por CANTERAS e MOREIRA (2011) empregando a
SR-TXRF. Foram quantificados 16 elementos: S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Br, Rb, Sr, Ba e Pb. Foram empregadas analises estatisticas multivariadas
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(andlise dos componentes principais e analise de cluster) para agrupar os
elementos de acordo com suas similaridades, e a partir disso, definir as possiveis
fontes emissoras de poluentes. Na fragao fina do material particulado a principal
fonte de emissédo foi a poeira do solo, responsavel por 79% da formagao do
material particulado. As emissdes veiculares contribuiram com 13% e, as
emissodes industriais representaram 8%. Para a fragdo grossa a fonte principal de
emissao foi a ressuspensdo do solo contribuindo com 57% na formacdo do
material particulado, seguida da emissao veicular, com 30% e finalmente a

industrial, com apenas 13%.

A determinacdo de metais pesados em amostras de agua subterrénea,
agua superficial e chorume advindos de locais de disposigdo de residuos solidos
da cidade de Campinas, SP — Aterro Delta, Aterro Parque Santa Barbara e Lixao
da Pirelli foram realizada por FARIA (2012). As amostras foram analisadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron pela técnica de Fluorescéncia de Raios X
por Reflexdo Total com Radiacdo Sincrotron. Para a determinacéo do teor total de
metais totais as amostras de agua superficial foram submetidas a extragdo acida,
empregando o método EPA 200.8 e para quantificagdo dos metais dissolvidos as
amostras foram filtradas. Para as amostras de chorume, foi utilizada a metodologia
de extragcdo EPA 3050B. No Lixao da Pirelli, as maiores concentragdes de metais
foram encontradas em um dos pogos localizados a jusante do aterro (em relagéo
ao fluxo de agua subterréneo) — o pogo de monitoramento PM04, extrapolando o
valor de intervencédo estipulado pela CETESB. Para o Aterro Santa Barbara num
dos pocos localizados a montante do aterro, as concentragdes de Ni, Mn, Pb e Cr,
excederam o valor maximo permitido. No Aterro Delta as concentragbes de
manganés foram mais altas nos pogos localizados a jusante do aterro e em
relacdo ao chumbo, mais de 50% dos pocos analisados superaram o valor
maximo permitido para aguas subterraneas. Em se tratando das aguas superficiais
localizadas nas proximidades dos aterros estudados, os metais que extrapolaram
o valor maximo permitido pela legislagdo na maioria dos pontos analisados foram

Mn, Cu e Pb. Em relacdo as amostras de chorume coletadas no Aterro Delta, as
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concentragdes médias de Mn, Ni, Cu, Zn e Pb ndo excederam os valores maximos
permitidos. Ja no Aterro Santa Barbara as concentragdes meédias detectadas de
Mn, Cu e Zn ultrapassaram os limites permitidos, bem como ocorrido no Aterro

Pirelli para o Mn.
A técnica analitica da fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF)

tem sido muito utilizada, tem grande aplicagcdo em diversas areas, e destaca-se no

monitoramento da contaminagao ambiental.
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5 MATERIAL E METODOS

As amostras dos efluentes bruto e tratado e, do lodo das estacbes de
tratamento de esgoto de Campinas e Jaguariuna, ETE Anhumas e ETE
Camanducaia respectivamente, foram preparadas nos Laboratérios de
Saneamento (LABSAN) e no Laboratorio de Fluorescéncia de Raios X (LABFRX)
do Departamento de Saneamento e Ambiente da Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo da Universidade Estadual de Campinas UNICAMP.

As analises quantitativas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron, utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total
com Radiag&o Sincrotron (SR-TXRF), na linha DO9B-XRF.

5.1 Amostragem

As coletas de efluente bruto, tratado e do lodo foram realizadas nos
horarios de maior e menor vazdo, das estagbes de tratamento de esgoto
Camanducaia, no municipio de Jaguaritna e Anhumas, no municipio de

Campinas.

A confiabilidade dos resultados estd diretamente relacionada a
preservacao das amostras. Quando se trata de analise de elementos tragos, a
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amostra tem que ser bem preservada. Portanto, no caso dos efluentes, as
amostras foram acidificadas e levadas para a geladeira at¢é o momento do
preparo. No caso especifico do lodo, as amostras foram coletadas e colocadas em
estufa para secar.

Parte das amostras estudadas que foram coletadas no municipio de
Jaguariuna, Estado de S&o Paulo, localizado na latitude 22°45'36.00 S, longitude
46°08'48.84 W, integrante da regido metropolitana de Campinas, com populagao
aproximada de 46.000 mil habitantes e distante 120 km da capital, S&do Paulo.

Trata-se de municipio altamente industrializado.

O clima regional € o tropical alternadamente seco e umido, altitude de 570
m, com temperatura média anual de 16 a 26 °C, média minima de 10 a 23 °C e
meédia maxima de 19 a 28 °C, entre os anos de 2009 a 2010, conforme dados do
Centro integrado de informag¢des agrometeorolégicas - CIIAGRO. As precipitagbes
médias anuais na estagdo chuvosa, entre os meses de outubro a margo, chegam
a 1100 mm, enquanto que na estacdo seca, entre os meses de abril a setembro,
chegam a 300 mm, conforme pode ser observado na Figura 5.1.
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PRECIPITACAO

MENSAL - JAGUARIUNA - ANOS 2009 E 2010
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Chuva Total 2009 235.4 154.8 79.1 34.8 33.2 51.7 72.1 60.5 121.1 87.5 253.9 392.6
MW Chuva Total 2010 281.2 70.6 165.7 60.6 16.6 20.7 49.8 0 63 64.8 151.3 210.3

Figura 5.1 — Precipitagcdo mensal na cidade de Jaguariuna, nos anos de 2009 e 2010. Fonte: CIIAGRO, 2012.
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Conforme pode ser observado na Figura 5.1, o municipio de Jaguariuna
apresenta um periodo seco, que abrange os meses de abril a setembro, bem
caracterizado. Mesmo no ano de 2009 que apresentou uma diferenca em relagao ao
ano de 2010, quando ocorreu precipitagdo acima do normal, ainda percebe-se um
periodo de poucas chuvas. No periodo chuvoso, que esta compreendido nos meses de
outubro a margo, percebe-se uma grande precipitagdo, em especial, nos meses de
janeiro, novembro e dezembro. No ano de 2009 esta precipitagdo, praticamente, dobrou
em relagdao ao ano de 2010, especialmente, nos meses de fevereiro, novembro e

dezembro.

As figuras 5.2, 5.3 e 5.4 mostram os pontos de coletas das amostras de esgoto
bruto, tratado e lodo, respectivamente, na estagdo de tratamento de esgoto

Camanducaia.

Figura 5.2 - Chegada do efluente bruto (ponto 1) e local de coleta do esgoto bruto na
ETE Camanducaia (ponto 2).
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Figura 5.3 — Calha Parshall do efluente tratado (ponto1) - Ponto de coleta do esgoto
tratado na ETE Camanducaia e despejo do efluente tratado no rio
Camanducaia (ponto 2).

Figura 5.4 — Casa de quimica (ponto 1) coleta do lodo apds a centrifuga e centrifuga
(ponto 2) ETE Camanducaia.
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A outra parte das amostras estudadas foram coletadas no municipio de
Campinas, Estado de S&o Paulo, localizado na latitude 22°50'43"S e longitude
47°1'48"W, sede da regidao metropolitana de Campinas, com populagdo de 2,3 milhdes
de habitantes, aproximadamente, e distante 100 km da capital, Sdo Paulo. Trata-se
também de regido altamente industrializada e com um grande potencial tecnoldgico no

estado de Sao Paulo.

A cidade de Campinas esta proxima ao tropico de Capricérnio, num ponto em
que se aproximam as areas de clima tropical e subtropical, alternadamente seco e
umido. Localiza-se a uma altitude de 685 m, com temperatura média anual de 19 a 25
°C, média minima de 12 a 22 °C e média maxima de 19 a 27 °C, entre os anos de 2009
a 2010, conforme dados CIIAGRO. Campinas possui dois periodos bem distintos de
precipitagdo, a estagdo chuvosa que se prolonga de outubro a margo, e a estagao seca
que vai de abril a setembro. As precipitagbes médias anuais chegam a 1100 mm na
estagdo chuvosa e, a 300 mm na estag&o seca (Figura 5.5).
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M Chuva Total 2009 2155 183.6 63.2 37.1 36.4 60.5 80.3 54.2 151.3 65.6 267.7 398.8
Chuva Total 2010 3221 63.5 201.5 56.4 24.2 21.9 54.8 0 68.6 61.8 115.4 201.7

Figura 5.5 - Precipitagdo mensal na cidade de Campinas, nos anos de 2009 e 2010. Fonte: CIIAGRO, 2012.
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Da mesma forma, a exemplo do que ocorre em Jaguariina, o0 municipio de
Campinas possui um periodo seco bem caracterizado, que compreende os meses
de abril a setembro. Os meses de abril, maio e agosto apresentaram um dos mais
baixos indices pluviométricos nos anos de 2009 e 2010, conforme pode ser
observado na Figura 5.5. No periodo chuvoso, que corresponde aos meses de
outubro a margo, percebe-se uma grande precipitagcdo nos meses de janeiro,
marco e dezembro. No ano de 2009 esta precipitacdo praticamente dobrou em
relagdo ao ano de 2010 nos meses de novembro e dezembro e, praticamente,

triplicou nos meses de fevereiro e margo.

As Figuras 5.6, 575 e 5.8 mostram os pontos de coletas das amostras de
esgoto bruto, tratado e de lodo, respectivamente, na Estacdo de Tratamento de
Esgoto Anhumas.

Calha

* Parshal >
~ _~ Reneiras

-Mecanizada -

do esgoto
gradeado
EEEB

Figura 5.6 — Tratamento preliminar ETE anhumas (ponto 1) e local de coleta do
esgoto bruto na ETE Anhumas — calha Parshall (ponto 2).
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Figura 5.7 - Ponto de coleta do esgoto tratado na ETE Anhumas —canal de saida
do efluente tratado (ponto 1) e despejo do efluente tratado no rio
Anhumas (ponto 2).

Figura 5.8 — Centro de centrifugagédo do lodo (ponto 1) e lodo dispostos na

cagamba apos centrifigados (ponto 2) - ponto de coleta do lodo ETE
Anhumas.

As amostras de esgoto bruto, de esgoto tratado e de lodo foram
coletadas, inicialmente, a intervalos de 6 dias, 15 dias, 30 dias e, finalmente, 60

dias, com inicio, no primeiro semestre de 2009.
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Todos os frascos utilizados nas coletas das amostras foram previamente
lavados para remogao dos agentes contaminantes. A limpeza foi realizada
deixando os frascos imersos em uma solugdo de acido nitrico HNO3 a 10%
(volume) por cerca de 60 minutos, em seguida os frascos foram enxaguados com

agua deionizada e desmineralizada e, secos a temperatura ambiente.

As amostras dos efluentes bruto e tratado coletadas foram acidificadas em
campo, com acido nitrico (HNO3;) com pH < 2, colocadas em geladeira e
conservadas a 4°C , até o momento da preparacdo. O volume coletado foi de 250
mL, considerado suficiente para o preparo das amostras, incluindo repeticoes

futuras, caso necessario.

As amostras solidas do lodo das estagbes de tratamento de esgoto
coletadas, foram acondicionadas em sacos plasticos e colocadas em estufa a
temperatura de 50°C. Apds secas, foram trituradas e moidas para reduzir a
variabilidade da amostra e em seguida colocadas no dessecador, até a data da
preparagao da amostra. A quantidade de lodo amostrada foi de aproximadamente
300 g (gramas), sendo suficiente para o preparo das amostras, inclusive as de

repeticdes futuras, caso necessario.

5.2 Preparo das amostras

Para as analises por SR-TXRF as amostras de esgoto e lodo, foram
submetidas a um processo de digestdo em meio acido, segundo indicado pela
USEPA (1996), o método de extracéo foi o 3050 B que possibilita a determinagéo

dos metais ambientalmente disponiveis.
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O lodo coletado foi seco em estufa com temperatura de 50°C (£ 2°C), apos
seco e triturado, foi peneirado (< 1,5 mm) utilizando-se uma peneira de plastico,
uma vez que nao poderia ser utilizado nenhum equipamento com componentes
metalicos na preparacdo das amostras. Apds o peneiramento das amostras foi
efetuado o quarteamento para separagado de uma aliquota representativa para a
digestdo. As amostras secas e quarteadas foram acondicionadas em sacos

plasticos.

As amostras liquidas de esgoto foram conservadas em geladeira a 4°C até
o momento da digestdo. Em seguida, foram retiradas da geladeira até atingir a

temperatura ambiente, antes de serem preparadas.

Para a digestdo do lodo, utilizou-se 1 g de amostra, enquanto que para a

digestdo do esgoto foram tomados 25 mL.

O método 3050B empregado é baseado no proposto por KIMBROUGH e
WAKAKUWA (1989), cujas etapas sao descritas a seguir:

e Foi adicionado 10 mL de HNO3 1:1 (volume), aqueceu-se até 95°C,
mantendo o refluxo por 15 minutos, em seguida a amostra é
retirada do aquecimento, até atingir temperatura ambiente;

e Apods o resfriamento foram adicionados 5 mL de HNO3; concentrado,
aquecendo novamente a amostra a 95°C e, mantendo o refluxo por
30 minutos. Em seguida a amostra é retirada do aquecimento até
atingir a temperatura ambiente.

e Posteriormente foram adicionados 2 mL de agua deionizada e
desmineralizada e, 10 mL de H20, (30% em volume). Em seguida a
amostra foi aquecida a 95°C e mantida em refluxo por 2 horas.

e Finalmente o material resultante foi filtrado em filtro de éster de
celulose de 0,45 ym de porosidade e 47 mm de diametro e o

volume final aferido para 100 mL.
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As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam um fluxograma das digestbes dos
efluentes bruto e tratado e, do lodo de esgoto, no preparo das amostras para a
leitura no LNLS, utilizando o método USEPA 3050.

PREPARACAC DAS AMOSTRAS DO EFLUENTE BRUTO E TRATADO
METODO USEPA 3050 B

e 25 mL daamostra
—— Tubo digestar

5 mL HNO: [cons) _ 10 mL HNG; 1:1
Tubo digestor — 15 ml[mtl:ls —
Temperatura 35°C Tubo digestor | Temperstura s5°C

I 2 mlL &gua dedonizads &
desmineralizada & 10 mL da

30 minutos
o e e ey
= Tempseratura 35°C Tubo digestor

Digestan
—==— N —
[&ﬂ]]f]ﬂ..
Pipetar5 uL da | Sc2gem tmpeds infravermeine 4 - ice no LNLS
solucao no lucite

Figura 5.9 - Fluxograma da digest&do dos efluentes bruto e tratado, para o preparo
das amostras para as leituras no Laboratério de Luz Sincrotron,
Campinas-SP.
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PREPARACAD DAS AMOSTRAS DO LODO
METODO USEPA 3050 B

Secagem Peneiramento e Amostra
Quarteamento quarteada

& L HHO, (m] - 10 mL HHOy 1:1
mrnperatlra BEIT Tubo digestor Tempersturs BE°C

I 2 mL agua dalonizada o

5 TeRTOS decminsralizats & 10 mL os
HaD: [30%) 2 horas
. Tubo digestor — .
S Temperstura 35°C L d Eestor

[ P:l)e!:,ar 5 ullilfnat ] Sacagem Mmpada Infravermsino @
solucio no lucite

Figura 5.10 - Fluxograma da digestao do lodo, para o preparo das amostras para

as leituras no Laboratorio de Luz Sincrotron, Campinas-SP.

Para a analise das amostras por SR-TXRF foi retirada uma aliquota de 1
mL da amostra e transferida para tubos Eppendorf, em seguida foi adicionado 100
uL de uma solucdo de galio (Ga) com concentracéo igual a 102,5 mg L™ , usado
como padrdo interno. Dessa mistura 5 pL foram pipetados em suportes de
Perspex (Lucite) com 3 mm de espessura e 3 cm de diédmetro, e submetidos a

secagem com uma lampada infravermelho.

Normalmente na TXRF s&o empregados suportes de quartzo como
refletor. Entretanto estes apresentam algumas desvantagens: a radiagéo
fluorescente do silicio presente no quartzo torna inviavel uma determinacao
guantitativa de silicio na amostra. Além disso, os suportes de quartzo sdo caros e

a limpeza, tanto dos suportes novos, quanto dos usados, deve ser feita
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cuidadosamente, caso contrario, pode permanecer uma contaminacgao,

principalmente, pelos elementos Fe, Cu e Zn (MELO JR, 2007).

Dessa forma neste trabalho foram utilizados suportes de Lucite (Perspex),
composto apenas de hidrogénio, carbono e oxigénio. O lucite € um material plano
e liso, como € exigido pela técnica adotada, e ainda é mais barato do que os
suportes de quartzo, o que possibilita 0 descarte apds o uso, sem a necessidade
de lavagem para reaproveitamento do material, o que pode implicar em

contaminagdes.

O padréo interno é utilizado para eliminar a ndo uniformidade da aliquota
no suporte, porque o filme fino formado sobre o substrato ndo possui geometria
regular. Dessa forma, a intensidade dos raios X obtida na irradiacdo da amostra
depende da posicdo em que esta for colocada no suporte. Com a adigdo do
padrdo interno, o resultado obtido sera sempre em relagdo a este padrao, nao
importando, a posi¢ao da amostra (MELO JR, 2007).

Todas as amostras foram preparadas em ftriplicata e estas, depois de
secas, foram armazenadas em placas de Petri, as quais evitam o contato com o
meio externo, com o objetivo de prevenir as contaminagdes, conforme pode ser
observado na Figura 5.11. As amostras acondicionadas em placas de Petri foram
armazenadas em um dessecador, para evitar a exposicdo das amostras a

umidade. Juntamente com a digestdo das amostras, foi feita um branco analitico.
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Figura 5.11- Preparagao das amostras no Eppendorf (1) e acondicionamento das
amostras preparadas para posterior leitura no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (2).

5.3 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS)

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), € o unico existente na
América Latina e o primeiro instalado no Hemisfério Sul e esta localizado em
Campinas. O Laboratério € aberto a usuarios do Brasil e do exterior, oferecendo

condicdes para a realizagcédo de pesquisas.

O LNLS, possui uma infra-estrutura que inclui Linhas de Luz com estacdes
experimentais instaladas na fonte de luz sincrotron, microscépios eletrénicos de
alta resolugdo, microscéopios de varredura de ponta e espectrometros de
ressonancia magnética nuclear e outras instrumentagdes de uso cientifico (LNLS,
2009).

Para o desenvolvimento do projeto foram utilizadas as instalagbes e
servicos oferecidos pelo Laboratério de LNLS, mais precisamente a linha D09B-

XRF, destinada a fluorescéncia de raios X.
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Na deteccdo dos raios X produzidos pelos elementos presentes nas
amostras e padrdes foi utilizado um detector de Si(Li), com resolugédo de 165 eV e
para excitagao foi empregado um feixe branco de radiagao sincrotron com 3,0 mm
de largura e 2,0 mm de altura sob condicdo de reflexdo total, acoplado a um
modulo amplificador e placa analisadora de pulsos multicanal, inserida dentro de

um microcomputador.

5.3.1 Caracteristicas do anel de armazenamento e da estagdao de
fluorescéncia de raios X do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron

e Energia do elétron no anel de armazenamento: 1,37 Ge (corrente em
torno de 100 mA);

e Campo magnético do dipolo DO9B: 1,65 T;

e Anel de armazenamento de elétrons: 93,2 m de perimetro e 30 m de
didametro;

e Acelerador linear de elétrons: 18 m;

e Energia critica do féton: 2,08 keV;

e Frequéncia de revolugao dos elétrons no anel de armazenamento: 3,2
MHz;

e Fluxo de fétons, a 8 keV, em uma area de 20 mm? : 4,2x10° fétons/s;

e Feixe policromatico (branco) ou sele¢cdo de energia entre 3 e 14 keV,
utilizando cristal monocromador de silicio (111);

e Alto grau de polarizagao do feixe;

e Detectores semicondutores, de Si (Li), com resolugdo de 165 eV a 5,9
keV e de Ge (HP), com resolugao de 150 eV a 5,9 keV;

e Posicionamento da amostra utilizando um sistema semi-automatico,
com movimento tridimensional (PEREZ et al, 1999 apud FARIA, 2007).
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Na Figura 5.12, tem-se uma vista geral do anel de armazenamento de

elétrons do LNLS e o0 esquema da emissao de luz sincrotron.

Elétrons acelerados Fede st
‘eIng sincroton . oo
Sislema goniometrico de

Reios-X s anunetzs posicionamsnto de

g\ ¢

Amosira no suporte

Detecior $i(Li} Raios-X refletido e
direto

Olho de raios-X

Figura 5.12 - Vista geral do anel de armazenamento de elétrons do LNLS (1), e o
desenho esquematico da emissao de luz sincrotron num dipolo do
anel (2).

5.3.2 Linha DO9B - XRF Fluorescéncia de Raios X

A linha de XRF — Fluorescéncia de Raios X é destinada a analise da
composi¢ao quimica multi-elementar (Z >14), a niveis de tragos e ultra-tragos, em
materiais provenientes das areas do meio ambiente, ciéncias dos materiais,
biolégicas e geoldgicas, perfil de profundidade quimica de filmes finos e
mapeamento quimico. As principais caracteristicas da linha XRF s&o
apresentadas na Tabela 5.1 (LNLS, 2009).
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Tabela 5.1 — Caracteristicas Gerais da linha de Fluorescéncia de Raios X (DO9B)

do LNLS.

Fonte Ima defletor DO9B(15°), oy = 0.222 mm, fluxo na amostra:
4 x 10° fétons/s a 8 keV.

Monocromador Monocromador channel-cut.

Cristais Si(111) (2d=6.217 A°): 4-14 keV (E/AE=2800); Si(220)
(2d=3.84 A°): 5-23 keV (E/AE=15000).

Detectores Detectores de estado solido de Ge hiperpuro (resolugéo de
150 eV) e Si(Li) (resolugcéo de 165 eV); fotodiodos e cédmeras
de ionizagéo.

Optica Optica capilar com 20 pm de resolugdo espacial.

Manipulagéo de Camara de vacuo (2-10 mbar) com geometria de excitagao

amostras convencional (45° - 45°). Estagbes para experiéncias a
incidéncia rasante e mapeamento 2D, ambas com controle
total de posicionamento de amostras.

Na estacao experimental de fluorescéncia de raios X, para a detecgédo 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 médulo

amplificador e placa analisadora multicanal, inserida em microcomputador.

5.3.3 Arranjo experimental da fluorescéncia de Raios X por Reflexdao
Total com excitagao por Radiagao Sincrotron (SR-TXRF)

O arranjo experimental tem a geometria disposta de modo a propiciar a
condicdo de reflexdo total. A amostra preparada fica alocada numa placa de
retangular de lucite (Perspex) fixada no porta-amostra, onde incide um feixe
branco de luz sincrotron sobre a aliquota depositada na placa, permitindo a
visualizagdo dos elementos contidos na amostra. A Figura 5.13 mostra uma vista
geral e parcial da estagéo de fluorescéncia de raios X do LNLS, enquanto a Figura

5.14 mostra o lucite alocado no porta-amostra.
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Para a excitagcdo das amostras foi utilizado um feixe policromatico com
energia maxima de 20 keV, altura de 200 ym e largura de 4 mm. O angulo de

incidéncia foi de aproximadamente 1,0 mrad. A distédncia entre a amostra e o

detector foi de aproximadamente 13 mm.

Figura 5.13 - Vista geral (1) e parcial (2) da estacdo de fluorescéncia de raios X
do LNLS.

o mostra —
pipetada no | .
suporte

Amostra
pipetada no
suporte

Figura 5.14 - Suporte e amostra alocados para a analise por SR-TXRF no LNLS

(arranjo experimental).

Para a detecgédo foi empregado um detector de Si(Li) com resolugéo de
165 eV (5,9 keV), com janela de berilio de 8 ym de espessura, uma area ativa de

30 mm?, acoplado a um modulo amplificador e placa analisadora multicanal,
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inserida em microcomputador. O tempo de aquisicao dos espectros de raios X

das amostras e padrdes foi de 100 segundos.

5.4 LEGISLACOES

Os parémetros analisados foram comparados as legislagbes vigentes,
com a finalidade de ser verificar a viabilidade de langamento do efluente tratado
nos corpos d’agua e de reuso da agricultura. Assim como a reutilizagdo do lodo do

esgoto gerado nas estagdes de tratamento, na agricultura.

Por essa razdo os resultados obtidos para o efluente tratado, foram
comparados com os valores maximos permitidos pela Resolu¢do do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n® 357 de 17/03/2005, que “dispbe sobre a
classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o0 seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢cbes e padrées de langcamento de
efluentes, e da outras providéncias”, a qual foi alterada Resolucdo CONAMA n?
430, de 13 de maio de 2011 que Dispbée sobre as condicbes e padroes de
lancamento de efluentes, complementa e, altera a Resolugcdo n® 357. Os dados
foram também comparados com a norma técnica n® 31 da CETESB de 20 de
outubro de 2006, que dispde sobre a aplicacdo de agua de reuso proveniente de
estagdo de tratamento de esgoto domeéstico na agricultura.

A Resolugdo n® 357 foi alterada durante o andamento do trabalho para a
Resolucao n? 430/2011, que altera somente aos padrdes de langamentos do
efluente tratado e mantém na Resolugdo 357/2005 na classificagdo dos corpos
d’agua. A tabela 5.2 apresenta os valores maximos permitidos (VMP) das

legislagbes citadas acima.
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Tabela 5.2 - Padrbes de lancamento de efluente tratado estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n°® 357 de
17/03/2005 e alterada pela 430 de 13/05/2011 e a padrdes para reuso do efluente na agricultura
definido pela instrugéo técnica n® 31 CETESB de 20/10/06.

CONAMA 357 CONAMA 430 CETESB 31
Langamento de efluente tratado Reuso do efluente na agricultura

Parametros Inorganicos Valor Maximo Permitido (VMP) em mg L™

Bario total (Ba) 50 50 50
Chumbo total (Pb) 0,5 0,5 0,5
Cobre dissolvido (Cu) 1,0 1,0 0,2
Cromo total (Cr) 0,5 0,10
Cromo hexavalente (Cr*®) 0,1
Cromo trivalente (Cr*?) 1,0
Ferro dissolvido (Fe) 15,0 15,0 5,0
Manganés dissolvido (Mn) 1,0 1,0 0,20
Niquel total (Ni) 2,0 2,0 0,2
Zinco total (Zn) 50 50 2,0
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O nao tratamento de efluentes industriais e domésticos contendo espécies
metalicas acarretara o acumulo de concentragdes de diversos elementos, alterando as
caracteristicas fisico-quimicas da agua, reduzindo a biodiversidade e contaminando os
organismos vivos. Por esse motivo, as caracteristicas dos compostos inorganicos das
aguas, como os metais, sdo de grande importancia, pois podem indicar problemas de

saude, inviabilizar o uso da agua e exigir tratamentos especificos.

Em geral, a presenca de metais no metabolismo dos organismos vivos se faz
necessaria, mas, quando em concentracdes elevadas estes podem ser toxicos aos
microorganismos responsaveis pela bio-degradacdo da matéria organica, retardando a
recuperacdo do ambiente e promovendo a deterioracdo da qualidade dos recursos
hidricos. Por outro lado, o acumulo dessas substancias quimicas na cadeia alimentar,
podera causar a intoxicacdo dos seres vivos, inclusive humanos, podendo sobrevir a

morte.

Com relacdo a presenga de metais em lodo de esgotos, os parametros foram
comparados a Resolugdo n°® 375 , de 29 de Agosto de 2006 que “define critérios e
procedimentos, para o uso agricola de lodos de esgoto gerados em estagbes de
tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, e da outras providéncias”.

Tabela 5.3 - Padrdes para a aplicagdo do lodo na agricultura estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA n®375 de 29/08/06.

Valor Maximo Permitido (VMP)

Parametros Inorganicos .
9 (base seca) mg kg™

Bario 1300
Cobre 1500
Chumbo 300
Cromo 1000
Niquel 420
Zinco 2800
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A presengca de metais pesados em lodos organicos oriundos de despejos
industriais descartados junto a esgotos domésticos, ou de aditivos utilizados em
agroindustrias, tém constituido um entrave na generalizagdo do seu uso. Aplicagdes
sucessivas podem conduzir ao acumulo destes elementos no ambiente e a entrada na

cadeia alimentar pelo caminho: lodo = solo = planta = animal = homem.

Os metais pesados adicionados no solo por despejo de residuos, podem estar
sob diferentes formas disponiveis ou ndo as plantas e/ou sujeitos a lixiviagdo. As
caracteristicas mineralogicas e eletroquimicas dos solos, assim como a natureza das
substancias humicas presentes no solo e no residuo, sdo elementos base na retengéo

de metais, e podem informar sobre a estabilidade das ligagdes formadas.

Nas plantas os metais podem causar alteragbes em processos biolégicos, como
a inibicao da fotossintese e da respiragcéo, redugdo na absorgédo de agua, alteragdo da
permeabilidade das raizes e efeitos adversos nas atividades enzimaticas (KABATA-
PENDIAS e PENDIAS, 1985).

As consequéncias da presenc¢a de metais nas fragcbes ambientais que possam
ser consumidas pelo homem geram preocupagao devido aos maleficios caracteristicos
de cada elemento na saude do organismo humano. A biodisponibilidade € a porgao da
substéancia ingerida que é absorvida e utilizada pelo organismo. A importancia de avaliar
a presenca e a quantidade de metais nas fracbes ambientais se deve a necessidade de
conhecer e diagnosticar o impacto presente na fracdo de estudo e seus efeitos. As
respostas desses estudos podem nortear agdes preventivas, corretivas, mitigadoras ou
compensatorias (FAZZA, 2007).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Calculo da sensibilidade relativa

Para determinar as concentragdes dos elementos presentes nas amostras
dos efluentes bruto e tratado e o do lodo, foi necessario primeiramente determinar
a sensibilidade relativa do sistema de detecgdo para cada um dos elementos
contidos nas solugcdes-padroes.

As intensidades fluorescentes foram obtidas apds o ajuste dos espectros
de amostras e padrées, empregando o software Win-QXAS, distribuido
gratuitamente pela Agéncia Internacional de Energia Atémica.

Para calcular a sensibilidade relativa, foram utilizadas cinco solug¢des
padrdo, para cada uma das séries, K e L, contendo elementos conhecidos € em
diferentes concentragbes, acrescidas do elemento galio (Ga), utilizado como
padrdo interno. As solugdes padrao assim como um branco analitico foram
preparadas em triplicata e foram medidas por 100 segundos na linha D09B-XRF
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron. Foram realizadas 15 medidas para
cada solucao padrao, totalizando 45 leituras para cada uma das séries.
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As Tabelas 6.1 e 6.2 apresentam os valores das concentragdes dos
elementos e do padrao interno em cada amostra padrao, para determinagdo das

sensibilidades relativas experimentais, para as séries K e L, respectivamente.

A sensibilidade relativa experimental para cada elemento contido na
solugao-padréo foi determinada pela equagédo 3.13. Em seguida os dados da
sensibilidade relativa experimental Sg; sdo plotados em fungdo do numero atémico
Z;em um plano cartesiano e faz-se um ajuste polinomial, obtendo-se com isso a
sensibilidade relativa do sistema para o intervalo de numero atébmico desejado,

incluindo aqueles para os quais nao se tém padrdes disponiveis.

Tabela 6.1 - Concentracdo (mg L™) dos elementos (Al, Si, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Zn,
Ga, Se, Sr e Mo) nas solugbes padrées da série K, para a
determinacao da sensibilidade relativa.

Padroes
Numero Atomico (Z) Elemento
1K 2K 3K 4K 5K
19 K 5,39 10,17 15,26 21,13 25,43
20 Ca 5,40 10,20 15,30 21,19 25,51
22 Ti 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
24 Cr 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
26 Fe 5,34 10,08 15,12 20,94 25,20
28 Ni 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25
30 Zn 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
31 Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
34 Se 5,24 9,90 14,85 20,56 24,75
38 Sr 5,37 10,15 15,23 21,08 25,38
42 Mo 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25
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Tabela 6.2 - Concentracdo (mg L) dos elementos (Ga, Mo, Ba, Sm, Lu, Pt, Pb)
nas solugcbes padrdao da série L, para a determinacdo da
sensibilidade relativa.

Padroes
Numero Atomico (Z) Elemento
1L 2L 3L 4L 5L
31 Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
42 Mo 16,23 32,86 47,02 63,42 75,76
56 Ba 5,47 11,06 15,83 21,35 25,51
62 Sm 5,41 10,95 15,67 21,14 25,25
71 Lu 5,37 10,87 15,55 20,97 25,05
78 Pt 5,25 10,62 15,20 20,51 24,49
82 Pb 5,47 11,06 15,83 21,35 25,51

As figuras 6.1 e 6.2 apresentam as curvas de sensibilidade relativa
experimental e ajustada em fungdo do numero atébmico, para as séries K e L,

respectivamente.
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Sg; = exp ( -0,025752 7% + 1,643960 Z - 26,303942)

R%=0,9990
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Figura 6.1 - Curva de sensibilidade relativa da série K em fungdo do numero
atdbmico, utilizando SR-TXRF.
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Sk = exp (-0,00601 22 + 0,87702 Z - 32,73517)
R?=0,9907
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Figura 6.2 - Curva de sensibilidade relativa da série L em fungdo do numero
atdbmico, utilizando SR-TXRF.

6.2 Calculo do Limite Minimo de Detecg¢ao (LMD)

O limite minimo de detecgdo (LMD) foi obtido com base no espectro da
radiagdo de fundo, area abaixo do pico de cada elemento de interesse, das
amostras de efluente bruto e tratado e também do lodo. Os limites minimos de
deteccdo foram calculados pela equacdo 3.16. Os resultados apresentados

representam a média de vinte amostras tomadas ao acaso.
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A Figura 6.3 apresenta o limite minimo de detecgédo para as amostras de
efluente bruto e tratado, e na Figura 6.4 os limites de detec¢do para as amostras
de lodo, para um tempo de contagem de 100 segundos.

Limite Minino de Deteccao
Esgoto Bruto e Tratado
S 1.00000 -
-l
o
3 0.10000 - ® Esgoto Bruto - e?(perimental
lg = Esgoto Bruto--ajustado
8 W Esgoto Tratado - experimental
2 0.01000
[}
(]
[
T 0.00100
o}
£
=
S 0.00010
[}
=
% 0-00001 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
13 15 17 19 21 23 26 271 29 A 33 35 37
Numero Atomico (Z)

Figura 6.3 - Limites Minimos de Detecgéo paras os elementos contidos na série K
para as amostras de efluente bruto e tratado.

A partir do ajuste dos limites de detecgao experimentais foram obtidas as

equacodes 6.1 e 6.2 para os efluentes, bruto e tratado, respectivamente:

LMD; = exp(0,03253 Z% — 1,89496 Z + 18,33031) (6.1)
R? = 0,9904

LMD; = exp(0,03101 Z% — 1,80476 Z + 17,25423) (6.2)
R? = 10,9908
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A Tabela 6.3 apresenta os limites minimos de detecg¢ao para os elementos
bario e chumbo nas amostras do efluente bruto, tratado e de lodo. Para a série L
foram detectados apenas os elementos Ba e Pb e, por isso nao foi possivel

levantar a curva do limite de deteccdo em funcdo do numero atémico.

Tabela 6.3 - Limite Minimo de Detec¢ao para os elementos Ba e Pb nas amostras
de efluentes bruto, tratado e lodo.

Limite Minimo de Detecgéo (ug L)

Esgoto Bruto Esgoto Tratado Lodo
Ba 0,90788 0,98548 2,00164
Pb 0,67693 0,75961 0,71579

Limite Minimo de Detecgao - Lodo
__ 1.0000
- LMD = exp (0,027670 Z2 - 1,642176 Z + 15,299459)
g \ R?=0,997426
— 0.1000
(]
1}
4 ® experimental
[ .
g 0.0100 —a_lusj:ad_o—
[}
©
€ 0.0010
£
=
[}
:'é 00001 T T T T T T T T T T T
5 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37
Numero Atéomico (Z)

Figura 6.4 - Limite Minimo de Detecgdo paras os elementos da série K nas
amostras de lodo por SR-TXRF.
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As Figuras 6.5, 6.6 e 6.7 apresentam os espectros dos raios X

caracteristicos de uma amostra de esgoto bruto, tratado e de lodo de esgoto,

respectivamente.
Esgoto Bruto
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Figura 6.5 — Espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra de esgoto bruto.
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Esgoto Tratado
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Figura 6.6 - Espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra de esgoto

tratado.
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Figura 6.7 — Espectro dos raios X caracteristicos de uma amostra de lodo de
esgoto.
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6.3 Validacao da Metodologia

Para validar a calibracdo do sistema de SR-TXRF, foram analisadas duas
amostras de referéncia certificadas submetidas ao mesmo procedimento de
extragdo utilizada nas amostras, ou seja, o método USEPA 3050B, e os resultados
obtidos foram comparados com os valores certificados. O primeiro material de
referéncia analisado foi o Drinking Water Pollutants (DWP) fornecido pela Aldrich
contendo poluentes em agua potavel. A Tabela 6.4 apresenta a comparagéo entre
os valores medidos (média de 45 leituras), com o respectivo intervalo de confianga
(95%) e os valores certificados.

Tabela 6.4 - Comparacao dos valores medidos e certificados com os respectivos
intervalos de confianga da amostra de referéncia certificado
contendo poluentes em agua potavel (Drinking Water Pollutants)
medidos por SR-TXRF.

Valor Medido e Intervalo de Valor Certificado e Intervalo
Elemento

Confianga (mg L) de Confianga (mg L)
Cr 9,72 £ 0,03 9,09 £ 0,45
As 9,17 £ 0,19 9,09 £ 0,45
Se 4,61 +0,16 4,54 + 0,23
Cd 3,97 £ 0,38 4,54 + 0,23
Ba 79,69 £ 0,31 90,91 + 4,55
Pb 9,08 + 0,35 9,09 + 0,45

O segundo material de referéncia analisado foi o de lodo doméstico
fornecido pelo National Institute of Standards & Technology - NIST 2781. A Tabela
6.5 apresenta a comparagéao entre os valores medidos (média de 45 leituras), com
o respectivo intervalo de confianga (95%) e os valores certificados.
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Tabela 6.5 - Comparacao dos valores medidos e certificados com os respectivos
intervalos de confianga da amostra de referéncia de lodo doméstico
(NIST 2781) medidos por SR-TXRF.

El Valor Medido e Valor Certificado e

emento . .
Intervalo de Confianga Intervalo de Confianga

Cr (ppm) 174+0,6 143+14

Cu (ppm) 623%0,3 627,4+13,5

Fe (%) 3,0+0,3 2,8+0,1

Mn (ppm) 99210,8 745 + 33

Ni (ppm) 74,5+0,2 80,2 +2,3

Pb (ppm) 232+0,4 202,1%6,5

Zn (ppm) 1321+0,3 1273453

Como pode ser observado pelas Tabelas 6.4 e 6.5, os valores medidos
das amostras de referéncia concordam com os valores certificados, confirmando
um bom ajuste das curvas de sensibilidade e a adequagdo da metodologia

empregada.

6.4 Resultados das amostras de esgoto bruto e tratado e,
do lodo da ETE Anhumas, Campinas e ETE
Camanducaia, Jaguariuna

Dentre os elementos determinados, a énfase foi dada aos elementos
cromo, ferro, manganés, niquel, cobre, zinco, bario e chumbo nos efluentes bruto
e tratado enquanto que para o lodo de esgoto, foram enfatizados os elementos
cromo, niquel, cobre, zinco, bario e chumbo, para comparagdo com as legislagdes

vigentes.
Foram elaborados graficos e tabelas comparando os efluentes bruto e

tratado e, também, o lodo das estagbes de tratamento de esgoto doméstico, da
ETE Anhumas em Campinas e da ETE Camanducaia em Jaguariuna,
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correspondente aos periodos seco e chuvoso, que abrangem os meses de abril a

setembro e de outubro a margo, respectivamente.

Os resultados das amostras dos efluentes brutos e tratados foram
comparados aos valores estabelecidos pela resolugdo CONAMA 357/05 alterada e
complementada pela 430/11 e pela norma técnica da CETESB n° 31/06. Ja os
resultados das amostras do lodo de esgoto foram comparados com os valores
estabelecidos pela CONAMA 375/06.

6.4.1 Resultados das amostras de esgoto bruto e tratado e do lodo
da ETE Anhumas, Campinas.

Na estacdo de tratamento esgoto - ETE Anhumas foram realizadas 36
coletas do esgoto bruto, 36 do esgoto tratado e 30 do lodo, totalizando 102
coletas. As coletas do esgoto foram realizadas nos horario de maior e menor
vazao no periodo de 24 horas e, o lodo sempre coletado nos horarios de pico,
entre 11:00 e 14:00 horas.

A Tabela 6.6 apresenta as concentracbées médias de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Ba e Pb nos efluentes bruto e tratado, coletados na ETE Anhumas, Campinas,
durante os anos de 2009 e 2010.

As concentracdes de Cr na ETE Anhumas ficaram acima do valor maximo
permitido (VMP) que é 0,1 mg L™, estabelecido pela Instrucdo Técnica n® 31 da
CETESB, e desta forma n&o pode ser utilizado para reuso na irrigagao. Entretanto
quando os teores de cromo sdo comparados ao VMP da legislagdo CONAMA 357,
pode-se observar que tanto no efluente bruto quanto no tratado, para ambos os
periodos seco e chuvoso, estes teores estdo abaixo do VMP, sendo entao
indicado o langamento do efluente tratado, nos cursos d’agua.
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Para o elemento cromo da ETE Anhumas, percebe-se uma diminui¢do, no
periodo chuvoso, da concentragdo deste elemento, nos dois anos de experimento,
no efluente bruto uma reducgao de 56,3% no periodo de chuvas no ano de 2009 e
43,9% no ano de 2010. A ETE mostra uma eficiéncia no tratamento quando se
trata da reducdo da concentracdo deste elemento, pois nota-se claramente uma
redugcdo do elemento durante o processo, com excecdo do ano de 2010 no
periodo seco, onde observamos um aumento da concentragdo do elemento no

efluente tratado de aproximadamente 40,7%.

Esse aumento da concentracdo de cromo pode ser explicado por acdes
antropicas tais como a poluicdo atmosférica. Segundo ATSDR (2000) a deposigao
de particulas de cromo presentes no ar atmosférico € uma fonte de exposicao
significativa. Refinarias de petrdleo, combustdo de 6leo, manufatura de ago e
ferro-ligas, incinerag&o de residuos e produgédo de cimento sdo algumas fontes de

emissao de cromo na atmosfera.
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Tabela 6.6 — Concentracdes meédias e intervalos de confianca de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nos efluentes bruto e

tratado, coletados na ETE Anhumas, Campinas.

Concentragées médias (mg L") dos efluentes bruto e tratado da ETE Anhumas

Periodo Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb
ANO 2009
BRUTO Seco 0,403+0,009 0,194+0,007 11,390+0,035 0,225+0,005 0,343+0,006 1,468+0,008 0,318+0,018 0,114+0,001
Chuvoso 0,227+0,016 0,120+0,008 4,358+0,391 0,322+0,026 0,510%0,056 1,100+0,085 0,411+0,072 0,162+0,014
TRATADO Seco 0,36610,024 0,20510,010 14,090+0,945 0,149+0,006 0,232+0,019 1,295+0,033 0,354+0,003 0,266+0,005
Chuvoso 0,166%+0,009 0,164+0,007 6,222+0,306 0,188+0,018 0,251%+0,037 1,017+0,144 <LMD <LMD
ANO 2010
BRUTO Seco 0,248+0,014 0,380%+0,009 10,127+0,900 0,171+0,011 0,355%0,034 2,034%0,103 0,262+0,038 0,131+0,012
Chuvoso 0,109+0,003 0,810%0,018 1,995+0,091 0,027+0,001 0,121+0,004 0,259+0,013 0,117+0,002 0,128+0,001
TRATADO Seco 0,349+0,0017 0,344%0,060 15,923+0,800* 0,228+0,034 0,720+0,066 2,776%+0,173 0,380+0,013 0,221+0,002
Chuvoso 0,083+0,003 0,094+0,005 3,829+0,366 0,026+0,003 0,095+0,005 0,192+0,030 0,042+0,005 0,112+0,002
CONAMA 357 0,5 1 15 2 1 5 5 0,5
CETESB 31 0,1 0,2 5 0,2 0,2 2 5 0,5
CONAMA 430 -- 1 15 2 1 5 5 0,5

* valor acima do estabelecido pelo CONAMA n° 357

Negrito - valor acima da norma técnica CETESB n° 31
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O langamento de esgotos industriais n&o tratados, como os provenientes
da industria de galvanoplastia, produgcao de refratarios, produgao de ferro cromo,
refino de minério de cromo, producdo de cimento, também sio fontes de

contaminagdo por cromo.

O elemento manganés apresentou no ano de 2009, para o periodo
chuvoso uma concentracido menor do que o periodo seco, mas no ano de 2010, a
concentragdo de Mn no efluente tratado (Tabela 6.6) praticamente dobrou sua

concentragido no periodo chuvoso.

Em alguns paises, a combustdo da gasolina contendo ciclopentadienil
manganés tricarbonil (MMT) contribui com aproximadamente 8% para os niveis de
tetroxido de manganés no ambiente urbano. As particulas contendo manganés
podem ser removidas da atmosfera principalmente por forga gravitacional e pelas
chuvas. O MMT, apds sofrer combustdo, é emitido e rapidamente decomposto
fotoquimicamente a tetradéxido de manganés (Mn3O,) e outras formas solidas, tais
como oOxidos e carbonatos (SILVA e PEDROSO, 2001).

Desta forma o aumento da concentracdo de Mn no periodo chuvoso, no
ano de 2010 em relacdo ao periodo seco, pode estar associado a emissao
veicular, onde o MMT & usado como aditivo de gasolina.

Durante o periodo de amostragem no ano de 2009, podemos verificar que
houve um pequeno aumento da concentragdo do Mn no efluente tratado em
relacdo ao efluente bruto, mas para as coletas realizadas no ano de 2010 ocorreu

uma consideravel redu¢do da concentracédo no efluente tratado.
Os teores de Mn foram superiores ao valor maximo permitido pela

instrugdo técnica n2 31 da CETESB que é 0,2 mg L™, e desta forma nao possibilita
a aplicacao deste efluente, como reuso para irrigagao.
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No que tange ao langamento destes efluentes nos cursos d’agua, as
concentragdes de Mn foram inferiores ao VMP da CONAMA 357 e desta forma o
descarte poderia ser realizado.

As concentragdes de ferro durante o periodo seco foram superiores ao
estabelecido pela Instrugdo Técnica n® 31 da CETESB cujo VMP é de 5,0 mg L™,

inviabilizando seu reuso para a agricultura.

Para o periodo chuvoso as concentra¢des foram inferiores ao VMP, com
excecgdo do efluente tratado, no ano de 2009. Um aumento da concentragdo de
ferro pode ser explicado pela adicdo de cloreto férrico utilizado no processo de

tratamento.

Em relagdo a legislagdo do CONAMA n® 357 que estabelece o limite de
15,0 mg L™ para o elemento Fe, os resultados obtidos apresentaram valores
abaixo do VMP, com excec¢do do periodo seco no efluente tratado, ligeiramente
superior ao VMP.

Entre as fontes antropogénicas de ferro de origem industrial estdo as
emissbes nas atividades de mineragdo, uso de fertilizantes na agricultura,
fundigdo, soldagem, polimento de metais e o uso de composto de ferro como
agente antidetonante da gasolina (ILO, 1997). As fontes antropogénicas de ferro
de origem urbana podem ser os efluentes de esgotos municipais e industriais e 0
escoamento superficial urbano (ABUHILAL, BADRAN, 1990).

As concentragdes de niquel na ETE Anhumas mais elevadas foram
observadas no efluente bruto. Os valores em sua maioria encontram-se abaixo do
VMP da instrugéo técnica n® 31 CETESB, com excegdo do efluente tratado no
periodo seco.
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Em relacao a resolugdo CONAMA 357, os teores de niquel sao inferiores
ao VMP (2 mg L™) e, portanto possibilitam o langamento dos efluentes nos cursos
d"agua.

No caso do Cu, de forma geral as concentragdes no periodo chuvoso
foram inferiores as observadas no periodo de estiagem. A eficiéncia do tratamento
com relagao a remogao deste elemento apresenta um bom resultado, visto que as

concentragdes no efluente tratado em geral sao inferiores a do efluente bruto.

Quando comparado a instrugcdo técnica n° 31 CETESB, nota-se que
somente no periodo chuvoso do ano de 2010, as concentragbes de Cu foram
inferiores ao VMP de 0,2 mg L™, inviabilizando desta forma o reuso do efluente
tratado. Mas, quando os resultados sdo comparados com a legislaggo CONAMA
357, todos os valores estdo abaixo do VMP (1,0 mg L™), viabilizando o descarte

nos cursos d’agua.

As fontes antropogénicas de cobre incluem a emissao pelas atividades de
mineragdo e fundicdo, pela queima de carvdo como fonte de energia e pelos
incineradores de residuos municipais. Outras fontes de menor relevancia incluem
seu uso como agente antiaderente em pinturas, na agricultura (fertilizante,
algicida, suplemento alimentar) e excretas de animais e humanos (esgotos)
(ATSDR, 1990; WHO, 1998).

As principais formas soluveis de cobre encontradas nas aguas doce e
salgada sdo Cu?*, Cu(HCOs) e Cu(OH),. Em valores de pH e concentracdes de
carbonato caracteristicas de aguas naturais a maior parte do Cu (ll) dissolvido
acha-se preponderantemente na forma de complexos, e ndo como ion cuprico
livre (WHO, 1998).

Varios processos influenciam a disponibilidade do cobre no sistema
aquatico, incluindo a complexagao a ligantes organicos e inorganicos, adsorg¢ao a
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oxidos metalicos, argila e material particulado em suspensao, bioacumulagéo e

troca entre sedimento e agua (WHO, 1998).

As fontes antropogénicas de zinco s&o: mineragéo, instalagdes de producao
de zinco e de metal, corrosdo de estruturas galvanizadas, combustao de carvéo e

combustivel, remogé&o e incineragéo de lixo, e uso de fertilizantes e agroquimicos.

De forma geral, as concentragdes de zinco no periodo seco foram
superiores as do periodo chuvoso. Podemos ainda observar que no processo de
tratamento ocorre uma reducao consideravel em sua concentracdo, que € mais

acentuada no ano de 2010.

No periodo seco de 2010, os efluentes bruto e tratado, apresentaram
concentragdes acima do estabelecido pela instrugao técnica n° 31 da CETESB (2
mg L), mas estes valores e todos os outros foram inferiores ao VMP (5 mg L™)
da legislagdo do CONAMA 357. Portanto o efluente tratado, no que se refere ao
teor de Zn, ndo permite a possibilidade de reuso na irrigagdo, mas satisfaz a
condig¢do para o langamento nos cursos d’agua.

O bario pode ocorrer naturalmente na agua, na forma de carbonatos,
decorrente principalmente das atividades industriais e da extragcdo da bauxita. Os
sais de bario s&o utilizados industrialmente na elaboragdo de cores, fogos de
artificio, fabricagédo de vidro, inseticidas, etc.

As concentragbes de bario quando comparadas com as legislagdes
apresentaram valores abaixo dos VMP, tanto da instrugdo técnica CETESB n°31
quanto do CONAMA 357, permitindo o reuso para agricultura e também o

langamento nos mananciais.
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Os teores mais elevados de chumbo, na ETE Anhumas, tanto no efluente
bruto quanto no tratado, foram observados no periodo seco, durante todo o
periodo estudado.

Durante o processo de tratamento, observou-se uma reducdo da
concentragcédo de Pb no efluente tratado no periodo chuvoso, mas no periodo seco
foi observado um aumento da concentragdo do elemento no efluente tratado,

indicando a influéncia das precipitagcdes pluviais.

Embora os processos naturais e antropogénicos sejam responsaveis pela
liberacdo do chumbo no ambiente, a contaminag&o antropogénica é predominante
(ATSDR, 1993). O teor de chumbo no solo & muito influenciado por atividades
antropogénicas e pelo transporte do metal através do ar, oriundo de varias fontes.
Tanto a deposi¢cdo seca quanto a umida sdo importantes vias de contaminagao
(WHO, 1995).

Um dos fatores mais importantes que influenciam a toxicidade aquatica do
metal € a concentracgdo iénica livre, a qual interfere na disponibilidade do chumbo
para os organismos. A toxicidade do sal inorganico de chumbo é muito
dependente das condigbes ambientais, como a dureza da agua, pH e salinidade
(WHO, 1989). Em geral, compostos inorganicos do chumbo apresentam toxicidade

mais baixa para os microrganismos do que os compostos, tri e tetralquil.

Contudo as concentragdes do chumbo, tanto no efluente bruto quanto
tratado e em todos os periodos, seco e chuvoso, estdo abaixo do VMP, tanto da
instrucdo técnica n° 31 CETESB, quanto da legislaggo CONAMA 357, podendo
entdo ser utilizado para o reuso na irrigagédo e permitido o langamento do efluente

nos cursos d’agua.
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A Tabela 6.7 apresenta o teste t-Student para as amostras de efluente
bruto e tratado da ETE Anhumas (Campinas), comparando-se os periodos seco e
chuvoso, para os elementos estudados. Foram consideradas estatisticamente
diferentes quando p<0,05, com um grau de confianga de 95% (a=0,05).

Tabela 6.7 — p-values para os elementos estudados no esgoto bruto e tratado da

ETE Anhumas, comparando os periodos seco e chuvoso.

p-values
Elemento Esgoto bruto Esgoto tratado
Cr 0,005 0,001
Mn 0,737 0,003
Fe 0,001 0,001
Ni 0,786 0,508
Cu 0,926 0,071
Zn 0,001 0,014
Ba 0,784 0,800
Pb 0,959 0,050

(em negrito p-value<0,05)

Como podemos observar no efluente bruto, os elementos Cr, Fe e Zn
apresentaram diferencas significativas entre os periodos seco e chuvoso,
enquanto que no efluente tratado, os elementos que diferiram significativamente

nos periodos, seco e chuvoso, foram Cr, Mn, Fe, Zn e Pb.

A Tabela 6.8 apresenta as concentracdes médias de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e
Pb nas amostras de lodo coletadas na ETE Anhumas, Campinas.
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Tabela 6.8 - Concentra¢des médias e intervalos de confianca de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nas amostras de lodo coletadas

na ETE Anhumas, Campinas.

Concentragées médias (mg kg ') nas amostras de lodo - ETE Anhumas

Periodo Cr Ni Cu Zn Ba Pb
ANO 2009
Seco 41,5+1,8 20,7£0,9 88,1£3,5 391,7+13,2 15,6+0,5 19,2+0,7
Chuvoso 104,3+4,7 62,3+1,6 341,414,5 968,5+14,7 <LMD 29,4+0,1
ANO 2010
Seco 94,0+4,7 86,7+3,3 376,716,6 786,4+11,5 172,66,7 29,8+1,3
Chuvoso 88,1£3,9 48,6+1,1 176,2+2,9 448,314,2 428,2+13,8 20,9+0,7
CONAMA 375 1.000 420 1.500 2.800 1.300 300

221



Como pode ser visto pela Tabela 6.8 as concentracdes de Cr, Ni, Cu, Zn,
Ba e Pb nas amostras de lodo da ETE Anhumas estdo abaixo dos valores
maximos permitidos pela legislacdo CONAMA 375 e, desta forma a aplicagdo do

lodo no solo é viavel.

Na Tabela 6.9 sdo apresentados os p-values determinados pelo teste t-
Student para as amostras de lodo de esgoto da ETE Anhumas (Campinas),

comparando-se 0s periodos, seco e chuvoso.

Tabela 6.9 — p-values para os elementos estudados no lodo de esgoto da ETE
Anhumas (Campinas), comparando os periodos seco e chuvoso.

Elemento p-values
Cr 0,04
Ni 0,88
Cu 0,54
Zn 0,18
Ba 0,09
Pb 0,43

Aplicando-se o teste t-Student, podemos observar pela Tabela 6.9 que
apenas o elemento Cr (p<0,05) apresentou uma diferenga significativa ao nivel de
confianga de 95% (a=0,05) para as amostras de lodo coletadas no periodo seco e

chuvoso.

6.4.2 Resultados das amostras de esgoto bruto e tratado e o lodo da
ETE Camanducaia, Jaguariuna

Na estacdo de tratamento esgoto Camanducaia foram realizadas 47
coletas do esgoto bruto, 45 do esgoto tratado e 39 do lodo, totalizando 131
coletas. As coletas foram realizadas da mesma forma que na ETE Anhumas, as

amostras de esgoto foram coletadas nos horario de maior e menor vazao no
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periodo de 24 horas e o lodo, sempre coletado nos horarios de pico, entre 11:00 e
14:00 horas.

Na ETE Camanducaia, observa-se uma diminuicdo da concentragdo do
cromo, no periodo chuvoso, com excec¢ao no ano de 2009, onde o efluente bruto
no periodo chuvoso apresentou um aumento de 16% em relagao ao periodo seco,

conforme pode ser observado na Tabela 6.10.

A eficiéncia do tratamento, na ETE Camanducaia pode ser comprovada
pela reducao da concentragao de Cr, em todos os periodos, seco e chuvoso. No
periodo seco temos uma reducdo da concentracdo do cromo no sistema de
tratamento de aproximadamente 18,3% no ano de 2009 e 9,2% no ano de 2010.
Ja no periodo chuvoso observa-se uma redug¢ao ainda maior, de 48,5% no ano de
2009 e 26,9% no ano de 2010.

As concentragdes de Cr, na ETE Camanducaia, foram superiores ao VMP
da Instrugéo Técnica n° 31 da CETESB, que é 0,1 mg L™, para todos os periodos
estudados,e portanto ndo pode ser reutilizado na irrigagdo. E quando comparado
com a legislacdo CONAMA 357, somente no ano de 2009 o efluente bruto do
periodo chuvoso apresentou concentracdo média de Cr acima do valor maximo
permitido (8%).

Todas as concentragdes médias de Mn foram inferiores ao valor maximo
permitido (1,0 mg L") da CONAMA 357 mas em relacdo ao limite da CETESB
(Instrugédo Técnica n° 31), mais de 50% dos dados ultrapassam este valor (0,2 mg
L.

De forma geral a concentracdo média do Mn, na ETE Camanducaia,
diminuiu no efluente tratado, com excec¢éo do periodo chuvoso, no de 2009, onde
a concentragdo média aumentou aproximadamente 52%. Isto pode ser explicado
pelas emissdes antropogénicas na atmosfera, principalmente pelas atividades de

mineragao.
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Tabela 6.10 - Concentragcdes meédias e intervalos de confianga de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nas amostras de lodo coletadas

na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

Concentragées médias (mg L") do efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia

Periodo Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb
ANO 2009
BRUTO Seco 0,465+0,010 0,271+0,012 8,088t0,034 0,112+0,003 0,544%0,007 1,545+0,011 0,545+0,028 0,232+0,001
Chuvoso 0,540%+0,008* 0,199+0,007 7,779%0,022 0,135+0,004 0,123+£0,003 1,011+0,009 0,243+0,002 <LMD
TRATADO Seco 0,380+£0,016 0,250+0,013 8,99610,355 0,152+0,011 0,43810,007 1,669+0,122 0,716+0,017 0,260+0,001
Chuvoso 0,278+0,010 0,303+0,016 8,132+0,385 0,124+0,004 0,326%0,018 0,790+0,083 0,327+0,001 <LMD
ANO 2010
BRUTO Seco 0,215+0,013 0,255+0,0154 7,02310942 0,133+0,029 0,291%0,014 1,419+0,054 0,410+0,004 0,279+0,011
Chuvoso 0,129+0,007 0,154+0,006 3,461+0,241 0,068+0,011 0,167+0,014 0,714+0,043 0,170+0,023 0,088+0,020
TRATADO Seco 0,242+0,008 0,221+0,016 8,039+0,718 0,215+0,102 0,336%0,031 2,100+0,117 0,248+0,018 0,145+0,004
Chuvoso 0,130%0,005 0,158+0,005 4,496+0,269 0,087+0,003 0,168+0,034 0,759+0,058 0,250+0,014 0,226+0,014
CONAMA 357 0,5 1 15 2 1 5 5 0,5
CETESB INT TEC N°31 0,1 0,2 5 0,2 0,2 2 5 0,5
CONAMA 430 -- 1 15 2 1 5 5 0,5

* valor acima do estabelecido pelo CONAMA n° 357
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No ano de 2010, durante o periodo chuvoso, observa-se um decréscimo
na concentracdo de Fe, na ETE Camanducaia, tanto no efluente bruto quanto no
tratado, porém no ando de 2009, foi obsevado um aumento na concentragao
média de ferro, tanto no efluente bruto quanto no tratado. Este acréscimo nas
concentragdes pode ter ocorrido devido as atividades de mineragao na cidade de

Jaguariuna.

Em relagdo a resolugago CONAMA 357 as concentragbes médias de Fe
para todo o periodo estudado foram inferiores ao VMP (15 mg L") permitindo o
descarte do efluente nos cursos d’agua. Entretanto em relag&o a possibilidade de
reuso, as concentracées de Fe foram superiores aos estabelecidos pela CETESB
para os periodos praticamente todos os periodos, com excecdo do periodo
chuvoso para as amostras coletadas em 2010.

Nas areas urbanas, proximo as atividades de mineragdo e préximo as
industrias de ferro e ago, as concentragdes de ferro tendem a serem superiores

aquelas encontradas em locais afastados dessas atividades (WHO, 1996).

As concentragdes médias de Ni foram superiores ao VMP (0,2 mg L") da
instrugcao técnica da CETESB apenas para as amostras coletadas no ano de 2010,
no efluente tratado e durante o periodo seco. Mas em relagdo ao CONAMA 357,

todas as amostras apresentaram concentragdes inferiores ao VMP (2,0 mg L™).

Na ETE Camanducaia as concentracbes médias de cobre para os
periodos secos de 2009 e 2010, foram superiores ao VMP da instru¢ao técnica n°
31 CETESB, enquanto que no periodo chuvoso de 2009 apenas o efluente tratado
apresentou concentragcdo media superior ao VMP. Em relagcdo ao CONAMA 375
todos os resultados obtidos foram inferiores ao VMP. Portanto o efluente tratado
esta indicado para langamento nos cursos d’agua, mas n&o esta indicado para o

reuso na irrigagao.

225



As concentracbes médias de zinco no periodo seco sao superiores as do
periodo chuvoso e 0 mesmo comportamento pode ser observado em relagdo ao
efluente bruto e tratado. Em relacdo a resolucdo CONAMA 357, todas as
concentragdes de Zn foram inferiores ao VMP que é 5,0 mg L, e no que se
refere a instrugdo técnica da CETESB, apenas para o periodo seco de 2010 o

efluente tratado apresentou concentragdes superiores ao VMP (2,0 mg L™).

Para os elementos bario e chumbo as concentracbes médias foram bem
inferiores aos valores maximos permitidos definidos pelas duas legislagbes a
CONAMA 357 e a CETESB, e desta forma no que se refere as estes dois
parametros seria possivel a utilizagdo na agricultura e ainda o langamento dos

efluentes nos cursos d’agua.

A Tabela 6.11 apresenta o teste t-Student para as amostras de efluente
bruto e tratado da ETE Camanducaia (Jaguariuna), comparando-se os periodos
seco e chuvoso, para os elementos estudados. Foram consideradas
estatisticamente diferentes quando p<0,05, com um grau de confianga de 95%
(a=0,05).

Tabela 6.11 — p-values para os elementos estudados no esgoto bruto e tratado da
ETE Camanducaia, comparando os periodos seco e chuvoso.

p-values
Elemento Esgoto bruto Esgoto tratado
Cr 0,232 0,001
Mn 0,073 0,486
Fe 0,017 0,049
Ni 0,399 0,246
Cu 0,057 0,061
Zn 0,010 0,008
Ba 0,001 0,001
Pb 0,004 0,344
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Como pode ser visto pela Tabela 6.11, para as amostras de esgoto bruto
da ETE Camanducaia (Jaguariuna) os elementos que apresentaram uma
diferencga significativa (a=0,05) entre os periodos, seco e chuvoso, foram Fe, Zn,
Ba e Pb. No esgoto tratado a diferenga foi significativa para os elementos Cr, Fe,
Zn e Ba.

A Tabela 6.12, apresenta as concentragdes médias de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e
Pb nas amostras de lodo da ETE Camanducaia, Jaguariuna, para os periodos
seco e chuvoso. Como pode ser visto por esta tabela, os teores para este
elementos foram inferiores aos limites estabelecidos pela legislacggo CONAMA
375.
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Tabela 6.12 - Concentracdes médias e intervalos de confianga de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nas amostras de lodo da ETE

Camanducaia, Jaguariuna, para os periodos seco e chuvoso.

Concentragdes médias (mg kg ') no lodo da ETE Camanducaia

Cr Ni Cu Zn Ba Pb
Ano 2009
Seco 59,412 1 11,6%0,3 119,442,9 711,846,1 154,344,5 91,124
Chuvoso 51,2£2,5 13,740,2 157,7+4,7 883,7+34,4 <LMD 19,1+0,5
Ano 2010
Seco 74,6125 21,3+1,1 144,415,6 924,7+14,9 9,8+0,6 17,4+0,9
Chuvoso 35,8+1,2 6,0+0,4 50,8+1,3 390,5+4,4 13,941,3 17,1£0,9
VMP CONAMA 375 1.000 420 1.500 2.800 1.300 300

Negrito - valor do parametro acima do CONAMA 375
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A Tabela 6.13 apresenta os p-values determinados pelo teste t-Student,
gquando comparamos os periodos seco e chuvoso, nas amostras de lodo de
esgoto da ETE Camanducaia (Jaguariuna).

Tabela 6.13 — p-values para os elementos estudados no lodo de esgoto da ETE

Camanducaia (Jaguariuna), comparando-se os periodos, seco e

chuvoso.
Elemento p-values
Cr 0,004
Ni 0,401
Cu 0,266
Zn 0,262
Ba 0,609
Pb 0,248

Como pode ser visto pela Tabela 6.13, para as amostras de lodo de
esgoto da ETE Camanducaia, apenas o elemento Cr apresentou uma diferenca
significativa (a=0,05) entre os periodos seco e, chuvoso. Este mesmo
comportamento foi obsevado para a ETE Anhumas. Desta forma concluimos que
a precipitagao pluvial influenciou os teores de cromo nas amostras de lodo da ETE

Camanducaia, em Jaguariuna.

6.5 Graficos Box Plot

Com a finalidade de se avaliar a sazonalidade e a dispersao dos
resultados, as concentracbes dos elementos determinados, nas amostras de
esgotos, brutos e tratados, e também do lodo, durante os periodos seco e
chuvoso, para a ETE Anhumas (Campinas) e Camanducaia (Jaguariuna), foram
plotadas em um grafico Box Plot para melhor visualizagéo.
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6.5.1 Graficos Box Plot — Efluentes Bruto e Tratado , ETE Anhumas

As Figuras 6.8 e 6.9 apresentam as variagdes das concentragcbes de Cr
durante os periodos seco e chuvoso, para as amostras de efluentes, bruto e
tratado, respectivamente, na ETE Anhumas.

Como pode ser visto por estas figuras as concentragbes de cromo no
efluente bruto e tratado apresentam as mesmas amplitudes nos periodos seco e
chuvoso. Além disso, como esperado as concentragdes no periodo chuvoso sao

inferiores aos do periodo seco.
Nas Figuras 6.10 e 6.11 podem ser visualizadas as variagdes das

concentragdes de Mn durante os periodos seco e chuvoso, para as amostras de
efluentes bruto e tratado, respectivamente, na ETE Anhumas.
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Figura 6.8 — Grafico Box Plot para o elemento cromo no esgoto bruto para os periodos

seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 6.9 - Grafico Box Plot para o elemento cromo
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Figura 6.10 - Grafico Box Plot para o elemento manganés no esgoto bruto para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

Na Figura 6.10 podemos observar que as concentragdes de manganés no
efluente bruto durante o periodo seco sdo ligeiramente superiores as do periodo

chuvoso.

Pela Figura 6.11 podemos verificar que as concentragbes de Mn no efluente
tratado apresentaram uma maior dispersao, em relacdo ao efluente bruto. Mas nao se
observam diferengas significativas entre as concentragdes do efluente bruto e tratado,

para ambos os periodos.
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Figura 6.11 - Grafico Box Plot para o elemento manganés no esgoto tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 6.12 - Grafico Box Plot para o elemento ferro no esgoto bruto para os periodos
seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Para o elemento Fe podemos observar que o esgoto bruto durante o periodo
seco apresentou uma maior dispersdo em comparagdo com o periodo chuvoso (Figura
6.12). Nota-se ainda que as concentra¢des de Fe no periodo seco sdo maiores do que
no periodo chuvoso. A concentracdo média de Fe no periodo seco foi de
aproximadamente 10 mg L™ enquanto que no seco foi inferior a 4 mg L. O mesmo
comportamento pode ser observado para o esgoto tratado (Figura 6.13). A
concentragdo média de Fe no esgoto tratado foi de 15 mg L™ no periodo seco enquanto
que no periodo chuvoso foi de 5 mg L.
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Figura 6.13 - Grafico Box Plot para o elemento ferro no esgoto tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

No caso do Ni, as concentragdes no efluente bruto e tratado n&o apresentam
diferencas significativas em termos de disperséo (Figuras 6.14 e 6.15), entretanto
quando comparamos os periodos seco e chuvoso pode-se verificar um pequeno
decréscimo nas concentragbes tanto no efluente bruto quanto no tratado. As

concentragdes médias de Ni no efluente tratado s&o inferiores ao do periodo seco.
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Figura 6.14 - Grafico Box Plot para o elemento niquel no esgoto bruto para os

Figura 6.15 -

periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Grafico Box Plot para o elemento niquel no esgoto tratado para os
periodos seco e chuvoso,na ETE Anhumas, Campinas.
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Para o efluente bruto as concentracbes de Cu apresentaram o mesmo
comportamento nos periodos seco e chuvoso (Figura 6.16). No caso do efluente
tratado, o periodo chuvoso apresentou uma menor dispersao do que o seco, embora as

concentragdes sejam muito proximas aos do efluente bruto (Figura 6.17).
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Figura 6.16 - Grafico Box Plot para o elemento cobre no esgoto bruto para os periodos

seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 6.17 - Grafico Box Plot para o elemento cobre no esgoto tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 6.18 - Grafico Box Plot para o elemento zinco no esgoto bruto para os periodos
seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 6.19 - Grafico Box Plot para o elemento zinco no esgoto tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

Pela Figura 6.18 podemos verificar a influéncia do periodo chuvoso nas
concentragdes de Zn no efluente bruto e também no tratado (Figura 6.19), visto que as
concentragbes no periodo seco sao mais elevadas do que no periodo chuvoso.
Comparando-se os efluentes bruto e tratado n&o se observam diferengas significativas

na dispersao dos resultados no que se refere ao elemento zinco.
As concentragdes de bario n&do diferiram muito no efluente bruto considerando-

se os periodos seco e chuvoso. Portanto as precipitacdes pluviais nao influenciam na

variagao das concentragdes de bario no efluente bruto (Figura 6.20).
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Figura 6.20 - Grafico Box Plot para o elemento bario no esgoto bruto para os periodos
seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

Esgoto tratado ETE-Anhumas (Seco) Esgoto tratado ETE-Anhumas (Chuvoso)
T
1
i
0B | 4 06 i
i
|
05F | . 0.5
w7 o
— 04 . — 04r .
o o
= ? =
3 B o
Q031 . W 0.3 -
i | i
£ i 2
o] | o
e 02} ; 8 g 0.2 1
] 1 [$]
Q } 9]
01fF 1 01 B
@
o B 0k B
-0.1 i .01 i
Ba Ba

Figura 6.21 - Grafico Box Plot para o elemento bario no esgoto tratado para os

periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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No caso do efluente tratado, as concentragdes no periodo seco (Figura 6.21)
sdo praticamente iguais a do efluente bruto e para o periodo chuvoso o pequeno
numero de amostras com concentragbes acima do limite minimo de detec¢cdo né&o
permitem uma discussao mais detalhada.
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Figura 6.22 - Grafico Box Plot para o elemento chumbo no esgoto bruto para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

Para o chumbo no periodo seco as concentragdes no efluente bruto sdo em
média inferiores ao do periodo chuvoso, indicando que as precipitagdes pluviais nao
interferem na dispersao dos teores de Pb e sim que as precipitagdes podem arrastar o

Pb fazendo com que ocorra um acréscimo nas concentragdes de Pb no periodo
chuvoso (Figura 6.22).
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Figura 6.23 - Grafico Box Plot para o elemento chumbo no esgoto tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

No que se refere ao efluente tratado, o periodo chuvoso apresenta
concentragdes inferiores ao do periodo seco, indicando que o processo de tratamento &
eficiente na remocgéo deste elemento. A dispersédo dos resultados do efluente tratado é
maior no periodo seco do que no chuvoso, mas a concentracdo media no periodo seco

€ maior do que no chuvoso, conforme pode ser observado na Figura 6.23.

6.5.2 Graficos Box Plot — Lodo, ETE Anhumas, Campinas

As figuras 6.24 a 6.30 apresentam os graficos Box plot para as amostras de
lodo da ETE Anhumas, Jaguariuna, no periodo seco e chuvoso, para os elementos Cr,
Ni, Cu, Zn, Ba e Pb, respectivamente.
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Figura 6.24 - Grafico Box Plot para o elemento cromo no lodo para os periodos seco e
chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 6.25 - Grafico Box Plot para o elemento niquel no lodo para os periodos seco e
chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

242



A concentragdo média de cromo no periodo seco é de aproximadamente 80 mg
kg™” enquanto que no chuvoso é de 100 mg kg™'. A dispersao dos resultados & maior no
periodo seco do que no chuvoso.

A concentragdo média do niquel no lodo da ETE Anhumas apresenta 0 mesmo
valor (60 mg kg'1) para o periodo seco e chuvoso, mas em ambos os periodos as
concentragdes ficaram abaixo do VMP (420 mg kg') da legislagdo CONAMA 375,
indicando a possibilidade de aplicagdo em solos na agricultura. O valor maximo foi de
140 mg kg™ no periodo seco e de 90 mg kg™ no chuvoso (Figura 6.25).
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Figura 6.26 - Grafico Box Plot para o elemento cobre no lodo para os periodos seco e
chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

O cobre apresenta comportamento similar ao niquel, com concentracdes
inferiores ao limite da legislaggo CONAMA 375 para todas as amostras do periodo seco
e chuvoso, apresentando a possibilidade do reaproveitamento do lodo na agricultura
(Figura 6.26).
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Figura 6.27 - Grafico Box Plot para o elemento zinco no lodo para os periodos seco e

Lode ETE-Anhumas (Chuveosc)

chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

A dispersao dos resultados para o zinco no periodo seco € maior do que no
periodo chuvoso (Figura 6.27). A concentragdo média no periodo seco foi de 600 mg
kg” enquanto que no periodo chuvoso foi de 800 mg kg™, mas todos os teores de Zn
estdo abaixo do VMP da legislagdo CONAMA 375 (2800 mg kg™') e portanto com base

nestes resultados seria possivel utiliza-lo para aplicagao nos solos.
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Figura 6.28 - Grafico Box Plot para o elemento bario no lodo para os periodos seco e
chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

Para o periodo seco poucas amostras apresentaram concentragdes de bario
acima do limite minimo de detecc¢ao e desta forma a discussao para este periodo torna-
se mais dificil. Entretanto para o periodo chuvoso ocorre uma grande dispersao dos
resultados com concentragdées que variam de 200 a 650 mg kg'1 de Ba, conforme pode
ser visto pela Figura 6.28. Mas quando comparamos os resultados obtidos com o limite
maximo da legislagdo CONAMA 375, verificamos que todos os valores s&o inferiores ao

limite, sendo possivel a sua utilizagdo em solos para agricultura.
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Figura 6.29 - Grafico Box Plot para o elemento chumbo no lodo para os periodos seco

e chuvoso, na ETE Anhumas, Campinas.

A concentracdo média do elemento chumbo no lodo da ETE Anhumas, no
periodo seco foi de 24 mg kg'1 enquanto que no periodo chuvoso foi de 27 mg kg'1. A
dispersao das concentracdes foi similar para os dois periodos como pode ser visto pela
Figura 6.29. Todos os valores de Pb ficaram abaixo do VMP da legislagdo CONAMA
375. Portanto, sendo possivel sua aplicagao no solo.

A contaminagéo do solo por Pb deve-se principalmente as industrias de baterias
e de sua reciclagem, atividades de mineracao e fundigéo, refino de dleos e solventes,
queima de combustiveis e produtos quimicos farmacéuticos (ALLOWAY, 1990;
KABATAPENDIAS & PENDIAS, 1992).
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6.5.3 Graficos Box Plot — Efluente Bruto e Tratado, ETE Camanducaia

Assim como realizado para a ETE Anhumas foram construidos graficos Box plot
para os elementos Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb para os efluentes tratado e bruto,
durante os periodos seco e chuvoso, com a finalidade de se verificar a dispersao dos
resultados obtidos.

A Figura 6.30 mostra a variagdo das concentragées de cromo no efluente bruto
para os periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia. Como pode ser visto as

concentragdes durante o periodo seco foram superiores as do chuvoso.
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Figura 6.30 - Grafico Box Plot para o elemento cromo no efluente bruto para os

periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 6.31 - Grafico Box Plot para o elemento cromo no efluente tratado para os

periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

Para o efluente tratado observa-se o mesmo comportamento que no efluente
bruto, conforme mostra a Figura 6.31.

As concentragdes de cromo podem se originar pela deposigdo seca ou umida,
visto que na cidade de Jaguariuna encontra-se instalada uma grande empresa
fabricante de tubos de concreto e asfalto localizada no centro da cidade. Outras fontes

de emissado de cromo podem ser as fabricas de galvanoplastia e refratarios.
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Figura 6.32 - Grafico Box Plot para o elemento manganés no efluente bruto para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

Pela Figura 6.32 podemos verificar que as concentragbes de Mn no efluente
bruto, ndo sofrem influéncia das precipitagcdes pluviais, visto que os teores de Mn nao

apresentam uma diferenca significativa no periodo seco e chuvoso.

Para o efluente tratado (Figura 6.33), as concentragdes de Mn apresentam uma
dispersdo maior no periodo chuvoso, embora as concentracbes médias nao difiram

significativamente.

No ar, encontram-se na forma de material particulado derivado das emissdes
industriais ou da erosdo do solo. As particulas contendo manganés podem ser
removidas da atmosfera principalmente por forga gravitacional e pelas chuvas.

Particulas pequenas predominam em industrias de pilha seca e ferromanganés,
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enquanto as particulas grandes tendem a predominar préximo as mineragdées (WHO,
1999).
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Figura 6.33 - Grafico Box Plot para o elemento manganés no efluente tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

Além disto, a emissdo veicular do MMT, usado como aditivo de gasolina,
pareceu ser uma importante fonte antropogénica, além do que, somado a emissao

industrial, pode originar na atmosfera concentragdes significativas de manganés.

O MMT tem sido persistente, tanto na agua quanto no solo, na auséncia da luz
solar. Na presenca da luz, a fotodegradagdo do MMT é rapida, formando produtos
como 0 manganés carbonil que é oxidado a tetradxido de Manganés (Mn3QO,4) e outras
formas solidas, tais como oxidos e carbonatos (BROWN et al., 1998; WHO, 1999). Em

alguns paises, a combustdo da gasolina contendo MMT contribui com
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aproximadamente 8% para os niveis de tetroxido de manganés no ambiente urbano
(WHO, 1999; BARCELOUX, 1999).
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Figura 6.34 - Grafico Box Plot para o elemento ferro no efluente bruto para os periodos

seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

Pela Figura 6.34 podemos verificar que a concentracdo média de Fe para o
efluente bruto no periodo seco (8 mg L™") é maior do que no periodo chuvoso (5 mg.L™).
Os resultados obtidos para o Fe no efluente bruto mostram que o peridio seco
apresenta dispersdo semelhante ao periodo chuvoso.

Varios parametros e processos influenciam a disponibilidade do ferro na agua,

como: pH e potencial redox do meio, deposicdo do metal no sedimento.

Segundo PEDROSO (2000), o efluente de esgoto néo tratado possui elevado
teor de matéria organica contribuindo efetivamente no padrédo de distribuicdo desses

elementos no sedimento. Pois o ferro no sedimento encontra-se complexado,
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principalmente as substancias humicas, que contém grupos funcionais carboxilicos e
fendlicos e que sao capazes de reduzir ions metalicos disponibilizando-os por aumentar
a sua solubilidade (LU et al., 2000).
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Figura 6.35 - Grafico Box Plot para o elemento ferro no efluente tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

As concentragdes de Fe no efluente tratado ndo diferem do observado para o
periodo seco como mostra a Figura 6.35.

O ferro e seus compostos sdo liberados para a atmosfera principalmente na
forma de material particulado. E removido por sedimentacgéo ou pela 4gua das chuvas,
sendo essa remocdo relacionada com o tamanho das particulas e as condigbes
meteoroldgicas do local (temperatura do ar, velocidade dos ventos) (CERCASOV et al.,
1998).
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Na forma ibnica ou complexada, divalente ou trivalente, o ferro pode ocorrer
dissolvido, em estado coloidal ou disperso na agua. O ferro ocorre na forma iénica se a
agua estiver livre de oxigénio ou seu pH estiver abaixo de 3. Em valores de pH acima
de 3, ions ferrosos sao convertidos a 6xido hidratado fracamente soluvel e, em pH
acima de 8, ions ferrosos sdo parcialmente convertidos a hidroxido de ferro (Il) insoluvel
(FRESENIUS et al., 1988).
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Figura 6.36 - Grafico Box Plot para o elemento niquel no efluente bruto para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

A dispersao observada para o efluente bruto € maior do que a do periodo umido
como mostram as Figuras 6.36 e 6.37. As concentragbes médias nao apresentam
diferengas significativas quando comparamos o efluente bruto e o tratado e tampouco

se comparamos os periodos seco e chuvoso.
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As suas principais fontes antropicas emissoras de niquel, sdo a queima dos
combustiveis fosseis, processos de mineracéo e fundicdo de metal, fusdo e modelagem
de ligas e industrias de eletrodeposigdo (CETESB, 2001).
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Figura 6.37 - Grafico Box Plot para o elemento niquel no efluente tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 6.38 - Grafico Box Plot para o elemento cobre no efluente bruto para os

periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

Como pode ser visto pela Figura 6.38 os teores de cobre no efluente bruto

apresentam uma dispersdo muito pequena em torno da média, tanto para os periodos
seco quanto chuvoso.

As atividades de mineracao e refino de cobre séo as fontes emissoras de cobre
mais importantes. Varias ligas metalicas contém cobre, como o latdo (amalgama com o
zinco) e o bronze (amalgama com cerca de 10% de estanho) (WHO, 1998).

O cobre na agua pode estar dissolvido ou associado a coldides ou material
particulado. A fragcdo coloidal inclui hidroxidos e complexos com aminoacidos. O cobre
na forma particulada inclui precipitados, complexos orgéanicos insoluveis e cobre
adsorvido a argila ou outros minerais solidos (ATSDR, 1990).
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No caso do efluente tratado, a dispersao dos teores de cobre sao superiores as
observadas para o efluente bruto, mas as concentragdes médias do efluente tratado
s&o praticamente iguais a do bruto (Figura 6.39).
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Figura 6.39 - Grafico Box Plot para o elemento cobre no efluente tratado para os

periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 6.40 - Grafico Box Plot para o elemento zinco no efluente bruto para os periodos
seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

A alta facilidade de combinacédo do zinco com outros metais e a necessidade da
industria de metias de alta resisténcia a corrosdo, permite a utilizacdo do zinco como
revestimento protetor na construgdo civil, nas industrias automobilistica e de

eletrodomésticos e nas industrias de galvanizacgéo.

O zinco esta presente na atmosfera como material particulado e suas particulas
sdo transportadas da atmosfera para o solo e agua através da precipitacdo umida e
seca (WHO, 2001). Suas principais fontes de emissdo se dao pela queima do carvao,
outros combustiveis fosseis e a fundicdo de metais n&o ferrosos (ALLOWAY, 1995).
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Figura 6.41 - Grafico Box Plot para o elemento zinco no efluente tratado para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

A Figura 6.41 mostra que no esgoto tratado as concentragdes médias de zinco
sdo maiores no periodo seco do que no chuvoso. A dispersao em torno da média &

praticamente a mesma para os dois periodos.
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Figura 6.42 - Grafico Box Plot para o elemento bario no efluente bruto para os periodos
seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

No que se referem ao Bario, as concentragbes no efluente bruto durante o
periodo seco sdo superiores as do chuvoso, conforme mostra a Figura 6.42. A
dispersédo dos teores de Ba no efluente bruto e tratado s&o similares, exceto para o
efluente tratado no periodo chuvoso, onde a dispersdo em torno da média é menor
(Figura 6.43).

Em dezembro de 2003 devido a sua toxidez a USEPA (2003) adicionou o bario
a lista de elemento de risco e poluente por exposicado ao ambiente, com outros 15
elementos e compostos.
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Figura 6.43 - Grafico Box Plot para o elemento bario no efluente tratado para os

periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

As Figuras 6.44 e 6.45 apresentam a dispersao dos teores de chumbo para os
efluentes bruto e tratado, respectivamente. Como mostram estas figuras, as dispersdes
no efluente bruto e tratado, durante o periodo seco, sdo bem diferentes da observada

para o periodo chuvoso, onde a dispersao em torno do valor médio € bem menor.
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Figura 6.44 - Grafico Box Plot para o elemento chumbo no efluente bruto para os
periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 6.45 - Grafico Box Plot para o elemento chumbo no efluente tratado para os

periodos seco e chuvoso, na ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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As atividades de mineragao e fundigdo de chumbo primario (oriundo do minério)
e secundario (oriundo da recuperagao de sucatas ou baterias) constituem importantes
fontes emissoras de chumbo. O impacto das atividades de mineragao e fundicao pode
persistir por longo periodo de tempo no ambiente (WHO, 1995).

Emissdes atmosféricas de chumbo, resultantes de opera¢des de mineragao e
metalurgia foram responsaveis por cerca de 22% de todas as fontes antropogénicas do
metal, no ano de 1983 (THORNTON, 1995). No ano de 1984, a combustdo da gasolina
com chumbo adicionado foi responsavel por aproximadamente 90% do total de
emissdes antropogénicas. Em 1988, essa porcentagem diminuiu para 34% das
emissdes anuais de chumbo (ATSDR,1993).

Com as medidas restritivas em relacdo ao uso do chumbo na gasolina em
alguns paises na década de 90, essa quantidade diminuiu ainda mais. Embora a
combustdo do chumbo na gasolina ainda seja uma fonte antropogénica importante de
liberacdo do metal na atmosfera em alguns lugares, liberagdées industriais no solo,
provenientes de fundicbes de metais, fabricas de baterias e industrias quimicas, sao
hoje os maiores contribuintes para o total de chumbo liberado (ATSDR, 1993).

O chumbo é depositado nos lagos, rios e oceanos, proveniente da atmosfera ou
do escoamento superficial do solo, oriundo de fontes naturais ou antropogénicas. O
metal que alcanga a superficie das aguas € adsorvido aos solidos suspensos e
sedimentos. Dentre as fontes antropogénicas mais importantes, destacam-se as
operacdes de produgao e processamento do metal, além das industrias de ferro e aco.
O escoamento superficial urbano e a deposicdo atmosférica sao fontes indiretas
significativas do chumbo encontrado em ambientes aquaticos (ATSDR, 1993).

Todas as concentragdes, tanto no efluente bruto quanto no efluente tratado,
estdo abaixo dos valores maximos permitidos na instrugao técnica n° 31 CETESB e na
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resolucdo CONAMA 357. Portanto, sendo possivel o reuso do efluente na irrigagéo e o

langamento deste nos cursos d’agua.

6.5.4 Graficos Box Plot — Lodo ETE Camanducaia, Jaguariuna

A seguir s&o apresentados os graficos Box plot para as amostras de lodo nos
periodos seco e chuvoso, para a ETE Camanducaia, Jaguariuna.

A Figura 6.46 mostra a variagdo das concentragdes de Cr para as amostras
coletada no ano de 2009 e 2010, separadas por periodo, seco e chuvoso.
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Figura 6.46 — Grafico Box Plot para o elemento Cromo nas amostras de lodo para os

periodos seco e chuvoso na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

Como podemos observar pela Figura 6.46, as concentragbes de cromo na ETE

Camanducaia, no periodo seco apresentam menor dispersao, com concentracdo meédia
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de 64 mg kg'1 enquanto que no periodo chuvoso a concentragao meédia foi de 44 mg kg

' mas os dados apresentaram uma maior dispersao.

Todas as amostras coletadas tanto no periodo seco quanto chuvoso
apresentaram concentracdes inferiores ao valor maximo permitido (1.000 mg kg™') e
pela legislaggo CONAMA 375. A concentragdo maxima (88 mg kg™') de cromo na ETE
Camanducaia foi observada no periodo seco e a minima (15 mg kg™') no periodo

chuvoso.

As fontes antropogénicas, liberam particulas para atmosfera que sao
depositadas na terra e na agua por sedimentacdo ou através das chuvas. Varios
produtos utilizados cotidianamente contém cromo em sua composigéo, tais como:
cimento, galvanoplastia, produtos téxteis, couro, madeira tratada, materiais de limpeza,

6leo lubrificante, e entre outros.

O cromo pode ser transportado na atmosfera como aerossol e, o tempo de
residéncia deste elemento na atmosfera € de cerca de 10 dias (ATSDR, 2000). O
escoamento superficial do solo pode transportar, tanto as formas soluveis como os

precipitados, para a agua superficial.

Assim como outros cations bivalentes (Co?*, Cu** e Zn®*), o Ni** é conhecido
por formar complexos e compostos orgénicos. Dependendo da natureza da matéria

organica, esta pode fixar ou mobilizar o Ni.

O niquel na ETE Camanducaia apresenta como esperado, concentragdées mais
elevadas no periodo seco. A dispersao dos resultados obtidos pra o periodo chuvoso &
maior do que a observada no periodo seco (Figura 6.47). Embora as concentragbes no
periodo seco sejam superiores ao do chuvoso, todas estdo muito abaixo do VMP (420
mg kg”') da legislagdo do CONAMA 375, sendo portanto, possivel a utilizagdo deste
lodo em solos agricolas.
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Figura 6.47 - Grafico Box Plot para o elemento niquel nas amostras de lodo para os

periodos seco e chuvoso na ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 6.48 - Grafico Box Plot para o elemento cobre nas amostras de lodo para os

periodos seco e chuvoso na ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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As concentracdes de cobre no lodo durante o periodo chuvoso apresentaram
grandes variagdes (Figura 6.48), que podem ocorrer devido ao arraste pelas aguas
pluviais de particulas provenientes das atividades de mineracdo na cidade de
Jaguariuna. Frequentemente, as atividades de mineragcdo e fundicdo de cobre
apresentam concentragdes que excedem de 1.000 mg kg' (WHO, 1998). O uso de
fertilizantes ou fungicidas, ou a deposicdo de particulas provenientes de fontes
industriais, urbanas ou da atividade de mineracdo elevam consideravelmente a

concentragao de cobre no solo.

Ja no periodo seco podemos verificar que as concentragdes de cobre nao
variam muito e a média é superior ao do periodo chuvoso, enquanto que a mediana é

praticamente igual.

Os resultados obtidos mostram que as concentracbes de cobre para os
periodos seco e chuvoso ndo ultrapassaram o limite maximo permitido pela CONAMA
375 que é de 1500 mg kg™

O zinco no lodo na ETE Camanducaia apresenta concentragdes elevadas, tanto
no periodo seco como chuvoso, sendo a média, do periodo seco, mais elevada do que
no periodo chuvoso, como esperado (Figura 6.49). Mas as concentragdes estdo bem
abaixo do VMP definido pela legislacdo CONAMA 375 (2800 mg kg') e desta forma o

lodo da ETE Camanducaia, pode ser utilizado na agricultura.
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O bario é ainda um elemento pouco estudado em solos tratados com lodo de
esgoto, mas na natureza ele normalmente ocorre associado a outros elementos e as
principais formas existentes sdo o sulfato e o carbonato de bario (BaSOs e BaCOs)
(USEPA, 2005).

As concentragbes de bario no periodo seco séo significativamente mais altas
que as do periodo chuvoso. Comparando-se as médias dos dois periodos podemos ver
que a média para o periodo seco é de aproximadamente 140 mg kg™ enquanto que no
periodo chuvoso é de cerca de 18 mg kg”. O limite maximo permitido de Ba na
legislacdo CONAMA 375 é de 1.300 mg kg™ e como podemos observar pela Figura
6.50 todas os resultados obtidos estdo muito abaixo deste valor.

Lodo ETE-Camanducaia (Seco) Lodo ETE-Camanducaia {(Chuvoso)

120 | = 120 | &

100 [ . 100 - . i

___________+_

w
<
T
I

Concentragio [mg.kg*]
g

Concentracio [mg.kg™]

5
Q
T
I

40 | : <

20

L %_____.

Pb Pb

Figura 6.51 - Grafico Box Plot para o elemento chumbo nas amostras de lodo para os

periodos seco e chuvoso na ETE Camanducaia, Jaguariuna.

268



O acumulo do chumbo no solo ocorre principalmente em funcdo da taxa de
deposigao (umida ou seca) atmosférica. A forma orgénica tetravalente do chumbo é
geralmente mais toxica do que a divalente e a forma inorganica (WHO, 1995).

O chumbo é fortemente adsorvido a matéria organica, e, embora n&o sujeito a
lixiviagdo, pode estar presente nas aguas superficiais como resultado da eroséo do solo

contaminado por chumbo.

Uma vez langado no ambiente, o chumbo pode ser transformado de uma
espécie inorganica para outra, ou de um tamanho de particula para outro. Entretanto,
como elemento, ndo esta sujeito degradagéo. A transformagdo do chumbo inorganico
para o chumbo tetrametilado tem sido observada em sistemas aquaticos,
particularmente nos sedimentos (WHO, 1989).

Na ETE Camanducaia, observa-se claramente uma maior concentracdo do
elemento chumbo no periodo seco, onde a matéria organica encontra-se mais
concentrada. Porém, mesmo com concentragdes mais elevadas no periodo seco, o
valor maximo atingiu 120 mg kg™, com média em torno de 60 mg kg™, valores que s&o
inferiores ao VMP da legislacido CONAMA 375 (300 mg kg™'), tornando viavel a
utilizacdo deste lodo em solos para o uso agricola (Figura 6.51).
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7 SINOPSE DOS RESULTADOS

Os resultados foram sintetizados nas tabelas 7.1 e 7.2, que indicam as
concentragdes de efluente tratado e de lodo que estdo em conformidade ou ndo com a
legislagéo.

Tabela 7.1 - Quadro dos resultados das avaliacbes das concentragdes dos metais no
efluente tratado em conformidade ou ndo com a legislagao.

INSTRUGCAO TECNICA N° 31 CETESB CONAMA 357

PERIODO

ETE ELEMENTO SECO CHUVOSO SECO CHUVOSO

ANHUMAS

Cromo (Cr)

Manganés (Mn)

EFLUENTE Ferro (Fe)

TRATADO Niquel (Ni)

Cobre (Cu)

Zinco (Zn)

Bario (Ba)

Chumbo (Pb)

CAMANDUCAIA

Cromo (Cr)

Manganés (Mn)

EFLUENTE Ferro (Fe)

TRATADO Niquel (Ni)

Cobre (Cu)

Zinco (Zn)

Bario (Ba)

Chumbo (Pb)

Legenda: Resultados que Resultados com meses alternando com Resultados que n&o
atendem a legislagédo concentragdes que atendem ou ndo a legislagéo atendem a legislagédo
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Como pode ser visto pela Tabela 7.1 as concentragcdes de todos os elementos
estdo abaixo do valor maximo permitido estabelecido pela legislaggo CONAMA 357,
nas duas estagbes de tratamento de esgoto, Anhumas e Camanducaia, tornando
possivel o langamento do efluente tratado nos mananciais, sem prejuizo ao meio

ambiente, no que se refere aos elementos potencialmente téxicos citados acima.

Entretanto para o reuso na agricultura, cujos valores maximos permitidos s&o
estabelecidos pela Instrugdo Técnica n® 31 da CETESB, os efluentes ndo podem ser
utilizados visto que a concentragdo de varios elementos sdo superiores ao permitido,
tais como: Cr, Mn, Fe, Ni, Cu e Zn, na ETE Anhumas (Campinas) e Cr, Mn, Fe, Ni e Cu
na ETE Camanducaia (Jaguariuna). As concentragdes de Ba e Pb atendem aos limites
da CETESB na ETE Anhumas enquanto que na ETE Camanducaia Zn, Ba e Pb
atendem a legislagéo.

No que se refere ao lodo gerado nas estagdes de tratamento, como pode ser

visualizado pela Tabela 7.2 todos os elementos apresentam concentragdes inferiores
ao valor maximo permitido definido pela legislagdo CONAMA 375.
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Tabela 7.2 - Quadro dos resultados das avaliagdes das concentragdes dos metais no
lodo em conformidade ou n&o com a legislagéo.

CONAMA 375
PERIODO

ELEMENTO CHUVOSO

Cromo (Cr)
Niquel (Ni)
Cobre (Cu)
Zinco (Zn)
Bario (Ba)
Chumbo (Pb)

Cromo (Cr)
Niquel (Ni)
Cobre (Cu)
Zinco (Zn)
Bario (Ba)
Chumbo (Pb)

Resultados que néo
atendem a legislagédo

Legenda: Resultados que Resultados com meses alternando com
atendem a legislagédo concentragdes que atendem ou ndo a legislagéo
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8 CONCLUSOES

A técnica da fluorescéncia de raios X por reflexdo total com radiag&o sincrotron
(SR-TXRF) mostrou-se adequada para a detecgdo dos elementos Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, Ba e Pb em amostras de esgoto e lodo de estag¢des de tratamento de esgoto.

O sucesso do monitoramento de metais depende, em parte, de um método
quimico eficiente para medir a fracdo desses elementos colocada a disposicdo no meio
ambiente. A Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X € uma ferramenta dinadmica e
extremamente util para a determinagdo quantitativa e qualitativa de varios elementos
em uma ampla variedade de amostras. A técnica oferece como principal vantagem a
deteccdo simultdnea de varios elementos em uma unica medida e ainda os baixos

limites de detecgao obtidos quando associada a excitagéo por radiagao sincrotron.

Alguns metais podem apresentar um acréscimo nas concentragdes do efluente
tratado em relagdo ao bruto, principalmente quando estdo presentes altas cargas de
matéria orgénica e também devido ao descarte ilegal na rede coletora.

A concentragdo de um elemento pode ainda ser incrementada apds a
precipitacdo e o carreamento de particulas da atmosfera, além da lixiviacdo, nas
regides de grande industrializacdo e com empresas de mineragdo, como por exemplo, o

manganés, niquel e cobre.
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Em relagdo ao reuso na agricultura, os efluentes mesmo tratados ndo podem
ser utilizados visto que a concentragdo de varios elementos s&o superiores ao
permitido, tais como: Cr, Mn, Fe, Ni, Cu e Zn, na ETE Anhumas (Campinas) e Cr, Mn,
Fe, Ni e Cu na ETE Camanducaia (Jaguariuna). Neste caso as estagdes de tratamento
de esgoto precisam de melhorias para tornar o processo de tratamento mais eficiente

na remocao dos elementos citados acima.

Quando comparamos os parametros dos efluentes com a legislagdo CONAMA
357, observamos que todas as estagbes de tratamento de esgoto apresentaram
resultados abaixo desta legislagdo, com excecédo do elemento ferro no efluente tratado
da ETE Anhumas, no periodo seco de 2010. Porém o teor elevado de Fe pode ser
corrigido através de insergcdo menor de cloreto férrico usado na coagulagdo. Portanto,
considerando os resultados obtidos, os efluentes tratados podem ser langados nos

cursos d’agua visto que atendem aos limites definidos pela legislagédo vigente.

A concentragdo de metais varia enormemente, nos efluentes e no lodo das
estacbes de tratamento de esgoto domeéstico-urbano. O lodo de esgoto doméstico
possui baixas quantidades de metais pesados, mas quando esgotos industriais e aguas
de chuva sao introduzidas no sistema de captagdo de esgoto doméstico, as

concentragbes podem aumentar significativamente.

Para a utilizagdo do efluente tratado, as estagdes de tratamento de esgoto,
devem fazer um tratamento de polimento deste esgoto tratado, para que se possa

utiliza-lo como reuso.

A possibilidade dos lodos das estagbes de tratamento de esgotos serem
aproveitados em areas agricolas € viavel e desejavel, ja que todas as concentragdes
dos elementos potencialmente toxicos estudados durante os dois anos deste trabalho,
estdo abaixo do valor maximo permitido pela legislagdo CONAMA 375. A utilizagdo do
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lodo na agricultura € uma pratica segura, mas a implantagdo de procedimentos de

controle € extremamente fundamental para o sucesso da atividade.
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9 SUGESTOES

A quantificagdo dos teores de cromo, deve agora ser realizada para as duas
diferentes espécies, trivalente e hexavalente, face a nova legislagdo a CONAMA 430/11
que estabelece limites maximos permitidos para as duas espécies separadamente,
utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total associada a
métodos de complexagao e/ou especiacdo ou ainda a Espectroscopia de Absorcao
perto da Borda de Absrocéo (XANES - X-ray absorption near-edge structure).

Considerando que a matéria organica tem grande capacidade de complexar
metais e que quanto maior a quantidade de matéria orgénica, maior a complexacéo dos
metais no meio, alterando as suas formas e a sua biodisponibilidade, sugerimos que o
teor de matéria organica seja também quantificado em trabalhos futuros, com a
finalidade de avaliar a sua influéncia na disponibilidade dos metais.

Analisar os efluente brutos e tratados considerando os tempo de detencédo
hidraulica, para que se possa estudar as eficiéncias dos dois sistemas de tratamento de

esgoto e identificar qual a melhor processo na redugao de metais.

No caso do lodo, avaliar a influéncia do tempo de detengéo celular, nos dois
sistemas de tratamento de esgoto, que pode afetar a qualidade do efluente tratado.
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ANEXO A - Concentragoes de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nas amostras de

efluente bruto e tratado da ETE Anhumas, Campinas
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Figura 1A - Concentragbes de Cromo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2009.
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Figura 2A - Concentragbes de Manganés nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano
de 2009.
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Figura 3A - Concentracdes de Ferro nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2009.
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Figura 4A - Concentragbes de Niquel nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2009.
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Figura 5A - Concentragbes de Cobre nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2009.
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Figura 6A - Concentragbes de Zinco nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2009.
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Figura 7A - Concentragdes de Bario nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2009.
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Figura 8A - Concentragdes de Chumbo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2009.
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Figura 9A - Concentragcdes de Cromo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2010.
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Figura 10A - Concentragcbes de Manganés nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano
de 2010.
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Figura 11A - Concentracdes de Ferro nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2010.
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Figura 12A - Concentragbes de Niquel nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2010.
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Figura 13A - Concentragcdes de Cobre nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2010.
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Figura 14A - Concentracdes de Zinco nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de

2010.
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Figura 15A - Concentracdes de Bario nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2010.
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Figura 16A - Concentragbes de Chumbo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Anhumas coletadas no ano de
2010.

319



ANEXO B - Concentragoes de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nas amostras de lodo da ETE

Anhumas, Campinas
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Figura 1B - Concentragbes de Cromo nas amostras de Lodo da ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 2B - Concentragbes de Niquel nas amostras de Lodo da ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 3B - Concentragbes de Cobre nas amostras de Lodo da ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 4B - Concentragdes de Zinco nas amostras de Lodo da ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 5B - Concentragbes de Bario nas amostras de Lodo da ETE Anhumas, Campinas.
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Figura 6B - Concentragbes de Chumbo nas amostras de Lodo da ETE Anhumas, Campinas.
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ANEXO C - Concentragoes de Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nas amostras de
efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, Jaguarituna
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Figura 1C - Concentragbes de Cromo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 2C - Concentragbes de Manganés amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 3C - Concentragbes de Ferro nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 4C - Concentragbes de Niquel nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 5C - Concentragbes de Cobre nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 6C - Concentragbes de Zinco nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 7C - Concentragbes de Bario nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 8C - Concentragbes de Chumbo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2009.
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Figura 9C - Concentragbes de Cromo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2010.
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Figura 10C - Concentragoes de Manganés nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de
2010.
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Figura 11C - Concentracbes de Ferro nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2010.
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Figura 12C - Concentragdes de Niquel nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2010.
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Figura 13C - Concentragcdes de Cobre nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2010.
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Figura 14C - Concentragdes de Zinco nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2010.

341



10.00
- 1.00 VMP CONAMA 357= 5,0 mg.L N
5 )
£
- VMP CETESB 31 =5,0 mg.L
Q3
On
g
whd
c
8 o010
c
o
o | |
0.01
o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o] o (o]
S 8|2 B|/2 B|/2 83/2 8|2 B|2 B|2 B8/2 B|2 B|2 B|2 B2 B|/2 B|2 B|2 B
@ T/ O F|0 ®| @ F| O F|MO ®| M F| O |0 B| M [ O |0 m| @ [ O {0 m| @ E
[= [= [= [= [= [= [= [= [= [= [= [= [= [= [= [=
10:00 | 22:00 | 2:00 | 10:00 | 2:00 | 14:00 | 2:00 | 14:00 | 10:00 | 22:00 | 10:00 | 22:00 | 8:00 | 20:00 | 10:00 | 22:00
23/03/10(23/03/10|28/04/10|28/04/10|31/05/10|31/05/10|22/06/10|22/06/10|08/09/10|08/09/10|20/10/10{20/10/10{15/11/10|15/11/10|20/12/10|20/12/10
Data e hora da coleta

Figura 15C - Concentragcbes de Bario nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de 2010.
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Figura 16C - Concentragbes de Chumbo nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia, no ano de
2010.
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ANEXO D - Concentragoes de Cr, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb nas amostras de lodo da ETE
Camanducaia, Jaguariuna
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Figura 1D - Concentragdes de Cromo nas amostras de Lodo da ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 2D - Concentragbes de Niquel nas amostras de Lodo da ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 3D - Concentragdes de Cobre nas amostras de Lodo da ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 4D - Concentragbes de Zinco nas amostras de Lodo da ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 5D - Concentragdes de Bario nas amostras de Lodo da ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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Figura 6D - Concentragbes de Chumbo nas amostras de Lodo da ETE Camanducaia, Jaguariuna.
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ANEXO E - Concentragoes de S, P, K, Ca, Ti, V, Br, Sr e Rb nas amostras de efluente
bruto, tratado e lodo na ETE Camanducaia, JAGUARIUNA
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Tabela 1E - Concentragdes médias de P, S, K, Ca, Tl, V, Br, Rb e Sr nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE
Camanducaia, para os periodos seco e chuvoso.

Concentragées médias (mg L") no efluente bruto e tratado da ETE Camanducaia

Periodo P S K Ca Ti \' Br Rb Sr
ANO 2009
BRUTO Seco 20,60+1,46 39,46+1,00 31,60+0,33 125,62+0,45 1,06+0,03 0,18+0,01 0,13+0,01 0,27+0,02 0,18+0,01
Chuvoso 17,17+1,13 30,95+0,95 37,62+0,40 98,45+0,25 0,93#0,02 0,08+0,02 0,04+0,01 <LMD  0,23+0,01
TRATADO Seco <LMD 36,18+1,02 30,13+1,00 120,79+3,78 0,93#0,08 0,02+0,01  0,22+0,02 0,51+0,02 0,29+0,01
Chuvoso <LMD 26,72+1,88 25,81+1,64 55,05+1,85 0,69+0,06 0,13+0,02 0,07+0,01 <LMD  0,15+0,02
ANO 2010
BRUTO Seco 53,22+2,20 93,82+14,52 40,42+4,23 117,84+26,62 2,18+0,19 0,08+0,01 <LMD <LMD  0,47+0,08
Chuvoso 66,91+5,85 51,79+9,30 21,69+1,10 73,27+6,75 1,15+0,13 0,03+0,01  0,20+0,01 <LMD  0,20+0,01
TRATADO Seco <LMD 74,26+3,13 36,44+1,89 98,86+5,60 1,13+0,10 0,23+0,01 <LMD <LMD  0,18+0,04
Chuvoso <LMD 43,29+4,18 13,32+0,41 54,32+1,43 1,32+0,20 0,14+0,01 <LMD 0,04+0,01 0,13+0,01
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Tabela 2E - Concentragdes meédias de P, S, K, Ca, Tl, V, Br, Rb e Sr nas amostras de lodo da ETE Camanducaia, para
os periodos seco e chuvoso.

Concentragées médias (mg kg™') no lodo da ETE Camanducaia

Periodo P S K Ca Ti \' Br Rb Sr
ANO 2009
Seco 830025 5340133 2932+12 11162+14 13218 211 <LMD 111 371
Chuvoso <LMD 9149+13 324617  14370+19 299+19 <LMD <LMD 22+1 4512
ANO 2010
Seco 1684319 17669+16  5562+10 1903319 24616 5+1 111 171 5212
Chuvoso 10036134 10090+34  3226+11 9303125 15510 12+1 3+12 7+1 21+1
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ANEXO F - Concentragoes de S, P, K, Ca, Ti, V, Br, Sr e Rb nas amostras de efluente
bruto, tratado e lodo da ETE Anhumas, Campinas
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Tabela 1F - Concentragcbes médias de P, S, K, Ca, Tl, V, Br, Rb e Sr nas amostras de efluente bruto e tratado da ETE
Anhumas, para os periodos seco e chuvoso.

Concentragées médias (mg L") no efluente bruto e tratado da ETE Anhumas

Periodo P S K Ca Ti \' Br Rb Sr
ANO 2009
BRUTO Seco 22,66+0,12 27,12+0,89 39,88+0,37 113,4810,54 1,82+0,04 <LMD 0,09+0,02 0,08+0,01 0,24+0,01
Chuvoso <LMD 36,61+2,09 54,78+3,68 78,24+460  0,50+0,02 0,14+0,01 0,06+0,01 0,21+0,02 0,19+0,02
TRATADO Seco <LMD 14,67+1,03 31,88+1,51 99,00+2,96 1,60+0,16  0,04+0,01 0,09+0,01 0,53+0,01 0,21+0,01
Chuvoso <LMD 16,55+0,21 41,96+8,07 63,00+6,33  0,40+0,06 <LMD <LMD <LMD <LMD
ANO 2010
BRUTO Seco 52,07£0,19 108,74+7,25 45,99+3,96 109,82+7,60 1,96+0,37 0,65+0,01 0,07+0,23 <LMD 0,25+0,07
Chuvoso <LMD 49,81+1,68 10,82+1,05 31,51%0,71 0,50+0,12  0,46+0,03 <LMD 0,06+0,01 <LMD
TRATADO Seco <LMD 68,80+5,63 50,14+3,86 132,76+9,88 2,70+0,34 0,15+0,02 0,06+0,01 0,09+0,01 0,30+0,01
Chuvoso <LMD 20,85+4,80 10,27+0,83 18,8010,91 0,78+0,21 <LMD 0,01+0,01 <LMD <LMD
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Tabela 2F- Concentracbes médias de P, S, K, Ca, Tl, V, Br, Rb e Sr nas amostras de lodo da ETE Anhumas, para os
periodos seco e chuvoso.

Concentragées médias (mg kg™') no lodo da ETE Anhumas

Periodo P S K Ca Ti \' Br Rb Sr
ANO 2009
Seco 5437111 9017+21 552+15 11612151 11613 9+0,1 6+1 611 39019+£1944
Chuvoso <LMD 1940413 1063+36  32178+1471 290+18 <LMD <LMD 45+3 13478113
ANO2010
Seco 37678116 48699+16 1934+101 23889127 24110 <LMD <LMD 5413 70%3
Chuvoso  24295+15 50214+30 926122 15038134 212412 <LMD <LMD 21+1 4442
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