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RESUMO

Amostras de aguas de abastecimento publico (n = 4347) de 88 municipios do nordeste do Estado de
S&o Paulo (Brasil) foram analisadas em 21 parametros fisico-quimicos: temperatura, condutividade
(por condutimetria), cloro residual livre (colorimetria com N,N-dietil-p-fenilenodiamina), pH
(potenciometria), cor aparente (espectrofotometria), turbidez (nefelometria), e concentracoes
de Li*, Na*, NH,", K, Ca¥, Mg*, F, ClO,, BrO,, Cl, Br, ClO,, NO,, PO e SO > (cromatografia
de ions). Os resultados foram submetidos a analise multivariada de dados. A andlise de
componentes principais das medianas de 12 variaveis (pH, condutividade, Li*, Na*, K*, Ca*,
Mg*, Cl, ClO,, NO,, PO,*, SO,*) dos 88 municipios indicou Ibitinga como local com agua de
caracteristicas fisico-quimicas Unicas, caracterizada pelas concentracdes relativas mais altas
de sulfato, cloreto, litio e sodio, e aos valores maiores de pH e condutividade. Em adigéo,
Ibitinga foi o Unico municipio que apresentou sistematicamente brometo na composicao da
agua. Uma segunda analise de componentes principais envolvendo as amostras de Ibitinga
indicou uma amostra com concentracoes mais altas de cloreto e sulfato, e quatro amostras nas
quais a presenca de nitrato foi caracteristica. Analises de agrupamento hierarquico exibiram
a formacao dos mesmos grupos produzidos nas duas analises de componentes. A validacéo dos
métodos cromatograficos também é apresentada.

PALAVRAS-CHAVE: Qualidade da Agua; Analise Fisico-quimica; Anélise de Componente Principal;
Vigilancia Sanitaria

ABSTRACT

Public water supply samples (n = 4347) from 88 municipalities in the northeast of the State of
Sao Paulo (Brazil) were analysed in 21 physico-chemical parameters: temperature, conductivity
(by conductimetry), free residual chlorine (colorimetry with N,N-diethyl-p-phenylenediamine),
pH (potentiometry), apparent color (spectrophotometry), turbidity (nephelometry), and
concentrations of Li*, Na*, NH", K*, Ca*, Mg*, F-, ClO,, BrO,, Cl, Br, ClO;, NO,, PO,*, SO*
(ion chromatography). The results were submitted to multivariate data analysis. The principal
component analysis of 12 variable medians (pH, conductivity, Li, Na*, K, Ca?, Mg¥, CL,, ClO;,,
NO,, PO*, SO*) from 88 municipalities indicated Ibitinga as the locality with the public
water supply having physicochemical characteristics unique in the region, characterized by
higher relative concentrations of sulphate, chloride, lithium, and sodium, and higher values
of pH and conductivity. Additionally, Ibitinga was the only municipality that systematically
presented bromide in the water composition. A second principal component analysis on 79
samples of Ibitinga has indicated a sample with higher concentrations of chloride and sulphate,
and 4 samples where the presence of nitrate was characteristic. Hierarchical cluster analysis
exhibited the clustering of these groups produced in two component analysis. Validation of
methods based on ion chromatography is also presented.

KEYWORDS:Water Quality; Physicochemical Analysis; Principal Component Analysis;
Sanitary Surveillance

Vigil. sanit. debate 2017;5(1):106-115 | 106



PR

Dovidauskas S et al. Agua de abastecimento incomum no nordeste de Sao Paulo

INTRODUCAO

Objetivando colaborar na promocao e protecdo da saiude da
populacdo, uma das agdes previstas no Programa de Vigilancia
da Agua para Consumo Humano do Estado de Sdo Paulo (Proa-
gua)' inclui o monitoramento da qualidade da agua de abaste-
cimento publico por meio de coletas de amostras para analise
em alguns parametros basicos: temperatura, pH, cloro residual
livre (CRL), cor, turbidez, fluoreto, coliformes totais e Escheri-
chia coli. Em particular, na regido nordeste desse Estado, que é
considerada em processo de industrializacao, existem 90 muni-
cipios onde vivem, aproximadamente, 3,3 milhdes de habitan-
tes (segundo dados do censo de 2010 do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica). Aproximadamente 70,0% dos municipios
(62,8% da populacdo da regido) fazem uso exclusivo de aguas
subterraneas para o abastecimento publico, 15,0% (18,6% da
populacao) utilizam apenas aguas superficiais e 15,0% (18,6% da
populacdo) utilizam ambas. As aguas subterraneas podem ser
acessadas de trés aquiferos (Bauru, Guarani e Serra Geral) e um
aquiclude (Passa Dois)?, enquanto as aguas superficiais podem ter
origem mais diversa em virtude da complexa hidrografia regio-
nal que inclui os Rios Grande, Sapucai, Pardo e Mogi Guagu®. A
regiao é abrangida por quatro Departamentos Regionais de Saude
(DRS): Araraquara, Barretos, Franca e Ribeirao Preto (Figura 1),
que constituem a Rede Regional de Atencédo a Salde 13 (RRAS
13) do Estado. Em termos de Vigilancia, existem os respectivos
Grupos de Vigilancia Sanitaria (GVS) nos quais se distribuem os
90 municipios da regiao.

No intuito de se obter uma caracterizacao mais pormenorizada
da qualidade da agua para consumo humano da regido, tendo em
vista a ocorréncia de contaminacao expressiva por nitrato em
um de seus municipios?, um estudo foi iniciado nesse laboratério
em 2014, ampliando o numero de parametros avaliados: além
daqueles citados anteriormente, foram determinadas as concen-
tracoes de 14 ions (amonio, bromato, brometo, calcio, clorato,
cloreto, clorito, fosfato, litio, magnésio, nitrato, potassio, sodio
e sulfato), tendo sido realizadas também medidas de condu-
tividade. Desta forma, o total de parametros fisico-quimicos

Figura 1. Regidao a que se refere este estudo, que inclui os Departamentos
Regionais de Salde de Araraquara, Barretos, Franca e Ribeirao Preto.
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investigados foi ampliado de seis para 21. Uma vez que a impor-
tancia dos parametros basicos avaliados pelo Proagua é ampla-
mente descrita em literatura pertinente®>¢7, é pertinente fazer
aqui algumas consideracoes sobre aqueles que foram incluidos
nesse estudo, baseadas principalmente em documento da Orga-
nizacdo Mundial da Salde® (quando estabelecido pela Portaria
n° 2.914, de 12 de dezembro de 20118, o valor maximo permitido
(VMP) é indicado):

+ Amdnio (NH,") ou aménia (NH,) - Origina-se no meio ambiente
como resultado de processos metabdlicos, agricolas e indus-
triais, e também quando se utiliza cloroamina no processo
de desinfeccao da agua. Por outro lado, amonio pode reagir
com cloro livre, produzindo cloroaminas, tricloreto de nitro-
génio e nitrito, e comprometendo a eficiéncia do processo de
desinfeccao®. O VMP para amoénia € 1,5 mg L.

« Bromato (BrO,) - Nao é normalmente encontrado na agua,
mas pode ser formado pela conversao do ion brometo através
da desinfeccao por ozonizacao, conversao esta que depende
da matéria organica presente, do pH e da temperatura, entre
outros fatores. Bromato de sédio ou de potassio (NaBrO,
ou KBrO,) sao agentes oxidantes que podem ser utilizados,
por exemplo, no tingimento de tecidos. A semelhanca dos
trihalometanos (THMs) e acidos dicloro- e tricloro-acético,
o bromato é um provavel carcinogénico em humanos, sendo
considerado mutagénico (VMP = 0,01 mg L™).

« Brometo (Br) - ion comumente encontrado na natureza
junto ao cloreto, devido a suas propriedades quimicas seme-
lhantes, mas ocorrendo em menor quantidade. Esgotos
industriais podem contribuir para aumentar a sua concen-
tracao em mananciais. Pode participar na reacao entre cloro
e matéria organica natural, que forma THMs e acido acético
halogenado (a velocidade de formacao de THM aumenta em
funcao das concentragdes de cloro e acidos himicos, tempe-
ratura, pH e concentracao do ion brometo).

o Calcio (Ca?) e Magnésio (Mg*) - Embora referidos em con-
junto como “dureza total” e frequentemente associados
a causadores de problemas nos sistemas de distribuicao e
indUstrias (precipitacdo de sabdes, corrosao e deposicao em
estacoes de tratamento, redes de distribuicao e tanques),
esses fons sdo nutrientes essenciais a saide humana. A nivel
nacional e internacional, quantidades de ingestao tém sido
recomendadas, mas as necessidades sao diferentes para dife-
rentes individuos. Por outro lado, as concentracdes em aguas
potaveis podem variar muito de uma fonte a outra - aguas
ricas em minerais, por exemplo, podem contribuir substan-
cialmente para as necessidades diarias destes nutrientes em
algumas populacoes ou subgrupos. Em adicao, o tratamento
da agua pode também afetar as concentracées de ambos.
O VMP para dureza total é 500 mg L.

Clorato (ClO,) e Clorito (ClO,) - Sao produtos iénicos secun-
darios quando di6xido de cloro (ClO,) é usado como agente

Vigil. sanit. debate 2017;5(1):106-115 | 107



PR

de desinfeccao ou como agente de controle de odor e sabor
na 4gua. ClO, também ¢é utilizado como branqueador nas
industrias de papel, farinha e 6leos, e como agente de lim-
peza na indUstria do couro. Clorito de sédio (NaClO,) é usado
nas indlstrias de papel, téxtil e de palha, e na manufatura
de ceras, vernizes e esmaltes. Usos do clorato de sodio
(NaClo,) incluem a industria do couro e como herbicida e
desfolhante. Os ions clorito e clorato também podem ser
formados durante a decomposicao lenta de solucées de hipo-
clorito de sodio (NaClO). A principal preocupacdo quanto a
ingestao de clorito e clorato € um dano oxidativo nas células
vermelhas do sangue. Altas doses de clorato podem interferir
nas fungdes da tireoide. O VMP para clorito € 1 mg L.

Cloreto (Cl') - Em aguas de abastecimento é um subproduto da
cloracao por Cl, ou por solugbes de hipoclorito (ClO"), podendo
originar-se também de fontes naturais, esgotos e efluentes
industriais. Quando em excesso (VMP = 250 mg L"), aumenta
a velocidade de corrosao de metais no sistema de distribui-
cao (dependendo do pH da agua), o que pode conduzir a um
aumento na concentracao de metais na agua de abastecimento.

Fostato (ou ortofosfato, PO,*) - O fésforo (P) € um nutriente
essencial a saGde humana e pode ocorrer em aguas naturais
principalmente na forma de fosfatos organicos e ortofosfa-
tos, uma vez que os polifosfatos tendem a hidrolisar, for-
mando os ortofosfatos. A presenca em agua ocorre devido
a descarga de esgotos domésticos e efluentes industriais
(indGstrias de fertilizantes, pesticidas, de conservas alimen-
ticias, abatedouros, frigorificos, laticinios etc.), além do
arraste provocado por chuvas em areas agricolas fertilizadas.
Por ser um nutriente para processos bioldgicos, o excesso de
fosforo pode conduzir a eutrofizacao das aguas’.

Litio (Li*) - Em medicina, sais de litio sao efetivos no trata-
mento do transtorno bipolar, depressao unipolar e prevencao
do suicidio®. Como um elemento natural ocorrendo em bai-
xas quantidades, o litio é transportado de rochas e do solo
pela chuva, atingindo os mananciais e, em algumas regioes,
as concentracoes podem atingir até 5,2 mg L, correspon-
dendo a uma ingestéo diaria de até 10 mg'™. Embora doses
diarias dessa magnitude sejam consideravelmente menores
que as utilizadas terapeuticamente', estudos tém mostrado
correlacdes negativas entre niveis de litio em aguas para
consumo humano e mortalidade por suicidio®'>'3,

Nitrato (NO,) - A toxicidade do nitrato em seres huma-
nos € atribuida principalmente a sua reducéo a nitrito por
acao microbiolégica no trato gastrointestinal, incluindo
a boca, onde bactérias comensais na superficie da lingua
fazem a reducao de cerca de 20% do nitrato presente na
saliva (aproximadamente 25% do nitrato ingerido é trans-
portado até a saliva). A correlagdo entre niveis elevados de
nitrato e a ocorréncia de metemoglobinemia (em criancas
até trés meses de idade, principalmente) é bem estabele-
cida, mas ainda é investigada uma possivel correlacao entre
risco de desenvolvimento de cancer e nitrosacdo endégena
provocada pela alta ingestao de nitrato e/ou nitrito e por
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compostos nitrosaveis. Tanto aguas superficiais como subter-
raneas sao acessiveis ao ion, em virtude de atividade agri-
cola, da disposicao ao meio ambiente de aguas residuarias
sem tratamento, e da oxidacao de excretas animais e huma-
nas. As concentracoes de nitrato podem variar rapidamente
em aguas superficiais, mas nas subterraneas geralmente as
variagoes sao lentas* (VMP = 10 mgN-NO, L™).

« Potassio (K') - E um elemento essencial em humanos e que
ocorre extensamente distribuido no meio ambiente. Encon-
trado em baixas concentracbes em aguas naturais, rara-
mente atinge niveis que possam ser considerados de risco
a saude humana (efeitos adversos podem ocorrer em indi-
viduos susceptiveis). Como sais de potassio sdao largamente
utilizados na industria e em fertilizantes para a agricultura,
descargas industriais e de areas agricolas podem elevar as
concentracoes nos mananciais.

o Sodio (Na*) - Todas as aguas naturais contém sodio em dife-
rentes proporc¢des (€ um elemento necessario aos organismos
vivos). Enquanto nas aguas superficiais os niveis sdo normal-
mente muito abaixo de 50 mg L, nas aguas subterraneas é
frequente a ocorréncia de concentracdes acima de 50 mg L.
Um aumento no conteldo de sodio é associado principal-
mente ao lancamento de esgotos domésticos e de efluen-
tes industriais nos mananciais. Nao existe correlacao que
confirme a associacao entre contetdo de sddio em aguas e
hipertensao, mas concentracdes acima de 200 mg L' podem
originar sabor (VMP = 200 mg L™).

 Sulfato (SO,*) - Ocorre naturalmente em muitos minerais e
€ usado principalmente pela indUstria quimica. Em aguas,
as maiores concentragdes sao encontradas nas de manancial
subterraneo. As principais fontes antropicas sao os esgotos
domésticos e efluentes industriais, e o uso de coagulantes
no tratamento das aguas também contribui para o aumento
da concentracao de sulfato. Os dados existentes nao iden-
tificam um nivel de concentracdo a partir do qual este ion
possa ser considerado como causador de efeitos adversos
em seres humanos, a nao ser em concentracoes muito altas
(1000-1200 mg L") nas quais pode ser observada uma acao
laxativa (VMP = 250 mg L").

« Condutividade - E a capacidade de uma 4gua conduzir cor-
rente elétrica e depende das concentracdes de ions, das
respectivas mobilidades e valéncias, e da temperatura. Indi-
cando a quantidade de sais existentes na agua, representa
uma medida indireta da concentracao de poluentes (geral-
mente, aguas com condutividades maiores que 100 S cm' sdo
consideradas como impactadas)’.

Esse estudo previa a aquisicao dos dados durante um ano (essa
aquisicao iniciou-se em maio de 2015 e foi finalizada em abril de
2016). Uma analise preliminar dos dados fisico-quimicos, baseada
na analise hierarquica de agrupamentos e na analise de compo-
nentes principais (ACP), indicou a existéncia de um municipio
(Ibitinga) cujas amostras apresentavam um perfil fisico-quimico
Unico na regiao'™ 6. Esse trabalho apresenta a analise final dos
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resultados obtidos para esse municipio. Em adic&o, considerando
que os 15 ions envolvidos no estudo (o parametro basico fluoreto
e os 14 acima, resumidamente discutidos) correspondem a maior
parte da informacao obtida das analises efetuadas, um resumo da
validagao dos métodos cromatograficos utilizados é também apre-
sentado. Nesse aspecto, cabe aqui salientar que a cromatografia
de ions foi introduzida nesse laboratorio em funcao desse estudo e,
embora existam métodos normalizados para as determinacdes rea-
lizadas''8, algumas condicdes foram alteradas em relacdo a esses
métodos normalizados (como eluentes, colunas e faixas de con-
centracao das solucdes padrao, por exemplo) e foi necessario con-
firmar que os métodos eram apropriados aos usos pretendidos’.

METODO

Amostragem

As Vigilancias Sanitarias Municipais possuem os seus proprios pla-
nos de amostragem para o Proagua, baseados na “Diretriz Nacio-
nal do Plano de Amostragem da Vigilancia em Saide Ambiental
Relacionada a Qualidade da Agua para Consumo Humano”%. Por-
tanto, decidiu-se inicialmente nao alterar esses planos. Porém,
constatou-se que o sistema de cromatografia nao seria capaz de
analisar o total de amostras entregues ao laboratorio, devido
ao tempo requerido para efetuar cada analise cromatografica,
principalmente com relacdo a analise de anions (aproximada-
mente 38 minutos/amostra). Desta forma, decidiu-se fazer uma
segunda amostragem sobre as coletas das Vigilancias de tal
modo que algumas condicdes fossem observadas: (i) o nUmero
minimo de amostras por municipio por coleta ficou estabelecido
como sendo duas, procurando-se manter uma relacdo minima de
1/10.000 entre o nimero n_ de amostras por més e o nimero de
habitantes n, do municipio (n_/n, = 1/10.000, ou n_/n, = 1.104);
(ii) quando possivel, amostras foram selecionadas, entre aquelas
entregues pelas Vigilancias Municipais, de locais muito distin-
tos (por exemplo, no caso de duas amostras do mesmo muni-
cipio na mesma coleta: uma amostra oriunda da area urbana
central e outra oriunda de bairro periférico ou distrito).
Do total de 90 vigilancias municipais, apenas duas ndo enviaram
amostras para analise nesse laboratorio no periodo maio/2015
a abril/2016. Assim, o trabalho aqui apresentado inclui as amos-
tras de aguas de abastecimento de 88 municipios da RRAS 13,
correspondendo aproximadamente a 3 milhdes de habitantes.

Métodos e equipamentos

As 4.347 amostras de agua analisadas foram coletadas em frascos
plasticos limpos (com capacidade variavel entre 250 e 1.000 mL)
por agentes das 88 Vigilancias Sanitarias Municipais que realiza-
ram, no momento da coleta, as determinacoes de temperatura,
pH e cloro residual livre. As amostras, apos a coleta, foram refri-
geradas e imediatamente encaminhadas ao laboratorio, onde
foram analisadas na mesma data de coleta.

Todos os reagentes utilizados no laboratorio eram de grau anali-
tico (Sigma-Aldrich e Merck) e todas as solucées aquosas foram
preparadas com agua tipo | obtida em um sistema de purificacao
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marca Millipore, modelo Milli-Q Direct 8. Cor aparente foi deter-
minada por espectrometria utilizando equipamento marca
Merck, modelo Spectroquant NOVA 400. Turbidez foi determi-
nada por método nefelométrico usando-se equipamento marca
Micronal, modelo B250. Condutividade foi determinada em
equipamento marca Metrohm, modelo 912. A cromatografia dos
cations Li*, Na*, NH,", K*, Ca* e Mg* foi realizada em equipa-
mento marca Metrohm, modelo 930 COMPACT IC FLEX DEG, nas
seguintes condicdes: eluente, solucao de HNO, 1,7 mmol L con-
tendo 0,7 mmol L de acido dipicolinico; vazao, 0,9 mL min‘;
temperatura ambiente; coluna marca Metrohm, modelo Metro-
sep C4 150/4.0. A cromatografia dos anions F-, ClO,, BrO,, CLl,
Br-, ClO;, NO,’, PO,* e SO * foi realizada em equipamento marca
Metrohm, modelo 930 Compact IC Flex Oven/SeS/PP/Deg, nas
seguintes condi¢des: eluente, solugdo de Na,CO, 3,6 mmol L7;
supressor, solucdo de H,50, 100 mmol L'; vazao, 0,8 mL min™;
temperatura, 45°C; coluna marca Metrohm, modelo Metrosep
A Supp 7 250/4.0. Antes da analise cromatografica, todas as
amostras foram filtradas em filtros 0,45 pm.

A validacdo dos métodos cromatograficos dos ions foi condu-
zida seguindo documento orientativo da Coordenacao Geral
de Acreditacao do Instituto Nacional de Metrologia, Quali-
dade e Tecnologia (Inmetro'), normas ISQ?'222324 e recomen-
dacdes da International Union of Pure and Applied Chemistry
(lupac)®. Os parametros de validacédo investigados foram: sele-
tividade, homogeneidade de variancias, linearidade, limite
de deteccao (LD), limite de quantificacao (LQ), veracidade de
medicao e precisdo. Na avaliacdo desses dois Ultimos parame-
tros foram usados os padrdes certificados marca Fluka (cations,
lote BCBL7990V; anions, lote BCBM5733V) e o material de refe-
réncia certificado (MRC) BURTAP-05 (lote 0313) da Environment
Canada, com as analises sendo conduzidas em triplicata. Nos
ensaios em que foram realizadas adicoes de padrao, cada adicao
também foi realizada em triplicata.

No tratamento de dados foram utilizados os softwares Microsoft
Excel® 2013, Origin® 9.1Pro e The Unscrambler®X 10.3.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Validagcdo da cromatografia de ions

Na validacdo dos métodos cromatograficos por calibracao
externa, observou-se inicialmente que, enquanto o cromato-
grama de solucdo padrao de cations (Figura 2A) apresentou-se
com picos satisfatoriamente separados, no cromatograma de
solucao padréo de anions (Figura 2B) os picos de brometo e clo-
rato ocorriam com sobreposicao significativa (a seletividade foi
verificada através da cromatografia de solugbes padrdo indivi-
duais, em que cada ion foi identificado por meio do seu respec-
tivo tempo de retencéo registrado na area de pico produzida).
Uma analise exploratoria preliminar de 320 amostras de aguas
de abastecimento da RRAS 13 indicou que apenas as amostras do
municipio de Ibitinga indicavam presenca de brometo e auséncia
de clorato em sua composicao (esse fato - a presenca de bro-
meto simultanea a auséncia de clorato apenas nas amostras de
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Ibitinga - foi confirmado durante os 12 meses de aquisicao de
dados previstos no projeto). Dessa forma, resolveu-se tratar indi-
vidualmente as curvas analiticas desses dois ions, recorrendo-se
a adicao de padrao para a confirmacéo da identidade do analito
quando da analise das amostras de agua de Ibitinga (Figura 2C).
Caso alguma amostra apresentasse brometo e clorato simultane-
amente, a calibracao multivariada teria sido utilizada®.

As faixas de concentragdes para os ions foram inicialmente esta-
belecidas baseando-se em relatérios da Companhia Ambiental
do Estado de Sao Paulo (Cetesb) para mananciais superficiais e
subterraneos do Estado de Sdo Paulo?”8. Utilizando-se curvas
preliminares obtidas a partir dos dados de cinco solucoes padrao
(regressao linear simples), foram analisadas as 320 amostras de
aguas de abastecimento puUblico citadas anteriormente. Com
base nesses resultados, as faixas de concentracao foram ajusta-
das de modo que a maior concentracdo da curva analitica fosse
superior ao valor do 90° percentil das concentracoes estimadas
nas analises das 320 amostras para cada um dos 15 ions, manten-
do-se igual a cinco o nimero de solucdes padrao para a constru-
cao das curvas analiticas.

Para se definir o melhor ajuste da funcao de calibracao, obteve-se
sinais analiticos (areas de pico, S cm™ min) para 10 replica-
tas verdadeiras, ou seja, cada série de cinco solucdes padrao
foi preparada 10 vezes e as areas de pico foram medidas para
cada ion em cada uma das 50 solucdes. O teste de Shapiro-Wilk
(n =10, a = 0,05) indicou distribuicdo normal para todos os ions
em cada uma de suas cinco concentracoes. O teste de homo-
geneidade de variancias aplicado conforme 1SO 8466-1%' indicou
homoscedasticidade apenas para os dados de litio e potassio,
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enquanto o teste de linearidade, aplicado de acordo com essa
mesma norma para curvas analiticas construidas com as médias
(n = 10) de areas de pico de cada concentracao, indicou que no
caso de fluoreto, clorito, bromato, clorato e fosfato uma fun-
cao nao linear deveria ser utilizada na calibracao (nesses casos,
foram utilizados polinémios de segunda ordem para o ajuste).

O LD foi calculado a partir da estimativa do seu respectivo sinal
analitico (y,,) expresso pela Equacéo 1:

Y,p = intercepto + 3.s,, (Equacao 1)

onde: intercepto = intercepto da funcao de calibracao obtida
pela regressao das médias das areas de pico (n = 10) de 5 solu-
coes padrao;

s, = desvio padréo dos sinais analiticos da solucao padrdo de
menor concentragao.

0O sinal y,, foi convertido em concentracao a partir da funcao de
calibracdo ajustada para cada ion em particular, obtendo-se o
respectivo LD.

O limite de quantificacao (LQ) foi calculado de modo similar, utili-
zando-se a Equacao 2 para a estimativa do seu sinal analitico (yo):

Vo = intercepto + 6.5, (Equacao 2)

Para os cations Li*, Na*, K*, Ca* e Mg%, a veracidade de medi-
cao e a precisao foram avaliadas usando-se padrao certificado:
obteve-se erros relativos percentuais variando de -1,1% (magné-
sio) a +0,3% (sodio), e desvios padrao relativos entre 0,4% (Li*)

e 1,9% (Na’). No caso do NH,, usou-se a adicdo de padrao em

660 A 5 1,4 C
Na- NO,
300 A
< Bro, ClOy
> 680 -
2
5 c
©
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£ Clo,
3
= 150 jZL\ B-r'/\,\
o
O
NH N 8 9 14 15
4 Ca? 50 >
700 A K* Maz+
g
F
Li A PO ——am 27 (0,05 mg L' brometo)
_AJ am 27 + 0,04 mg L' brometo
0 1,0 1 - - -am 27 + 0,04 mg L" clorato
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Figura 2. A) Cromatograma de solucdo padrao de cations. B) Cromatograma de solucao padrao de anions. C) Fragdes dos cromatogramas da amostra 27
de Ibitinga (0,05 mg L' de brometo) sem e com adicao de padroes (0,04 mg L' de brometo e 0,04 mg L' de clorato).
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MRC (BURTAP-05) em trés niveis de concentracao (0,10, 0,50
e 0,80 mg L"), obtendo-se recuperacoes de 101,3%, 100,8% e
100,3%, respectivamente, com desvios padrao relativos de 2,3%,
0,4% e 0,7%, respectivamente. Em adicdo, a analise desse MRC
informou ainda que os erros relativos percentuais para os ions
Na‘, K*, Ca** e Mg?, declarados no certificado, variaram entre
-1,3% (K*) e +0,4% (Na*), com desvios padrao relativos entre 0,6%
(Mg%) e 2,0% (Na*).

Na analise de padrao certificado dos anions fluoreto, cloreto,
brometo, nitrato, fosfato e sulfato, obteve-se erros relativos
percentuais entre -0,5% (cloreto) e +0,3% (sulfato), e desvios
padrao relativos entre 0,5% (nitrato) e 1,5% (cloreto). Nos
casos de clorito, bromato e clorato, a adicao de padrao em
trés niveis de concentracao a amostras de aguas isentas desses
analitos resultou em recuperacoes variando entre 95% (clorato
a 0,020 mg L") e 102% (clorito a 0,010 mg L"), com desvios
padrao relativos entre 0,8% (clorato a 0,20 mg L") e 14% (clo-
rato a 0,020 mg L"). A analise do MRC (BURTAP-05) indicou erros
relativos percentuais de +4,7%, -0,6% e -1,1% para fluoreto, clo-
reto e sulfato, respectivamente, com desvios padrao relativos
de 0,4%, 3,0% e 0,4%, respectivamente.

A veracidade de medicao e a precisao foram consideradas satis-
fatorias em ambos os casos (cations e anions).

ATabela 1 resume os dados relacionados as curvas analiticas e aos
valores dos LD e de LQ. Observe-se que a ponderacao nos casos
heteroscedasticos foi efetuada pelo inverso da concentracao ele-
vada ao quadrado (1/x?). A qualidade do ajuste foi considerada
satisfatoria (coeficiente de determinacao ajustado, RZaj >0,9997).

Dados da amostragem

De um total de 7.587 amostras recebidas, 4.347 (57%) foram
analisadas para 21 parametros fisico-quimicos. Apenas para trés
municipios a relacado mensal n_/n, > 1.10 ndo pdde ser atingida:
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Ribeirao Preto (144 amostras analisadas, n_/n, = 2.10%), Arara-
quara (148 amostras analisadas, n_/n, = 5,9.10°) e Sao Carlos
(165 amostras analisadas, n_/n, = 6,2.10°). O fato de nao se
atingir o objetivo para os trés municipios de maior populacédo
na regiao deve-se ao nimero insuficiente de amostras enviadas
ao laboratério: Ribeirdo Preto enviou 234 amostras (o que pro-
duziria uma relacao n_/n, = 3,2.10° se todas as amostras fossem
analisadas, ainda inferior ao objetivo); em adicao, contribuindo
para um decréscimo adicional na relacao n_/n, de Ribeirao
Preto, uma parcela significativa das amostras enviadas consti-
tuia-se de amostras de solucdes alternativas (fora do escopo do
estudo); Araraquara e Sao Carlos enviaram 168 e 172 amostras,
respectivamente, que, se fossem todas analisadas, conduzi-
riam a relagbes n_/n, iguais a 6,7.10° e 6,5.10%, respectiva-
mente (ainda inferiores ao objetivo). Contudo, deve ser obser-
vado que os nimeros totais de amostras analisadas para cada
um desses municipios estdo entre os cinco maiores alcancados
nesse estudo, juntos aos de Sertaozinho (156 amostras ana-
lisadas, n_/n, = 1,2.10%) e Barretos (145 amostras analisadas
n./n, =1,1.10). Em particular, 79 amostras de 4guas de Ibitinga
foram analisadas, obtendo-se n_/n, =1,2.10".

Andlise de componentes principais (RRAS 13)

Como parte do pré-tratamento dos dados, inicialmente reduziu-se
o nimero de amostras representando cada municipio pela respec-
tiva série de medianas nas 21 variaveis medidas para as amostras
de agua analisadas no periodo (um ano). Dessa forma, a matriz de
dados inicial 4.347 x 21 foi transformada em uma matriz 88 x 21
(88 municipios x 21 medianas em cada variavel). Para realizar a
analise multivariada, inicialmente foram excluidas as variaveis
amonio, clorito e bromato uma vez que as respectivas medianas
de todos os municipios apresentaram o valor zero, o que significa,
em termos analiticos, um valor menor que o LD. A variavel bro-
meto também foi excluida, uma vez que apenas Ibitinga apresen-
tou mediana diferente de zero (e igual a 0,028 mg L"). Aanalise da

Tabela 1. Dados das curvas analiticas utilizadas nas cromatografias de cations e anions, e respectivos limites de deteccao (LD) e de quantificacdo (LQ).

Concentragées das solugées padréao (mg L)

Analito Modelo Ajuste RZaj LD LQ
SP 1 SP 2 SP 3 SP 4 SP 5

Amonio’ 0,05 0,25 0,5 0,75 1 y =a+bx MQP# 0,9997 0,008 0,016
Bromato 0,008 0,04 0,08 0,12 0,16 y =a+bx +cx? MQP 0,99999 0,002 0,004
Brometo 0,01 0,05 0,1 0,15 0,2 y =a+bx MQP 0,99994 0,002 0,004
Calcio 2 10 20 30 40 y =a+bx MQP 0,99999 0,09 0,18
Clorato 0,01 0,05 0,1 0,15 0,2 y =a+bx +cx? MQP 0,99998 0,002 0,004
Cloreto 1 5 10 15 20 y =a+ bx MQP 0,99998 0,08 0,16
Clorito 0,01 0,05 0,1 0,15 0,2 y=a+bx+cx? MQP 0,99995 0,005 0,01

Fluoreto 0,07 0,35 0,7 1,05 1,4 y =a + bx + cx? MQP 0,99997 0,008 0,016
Fosfato? 0,2 1 2 3 4 y =a+bx + cx? MQP 0,9997 0,05 0,1

Litio 0,01 0,05 0,1 0,15 0,2 y =a+ bx MQO® 0,99997 0,002 0,005
Magnésio 0,5 2,5 5 7,5 10 y =a+bx MQP 0,99998 0,06 0,12
Nitrato® 1 5 10 15 20 y =a+bx MQP 0,99997 0,05 0,09
Potassio 0,5 2,5 5 7,5 10 y =a+bx MQO 0,99999 0,1 0,2

Sodio 2 10 20 30 40 y =a+bx MQP 0,99999 0,06 0,12
Sulfato 1 5 10 15 20 y =a+bx MQP 0,99999 0,12 0,23

'Expresso como N-NH3; 2Expresso com P-P0O4; *Expresso como N-NO3; “Minimos quadrados ponderados (1/x2, x = concentragao);

*Minimos quadrados ordinarios.
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matriz de correlagdo entre as 17 variaveis restantes indicou que
12 variaveis apresentavam correlagdes mais significativas entre si:
litio, sddio, potassio, calcio, magnésio, cloreto, clorato, nitrato,
fosfato, sulfato, pH e condutividade.

Os dados da matriz 88 x 12 foram centralizados pela mediana e
escalados pelo intervalo interquartil, sendo entao submetidos a
uma ACP, calculando-se as matrizes de escores e de pesos através
do algoritmo Nipals (Non-linear Iterative Partial Least-Squares)
usando-se quatro componentes principais. O grafico de escores
CP1/CP2 obtido (Figura 3A) exibiu Ibitinga como uma amostra
Unica frente a trés outros grupos; a analise do respectivo grafico
de pesos (Figura 3B) revelou que o carater singular da compo-
sicdo da agua de abastecimento de Ibitinga, além da presenca
de brometo (ndo incluido neste modelo ACP), deve-se a maiores
concentragdes relativas de sulfato, cloreto, litio e sodio, e aos
valores maiores de pH e condutividade. De fato, a comparacao
entre as medianas das 12 variaveis de Ibitinga com as respecti-
vas medianas da RRAS 13 (excluidos os dados daquele munici-
pio), indica que as maiores diferencas positivas sao realmente as
observadas nessas seis variaveis (Tabela 2). A analise hierarquica
de agrupamentos (método Ward) exibiu a formacao dos mesmos
4 grupos (considerando Ibitinga como um grupo constituido de
apenas uma amostra).

Andlise de componentes principais (Ibitinga)

No intuito de fazer um mapeamento preliminar da qualidade da
agua de abastecimento no municipio de Ibitinga, uma ACP foi

10
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realizada sobre as 79 amostras analisadas, usando as mesmas vari-
aveis utilizadas anteriormente nas mesmas condicoes, mas subs-
tituindo a variavel clorato pela variavel brometo (matriz 79 x 12).
0 grafico de escores obtido (Figura 3C) mostrou que uma amostra
(n° 72) diferenciou-se das demais principalmente devido a maio-
res concentracoes de cloreto e sulfato (Figura 3D), enquanto no
sentido negativo de CP1 distribuiram-se 4 amostras (n* 1, 28,
34 e 35) em que as concentracdes de nitrato, calcio e magnésio
foram proeminentes (Figura 3D). De fato, essas amostras apre-
sentaram teores de nitrato iguais a 5,1; 4,6; 5,1; e 2,0 mg L™,
respectivamente, devendo ser ressaltado que: (i) as amostras 1 e
34 foram coletadas no mesmo endereco, mas com um intervalo de
quatro meses - a proximidade de suas posicdes no grafico de esco-
res indica que o perfil das 12 variaveis de ambas as amostras per-
maneceu similar, apesar do intervalo de tempo; (ii) em nenhuma
dessas quatro amostras foi detectado brometo; (iii) os locais de
coleta das amostras 1, 34 e 28 situam-se em um mesmo bairro,
enquanto a amostra 35 situa-se em bairro proximo ao das outras
trés amostras. A analise de agrupamento hierarquico (método
Ward) indicou a formacéo dos mesmos trés grupos, com a amostra
72 constituindo-se em grupo com apenas uma amostra.

Ibitinga é abastecida através de uso de mananciais subterraneo e
superficial. Informagdes obtidas no sitio do Servico Auténomo de
Agua e Esgoto do municipio (http://www.saaeibitinga.sp.gov.br)
indicam que a maior parte da captacao de agua é realizada atra-
vés de mananciais subterraneos (aproximadamente 90%), sendo o
abastecimento da area central urbana complementada com agua
tratada oriunda do Corrego Agua Quente. Os dados sugerem que as
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Figura 3. A) Grafico de escores da ACP de 88 amostras (medianas de cada municipio em cada uma das 12 variaveis) da RRAS13. B) Grafico de pesos
relacionado a ACP das 88 amostras da RRAS 13. C) Grafico de escores da ACP das 79 amostras de Ibitinga (12 variaveis, substituindo clorato por

brometo). D) Grafico de pesos relacionado a ACP das amostras de Ibitinga.
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Tabela 2. Medianas das variaveis fisico-quimicas: comparacéo entre
amostras de Ibitinga e da RRAS 13 (87 municipios).

Variavel Medianas'

Ibitinga RRAS 132
Litio (mg L") 0,016 0
Sodio (mg L") 104,4 5,6
Potassio (mg L") 0,66 2,75
Calcio (mg L") 1,7 9,1
Magnésio (mg L") 0,37 1,84
Cloreto (mg L") 7,79 1,97
Clorato (mg L") 0 0,087
Nitrato (mg L") 0,2 0,22
Fosfato (mg L") 0,06 0,071
Sulfato (mg L") 16,6 0,34
pH 9,7 7,2
Condutividade (uS cm™') 440,2 121,5

Zero indica valor menor que LD; 2Excluidos dados de Ibitinga.

amostras contaminadas com nitrato se originam de poco (manan-
cial subterraneo) nao somente devido a presenca de nitrato, mas
também levando-se em consideracéo as correlacdes elevadas desse
ion com as dos ions calcio (r = 0,92) e magnésio (r = 0,97) prove-
nientes da composicao do solo da regido, como ja observado em
estudos anteriores efetuados no municipio de Monte Azul Paulista™.
A auséncia de brometo nessas amostras reforca a hipotese de que
se tratam de amostras oriundas de uma fonte de captacao com
caracteristicas diferentes da maioria utilizada pelo municipio para
o abastecimento. Por outro lado, a amostra com elevado teor de
cloreto e sulfato deve também se originar de uma fonte com carac-
teristicas diferentes da maioria: realmente, o ponto de coleta
dessa amostra localiza-se em condominio distante da area urbana
central. Ressalte-se que essa amostra apresentou o valor maximo
de condutividade (710 pS cm') no municipio.

Infelizmente nao foi possivel comparar os resultados obtidos
para Ibitinga com dados de relatérios recentes da Cetesb®’, uma
vez que ndo ha nenhum ponto de monitoramento de agua subter-
ranea no municipio e o ponto de monitoramento de agua super-
ficial mais proximo analisa agua do Rio Jacaré-Guagu (ponto com
codigo JCGU03900, afastado da area urbana?).

Finalmente, deve ser considerada como relevante a presenca de
litio nas aguas de abastecimento de Ibitinga, cujos niveis varia-
ram entre 0,003 e 0,028 mg L' (na realidade, esta variavel tam-
bém foi importante na definicdo de um outro grupo de quatro
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municipios, como mostrado na Figura 3A). Como afirmado na
introducao desse trabalho, pesquisas tém sido relatadas infor-
mando uma correlacdo negativa entre niveis de litio em aguas
para consumo humano e mortalidade por suicidio. Nesses tra-
balhos, as faixas de concentracao de litio sdo similares a encon-
trada em lIbitinga - por exemplo, em um estudo envolvendo
18 municipios do Japao, cujas concentracées do ion nas aguas
potaveis variaram de 0,0007 até 0,059 mg L', Ohgami et al.”
sugeriram que o litio, mesmo a baixas concentracdes, pode con-
tribuir na reducédo das taxas de mortalidade por suicidio.

CONCLUSOES

Embora os resultados ndo indiquem um nivel de atencéo para os
parametros analisados, a excecao das amostras com teores de
nitrato entre 4,6 e 5,1 mg L' (5 mg L' é considerado pela Cetesb
como um valor de prevencao, no sentido de definir acoes preventi-
vas e regras para aplicacao de residuos em solos agricolas, em pro-
cessos de licenciamento e fiscalizacdo ambiental’), o fato das aguas
de Ibitinga serem as Unicas na regido a apresentarem sistematica-
mente brometo, associado as caracteristicas de alta condutividade,
alto valor de pH e altas concentracdes relativas de litio, sodio, clo-
reto e sulfato (que configuram um perfil singular na regiao), remete
a questoes que deverao ser abordadas futuramente no sentido de
verificar se a composicao dessa agua inclui analitos nao pesquisados
no presente estudo, como metais pesados, por exemplo. Deve ser
ressaltado também que, se a presenca de brometo nao ¢é significa-
tiva do ponto de vista da Saude Publica ou regulamentar (néo foi
estabelecido um VMP pela Portaria n° 2.914 de 12 de dezembro de
20118), o seu papel como precursor de bromato na desinfeccao da
agua por ozonizacao no processo de tratamento® requer atencao:
bromato é considerado um mutagénico e um provavel carcinogé-
nico®, com VMP igual a 0,010 mg L' em aguas destinadas ao con-
sumo humano®. Como afirmado anteriormente, segundo 