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RESUMO

A cidade de Sao Paulo vive um conflito entre a exploracio dos seus recursos
hidricos, a ocupagdo do solo e a protecdo aos seus mananciais. A Represa Billlings
é um corpo d’dgua estratégico como manancial de abastecimento para a regigo
meftropolitana de Sdo Paulo, porém sofre os efeitos da incompatibilidade dos usos
multiplos de suas dguas: o de gerar energia elétrica em Cubatio, depurar os
despejos da drea metropolifana de Sio Paulo, proporcionar lazer e recreagdo,
fornecer dgua para o abasfecimento publico, e manfer a vida aquaitica para a
pesca artesanal.

Como objefo de estudo neste trabalho, foram selecionadas algumas das
espécies quimicas presenfes nas dguas da Represa Billings que pudessem
caraclerizar nio so as fontes de poluicdo, mas também as interagoes com a biota
aqdética, fendo-se em mente uma perspectiva ecologica de controle da polui¢ao.

As amostras de dguas superficiais foram colhidas em dois periodos distintos:
quente/chuvoso (janeiro e margo) e [frio/estiagem (novembro e maio),
acompanhando-se quatro das campanhas de rotina da CETESB (Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental), nos pontos da Rede de Monitoramento da
Qualidade das Aguas da Bacia do Reservatorio Billings, localizados em dois
compartimentos, o canal central (recep¢do de esgofos da RMSF) e o brago do Rio
Grande (captagio de 4gua para abastecimento).

Procedeu-se 4 determinacgdo de F-, CI -, NOz-, Br-, NOs -, HPO4 %, SO4 %,
Na*, K*, Mg?*, Ca?*, NH¢', acetato e formiato na fase dissolvida (ndo retida em
filtro de 0,45um), com a ftécnica cromafogréfica de troca f0nica com Supressao
quimica e detecgdo condutimétrica. As leituras de pH, oxigénio dissolvido,
condutividade, solidos fotais dissolvidos e de temperatura foram obtidas cz?i campo
com equipamentos portdteis da WTW®. Carbono orgdnico fotal e '.cc_zrbono
inorginico foram quantificados com o uso da técnica de combusté’o catalitica e
defecgdo no infravermelho.

Com o auxilio de métodos estatisticos multivariados, estas espécies quimicas
sinalizaram as fontes difusas de poluigdo, a participacdo da biota aqudtica para
manter a homeostase do ecossistema, e os efeitos da perturbacdo quimica causada

pela entrada dos despejos domésticos e industriais na Represa Billings.



ABSTRACT

One of the most crucial problems facing Sdo Paulo is related fo the conflict
between exploitation of hydric resources, land use and protection fo the
watersheds as well. Billings Reservoir is a strafegic aquatic ecossyste:ﬁ in the
metropolitan area of Sdo Paulo. However it suffers from many incompatibilities on
account of multiple water uses such as electric power generation, estabilization of
sewdge discharges, recreation, water public supply and the preservation of
aquatic life eventually.

The present work has attempted fo ascertain some of the chemical species
dissolved in its waters suitable for characterizing not only pollution sources but
also their inferactions between aquatic biota, thus bearing in mind an ecological
perspective of pollution control in this area.

Surficial wafer samples were faken up in January and March (hot rainy
season) and in November and May (cold dry season) during some of the CETESB
(The State Company for Environmental Technology and Sanitation) moniforing
surveys to water quality assessments. This governmental agency maintains a
monitoring network which accounts for five sampling sifes from (wo
compartments in Billings Reservoir, namely main channel (receiving mefropolitan
sewage discharges) and Rio Grande Reservoir (abstraction of drinking wafer).

Measurements were made for F-, CI -, NOz-, Br -, NOs -, HPO4 2-, SO4 %,
Nat, K*, Mg?*, Ca?* , NHy*, acetate and formate in dissolved form (0,45um) by
ion chromaftography with chemical suppression and conductimetric defection ;
PH, dissolved oxygen, total dissolved solids, conductivity and temperature were
measured in field: total organic carbon and inorganic carbon were analyzed by
the catalytic combustion-infrared method. '

Multivariate statistical methods have helpfully assisted fo point out the
interrelations of algal blooms and chemical pertfurbations caused by human
activities. We concluded that sewage inputs from diffuse sources are still posing
threat to the Billings Reservoir, particularly due fo human settlements in the

watershed.
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1. INTRODUCAO

A agua, apesar de ser um recurso natural renovavel, tem-se transformado
cada vez mais num recurso finito e escasso. O problema da disponibilidade de agua
tornou-se preocupante em virtude das transformagdes demograficas. Enquanto que
nos paises em desenvolvimento, um em cada trés habitantes vivia nas cidades em
1980, estima-se para o ano de 2025 que 60% desta populagdo sera urbana, ¢ deste
total, 80% estara concentrada nos bairros periféricos de condi¢des precarias.
Atualmente, a ONU estima a populagdo urbana mundial em 1,192 bilhdes, da qual
28% esta abaixo da linha de pobreza (Jacobi, 1996).

Em paises com alta concentragdo urbana, como o Brasil, o descaso com o
equacionamento do saneamento basico e ambiental esta afetando diretamente a
qualidade de vida. A degradagdo dos recursos hidricos ocorre tanto pela poluigio

quanto pela apropriagdo nio planejada dos recursos naturais.

A poluigdo nos corpos d’agua origina-se de quatro fontes principais: despejos
domésticos, principais agentes de introdugdo de compostos organicos
biodegradaveis nos sistemas aquaticos; despejos de aguas residuarias industriais,
variando tanto em volume quanto em composigdo; fertilizantes, praguicidas e
herbicidas aplicados nos solos agricultaveis e levados pelas aguas das chuvas aos

rios ¢ lagos; e as aguas de escorrimento superficial das cidades (deflavio urbano).

A elevada demanda pela agua e a sua baixa disponibilidade, com a crescente
deterioragdo das fontes em fungdo da inércia e da falta de integragdo dos programas
governamentais, tém provocado inumeros conflitos de interesse. A fragilidade e
insipiéncia dos instrumentos de planejamento ambiental e a aplicagdo isolada de
instrumentos normativos impedem a implementagdo de um sistema abrangente de
gestdo dos recursos hidricos. Trata-se de assunto de grande complexidade que
extrapola os problemas especificos, abrangendo questdes relacionadas ao uso do

solo, aos determinantes socio-politicos e institucionais e aos agentes econémicos,



com interesses contraditérios (Brega Filho e Bombonatto, 1993 [a]; Brega Filho e
Bombonatto, 1993 [b]; Jacobi, 1996).

A Represa Billings foi construida com o barramento do Rio Grande ou
Jurubatuba pela Light & Power Tranway Company, no final dos anos 20, para
aumentar a capacidade geradora de energia elétrica para a cidade de Sdo Paulo, cuja
concep¢do consistia na reversio das aguas dos rios préximos a capital e seu
aproveitamento no grande desnivel da Serra Mar, a cerca de 700 m, na Usina

Hidrelétrica de Henry Borden em Cubatédo (Maffei, 1989).

Em fins da década de 30, foi iniciado o esquema de reversdo das aguas do
Rio Pinheiros, afluente do Rio Tieté, para o interior do reservatério. Na década de
50, numa ultima etapa de ampliagdo do sistema de reversdo, as aguas do Rio Tieté,
ja poluidas pelos despejos, também foram revertidas para o reservatorio, através do

canal do Rio Pinheiros (Maffei, 1989).

A deterioragdio do Complexo Billings acentuou-se desde entdo, quando
passou a receber os despejos de toda a regidio metropolitana de Sdo Paulo. Uma
pequena parcela dos despejos sofre tratamento primario nas estagdes de tratamento
de esgotos (ETEs) de Sdo Mateus, Vila Leopoldina e Pinheiros, pouco interferindo

na melhoria da qualiddade de seus corpos d’agua

Os esgotos despejados nos Rios Tieté e Pinheiros destinam-se ao Complexo
Billings ou ao Reservatorio de Pirapora, em proporgdes que variam com as regras

operacionais do Sistema Alto Tieté (CETESB, 1996 b).

Atualmente, a usina Henry Borden tem capacidade para abastecer 8% da
necessidade de energia do Estado de S3o Paulo, porém a reversdo das dguas do Rio
Pinheiros para o Reservatério Billings foi suspensa em 1992, através de dispositivo
legal, o artigo 46 das Disposi¢des Constitucionais Transitérias da Resolugdo
Conjunta SMA/SES n°3 de 4 de setembro de 1992. Constitui-se exceg¢do a €ssa

medida o controle das enchentes na regido metropolitana, quando parte das dguas do
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Rio Tieté sdo bombeadas para a Represa Billings através da estagdo elevatoria de
Pedreira (Garagnani, 1996).

O poder publico encontra-se em um grande impasse diante das pressdes para
reverter-se ou nao as aguas do Rio Tieté pelo canal do Rio Pinheiros para a Represa
Billings: o movimento ambientalista reivindica a utilizagio da Represa Billings
somente como manancial de abastecimento (Brago do Rio Grande e Brago do
Taquacetuba), recreagdo e lazer, sendo contrario a0 bombeamento; o polo industrial
de Cubatdo na Baixada Santista precisa de agua para abastecimento e geragio de
energia; as cidades do Médio Tieté n3o querem receber os despejos da cidade de
Sdo Paulo, portanto favoraveis a reversdo; e a cidade de S3o Paulo necessita do
bombeamento esporadico das aguas poluidas para a represa para controlar as vazdes
do Alto Tieté durante as fortes chuvas de verdo (Abrew, 1990; Faria, 1996;
Garagnani, 1996; Rosa, 1996).

Por estar em uma das regides de maior indice pluviométrico do Estado de Séo
Paulo, 0 uso prioritario para a represa deveria ser o abastecimento de adgua para a
regido metropolitana, que ja era critico em 1996, segundo o posicionamento do

Secretario de Recursos Hidricos, Saneamento e Obras de Sao Paulo (Rosa, 1996).

Porém, a ma qualidade das aguas no sistema Billings ndo estd associada
somente a polui¢do industrial ou ao bombeamento das aguas do poluido Rio
Pinheiros nos periodos de chuvas, mas também ao grande contingente populacional,
ao redor de 350 mil pessoas que habita irregularmente suas margens, despejando
cerca de 1000 toneladas'por dia de dejetos ndo tratados, através de ligagGes
clandestinas. Se por um lado toda essa quantidade despejada na Represa Billings
coloca em risco o abastecimento de agua na regido metropolitana, por outro afeta
diretamente a qualidade de vida da populagdo que se aglomera ao redor da represa
(Teixeira 1996, Tella e Silva 1996).



Com a construgdo da barragem na Rodovia Anchieta em 1981, separando o
canal central da Billings das aguas do Reservatério do Rio Grande, a qualidade das
aguas deste ultimo melhorou para a captagdo da SABESP. Nos estudos posteriores no
inicio dos anos oitenta, mostrava-se que ocorria uma dilui¢do destes ions no sentido
nascente-barragem (Rio Grande-captagdo), corroborando a hipétese que de fato a
separagdo fisica em compartimentos era uma boa alternativa para manter a

qualidade das aguas (Maier et al, 1986; Takino e Maier, 1986).

A despeito deste mecanismo para evitar a mistura de aguas mais limpas com
as poluidas, apenas a separagdo fisica das aguas nio resolve o problema, pois as
fontes difusas locais, como o despejo de efluentes domésticos in natura , a entrada
de solo carreado pelas chuvas, apods a retirada da cobertura vegetal para loteamentos
uregulares no entorno, descargas acidentais de aguas residuarias de origem

industrial, também comprometem a qualidade de suas aguas.

Os ecossistemas aquaticos em geral demonstram sinais e sintomas de estresse
biologico e de alteragSes em sua capacidade de adaptagdo e autodepuragdo. Esta
capacidade bioldgica pode chegar a um ponto de ndo-retorno ao estado de equilibrio
natural, o que é evidenciado pelo aumento na frequéncia de floragdes de algas,
crescimento excessivo de macrofitas as margens € a desoxigenagdo das aguas mais
profundas, desencadeados pelo enriquecimento das aguas com muita matéria
organica e nutrientes (compostos de nitrogénio e fosforo), processo conhecido por
eutrofizacio (Andrews et al, 1996; Berner e Berner, 1987; Branco, 1986; Esteves e
Barbosa, 1986, Hutchinson 1973).

O tapete verde de algas sobre a superficie da agua impede a entrada de luz e
de oxigénio nas camadas inferiores, perturbando o estado de equilibrio ja
estabelecido do ecossistema (homeostase). As variagbes da concentragdo de
oxigénio dissolvido ao longo do dia podem resultar em andxia noturna, causando a
morte dos peixes. Também durante a decomposi¢do deste excedente de algas,

quantidades apreciaveis de oxigénio sdo consumidas (Stumm e Morgan, 1981).



O aumento da concentragdo de nutrientes implica ndo s6 o aumento da
densidade de algas, mas também alteragdes qualitativas, como o surgimento de
novas espécies € o desaparecimento de outras. Nos meses mais quentes do ano,
observa-se alta densidade de algas, sobretudo as algas azuis (cianoficeas) dos
géneros Oscillatoria sp, Microcystis sp; Anabaena sp e Aphanizomenon sp, que
ostentam floragdes caracteristicas do processo de eutrofizagdo artificial (causada

pelo homem), (Branco, 1986, Esteves e Barbosa, 1986).

Ao atingir esse estagio, a agua do reservatdrio torna-se impropria para o
abastecimento, especialmente pela alta quantidade de substincias toxicas e
malcheirosas, excretadas pelas algas e persistentes mesmo depois da aplica¢io dos
tratamentos mais sofisticados, além de poder causar entupimento dos filtros de areia

nas estagdes de tratamento de agua (Branco, 1986).

Neste ponto, com o que ja foi1 comentado, surge a indagagdo: quando a
Represa Billings tera exaurido a sua capacidade de autodepuragdo, detonando uma
bomba relégio quimica 7 Haveria parametros fisico-quimicos € quimicos que
pudessem detectar precocemente este momento no qual o ecossistema aquatico

alcangasse o seu ponto de saturagéo ?

O monitoramento da qualidade das aguas superficiais da Represa Billings €
realizado com o intuito de se ter séries historicas dos parametros fisicos, quimicos e
dos resultados dos testes de toxicidade ao longo dos anos, através de uma rede
basica de amostragem. E uma exigéncia legal atribuida & CETESB para que sejam
realizadas as analises e os resultados sdo publicados anualmente, nos Relatorios da

Quahidade das Aguas Interiores do Estado de Sao Paulo, de acesso publico.

A abrangéncia deste exercicio é o de fornecer dados para a tomada de
decisdes nas esferas governamentais. Os objetivos do monitoramento devem ser
cumpridos, que em tltima instancia, s30 o de promover politicas de gerenciamento

dos recursos hidricos a longo prazo.



Através da Resolugdo n° 20 de 18 de junho de 1986 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente - CONAMA, os valores encontrados com o monitoramento sio
comparados com os padrdes de qualidade recomendados para os respectivos usos

preponderantes a que as aguas se destinam.

As aguas da Bacia da Represa Billings sdo classificadas como da classe 2, ou

seja, sdo aquelas destinadas ao abas tecimento puablico, apds tratamento
convencional, a prote¢do das comunidades aquaticas; a recreagdo de contato
primario (esqui, natagdo e mergulhos); a irrigagdo de hortaligas e plantas frutiferas;
e a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a alimentagdo

humana.

Sdo estabelecidos padrdes maximos para alguns dos pardmetros para que

estas aguas sejam classificadas como de classe 2: pH (intervalo de 6,0 a 9,0);
oxigénio dissolvido (5mg/L); DBOsz (5mg/L); coliformes fecais (1000
NMP/100mL.); fenol (0,001mg/L); fosfato total (0,025mg/L); turbidez (100 UNT);
bario (1,00 mg/L);, cadmio (0,001mg/L); chumbo (0,03mg/L); cobre (0,02mg/L);
cromo (0,05mg/L); niquel (0,025mg/L); merctrio (0,0002mg/L); zinco (0,18mg/L);
nitrogénio amoniacal (0,50mg/L); residuo filtravel (500 mg/L); coliformes totais
(5000 NMP/100mL); manganés (0,1mg/L); cloreto (250mg/L); surfactantes
(0,5mg/L): nitrogénio nitrato (10mg/L); e nitrogénio nitrito (1mg/L).

Observando-se mais atentamente estes Relatorios da Qualidade das Aguas
Interiores percebe-se que mais informagdes poderiam ser extraidas, além da usual
conduta de comparagdo dos resultados do monitoramento com os padrdes acima
citados, que muitas vezes s3o tdo restrittvos que os contaminantes sO podem ser
detectados com o uso de equipamentos sofisticados, nem sempre disponiveis na

maioria dos laboratorios de rotina.

Existem interrela¢des entre os trinta e trés parametros fisico-quimicos €

biolégicos monitorados pela CETESB, por exemplo, picos de concentragdo de ferro €



oxigénio dissolvido nos meses das chuvas; associagio entre os teores de cadmio e
zinco, teores de cloreto e de valores de condutividade altamente correlacionados;
mercurio e turbidez relacionados; nitida correlagdo entre pH e oxigénio dissolvido,

entre outras (CETESB, 1994; CETESB, 1996 b).

Certamente estas correlagdes ndo sdo fortuitas, existe uma estrutura logica
nestes eventos, que ¢ tanto a da simultaneidade dos despejos nas aguas da Represa

quanto das reagdes da biota aquatica a entrada deste material aléctone.

Estas observagdes serviram de motivagdo para gerar um conjunto de dados,
aplicar modelos estatisticos e¢ entdo propor uma linha de raciocinio para a

interpretagdo dos resultados obtidos.

Pensou-se também que o conjunto de variaveis escolhido deveria expressar as
principais fontes de poluigio as aguas da Represa Billings: os despejos domésticos e
as aguas residuarias industriais. A precipitagdo atmosférica foi considerada de
importincia secundaria quando comparada a carga de material terrestre que aflue

para a bacia de drenagem da represa.

O objetivo desta tese é o de fornecer subsidios para discussdes a respeito do
impacto da ocupagio do solo no ecossistema da Represa Billings, fazendo-se uma
analise integrada dos dados gerados neste trabalho com os dados da CETESB,
contidos em seus Relatorios de Qualidade das Aguas Interiores para os anos de 1993

e 1995.

A hipétese a ser testada é se as espécies quimicas escolhidas para este
trabalho experimental sinalizam a influéncia das atividades humanas sobre a biota

aquatica.



2. A PRQBLEMATICA RELACIONADA A OFERTA DE AGUA PARA A
REGIAO METROPOLITANA DE SAO PAULO

2.1. Uma nova politica de prote¢io aos mananciais no Estado de Sio Paulo
- a Lei Estadual n° 9866/97

Para a elaboragdo desta se¢do, foram consultados tanto o Relatério Final de
1996 da Comissdo Especial para a Revisdo da Lei de Protegdo aos Mananciais ' ,
quanto 0 documento explicativo sobre a Lei de Protecdo das Bacias Hidrograficas
dos Mananciais de Interesse Regional do Estado de Sdo Paulo %, preparado pela

Secretaria de Estado do Meio Ambiente (SMA).

E conhecida a escassez dos recursos hidricos da Regido Metropolitana de So
Paulo (RMSP), face a sua localizagdo que compreende ou estd proxima a regides de
cabeceiras de cursos d’agua — Alto Tieté, Alto Juquia, Alto Piracicaba e Paraiba
Supernior ~ situagdo muito particular quando comparado a maioria das metropoles

que se desenvolveram em faixas litoraneas ou as margens de rios caudalosos.

Tais condi¢des ha muito preocupam aqueles que deparam com a necessidade
de prover agua para o abastecimento da regido metropolitana, que atualmente ja
obriga a busca desse recurso fora de seus limites administrativos (Sistema Produtor

da Cantaretra).

Em virtude do acelerado crescimento da metropole e do agravamento
progressivo das condi¢des sanitarias das aguas, foi se tornando imperiosa uma
legislagdo predominantemente corretiva, destacando-se leis e decretos promulgados

a partir do inicio dos anos 50.

! Disponivel na Biblioteca da CETESB.
2 Disponivel para download no site da CETESB, na Intemet: ittp://www.cetesb.br

8



Com a intensificagdo dos problemas e a necessidade de adogdo de agdes
decorrentes de um planejamento urbano-territorial, foi elaborado o Plano
Metropolitano de Desenvolvimento Integrado — PMDI — pelo GEGRAN (grupo

executivo ligado a entdo Secretaria de Economia e Planejamento do Governo do
Estado) em 1971.

Porém, as suas diretrizes € proposigdes para um desenvolvimento integrado
(saneamento basico, habitagdo, industrializa¢io e transporte) nao foram
adequadamente cumpridas: 1) preservar os recursos hidricos e as 4reas de sua
influéncia; 11) controlar e reduzir a poluigio dos cursos d’agua afetados,
recuperando-os para fins mais nobres; iii) considerar o saneamento basico nos
planos de desenvolvimento da RMSP como fator decisivo para a qualidade de vida
dos cidaddos; 1v) estabelecer uma politica quanto ao uso dos recursos hidricos de
regides com prioridade para o abastecimento e a recreagdo; v) orientar a expansio
do aglomerado metropolitano na dire¢do leste-oeste € no sentido nordeste — que
detém condigGes mais favoraveis a ocupacgdo urbana — e restringir o crescimento
nas direcoes sul e sudeste (grifo nosso), a fim de proteger os seus recursos hidricos,
recreacionais e produtores; e vi) preservar as Represas Billings e Guarapiranga e as
do Sistema Cantareira e Alto Tieté da poluigdo e ocupa¢do urbana das respectivas

bacias, através de legisla¢do estadual de contrele do use do solo.

Entdo, ainda visando a orientar a ocupac¢do das bacias hidrograficas dos
mananciais de abastecimento da RMSP, foram promulgadas as Leis 898, de 18 de
dezembro de 1975 e 1172, de 7 de novembro de 1976, que delimitaram as areas de
protecio aos mananciais correspondentes a 54% do temriténno da RMSP e
estabeleceram pardmetros de uso e ocupagdo do solo para estas areas, buscando

evitar o adensamento populacional e a polui¢do das aguas (Figura 1).






Para empreendimentos posteriores as leis, a densidade maxima permitida passou a

ser de 50 hab/ha; Classe B, 4reas situadas no entorno daquelas consideradas urbanas

e as destinadas a expansdo urbana. A densidade de ocupagdo varia entre 25 hab/ha e
34 hab/ha; Classe C, as demais &reas, com densidade de 6 a 24 hab/ha
(SMA/CPLA/GTLPM, 1997)

O processo de ocupagdo nas Bacias da Represa Billings e Guarapiranga ja
acontecia de maneira bastante intensiva antes da Lei de Prote¢do aos Mananciais.
Com a promulgagdo da Lei n°898/75, ndo houve a esperada mudanga no quadro de
ocupacdo destas areas nem o desejado isolamento dos corpos d’agua, previsto na
Lei, pois estes continuaram a ser os locais préfcridos para os assentamentos, como

pode ser observado pelo mapa da Figura 2 (SMA/CPLA/GTLPM, 1997).

Em 1974 a expansdo urbana no entorno das bacias ja era significativa ao
longo do brago da Represa Guarapiranga, em especial na margem esquerda, onde se
situa a Capela do Socorro. Também ja se faziam presentes embrides dos
loteamentos localizados na Chacara Trés Corag¢des, no Jardim Riviera e na Riviera

Paulista, e mais ao Sul, no atual Jardim Angela.

Na Represa Billings, verificaram-se acentuados indicios do processo de
ocupagdo, tanto na margem esquerda, entre os bragos Cocaia e Bororé, quanto na

margem direita, no Riacho Grande.

Entre 1974 e 1980, observou-se uma pulverizagdo do processo de ocupagao,
tanto na Bacia do Guarapiranga quanto na Bacia da Billings, com a expansdo das
manchas ja existentes. No periodo entre 1980 e 1985, nota-se maior presenga do
processo de ocupagdo nos municipios de Embu, Itapecerica da Serra, Sdo Bernardo

do Campo e na regido de Parelheiros, em Sio Paulo.

Entre 1985 e 1992, as manchas de ocupag@o sdo menores e ndo tdo intensas,
com um maior destaque a Cratera Col6nia, no final do brago do Taquacetuba da

Billings. De 1992 a 1995, observa-se uma ligeira intensifica¢do da ocupagao,
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particularmente entre os bragos Pedra Branca e Taquacetuba e a margem direita do

brago Alvarengas. Na Bacia do Guarapiranga, apenas ao sul aparecem algumas

manchas mais significativas neste periodo.

Diante destes fatos percebeu-se que o tecido urbano ainda estava a se
expandir, podendo vir a comprometer seriamente a qualidade de suas aguas,
principalmente devido a remogdo da Mata Atlantica no entormo das represas,
assoriamento, entrada de material carreado pelo escorrimento superficial das aguas

de chuva, residuos sélidos e principalmente esgotos domésticos ndo tratados.

A partir da experiéncia de aplicagdo da legislagdo, ao longo dos ultimos 20
anos, verificou-se a necessidade de aperfeicoamento e revisio das normas,
evidenciada por varios problemas, entre eles alguns estdo elencados a seguir

(Comissdo Especial, 1996):

e conflito de interesses de municipios frente as restrigdes impostas pela
LPM;

e pressio do contigente populacional da periferia ndo amparado por

programas habitacionais especificos;

e pressio do parque industrial implantado nas regides Sul-Sudeste como

indutor do adensamento populacional;

e atividades de extragdio mineral, estrutura fundidria inadequada € usos

predatérios das propriedades;

e conflitos entre a legislag@o e a postura politica do Estado e de municipios

integrantes da regido;

e auséncia de instrumento de planejamento e gestio capazes de intervir e

reordenar os processos e padrdes de ocupagdo das areas protegidas; e
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e auséncia de instrumentos administrativos, financeiros e/ou tributarios

voltados ao estimulo de atividades compativeis com a protegdo aos

mananciais.

O governador do Estado de Sdo Paulo, através do Decreto n°40.225 de 27 de
julho de 1995 criou uma Comissdo Especial, sob a coordenag¢do da Secretaria de

Estado do Meio Ambiente, com o objetivo de orientar, acompanhar e controlar os

trabalhos relativos a revisdo dessa legislagio.

Apos 2 anos de estudos e discussdes publicas, a le1 que dispde sobre a Nova
Politica de Proteg¢do aos Mananciais foi aprovada pela Assembléia Legislativa, a Lei
n°9866/97 (Decreto Estadual n©43.022 de 7 de abril de 1998). Em linhas bastante

gerais, algumas das diretrizes tratadas na nova lei seriam (SMA/CPLA/GTLPM,
1997):

1. A vinculagdo ao Sistema Estadual de Recursos Hidricos, que adota as
proprias bacias hidrograficas como Unidades de Gerenciamento de
Recursos Hidricos — UGRHI, estabelecendo um sistema de gestdo
descentralizado (Comités de Bacias) e participativo (Estado, municipio e
sociedade civil), e reforgando os principios ja estabelecidos pela Lei

Estadual n°7663/91 e pela Lei Federal n°9433/97,

2. Adog¢do da bacia de captagdo como Unidade de Planejamento e Gestao,
conforme recomendado pelo protocolo internacional de intengdes, a

Agenda 21, em seu 18° capitulo. O Comité da Bacia do Alto Tieté

dividiu-a em 5 regides para efeito de gerenciamento, conforme esta

mostrado no mapa da Figura 3;

3. O estabelecimento de Areas de Protegdo e Recuperagio dos Mananciais
(APRMs);
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4. O estabelecimento de Areas de Intervengio — delimitadas as APRMs - as
leis especificas deverdo criar as Areas de Restricdo a4 Ocupagdo; Areas de
Ocupagdo Dirigida e Areas de Recuperagio Ambiental, ¢ determinar as

diretrizes de uso e ocupagdo para cada uma destas areas;

5. A implementagdo de instrumentos de planejamento e gestdo nas APRMs.
Os instrumentos de planejamento e gestdo sdo: i) as areas de intervengéo e
respectivas diretrizes ¢ normas ambientais e urbanisticas de interesse
regional; /i) normas para implantagio de infra-estrutura sanitaria; iii)
mecanismos de compensagdo financeira aos municipios; /v) Plano de
Desenvolvimento e Protecio Ambiental - PDPA; v) controle de atividades
potencialmente degradadoras do meio ambiente, capazes de afetar os
mananciais; vi) Sistema Gerencial de Informagdo; e vii) imposigdo de
penalidades por infragdes as disposigdes desta lei e das leis especificas de
cada APRM; e

6. A gestio das APRMs se dara através do Sistema Integrado de
Gerenciamento dos Recursos Hidricos, garantida a articulagdo com os
sistemas de meio ambiente (CONSEMA) e de desenvolvimento regional
(CDR).

Finalizando, para os efeitos desta lei, até que sejam promulgadas as leis
especificas para as APRMs, poderio ser executadas obras nas hipdteses em que as
condigGes ambientais e sanitarias apresentem riscos de vida a saude publica ou
compromentam a utilizagdo dos mananciais para fins de abastecimento.
Consideram-se obras emergenciais as necessarias ao abastecimento de agua,
esgotamento sanitario, drenagem de aguas pluviais, contengdo da erosdo,
estabilizagdo de taludes, fornecimento de energia elétrica, controle da poluicio e

revegetagio.
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“Invasdo ocupa drea protegida em Santo André™ - Diario do ABC 23/10/97.

0

“Fiscaliza¢do de mananciais terd refor¢o— convénio que prevé aquisi¢do de
aparelhagem de tltima geragdo foi assinado ontem, apdés promulgagdo da nova lei

ambiental” — Diario do ABC 29/11/97.

0

“Familias invadem mais 2 dreas de manancial - onze familias ocuparam a
margem da Represa Billings em Santo André, e 72 estdo acampadas em terreno

proximo a balsa em Sdo Bernardo” — Diario do ABC 28/2/98.

0

“O Grupo de Meio Ambiente do Consorcio Intermunicipal do Grande ABC
propde Plano Emergencial para a Billings” - Diario do ABC 4/3/98.

¢

“Ribeirdo Pires quer saneamento em 90% da cidade — Plano Emergencial

de Recuperag¢do dos Mananciais sera apresentado oficialmente ao sub-comité das

bacias hidrogrdficas no dia 25” — Diario do ABC 16/5/98.

0

“Billings faz 73 anos, com 2 invasdes por dia — Lei de Prote¢do aos
Mananciais criada hé 5 meses, aguarda regulamentag¢do do governo, nesse periodo
denuincias de novas ocupag¢des saltaram de 2 por semana para 2 por dia” - O

Estado 27/3/98.

0

“Desprotegida, Represa Billings faz 73 anos - falta de fiscalizagdo no
manancial responsdvel pelo abastecimento de regido incentiva a ocupagdo ilegal e

provoca a reagdo de entidades ecologicas” — Diano do ABC 27/3/98.
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“Falta de regulamentagdo da Lei impede autuacdes — penalidades previstas
para ocupagdo irregular ainda ndo podem ser imposias pela equipe de fiscaliza¢@o

do Departamento de Uso do Solo Metropolitano (DUSM), da SMA” - O Estado
27/3/98.

0

“Billings sofre incéndio em seu aniversdrio - lixo doméstico e industrial
foram queimados ontem a tarde no Alvarenga, em Sdo Bernardo, e CETESB

acredita que catadores sejam os responsaveis” — Diario do ABC 28/3/98.

¢

“Captagdo na Billings deverd aumentar a partir de agosto ~ um dos bragos
da represa, o Taquacetuba, com alto grau de contaminag¢do, ajudara a abastecer a

Represa Guarapiranga” - O Estado 27/3/98.

0

“Déficit habitacional supera 5 milhbes — para atender a demanda nacional é
necessdrio construir pelo menos 500 mil casas anualmente, de acordo com

especialistas do setor” - Diario do ABC 22/5/98

0

“Prefeitura joga lixo em drea de manancial — moradores proximos da
Avenida Nicola Demarchi, em Sdo Bernardo, flagram caminhdo a servi¢o da

Secretaria da Educagdo despejando entulho” - Diario do ABC 13/6/98.

0

“Sdo Bernardo tira 1,9 mil de manancial — moradores do Jardim Claudia e
do Poney Club véo ser transferidos para conjuntos habitacionais até o final de

agosto, segundo a prefeitura” — Diario do ABC 19/6/98.
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“Corretor vende lote em drea de manancial em Ribeirdo Pires — Diario do
ABC 21/7/98.

0

“Area de manancial vira pra¢a de guerra em desocupagdo - Jardim Falcdo
contava com 180 casas de alvenaria, prontas e em construgdo” — Diario do ABC

23/7/98.

¢
“Venda de lote clandestino rende mais que trdfico” - Diario do ABC
23/7/98.
0
“Jardim Falcdo valorizou 310% - processo do Ministério Publico
comprova superespeculagdo imobilidria na drea desocupada” — Diario do ABC
24/7/98.
0
“Prefeitura admite que ligou dgua no Jardim Falcdo” - Diano do ABC
7/8/98
0

“Diadema joga entulho em sua drea de manancial — caminhdes de lixo

foram flagrados pelos fiscais da propria prefeitura” — Diario do ABC 13/8/98.

0

“Mais 2 sdo presos por venda ilegal de lotes em manancial - terrenos em
frente ao Jardim Falcdo custavam entre RS 6 mil a R§ 7 mil” - Diario do ABC

4/9/98.
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“Cdmara Regional do ABC ataca a indistria das invasbes - apds as

eleicdes, semindrio da cdmara definird politica contra as ocupagdes nos

mananciais” — Diario do ABC 15/9/98.

0

“Estado quer urbanizar 313 bairros clandestinos - Conselho Estadual do

Meio Ambiente deve aprovar hoje plano para mananciais, que tem a oposi¢do de

entidades ambientalistas” — O Estado 6/10/98.

0

“Sob protesto, obras em mananciais sdo aprovadas - por 20 votos a 4,
Conselho autorizou intervengdo em 313 bairros clandestinos. Para o Ministério

Publico, foi uma anistia” — O Estado 7/10/98.

0

“Estado prevé novas desocupagdes em drea de manancial - estudo
detalhado deve apontar nimero de familias que serdo retiradas de dreas de risco.
Verba do BID pode urbanizar niicleos localizados na regido da Billings” - Diano

do ABC 16/10/98.

¢

“Sabesp suspende obras do Plano Emergencial de Recuperagdo dos
Mananciais na Regido Metropolitana por 120 dias, para saldar divida externa”

Diario do ABC 21/11/98.

0

“Arquipélago da Billings esconde solitarios e familias inteiras de
pescadores. Pesca sem licenga e risco de favelizagdo preocupam a Prefeitura de

Sdo Bernardo - Dianio do ABC 28/12/98.
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" r . . . . « P ]
Invasores formam lotes em dreas na Billings. Fiscais iniciaram combate a

ocupagdo, que pde em risco 25% da drea protegida pela lei dos mananciais”. O

Estado 15/1/99.

0

“O direito constitucional a habita¢do ndo se opde a prote¢do constitucional
do meio ambiente. HabitacGo e meio ambiente devem ser tratados com igual
seriedade, nunca colocados em oposi¢do, mas em adequagdo: construgdes
clandestinas, ilegais, em dreas de preservagdo ambiental, jamais serdo habita¢do, e
sim construgdes ilegais que provocam danos ao meio ambiente, garantia de

sobrevivéncia de todos.

Ndo se pode chamar de habita¢gGo um micleo urbano ilegal, que ndo possui
infra-estrutura bdsica, em que seus moradores sdo obrigados a cometer furtos de
energia elétrica com ligacées clandestinas e servir-se de dgua obtida em pogos,
geralmente contaminada pela propria fossa negra, isso quando o esgoto ndo corre

a céu aberito, provocando graves problemas de saude publica.

Ndo podem exercer cidadania com plenitude aqueles que, depois de terem
sido enganados com a falsa promessa de regulariza¢do, véem-se obrigados a votar
em padrinhos politicos que prometem a regularizagdo do que comegou errado™.
Ligdes do Jardim Falcdo por Rosdngela Staurenghi, Promotora de Justiga, de Meio

Ambiente, Habitagdo ¢ Urbanismo de Sdo Bernardo — Diario do ABC 30/7/98.
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2.3. Os sistemas produtores de Agua para a Regifio Metropolitana de Sio
Paulo

A Regido Metropolitana de Sdo Paulo formada por 39 municipios, ocupa uma

area de 8051km’ e abriga uma populagio de 16.560.335 habitantes (dados do Censo
IBGE de 1996).

A Grande Sdo Paulo € suprida de agua por dois sistemas distintos: um deles,
designado Sistema Integrado, abrange 31 dos 39 municipios metropolitanos; os
demais, simplificadamente chamados de sistemas isolados, dizem respeito aos
municipios de Juquitiba, Cajamar, Guararema, Salesopolis, Mairipora, Biritiba -

Mirim, Santa Izabel e Pirapora do Bom Jesus (EMPLASA, 1994).

Dos 31 municipios abrangidos pelo Sistema Integrado, 25 tém sistemas
operados pela SABESP ¢ 6 recebem a agua tratada, mas a distribui¢do é da
competéncia municipal. E o caso de Santo André, Sio Bernardo do Campo, Sdo

Caetano do Sul, Osasco, Guarulhos € Mogi das Cruzes (EMPLASA, 1994).

Observando-se a foto da Figura S feita pelo satélite Spot, localizado a cerca
de 750 km da Terra, nota-se que a regido metropolitana de Sdo Paulo ainda é
circundada por um cinturdo verde de onde provéem as aguas superficiais para
multiplos usos, entre eles o abastecimento publico e industrial, irrigagéo, geragdo de

energia elétrica, lazer, transporte e diluigdo dos poluentes.

A SABESP opera oito sistemas produtores de agua potavel no Sistema
Integrado. O maior deles, o Cantareira, ao norte, € formado pela reversdo das aguas
das Bacias dos Rios Jaguari-Jacarei, Cachoeira e Cachoeirinha, formadores do Rio
Piracicaba, além do Rio Juqueri, da Bacia do Alto Tieté. Esses mananciais
disponibilizam 31,3 m>.s? e atendem a uma populagdo de 8,7 milhdes de pessoas.
Este sistema esta além dos limites da RMSP e portanto fora do alcance da atual

legislagdo de prote¢do aos mananciais (SABESP, 1996).
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cabeceiras do Rio Capivari na vertente atlantica. A populagdo atendida por esse
sistema € de 3,4 milhdes de habitantes. Apesar de seus mananciais regularizarem
10,3 m’.s? | as estagdes de tratamento de agua da Boa Vista (ABV) e Teodoro
Ramos tém produzido a vazio média de 12,5m’.s”, indicando a sua continua

superexploragio.

As aguas formadoras da Bacia do Guarapiranga drenam areas dos municipios
de Sdo Paulo (distritos de Parelheiros e Capela do Socorro) onde o nimero de
loteamentos irregulares ¢ bastante significativo, Embu, Embu-Guagu e Itapecerica
da Serra. A ampliagdo dos Sistema Guarapiranga indica a reversdo das dguas brutas
dos rios Capivari e Monos (vertente maritima) para o brago Taquacetuba da
Billings, e a reversdo do Rio Alto Juquia da Bacia do Ribeira de Iguape (EMPLASA,
1994).

Também na mesma area estd o Sistema Rio Grande, atualmente produzindo
3,2m’.s" de agua para uma populagdo atendida de 1,1 milhes de habitantes, mas

cuja capacidade regularizada ¢ de 4,2 m>.s™ (S4BESP, 1996).

A leste da RMSP encontram-se varias nascentes que compdem o Sistema
Alto Tieté. Em fase de expansdo, o Alto Tieté conta atualmente com a vazdo
disponibilizada pelos reservatérios Jundiai e Taiagupeba de 3,6 m’.s™ e produz a
vazdo média anual de 5,2m’.s? , caracterizando também a sua superexploragdo. A

populagdo atendida é de 0,8 milhdes de pessoas.

Deve-se ressaltar que a questdo da superexploragdo dos mananciais € critica,
pois trabalhando-se no limite de sua capacidade os sistemas correm riscos, como o
de esvaziamento das represas, especialmente a Guarapiranga e a do Sistema Alto

Tieté (SABESP ,1996).

Na area de abrangéncia do Sistema Produtor Alto Tieté esta o Sistema Rio

Claro, que produz 3,5 m’.s™ para uma populagio de 1 milhdo de habitantes.
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A oeste da RMSP esta o Sistema Produtor Cotia, dividido em Alto e Baixo
Cotia. O Alto Cotia produz 0,9 m’s? | 0 Baixo Cotia, 0,7 m>.s™ para uma populagéo
de 0,3 milhdes de habitantes.

O Plano Diretor de Abastecimento de Agua da RMSP elaborado pela
SABESP em 1989, ja previa para o ano de 2010 uma demanda média de 79,92 m’.s”
! & uma demanda maxima diaria de 92,71 m’.s™ , para uma populagdo atendida nos
31 municipios cobertos pelo Sistema Integrado, estimada em 21.366.000 habitantes,
considerando-se um indice de atendimento de 97% (EMPLASA, 1994).

Como em todo processo industrial, utilizam-se varios insumos na produgio
de agua potavel, entre eles produtos quimicos, energia elétrica e a propria agua
tratada na lavagem dos filtros e decantadores. A quantidade de agua despendida nas
estagdes de tratamento durante a potabiliza¢do, bem como os custos, dependem
muito da qualidade das aguas brutas do manancial. Numa estagdo de tratamento
convencional de agua, procedem-se a reagdes de coagulagdo, floculagio,
decantagdo, filtragdo, desinfec¢do (comumente a cloragdo) e a fluoretagdo para a

prevengdo da carie infantil (SABESP, 1996).

Para a destrui¢do dos microrganismos patogé€nicos presentes na agua, utiliza-
se o cloro (que produz espécies com propriedades desinfectantes, como o
hipoclorito). Porém, tem-se postulado que compostos carcinogénicos poderiam ser
formados pelas reagdes entre o cloro e as substincias orginicas de origem natural ou
sintética presentes nas aguas, sendo os trihalometanos os mais abundantes. Também
de extrema preocupagdo seria a possibilidade de formagdo de um composto
mutagénico, o 3-cloro-4-(diclorometil)-5-hidréxi-2[5]-furanona, conhecido como
MX (Morris, 1986).

As floragdes de algas sdo inibidas periddica e sistematicamente pela

aplicagdo de sulfato de cobre em vérios pontos do manancial. O sal cliprico €
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previamente dissolvido e entdo aspergido sobre a superficie das aguas brutas, com o

auxilio de uma barco adaptado para esta finalidade.

No aspecto qualitativo, as aguas que cortam a area urbana da RMSP
continuam de ma qualidade. Desde as suas cabeceiras, o Rio Tieté ja vem exigindo
cuidados; a qualidade das aguas de alguns mananciais utilizadas pela SABESP esta
proxima dos limites da capacidade de potabilizagdo, considerando-se parametros

econdmicos e socialmente aceitaveis (SABESP, 1996).

Todos os mananciais, inclusive os protegidos por lei, estdo submetidos em
maior ou menor grau, aos efeitos da ocupagdo desordenada e uso inadequado do
solo e aos efeitos da poluigdo ambiental, ndo obstante o planejamento metropolitano

e a legislagdo, particularmente a Lei de Prote¢do aos Mananciais (SABESP, 1996)
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2.4. Uma breve apresentaciio do Projeto de despoluiciio do Rio Tieté

Durante a Conferéncia das Nag¢des Unidas sobre o Meio Ambiente e
Desenvolvimento (ECO 92) no Rio de Janeiro, foram fechados acordos entre o
governo do Estado de Sdo Paulo e instituigdes financeiras internacionais, que
garantiram ao Programa de Despoluigdo do Rio Tieté o maior aporte de recursos ja

destinados a um projeto ambiental no Brasil (o diagrama do Projeto esta na Figura
6).

Atualmente estd sendo financiado um conjunto de obras com recursos do
Banco Interamericano de Desenvolvimento (BID), da agéncia Overseas Economic
Cooperation Fund do governo japonés e do proprio governo do Estado, que atacara
a principal fonte de poluigdao do Rio Tieté, os esgotos domésticos que correspondem
a 70% das 1100 toneladas de carga poluidora que o rio recebe diariamente. Os 30%
restantes sao provenientes dos efluentes industriais (4breu, 1990; Alonso, 1994

SABESP, 1996) .

Resumidamente, as metas do Projeto Tieté podem ser colocadas em numeros,

conforme consta em prospecto da SABESP de dezembro de 1996:

Coleta de esgotos Tratamento de esgotos
(até 1998)
1500 km de redes Estacdo de Tratamento Sdo Miguel (1,5 m*.s™)

248 mil ligagdes domiciliares  Estagio de Tratamento Parque Novo Mundo (2,5 m*s™)
315 km de coletores-tronco Estacdo de Tratamento ABC (3,0 m3.s")

37 km de interceptores Estagdo de Tratamento Barueri (amplia¢do de 7 m’.s” para

9,5 m’.s")

28



Todas estas estagdes deverdo, quando em plena operagdo, efetuar uma
decantagdo primaria do esgoto, sendo o sobrenadante submetido entio a um
processo secundario de digestdo pelo sistema de lodos ativados. O efluente liquido
sera devolvido ao rio com uma carga orginica remanescente abaixo de 10% da
original. Em nenhum caso esta previsto tratamento adicional avangado para remover

minerais remanescentes como nitratos e fosfatos.

Porém, cabe uma ressalva: a diminuigdo da quantidade de esgoto puro nio
significa que o Rio Tieté deixara de ser poluido. Ha ainda pelo menos outros quatro
fatores: deficiéncia da coleta do lixo urbano, poluigdo atmosférica, falta de projetos
de uso e ocupagdo do solo, além da precania educagdo ambiental da populagio.
Estes itens contribuem com cerca de 50% da polui¢do do Rio Tieté (matéria sobre a
inaugura¢do da estagdo de tratamento do ABC em “Até outubro, 60% do esgoto sera

tratado” de O Estado de Sdo Paulo 8/6/98).

Também segundo esta matéria jornalistica, o atual indice do esgoto ndo
tratado despejado no Rio Tieté é de 75% do total gerado, e que pelo menos vinte

anos serdo necessarios para que todo o esgoto da RMSP seja tratado.
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3. PERSPECTIVA ECOLOGICA NA QUALIDADE DAS AGUAS
SUPERFICIAIS

3.1. A composicao quimica das aguas superficiais

A composi¢do das aguas superficiais depende do clima e da litologia da
regido, da vegetagdo circundante, do ecossistema aquatico e das interferéncias
humanas. A influéncia do clima se da através da distribui¢do da chuva, temperatura
e ventos que ocorrem na regido. Estes fatores influenciam o processo de
decomposicdo das rochas e erosio do solo, e dependendo do tipo de rocha,
aparecerdo em maior quantidade aqueles elementos que fazem parte de sua

composigdo (Andrews, 1996; Berner e Berner, 1987; Gibbs, 1970, Wild, 1995).

De acordo com a classificagdo de Gibbs (1970), os mecanismos naturais
majoritarios que controlam a quimica das aguas superficiais sdo: 1) a precipitagdo
atmosférica, tanto na composi¢do quanto na quantidade; 2) o intemperismo sobre as

rochas; e 3) a evaporagao e a cristalizagao.

Os rios cuja composigdo assemelha-se a das aguas das chuvas, t€ém poucos
solidos dissolvidos totais (TDS) e uma alto teor de sédio em relagdo ao de calcio
(ou alto teor de cloreto em relagdo ao de bicarbonato), devido a influéncia do

aerossol marinho, por exemplo, os rios da Bacia Amazdnia.

O sal marinho é transportado por longas distancias na atmosfera, a partir da
costa, ¢ alcanga os rios pela deposi¢do seca e pelas chuvas (sal ciclico), (Berner e

Berner, 1987).

Os rios com valores intermedidrios de TDS e da relagdo sédio/(s6dio+ calcio)
com valores baixos, sdo governados por fendmenos intempéricos, € sdo a maioria
dos rios (Mississipi, Daniibio, Nilo, Ganges, etc). Uma vez que as rochas

sedimentares ocupam aproximadamente 75% da superficie terrestre, € 0 seu
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intemperismo ¢ dominado pela dissolugdo do carbonato de calcio, espera-se que as
aguas destes rios apresentem baixos valores nas relagdes sodio/(s6dio+calcio) ou

cloreto/(cloreto+ bicarbonato).

Ha ainda os rmos cuja composigdo € controlada pela evaporagio e
cristalizagdo, e t€m altas concentragdes de TDS e de sédio (ou cloreto) em relagdo a

do calcio (ou bicarbonato), por exemplo, o Rio Colorado € o Rio Grande (EUA).

Entretanto, esta classificagdo de Gibbs gerou controvérsias. Stallard e
Edmond (1981) discordaram da classificagdo dos tributarios do Rio Amazonas,

como sendo dominados pela precipitagdo atmosférica.

Eles postularam que a composi¢do quimica das aguas destes rios diluidos e
com alto valor na relagdo sddio / calcio resulta das caracteristicas geomorfologicas e
dos regimes de erosdo, e em menor escala da precipitagdo atmosférica. O alto valor
na relagdo sodio / calcio € o baixo valor de TDS advém do fato do substrato rochoso
ser composto principalmente por silicatos, € os solos das bacias ja terem sofrido

intenso intemperismo.

Uma outra evidéncia de que varios rios seriam controlados por fendmenos
intempéricos € ndo pela precipitagdo atmosférica, também foi sugerida por Stallard
e Edmond (1981), que observaram a relagio molar de 2:1 entre silicio e (sodio +
potassio) para rios em areas dominadas pelo intemperismo de minerais primarios de

silicatos (o plagioclase sodico e o feldspato potassico), levando a caulinita:

2NaAlSi;Os + 2H " +9H,0 — Al,Si,Os(OH)4 + 2Na" + 4H,SiO,

plagioclase sddico caulinita

2KA1$1303 + 2H+ + 9H20 - Aleles(OH)4 + 2K+ + 4H4SIO4
feldspato potassico caulinita

Com o auxilio de constantes de equilibrio para o cilculo da solubilidade de

alguns minerais em agua pura, expostos a uma dada pressio parcial de CO;, uma
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sequéncia termodindmica de transformagdes pela agdo do intemperismo pode ser
sugerida: primeiramente a gipsita (CaSO, - 2H,0) é decomposta; depois a calcita
(CaCO:;) e assim sucessivamente: feldspato cdlcico; feldspato potdssico; feldspato
sodico; montimorilonita cdlcica e a sodica, quarizo; biotita
(Ko(Mg,Fe)s[SicAl,Ox]; gibsita (Al;05 - 3H,0); caulinita e finalmente a hematita
(Fe;03), (Berner e Berner, 1987).

A mobilidade relativa dos elementos tem sido usada como um indice da
redistribuigdo final durante as altera¢des das rochas. Bastante consistente sdo as
evidéncias de que calcio e sddio sejam os elementos mais mdveis, a0 passo que
aluminio e ferro pertengam ao grupo dos menos moveis; € magnésio, manganés e

silicio mostrem uma mobilidade intermediaria (Andrews, 1996; O 'Neill, 1993).

Embora esta ordem da mobilidade relativa possa ser prevista qualitativamente
a partir da tendéncia de coordenagdo destes elementos (ou a partir das constantes de
estabilidade das respectivas fases solidas), o conhecimento apenas das relages
termodindmicas nido s3o suficientes para o entendimento do comportamento
geoquimico de um elemento. Propriedades quimicas dos cristais e a cinética devem
ser consideradas na distribuigdo dos elementos na fase sélida e em solug¢do (Stumm

e Morgan, 1981).

As variagbes geograficas nas concentragdes do material particulado em
suspensdo nos rios poderiam ser explicadas pelas diferengas de clima. Os rios em
regides de clima tropical tém altas concentragdes de aluminio e ferro, pois o
material particulado origina-se predominantemente do solo, onde os elementos

soluveis ja foram lixiviados (sddio e calcio), (Berner e Berner, 1987).

A poluigdo também pode ser uma importante fonte de ions para muitos 110s €
lagos. Estima-se que ao redor de 30% das concentragGes de sddio, cloreto e sulfato
em corpos d’4gua possam ser consideradas como provenientes das atividades

humanas (Tabela I).
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Tabela 1. Fontes de ions majoritarios em rios mundiais (em % da concentragio

média), (Fonte: Berner e Berner, 1987).

Intemperismo
Elemento  Atmosfera Carbonatos Silicatos Evaporitas Polui¢io
% % % % %
Ca* 0,1 65 18 8 9
HCOs <<] 61 37 0 2
Na* 8 0 22 42 28
Cr 13 0 0 57 30
SO, 2 0 0 22 43
Mg 2 36 54 <<1 8
K" 1 0 87 5 7
H;S104 <<] 0 99 0 0
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RSTITUTO DE QUIMICA

Duivereldade de Sao Pavle
3.2. Os processos biolégicos que afetam a composicio das aguas

superficiais

Os ciclos biogeoquimicos dos elementos sdo guiados, em parte, por reagdes
de oxido-redugdo (redox). A fotossintese é um dos Principais processos que
fornecem energia para estes ciclos-redox. Através de pigmentos especializados,
organelas e usando a energia solar, os organismos fotossintéticos reduzem o carbono
inorginico a matéria orginica ¢ produzem o oxigénio, aumentando entdo a energia

livre de Gibbs do planeta (Morel e Hering, 1995):

Y4 CO, + Y4 H0 VaCHO+ % O34 AG° = + 119 kJ mol”

Com poucas excegdes, este processo de captura de energia governa todas as
outras reagdes-redox: a matéria orgénica é o redutor final, € o0 oxigénio € o oxidante
final. Impulsionado pela fotossintese, o ciclo do carbono organico desencadeia os
outros ciclos-redox. Numa primeira aproximagdo, pode-se considerar todas as
moléculas da superficie terrestre como estando sujeitas direta ou indiretamente a
for¢ca redutora (um suprimento de elétrons) do carbono orgénico, € a for¢a oxidante
(um sumidouro de elétrons) do oxigénio. As espécies-redox resultantes dependem

de um balango local entre estas forgas opostas (Morel e Hering, 1993).

Além do carbono € do oxigénio, os outros elementos mais envolvidos nos
ciclos-redox sdo aqueles mais abundantes na matéria viva: nitrogénio, enxofre €
alguns metais como o ferro ¢ o manganés (o fésforo, que é abundante no material
bioldgico, é um constituinte dos compostos intracelulares de armazenamento de
energia, como o ATP e o NADPH, porém ndo é importante na quimica de 6xido-

redugdo (Morel e Hering, 1995).
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Primeiramente, os ciclos estdo interligados através de relagdes energéticas
impostas pela termodindmica das reagdes-redox. Por exemplo, os microrganismos
devem oxidar uma certa quantidade de carbono orginico para obter a energia
necessaria para reduzir o nitrogénio. Depois desta combinagdo efémera para formar
a matéria , estes elementos sdo forgados a ciclar conforme relagdes estequiométricas
restritas expressas pela formula de Redfield (Redfield, 1958), para a biomassa
aquatica: Cjo6H2630110N16P1. Estas interrrelagdes estdo refletidas na propria
composi¢do quimica das aguas (Andrews et al, 1996; Berner e Berner, 1987; Morel

e Hering, 1995; Stumm e Morgan, 1981).

Os organismos ndo-fotossintéticos tendem a restabelecer o equilibrio,
decompondo cataliticamente os produtos instaveis da fotossintese através de
reagdes-redox formecedoras de energia, obtendo assim uma fonte de energia para as

suas necessidades metabolicas (Stumm e Morgan, 1981).

De uma maneira simplificada, podemos considerar um estado de equilibrio
dinamico (steady state) entre a produgio fotossintética F (equilibrio deslocado para
a direita) e a respiragdo heterotrofica R (equilibrio deslocado para a esquerda),
quimicamente caracterizado através da relagdo estequiométrica ja citada (Stumm e

Morgan, 1981):

106C0O,; + 16NO; + I'IPO.;} + 122H,0 + 18H" {C106H253O110N16P1} + 1380,

Os microrganismos podem ser classificados de acordo com suas principais
fontes de energia, de carbono e de elétrons. As primeiras reagdes sdo aquelas pelas
quais as espécies inorginicas sdo incorporadas como compostos orginicos. A

fixagdo do carbono pode ser conseguida por uma gama de doadores de elétrons,
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como a agua, que € usada pelas plantas em sistemas aerdbicos, e o enxofre reduzido

ou compostos de nitrogénio, utilizados por bactérias autotréficas quimiossintéticas.

A incorporagdo do nitrogénio em compostos organicos necessita da prévia
redugdo a amdnia, seguida da sintese de aminoacidos (reagdo ndo incluida na
sequéncia de reagdes que serdo apresentadas a seguir). Embora o carbono organico
seja mostrado como um doador de elétrons (e a fonte de energia) para a redugdo do
nitrogénio, de fato este processo pode estar ligado diretamente & absorgdo da luz,
que fornece parte da energia necessaria, enquanto que 0s compostos INOrganicos,
incluindo a agua, contribuem com parte de elétrons para a redugdo geral (Morel e

Hering, 1995). Entdo, algumas das reagGes quimicas mediadas pela biota seriam:

Fixacao dos elementos (sintese organica)

Fixag¢do do carbono (organismos autotréficos)

A % COz g + % H0 Ya CH;O + Y Oy
AG.® = + 119 kJ mol™
B CO; gy + % H,S Ve CH:0 + 1/16 Sgeary + ¥ H,0
AGL = + 19,4 kJ mol™
C % COy + V6 NH' +1/12H,0 == ¥ CHO + 1/6NO; + 13 H'

AG.° = + 74,1 kJ mol”
Fixagdo do nitrogénio (organismos fixadores do nitrogénio)
D 16 N2 (g) + 13 H + W CHO + W H,0 === 13NH," +% CO:(g)

AG,° = —14,3 kJ mol™
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e Assimilagdo do nitrato e redugdo
E 18 NO;s + VW H '+ % CH,O0O <=—— 18NH," + %4 CO,(y + 118 H0

AG.? = -76,1 kJ mol™

Fontes de energia

Luz (fototroficos, a maioria dos organismos autotrofos)

Oxidagdo de compostos inorganicos reduzidos (organismos quimiolitotroficos,
maioria de autotroficos)

e Nitrificagido

F 1/6 NHy" + % Oz == 16NO; + 13H + 1/6 H;0
AG,® = —45,3 kJ mol™
G “BNO; + % 0;9 == HNOy
AG® = —37,6 kJ mol™
e Oxidagdo do suifeto
H 1/8HoS g + %02 —— 18SO” + UH
AG,® = -98.3 kJ mol’
e Oxidagdo do ferro
I Fe¥ + %4 03¢y + SHO === Fe(OH)3 + 2H"

AG.° = -106,8 kJ mol

e Oxidagéo do hidrogénio

J Yo Hy + % Oag Y H,O AG,® = —118 kJ mol

Oxidagdo dos compostos orginicos (organismos quimiorganotréficos, todos
heterétrofos)

e Respiragio aerdbica

K e CH,O + l/4()2(3) e %COz(g) + % H,0

AG.° = —119 kJ mol™
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e Denitrificagdo

11

L Y« CH,O + 1/5NOy + 115 H %4 COzq + 1710 Nagy + 720 HO

AG,® = —113 kJ mol™

e Redugdo do manganés

M Y« CH;O + % MnO,4 + H % COz ¢ + ¥2Mn™ + % H,0

|

AG.® = -96,9 kJ mol
e Redugio do ferro

N Y« CH;O + Fe (OH); amy +2H* Ya CO; o + Fe** + 1114 H,0

|

AG.® = —46,7 kJ mol™
e Redugdo do sulfato
o Y% CH.O + 11880, + 18H' == % CO,y + USHS + % H,0
AGy® = —20,5 kJ mol™
e Formagdo do metano
P Yo CH:O === 18COyp + 118 CHy(y
AG® = -17,7 kJ mol™
e Fermentagdo com produgdo de hidrogénio
Q Y CHXO + % H0 === Y%CO;q + % Hagy

AG,° = -1,1kJ mol®

Os organismos que utilizam a luz como fonte de energia (fototréficos)
também fixam o carbono inorginico (autotréficos). O fitoplancton e as cianoficeas
(algas azuis), que vivem a superficie das aguas onde a luz é abundante, desprendem
oxigénio da agua conforme mostrado na reagdo A. As bactérias verdes e as sulfo-

bactérias purpuras que vivem na zona anaerdbica do fundo de lagos devem fazé-lo
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com menos luz, porém com a vantagem de terem disponivel compostos de enxofre

reduzido para reduzir o CO; (reagio B).

As bactérias que obtém energia pela oxidagdo de compostos inorgdnicos
reduzidos (quimiotréficos), geralmente sdo aerdbicas e utilizam oxigénio. Em
alguns casos o NO;™ pode ser usado como oxidante. A maioria destas bactérias sdao
autotroficas, fixando seu proprio carbono orginico a partir do CO, . Para este
proposito, elas usam como doadores de elétrons os mesmos compostos inorganicos

que servem como redutores para sua fonte de energia (reagdes F ¢ C).

Embora em pequeno nimero, essas bactérias sdo importantes no ciclo
biogeoquimico dos elementos, particularmente nitrogénio e enxofre. Sdo as
bactérias nitrificantes que oxidam NH," a NO, (reagdo F) e NO; (reagio G),

levando a regeneragdo do N, , através da desnitrificagédo (reagdo L).

Bactérias quimiossintéticas que oxidam sulfetos com o oxigé€nio sio
chamadas de sulfo-bactérias incolores, para distingui-las das verdes fotossintéticas e
das sulfo-bactérias purpuras. Elas podem usar uma gama de compostos reduzidos de
enxofre (HsS , S,05% , Sg°) e podem produzir espécies de enxofre intermediarias.
Outras bactérias quimiossintéticas oxidam o ferro, manganés e hidrogénio, embora

ainda ndo se saiba se a energia bioquimica ¢ obtida dessas oxidagdes.

Sem divida um grande nimero de microrganismos usam compostos
orginicos como fonte de energia (quimiotréficos), como fonte de carbono
(heterotréficos) e como fonte de elétrons (organotroficos). Esses microrganismos
compreendem os fungos, protozoarios e a maioria das espécies de bactéras.
Praticamente qualquer oxidante (por exemplo, O; , NO3™, Mn4+, Fe* ou SO/,
reagdes de K a O) pode ser usado por estes microrganismos quimiorganotroficos
para oxidar o carbono. Nos processos de fermentagdo (reagdes P e Q), o proprio

carbono orginico ou a dgua servem como oxidantes.
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A oxidagdo do carbono orginico raramente procede diretamente até os
produtos finais mostrados nessas equagSes. Em muitos casos o oxidante é reduzido
a uma espécie intermediaria, como N,O ou Sg° , e utilizado por microrganismos

especializados através de vias metabdlicas secundarias (Morel e Hering ,1995).

Ha muitos exemplos da sucessdo ecolégica entre 0s microrganismos que
podem ser justificados pelas reagdes-redox: oxidagdo em etapas dos compostos
reduzidos, promovendo o crescimento sequencial de géneros especializados, assim
como a exaustdo gradual de varios oxidantes. Exemplificando, temos a sequéncia de
eventos que levam a formagdo de aguas hipolimnéticas (mais profundas) andxicas:
organismos aerébicos, denitrificadores, redutores de sulfato e bacténas
metanogénicas florescem sucessivamente, um de cada vez; a0 mesmo tempo que o
0, , NO; e SO, sdo sequencialmente esgotados dos sistemas (More! e Hering,
1995; Odum, 1969).

Nos sedimentos, onde os Oxidos de manganés e ferro sdo relativamente
abundantes, os redutores de Mn e Fe também aparecem apos o esgotamento do NOj”
A razdo pela qual varios organismos ndo florescem simultaneamente sobre o mesmo
substrato orgianico ndo é simplesmente uma questio de vantagem energética, em
muitos casos existem processos bioquimicos especificos que tornam impossivel a
coexisténcia dos organismos. Por exemplo, a redugdo do SO4* é bioquimicamente
muito pouco provavel na presenga de quantidades-trago de oxigénio, entdo,
respectivamente, os aerobicos e os redutores de SO,* devem suceder um ao outro

(Morel e Hering ,1995).

Os sedimentos ndo sdo apenas depositarios do material removido, o fluxo de
constituintes dos sedimentos para a agua, e vice-versa, ¢ um fator importante no

controle da composigdo quimica das dguas.

As reagdes quimicas que ocorrem no interior dos sedimentos (reagdes

diagenéticas) sdo abidticas ou biogénicas. A maioria das reagdes biogénicas
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Reagdes abioticas incluem a dissolugdo da silica opalina (SiO,nHO
biologicamente produzida por diatomaceas), CaCOj; e feldspato; e varias reagGes de
substitui¢do iGnica nos minerais dos sedimentos e processos de troca idnica sobre os

minerais argilosos (Stumm e Morgan, 1981).
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3.3. Susceptibilidade dos ecossistemas aquaticos as perturbacdes quimicas
causadas pelas atividades humanas

Um ecossistema pode ser definido como uma unidade do ambiente na qual,
como resultado da entrada de energia solar, uma comunidade ecoldgica é mantida
(produtores primarios, consumidores e decompositores). O fluxo de energia € usado
para organizar o sistema e é acompanhado pela circulagio de agua, nutrientes e
outros elementos essenciais através de varios niveis tréficos da cadeia alimentar. Os
integrantes de um ecossistema estdo interligados por varios elos de retroalimentagfo
(homeostase) e estdo adaptados a coexisténcia, com vantagens mutuas (Odum,

1969; Stumm e Morgan, 1981).

O delicado balango entre a fotossintese (F) e a respiragdo (R) num corpo
d’agua pode ser perturbado pela entrada de quantidades excessivas de compostos
orginicos e/ou de nutrientes inorginicos, e as alteragdes quimicas e bioldgicas
ocorridas muitas vezes s3o interpretadas como polui¢do (Stumm e Morgan, 1981;

Wbodweli, 1970). Uma representagdo simplificada esta contida na Tabela I1.

Tabela II. Perturba¢des quimicas em ecossistemas aquaticos (Fonte: Stumm e
Morgan, 1981).

Tipo do poluente Efeito

Substancias fertilizantes (compostos de N e P) F/R > 1 Promogdo dos organismos
fototroficos, especialmente em aguas

termicamente estratificadas

Substéncias organicas biologicamente degradaveis F/R <1 Promogio dos organismos

heterotroficos
Substincias organicas ndo biodegradaveis e Disturbios nas relagdes interespécies,
substancias inorganicas biologicamente ativas alteragdes sociologicas na biocenose

°F e R sdo as taxas de produgdo fotossintética e de respiragéo.
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O tipo mais notorio de poluigdo das aguas superficiais é o causado pela
entrada de substincias orgdnicas, particularmente os esgotos domésticos, que
estimulam o crescimento e multiplicagdo de fungos e bactérias, e este processo
demanda muito oxigénio (demanda bioquimica de oxigénio, expressa pela

determinagdo analitica chamada de DBO), (Mellanby, 1982).

A relagdo entre a DBO e o nivel de oxigénio em um rio, a jusante de um
despejo de esgotos e/ou de outras substincias organicas biodegradaveis, é mostrada
na Figura 8. Este exemplo mostra os efeitos quimicos, fisicos e biolégicos de um
episodio hipotético de polui¢gdo moderadamente elevada, mas onde os processos de

autodepuragdo foram suficientes para abater a carga poluidora.

As bacténias e os protozoarios predominam na zona em que o oxigénio de
toma fortemente Ilimitante. A jusante do despejo, a populagdo destes
microorganismos decresce € as algas, beneficiando-se do aumento de nutrientes
minerais, tornam-se incicialmente muito abundantes, ¢ depois decrescem. Onde a
concentragdo de oxigénio dissolvido sdo muito baixas, o nimero de espécies de
macroinvertebrados é grandemente reduzido, mas os tubificideos, larvas de
quironomideos e outras formas capazes de tolerar as condig6es desta zona tornam-se
numericamente mais abundantes, pois ha alimento em abundincia e pouca

competi¢do interespecifica (Mellanby, 1982).

A medida que o rio retorna a sua condigdo natural, o namero de espécies
capazes de sobreviver aumenta, ¢ a forte predominincia numérica de algumas
espécies sobre outras tende a desaparecer. Este processo, abrangendo toda uma
sucessdo de eventos que levam a recuperagdo da qualidade original do rio, €

denominado autodepuragdo (Mellanby, 1982).
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Figura 8. Diagrama dos efeitos de um efluente orginico sobre um rio e as
mudangas a jusante do despejo. (a) e (b) Mudangas fisico-quimicas;
(c) e (d) Sucessao ecolégica dos microrganismos e dos invertebrados.

(Fonte: Mellanby, 1982).
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Atualmente, o processo de eutrofizagdo de um corpo d’agua (aumento da
fertilidade) tem sido definido como uma resposta bioldgica a entrada de um excesso
de nutrientes. A eutrofizagio é um processo natural que em muitas aguas
superficiais resulta num incremento benéfico do fitoplancton (massa de algas),
aumentando entdo a produgdo de peixes. Porém, este processo tem sido
grandemente acelerado pela entrada de esgotos domésticos, efluentes industriais e
aguas de escoamento urbano, particularmente em lagos e reservatérios (Andrews et

al, 1996; Chapman, 1996; Esteves e Barbosa, 1 986).

A eutrofizag@o pode resultar em variagdes marcantes nos teores de oxigénio
dissolvido (OD) e de pH durante o ciclo dia-noite. Durante a incidéncia da luz solar,
a produgdo primaria (F) excede a decomposi¢do bacteriana dos detritos de algas
senescentes € a supersaturagdo do O, pode alcangar valores acima de 100%, com
valores de pH acima de 9. Durante a noite, o nivel de O, pode cair a 50% de

saturagdo e o pH cair a valores abaixo de 8,5, como se vé na Figura 9 (Chapman,
1996).

Em lagos estratificados — a estratificagdo térmica ¢é resultante do aquecimento
diferenciado das camadas de agua pelo sol, sendo que o epilimnio é a camada mais
quente e menos densa, o melalimnio é a camada intermediaria, € o hipolimnio é a
camada mais fria € mais densa — ocorre a separagdo vertical dos organismos F
(fotossintéticos) e R (herbivoros, consumidores e decompositores), pois as algas sdo
ativas apenas na zona eufdtica * a poucos metros da superficie das aguas, ¢ os
decompositores encontram-se no hipolimnio. A biomassa que foi sintetizada nas
camadas superiores do lago sdo bioquimicamente oxidadas (respiragdo e consumo)
nas camadas mais profundas. A maior parte do O, produzido na fotossintese escapa
para a atmosfera e ndo se torna disponivel as camadas mais profundas, criando

assim condi¢des de anaerobiose (Esteves e Barbosa, 1986; Stumm e Morgan, 1981).

3 A profundidade da zona eufbtica varia com o angulo de incidéncia do sol, quantidade de luz absorvida pelo material
em suspensdo (incluindo o fitoplincton) e com a presenga de compostos dissolvidos coloridos na dgua.
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Figura 9. Variacées diarias de O,, pH, fosfatos e clorofila a relacionadas com a

produtividade das algas num rio eutréfico. (Fonte: Chapman, 1996).
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3.4. Os nutrientes e a eutrofizacio

As algas exigem a presenga de alguns sais minerais, em pequenas
concentragles, como fonte de elementos que entram na composigdo das moléculas
que as constituem, além do C, H e o que obtém a partir do CO, e da prépria agua.
Estes elementos sdo principalmente N, P, K, Ca, Mg, Fe ¢ S e outros em menor
quantidade. Algumas substincias sdo ainda exigidas em quantidades extremamente

pequenas, os micronutrientes Cu, Mn, Mo e V (Andrews et al, 1995 ).

Na agua do mar, a relagdo 6tima entre nitrogénio e fosforo para o crescimento
€ de 16:1, porém em aguas doces este quociente pode ser diferente (Andrews et al,
1993). De uma maneira geral, pode-se dizer que o0 N e o P constituem fatores
limitantes ao desenvolvimento das algas, assumindo entdo um carater de nutrientes-

limitante.

Para a maioria dos corpos d’agua, fosforo é o elemento limitante a
produtividade biol6gica, ao passo que em alguns estuarios € em muitas aguas

costeiras € o nitrogénio (O 'Neill, 1993 e Stumm e Morgan, 1981).

Schindler (1977) obteve evidéncias experimentais da existéncia de
mecanismos biolégicos capazes de corrigir as deficiéncias de nitrogénio e carbono
num lago artificialmente fertilizado. Enquanto que um repentino aumento na entrada
de fosforo pode levar a sintomas da limitagdo de nitrogénio e carbono ou de ambos,
processos a longo termo corrigem por fim esta deficiéncia: com a fotossintese,
selegdo de espécies de algas que podem fixar o nitrogénio atmosférico, alcalinidade,
suprimento de nutrientes e concentragio. Parece ndo haver um mecanismo

compensatorio para o fésforo, pois ele ndo apresenta formas gasosas na atmosfera.

Varios autores observaram mudangas entre as espécies de algas com as
alteragbes nos quocientes N/P ; baixos valores de N/P parecem favorecer as algas

azuis fixadoras de nitrogénio (cianoficeas); ao passo que altos valores na relagdo
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N/P, conseguida pelo controle da entrada de fosforo pelo tratamento terciario dos
esgotos, causa uma troca da floragdo de algas azuis para outra de algas verdes.
Shapiro (1973) concluiu que a um pH mais baixo (ou CO, aumentado) as algas
verdes (menos nocivas no contexto sanitario da qualidade de aguas interiores) tém

vantagens na competi¢do com as algas azuis.

Nas 4guas naturais, o fosforo inorganico dissolvido existe
predominantemente na forma das varias espécies da dissociagdo do acido fosférico.
O fésforo ¢ comumente retido nos solos pela precipitagdio como compostos
insolaveis de calcio e fosfatos de ferro, pela adsorgdo sobre hidroxidos de ferro ou
mesmo pela adsorgdo sobre as particulas do solo. Portanto, o fosforo inorganico
dissolvido encontrado nos corpos d’agua origina-se majoritariamente das descargas
diretas, como ortofosfatos ou polifosfatos sintéticos (sabGes em po e detergentes),

(Andrews et al,1995; Berner e Berner,1987; O 'Neill, 1993).

Uma propor¢do maior que 90% do fosforo nas aguas dos lagos estd
organicamente ligado, presente como fosfatos organicos e constituintes celulares no
material particulado vivo do séston; associado de varias formas ou adsorvido no
material particulado inorginico ou orgianico em decomposi¢do (O 'Neill, 1993,

Wetzel, 1973).

O complexo ciclo do fésforo nos corpos d’agua ¢ bastante rapido, a maior
parte dele se di na fase particulada da biota viva, especialmente nas algas. A
transferéncia de compostos altamente labeis de baixo peso molecular secretados .
pela biota para a fragdo coloidal de alto peso molecular € rapida e transitoria.
Ocorrem perdas lentas na fragdo coloidal da zona eufética, pois parte é hidrolisada a

ortofosfato solavel, sendo rapidamente assimilada (Wetzel, 1973).

Diferentemente do fosforo, o nitrogénio pode existir em varios estados de
oxidagdo: zero (N2 (), -3 (NHs" ), +3 (NO; ) e +5 (NOs™ ). Nos processos

biolbgicos, o nitrogénio no estado de oxidago -3 esta presente nos grupos amina
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das proteinas. Também ¢ assimilado pelas algas e liberado apés a desaminagdo do
material proteiniceo nos processos de decomposi¢io da matéria organica. Uma vez
liberado nos solos ou nos corpos d’agua, o cation NH," pode ser adsorvido pelas
particulas de solo com cobertura orginica ou na superficie de minerais argilosos,

ambas negativamente carregadas (Andrews et al 1995).

Em contrapartida, o ion NOj™ , aniénico e solavel, ndo € retido nos solos,
portanto nos eventos de chuva € lixiviado para o interior dos corpos d’agua. De
particular importancia sdo as aguas que escoam superficialmente através de solos
submetidos a aplicagdo de fertilizantes nitrogenados. A parte a assimilagdo
biologica, a denitrificagdo em ambientes com baixo teor de oxigénio € a maneira
mais importante pela qual o nitrato ¢ removido dos solos, rios e aguas subterraneas

(Andrews et al 1995; O’Neill, 1993).

Sob condi¢des de baixo potencial de éxido-redugdo, o fosforo inorganico
dissolvido é mobilizado dos sedimentos durante a redugdo de Fe (III), e o ion NO3 é
perdido, novamente enfatizando a importincia dos processos redox mediados pela

biota na quimica dos sistemas aquaticos (Andrews et al 1995; O Neill, 1993).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Estratégia de amostragem e determinagdes de campo

A Represa Billings localiza-se na regido sudeste da capital (latitude 23°42’ ¢
23°45’ §; longitude 46°27" ¢ 46°22° W). Compreende o canal principal, vérios
bragos a oeste (lado esquerdo do mapa) e a leste (lado direito do mapa),
denominados Bororé, Capivari, Cocaia, Pedra Branca, Taquacetuba (oeste); Rio
Pequeno, e os reservatorios do Rio das Pedras e do Rio Grande (leste), mostrados

no mapa da Figura 10 .

A Bacia da Represa Billings abrange os municipios de Ribeirdo Pires, Rio

Grande da Serra, Diadema, Santo André, Sdo Bernardo do Campo e Sio Paulo.

A Billings apresenta uma capacidade de armazenamento de aproximadamente
1,2 bilhdes de metros cibicos e vazio média anual de 18 m® s, inundando uma area
maxima de 127 km? com profundidade média de 10 m. Sua bacia de drenagem é de
560 km?® e apresenta-se limitada ao norte pelas areas de drenagem dos rios
Tamanduatei, Guaié e Taiagupeba, todos afluentes do Rio Tieté; ao sul, pelas bacias
costeiras do Rio Quilombo, Cubatio e Capivari-Monos; € a oeste, faz fronteira com

a bacia do Rio Guarapiranga. A altitude média € de 746,5m (CETESB, 1996b).

As suas aguas deslocam-se com uma velocidade praticamente constante
(590m/dia) no trecho entre a barragem de Pedreira € a Rodovia dos Imigrantes, € o
tempo de transito da massa liquida é longo, em torno de 50 a 100 dias na totalidade

do corpo central (CETESB, 1996b).

O Reservatério do Rio Grande tem cerca de 15 km?® e capacidade de 155
milhdes de metros cubicos de dgua. Atualmente 4,0 m® s™! das aguas do reservatorio
servem ao abastecimento do Grande ABC e Ribeirdo Pires, sendo tratadas no Morro

Botujuru, no km 26,5 da via Anchieta (CETESB, 1996b).

52



Os rios tributarios da Bacia do RioGrande sio o proprio Rio Grande ou
Jurubatuba, o Ribeirdo Aragauva, Rio Teixeira, Rio Cortado, Ribeirdo da Estiva e o
Ribeirdo Pires (Kubo, 1989).

O clima predominante na regido pode ser classificado como temperado de
altitude, com inverno seco e frio, ¢ verdo quente e umido. A temperatura torna-se
mais alta entre os meses de dezembro e margo e declina a partir de abril, atingindo
as mais baixas entre junho e julho. Os registros da ELETROPAULO do periodo de
1928 a 1993 indicaram ter sido janeiro o0 més mais chuvoso (214 mm) e julho, o

mais seco (39mm), (CETESB, 1996b).

As aguas da represa estio em uma regido do Planalto Paulistano constituida
predominantemente por rochas cristalinas pré-cambrianas e cambro-ordovicianas
(Morraria do Embu). H4 muitas mineradoras de areia, caulim e granito na regido,
algumas ja abandonadas, outras ainda em atividade, como pode ser visto no mapa

geomorfologico da Figura 11.

As amostras de agua superficial foram colhidas acompanhando-se o trabalho
da Equipe Técnica do Setor de Amostragem de Aguas da CETESB, durante a
realizagdo de quatro de suas campanhas bimestrais, nos meses de novembro de

1997, janeiro, margo e maio de 1998.

Os cinco locais selecionados para a coleta de amostras estdo indicadas
também no mapa da Figura 10. S3o pontos da Rede da CETESB de Monitoramento
da Qualidade das Aguas da Bacia do Reservatorio Billings (UGRHi 6), localizados

em dois compartimentos da represa: o corpo central (pontos 1 e 2) e o Reservatério

do Rio Grande (pontos 3, 4 ¢ 5).

No corpo central ha o ponto B/ 2500 da Rede de Monitoramento, na ponte da
Rodovia dos Imigrantes (1), a 14,5 km da Barragem de Pedreira ¢ a 8,5 km do
Summit Control; e o ponto B/ 2900 na barragem reguladora do Rio das Pedras-
Summit Control (2), a 20,5 km da Barragem de Pedreira (Rocha, 1985).

53



No Reservatorio do Rio Grande, ha o ponto BI 2/00, na plataforma de
captagdo de agua da SABESP, proximo a ponte na Rodovia Anchieta (3); o ponto
GR 2010 no pier do Clube Prainha Tahyti na Rodovia SP-31, na altura do km 42

(4); e o ponto GR 2100 na ponte da Av. Sto André, SP-122, na entrada do municipio
de Rio Grande da Serra (5).

O ponto SABESP esta a 20 km da Barragem de Pedreira e a 23,5 km da
barragem reguladora do Rio das Pedras-Summit Control; o ponto Prainha esta a 28
km de Pedreira e a 20 km do Summit Control; e o ponto Rio Grande, a 30,5 km de
Pedreira e a 23,5km do Summit Control (Rocha, 1985).
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A técnica de captag@o das amostras foi com o uso de balde de ago inoxidavel
preso a corda de nylon, langado do alto de pontes ou plataformas sobre as aguas da
Represa. Os frascos foram preenchidos aos poucos, com sucessivos acréscimos, tal

que a homogeneidade de todos os frascos fosse garantida (amostras compostas).

Os frascos de polietileno e de vidro utilizados na amostragem haviam sido
previamente tratados no laboratério com HNO; 10% e enxaguados copiosamente
com agua desionizada. Ja os frascos de poliestireno foram mantidos com agua

desionizada por vinte e quatro horas antes do uso.

Para cada um dos pontos de coleta, foram colhidas duas amostras (duplicatas
de campo) em frascos de polietileno de 500 mL, previamente enxaguados com
aliquotas da propria amostra. A seguir, foram transferidas tanto para frascos de
poliestireno de 70 mL quanto para frascos de vidro ambar de 10 mL (preenchidos
totalmente para retirar a camada de ar a superficie e assim evitar a oxidagdo da
matéria organica), sendo todos imediatamente guardados em caixa de isopor com

gelo. Ndo foram adicionados conservantes as amostras.

Para o armazenamento das amostras foram consideradas as recomendagGes da

publicagio conjunta da UNESCO/UNEP/WHO editada por Bartram e Ballance, 1996.

Em cada uma das campanhas, um frasco contendo agua desionizada foi
levado em campo para avaliar possiveis contaminag¢des ocorridas durante as fases de

armazenamento ¢ de filtragdo das amostras (branco de campo).

O restante da agua do frasco inicial de 500 mL foi usado para a leitura em
campo da temperatura da agua, condutividade, sélidos totais dissolvidos, oxigénio
dissolvido e finalmente pH, com equipamentos portateis da WTW® alemd, todos

com compensagdo de temperatura.

Para a leitura da condutividade e sdlidos totais dissolvidos utilizou-se

condutivimetro modelo LF320/SET e célula de condutividade TetraCon 325. A
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c€lula é composta por quatro eletrodos de grafite e sensor para a compensagdo de
temperatura. (Figura 12). Trabalhou-se com constante da célula em 0,475 e slope
de 0,65.

¢ Plugde 8 pinos
@ Eletrodo da voltagem
o Eletrodo da corrente (anel)

o Sensor da temperatura

Figura 12. Célula-padrioe para as leituras de condutividade e solidos totais
disselvidos (Fonte: Manual do equipamento).

O oxigénio dissolvido foi determinado com um oximetro modelo Oxi
330/SET e sensor CellOx 325. O sensor ¢ potenciométrico, ndo flui corrente através

dos eletrodos, e as possiveis reagdes espontdneas que ocorrem em meio basico

seriam:
no catodo de ouro 0, +2H,0 +4e =— 40H

no anodo de chumbo Pb + 2H,0 + 20H" = PbO, +4e

Os dois eletrodos metalicos estio em contato com um elétrolito suporte,

separados da solugdo-teste por uma membrana seletiva. A corrente de difusdo €
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linearmente proporcional 4 concentragfio do oxigénio molecular. A calibragdo ¢ feita
contra o ar saturado com vapor d’agua (Figura 13). Também ha compensagio

barométrica.

® © O
i Y ——

@ Cabega da membrana de difusao

@ Sensor de temperatura

@ Eixo do eletrodo

© Cabeca do eletrodo

® Eletrodo de trabalho (catodo de ouro)
©® Contra-eletrodo (anodo de chumbo)
@ isolante

Figura 13. Eletrodo para a leitura do oxigénio dissolvido (Fonte: Manual do
equipamento).

O pH foi medido com um potencidmetro modelo 330/SET com eletrodo de
vidro e prata-cloreto de prata combinados, modelo SenTix 97T (Figura 14). A
calibragdo foi feita com solugdes-tampio de pH 7 e pH 10, resultando em s/ope de

- 59,4 mV/pH e assimetria de -4mV.
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As analises do carbono organico total e do carbono inorganico foram
realizadas no dia seguinte a coleta. Os anions e os cations foram analisados o mais

rapidamente possivel.
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4.2. Método cromatografico de troca ionica com supressio quimica
4.2.1. Solu¢des, equipamentos e acessorios

Todas as solugdes foram preparadas com agua desionizada de resistividade

17,8 MQ2 e reagentes com grau de pureza para analise.

- solugdes-padrdao estoque (1000 mg/L) contendo cada um dos anions:
fluoreto (52,6 mM); acetato (12,0 mM); formiato (22,0 mM); cloreto
(28,2mM); nitrito (21,7mM); brometo (12,5 mM); nitrato (16,1 mM);
fosfato (10,3 mM) e sulfato (10,4mM). Foram usados os seguintes sais:
NaF; CH3COONa-3H,0; HCOONa; NaCl; NaNO,; NaBr; NaNO;; KH,PO,
e K,SO, ;

- solugdo de tetraborato de s6dio 70 mM para compor a fase movel;

- solugdo de H,SO, 1M para preparar o regenerante;

- solugdo de NaOH 0,1M para reativar a coluna separadora, quando
necessaro,

- cromatografo de ions Dionex 40001 com detector condutimétrico;

- pré-coluna ATC-1 (9 x 24 mm) da Dionex P/N 37151 para a remog¢do de
possiveis contaminantes i6nicos na fase movel,

- coluna-guarda IONPAC AG4A (4 x 50 mm) da Dionex P/N 37042;

- coluna separadora IONPAC AS4A (4 x 250 mm) da Dionex P/N 37041 -
coluna composta por particulas inertes, ndo porosas, quimica €
mecanicamente estaveis, de diametro de 0,1 pum, totalmente recorbertas com
uma pelicula formada por grupos sulfénicos (-SO3”) e uma camada externa
de particulas de latex com uma amina quaternaria (-N (CH;);") ligada por
forgas eletrostaticas e de Van der Walls, que é propriamente a superficie
onde ocorrem os processos de troca anidnica,

- membrana supressora AMMS-II da Dionex P/N 43074; e

- integrador-registrador Hewlett-Packard modelo 3695.
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4.2.2. Condig¢des cromatograficas para a separacio

O modo de eluigdo escolhido foi com gradiente de concentragio.

- concentragdo inicial do borato de sddio: 1,4 mM;

- concentragdo final do borato de sédio: 24,5 mM;

- tempo para completar a rampa do gradiente: 3 minutos;

- vazdo da fase movel: 2,0 mL/min;

-loop da amostra: 50 uL;

- solugdo-regenerante: H,SO,4 17,5 mM;

- vazio do regenerante: 7,0 mL/min;

- ajuste do fundo de escala: 300 uS para o cloreto e 30uS para os demais
ions;

- condutividade de fundo: 5 a 7 uS (com borato 1,4mM) e 12 a 13 pS (com
borato 24,5 mM);

' - temperatura ambiente: 26 °C £ 1 ;

- tempo de andlise para cada amostra : 20 min (incluindo-se o periodo de
equilibrio do sistema com o eluente mais diluido); e

- parametros de integragao do HP 3695: threshold = 2, peak width = 0,01 ,

velocidade do papel = 0,8 e atenuagdo = 3.

Como ndo foi possivel padronizar um método para a determinagdo dos
cations majoritarios (Na", NH," , K*, Mg*" e Ca®"), pela auséncia de uma coluna de
troca catidnica e acessOrios para a supressdo quimica, algumas das amostras (meses
de margo e maio) foram enviadas ao Laboratério do Instituto Astrondmico e
Geofisico da USP. Foi utilizado um cromatografo Dionex DX-500 com detector
condutimétrico, coluna CS-12, separagdo isocratica com acido metanosulfénico

20mM, e supressora auto-regenerante CSRS.
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4.2.3. Preparo da curva de referéncia

Com as solugdes-padrdo estoque de cada um dos anions foram preparadas
seis misturas contendo os nove anions: fluoreto, acetato, formiato, cloreto, nitrito,

brometo, nitrato, fosfato e sulfato, nas concentra¢gdes abaixo discriminadas:

F ACE | FOR | CI' | NOy | BR™ | NO; | H,PO,~ | SO.*

Baldo 1| 6,00 | 7,50 | 6,00 | 300 | 500 | 5,00 | 6,00 | 6,00 50

Balao 2 | 10,00 | 11,50 | 10,00 { 600 | 10,00 | 10,00 | 15,00 | 10,00 70

Baldo 3 | 14,00 | 15,50 | 14,00 | 900 | 15,00 | 15,00 | 24,00 | 1400 | 90

Baldo 4 | 18,00 | 19,50 | 18,00 | 1200 | 20,00 | 20,00 | 33,00 1 18,00 { 110

Baldo 5 | 22,00 | 23,50 | 22,00 | 1500 | 25,00 | 25,00 | 42,00 | 22,00 | 130

Balio 6 | 26,00 | 27,50 | 26,00 | 1800 | 30,00 | 30,00 | 51,00 { 26,00 | 150

4.3. O analisador de carbono - Dorhmann DC-85

A amostra bruta ndo filtrada é homogeneizada € uma aliquota de 40 pL €
injetada no interior de uma microcapsula de platina, deslocada para o interior de um
tubo de vidro Pyrex a 800°C, contendo 6xido de cobalto. O sistema é fechado € os
gases e vapores formados no interior do tubo Pyrex sdo deslocados com um fluxo de

oxigénio alto e constante . A agua das amostras é vaporizada e o carbono organico

presente é oxidado a CO; e H;O.
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Os outros gases formados durante a combustdo da matéria organica passam
através de um frasco lavador, contendo uma solugdo diluida de H;PO4 com pH entre
2 e 3 para serem absorvidos, € o vapor d’agua ¢ retido em pérolas de vidro. A

seguir, ainda atravessam um leito redutor de cobre e estanho.

Entao o CO; ¢ transportado com o fluxo de O, a 200 mL/min até a célula do
detector. A radiagdo infravermelha absorvida pelo CO, da amostra é proporcional a

concentragdo de carbono total na amostra, expressa em mg/L.

Para a determinagdo do carbono inorginico (carbonato, bicarbonato ¢ CO,
livre), a amostra € injetada diretamente no frasco lavador da solugdo diluida de
H3PO,4 , antes de alcangar o detector Sob condig¢des acidas, todo o carbono
inorgénico ¢ convertido a CO, , e por diferenga entre o carbono total e o carbono

inorgénico, obtém-se o carbono organico.

A calibragdo do aparelho € feita com um unico ponto. Para o carbono total,
utilizou-se uma solugdo-padrao de hidrogenoftalato de sédio 50 mg/L, para o
carbono inorgénico, carbonato de sédio 15 mg/L. A variabilidade entre seis inje¢des

consecutivas dos padrdes foi de 2% (coeficiente de variagio).

Este método ¢ adequado para amostras com concentragdes maiores ou iguais
a lmg/L de carbono organico total, para concentra¢des menores, o método
combinando o persulfato e radiagdo ultravioleta para converter o carbono organico a

CO,, seria o mais adequado.

4.4. Tratamento estatistico dos dados ambientais

Foram utilizados dois aplicativos com métodos estatisticos multivariados para
auxiliar na interpretagdo dos resultados analiticos. Um deles foi o Staigraphics Plus
versio 7.0, que opera no ambiente DOS, para a construgdo das matrizes de

correlagdo, Analise dos Fatores ¢ o Diagrama de Estrelas. O outro foi o SPSS
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(Statistical Package for Social Science) versio 6.0, que opera no ambiente

Windows, para a Analise dos Agrupamentos Hierarquicos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Otimizag¢do das condigdes cromatograficas para a analise dos Anions

O processo de troca i6nica envolve a competi¢do entre os ions do soluto
presentes na fase mével e o contra-ion da fase movel para compartilhar os grupos
funcionais de carga oposta que estdo sobre a matriz da coluna separadora. Isto
significa que os ions do soluto presentes na fase mével devem deslocar um ou mais
contra-ions que estdo pareados com os grupos funcionais fixos da matriz para que
eles proprios sejam adsorvidos (Fritz, 1987; Dasgupta, 1992; Jenke, 1981; Noble,
1995; Small et al, 1975).

O processo de troca idnica entre um soluto monovalente e um contra-ion

poderia ser descrito pelo seguinte equilibrio:

troca anionica B'Y +X = B'X+Y
. .
troca cationica AM + NH' == ANH +M"
Kxm

A barra representa a fase estacionaria; Kxy e Knm s@o as constantes de
equilibrio (coeficientes de seletividade) de troca i6nica; X e NH" representam 0s
solutos; Y'e M" sdo os contra-ions; e B ¢ A” séo os grupos funcionais fixos 4 matriz

solida.

Os anions sdo separados pela eluigdo com solugdes basicas de NaOH,

bicarbonato/carbonato de s6dio ou borato de sodio.

O eluato que sai da coluna separadora segue para uma membrana trocadora
de cations, banhada constantemente por uma solugdo de H,;SO, (regenerante). Os
anions do eluente e da amostra ndo conseguem permear através da micromenbrana,
devido as forgas de exclusdo de Donnan, porém os cations conseguem. Entdo o sal

sédico do eluente é convertido em um acido fraco, diminuindo a condutividade de
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fundo e os é&nions da amostra transformam-se no 4cido forte correspondente,

melhorando sua detecgao.

Além deste tipo de supress@io com o0 uso de membranas, ha também
supressores quimicos em fase sdlida, que sdo cartuchos descartaveis, que podem ser

regenerados através de processo eletroquimico (Nordhaus e Anderson, 1997).

Também tem havido avangos quanto aos tipos de detectores: amperométricos,
potenciométricos, detecgdo de produtos de reagdes quimicas ocorridas apds a
separacdo cromatografica, por absorbincia UV-wvisivel, fluorescéncia e
luminescéncia, detec¢do espectroscopica e combinagdo com espectrometria de

massa (Burchberger e Haddad, 1997).

Os principais fatores que determinam a seletividade da fase trocadora de ions
sdo a composi¢do do polimero da fase estacionaria, o tipo e a estrutura do sitio de
troca idnica. O eluente exerce um papel preponderante na seletividade de uma
separagdo. Os parametros da fase movel que afetam a separagdo sdo a propria
escolha do ion do eluente, a concentragdo e o pH, a presenga de modificadores nao

i6nicos e a temperatura (Pohl et al, 1997, Janos, 1997).

Inicialmente, foram feitas muitas tentativas para obter-se uma separagio
adequada dos analitos das amostras, utilizando-se 0 método-padrdao n°4110 para a
determinagiio de anions (APHA Standard Methods, 1995). Trata-se da separagédo
isocratica com o eluente NaHCO; 1,7 mM / Na,CO; 1,8 mM, com uma coluna
trocadora anibnica fortemente basica e de baixa capacidade, por exemplo uma

AS4A, com regenerante H,SO, 12,5 mM, e vazdo de 2,0mL/min para a fase movel.

O cromatograma da Figura 15 refere-se a uma amostra real colhida no ponto
do Rio Grande, obtido nas condi¢des sugeridas pelo método-padrdao. Nota-se que
pelo fato da amostra conter proporcionalmente muito mais cloreto que nitrito , a

separagdo entre eles ndo foi possivel; e o fosfato ficou retido na coluna.
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O tempo de retengio dos anions é governado pela relagio tamanho
idnico/carga. Em geral, os ions trivalentes s3o retidos mais fortemente que os
divalentes, ¢ os divalentes mais que os monovalentes. A escolha do eluente,
portanto, ¢ dependente do niimero e tipo de espécies a serem separadas. Seu

potencial de deslocamento pode ser otimizado variando a sua composigao.

Com o aumento da concentragdo de NaHCO; em relagdo a do Na,COs, o ion
SO, é o mais afetado, e isto pode ser explicado pela ineficiéncia do ion
bicarbonato, monovalente, em desloca-lo do sitio de troca i6nica. Também percebe-
se que alterando-se o pH do eluente, a relagdo entre as espécies do carbonato
influencia o equilibrio de dissociagdo do fosfato. Por outro lado, com o aumento da
concentragdo do Na,CO; em relagdo a do NaHCO; o tempo de retengdo de todos os

anions diminui (Figura 15).

Embora a eluigdo por gradiente ndo seja muito usada, principalmente porque
os haletos e ions mais comuns como o NO,, NO;', HPO,> e SO, sdo todos eluidos
isocraticamente, chegou-se a conclusdo que o melhor seria tentar um gradiente de
concentragdo que proporcionasse uma composi¢do mais diluida do eluente no inicio
da corrida, para a separagdo dos anios fracamente retidos e uma com maior forga

cm . 2. 2.
iénica para os ions HPO,” e SO,~.

Eluentes contendo borato de sodio tém um potencial de deslocamento baixo,
porém sdo vantajosos para separar as espécies que sdo pouco retidas, como fluoreto,
acetato ¢ formiato que poderiam eluir juntamente com o cloreto (Amman et al,
1995; Rockling et al, 1987). O borato sofre uma reagdo de troca na supressora que
forma o acido bérico, espécie fracamente ionizada, com baixa condutdncia. O
fabricante da coluna recomenda apenas o uso de bicarbonato/carbonato ou borato

com a AS4A.

Apbds varias tentativas, chegou-se as-condigdes cromatograficas descritas na

secio 4.2.2. Condigdes cromatogrdficas a pdgina 64, ou seja, concentragdo inicial
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de borato de sddio 1,4 mM e final de 24,5 mM, com uma rampa de 7,7 mM/min. Na
escolha da composigio e velocidade da rampa do gradiente procurou-se harmonizar
o potencial de deslocamento dos analitos com a sobrecarga da unidade Supressora,

experimentando-se diferentes programas de eluigdo e de vazio do regenerante.
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Figura 15. (1) Cromatograma da amostra do ponte Rio Grande-novembro
obtido com o método-padrio, fase movel: NaHCO; 1,8 mM / Na,CO;
1,7 mM. (2) Cromatograma da solucdo-padrio mista, fase movel:
NaHCO; 2,ImM / Na,CO; 0,9 mM. (3) Cromatograma de solucio-
padrio mista, fase moével: NaHCO; 0,9 mM / Na,CO; 2,1 mM. (a)
cloreto; (b) nitrite; (c¢) nitrato; (d) fosfato; (e) sulfato. Modo
isocratico de eluicio.

Na Figura 16 tem-se um cromatograma tipico do branco de campo (agua
desionizada levada a campo) e de uma solugdo-padrio mista com os nove dnions.
Os ions acetato, formiato e brometo auxiliaram nas marcas de integragdo do
integrador-registrador, proximas as regides do fluoreto e do nitrato,

respectivamente.
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Figura 16. (1) Cromatograma do branco de campo. (2) Cromatograma da
solucio-padraoc mista. Modo de eluicio com gradiente de
concentragio (borato de sédio). (a) fluoreto (14 pM); (b) acetato
(15,5 uM); (c) formiato (14 pM); (d) cloreto (900 pM); (e) nitrito
(15 pM); (f) brometo (15 pM); (g) nitrato (24 puM); (h) fosfato
(14 uM) e (i) sulfato (90 pM).

Os cromatogramas das Figuras 17 ¢ 18 sdo de amostras reais colhidas em
maio nos cinco pontos da Rede de Monitoramento da CETESB, todas de um mesmo

dia de amostragem e analisadas no mesmo ensaio.
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Figura 17. Cromatogramas obtidos de amostras da campanha de maio. (1)
Amostra do ponto Imigrantes. (2) Ameostra do ponto Summit
Control. (a) fluoreto; (b) cloreto; (c) nitrite; (d) carbonato; (e)
nitrato; (f) fosfato; (g) sulfato. Modo de eluicio com gradiente de
concentragio (borato de sodio).

Foram injetadas as duplicatas de campo para cada um dos pontos de coleta, e

as médias das concentragdes foram colocadas nas Tabelas dos resultados analiticos.
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Figura 18. Cromatogramas obtidos de amostras da campanha de maio (1)
Amostra do ponto SABESP. (2) Amostra do ponto Prainha. (3)
Amostra do ponto Rio Grande. (a) fluoreto; (b) cloreto; (c) nitrito;
(d) carbonato; (e) nitratoe; (f) fosfato; (g) sulfato. Modo de eluigio
com gradiente de concentragio (borato de sédio).
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S.2. Aplica¢do do método analitico as amostras de agua superficial da

Represa Billings

As curvas de referéncia foram construidas com o uso de planilha eletronica
do Excel, desenvolvida pelo Dr Jorge Moreira Vaz, baseada em recomendagdes da

Association of Official Analytical Chemists-AOAC (Wernimont, 1993, capitulo 3).

Além da parametrizagdo dos dados com o0 modelo matematico da regressio
linear pelos minimos quadrados, esta planilha eletronica permitiu calcular os
intervalos de confianga inferior e superior para a populagdo de pontos ao redor da
reta de regresséo; os desvios (residuos); e os limites de detecgdo do método analitico

e de determinagio com confianga.

Para um processo ideal, isento de erros experimentais, a quantidade
encontrada do analito (Y) é a mesma apresentada como X em todos os niveis de

concentragdo. No mundo real, a relagdo entre eles torna-se:
Y, = Bo + BiXi + &

onde B, ¢ B, serdo exatamente iguais a zero (0) e um (1), respectivamente, apenas
quando o processo ndo mostrar bias constante ou proporcional. Como o erro
experimental dificilmente é igual a zero, tem-se o termo g no modelo matematico

(Wernimont, 1993).
Entdo para avaliar os resultados experimentais, € estabelecida a equagao:
Y = bo + b1X

onde b, e b; sdo estimativas de B, e B1 € Y € o valor estimado do sinal analitico.

Também calcula-se sy, 0 desvio-padrdo dos valores de Y a um X constante,
como uma estimativa do desvio-padrdo do erro experimental oy , assumindo-se que

seja 0 mesmo em todos os niveis de X. O syx € usado para testar se 0 modelo €
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linear, a fim de estimar um intervalo de confianga para B, e B, , e ainda prever a

variabilidade dos futuros resultados do processo (Wernimont, 1 993).

A propagacgdo das incertezas na reta de regressdo é mostrada através de uma
banda ao redor da reta tragada (ver Figuras 19 a 27, parte A). A banda é mais
estreita no centro, devido ao maior numero de graus de liberdade, e alarga-se nas

extremidades (Keith, 1991; Rees, 1995).

O intervalo com 95% de confianga para a populagdo de pontos ao redor da
reta de regressdo linear é dada pela seguinte formula matematica (Wernimoni,
1993):

+1C = 2F495 (2, 0-2) syx ¥V In+ (X -X)*/ Txx

onde Fggs¢é a relagdo entre duas estimativas independentes da mesma varidncia com
o = 0,05 ; n € o numero de observagdes; € syx € uma medida da dispersdo dos
valores observados da vanavel dependente Y (area observada) ao redor dos valores

calculados de Y (area prevista) sobre a reta de regressao, e ¢ dado por:

Syx = V 2yy - bi2xy / (n-2)
onde Yyy=YY?-(ZY)’/n b, =2xy / 2xx 2xy=2xy-(2x2y)/n
Yxx=Yx*-(Ex)*/n

O grafico dos desvios (residuos) é construido plotando-se a diferenga entre a
area prevista pelo modelo matematico de regressdo (AreaPrev) e a area obtida do
cromatograma (Area). Com estes graficos pdde-se visualizar a dispersdo aleatdria
das variagbes em torno da reta de regressﬁo. Nio houve evidéncias de erros
sistematicos para nenhum dos analitos (Figuras 19 a 27, parte B ), alguns dos

pontos estdo acima da reta, e outros, abaixo.
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A magnitude do intervalo de confianga poderia ter sido reduzida (1)
aumentando-se o niamero de replicatas independentes; (ii) aumentando-se o numero
dos pontos de calibragio ou (iii) aumentando-se a faixa de concentragdo entre os

pontos de calibragdo (Wernimont, 1993).
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A planilha eletronica também calculou os limites de detecgio do método

analitico e de determinagfio com confianga, através de teste de significdncia

monocaudal com a estatistica t de Student (Wernimont, 1993).

O limite de detecgdo do método analitico representa um critério de escolha do
ponto decisdrio, isto €, o de classificar um resultado analitico como detectado ou
ndo detectado. Com o uso de um instrumento ja calibrado para medir concentragdes
cada vez menores do analito, alcanga-se um ponto abaixo do qual ndo é possivel

afirmar inequivocamente se o analito esta presente ou ausente.

O limite de determinagdo com confianga (/imit of reliable measurement) é a
mais baixa concentragdo que pode ser distinguida de zero, assumindo-se 0s riscos o

¢ 3 para os dois tipos de erros (Wernimont, 1993).

O processo de decisdo estd sujeito a dois tipos de erros caracteristicos da
inferéncia estatistica. Um tipo € o erro de se concluir que o analito de interesse esta
presente, quando de fato, ele ndo esta. Este € um erro do tipo I e o risco é denotado
pela letra grega alpha (o). Sdo comumente chamados de falso positivos e equivalem
a rejei¢do incorreta da hipoétese nula. O risco ou probabilidade de um erro do tipo I,
falso positivo, é determinado pela escolha do ponto de decisdio, ou critério de

decisdo (Keith, 1991; Rees, 1995).

O segundo tipo de erro € o de se concluir que o analito de interesse ndo esta
presente, quando de fato, ele estd. Este ¢ um erro tipo II e o risco é denotado pela

letra grega beta (B). Os erros do tipo II sio comumente chamados de falso negativos

(Keith, 1991; Rees, 1995).

A estratégia utilizada para calcular os limites de detecgdo do método analitico

e de determinagdo com confianga foi a seguinte:
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(1) Primeiramente ¢ calculado, com a prépria equagio de regressdo linear, o limite

de confianga superior (monocaudal) para a 4rea quando a concentragdo do

analito é zero:

Yiom =bo+t(1-a) syx VI/m+ Un+ X2/ Txx
onde m € o nimero de replicatas e n é o nimero de observagdes

(2) O limite de detecgdo do método analitico, que € a concentragio correspondente

do analito, é dado por:
Xipom =(Yp - bo) / by

(3) O limite de determinagdo com confianga é dado por:

Xipc=Xp+t(1-B) (5yx/ b)) ¥V 1/m+ 1/n+ (2X5 - X)* / Txx

O valor do limite de determinag¢do com confianga é aproximadamente o dobro
do valor do limite de dete¢do do método analitico, e pode ser determinado por
iteragdes sucessivas. Os valores encontrados para estes dois limites estdo mostrados

no quadro abaixo:

F ACE | FOR | CI' | NO, | BR™ | NOs~ | H,PO,” | 8O,*
M | pM [ pM | pM | M | M nyi UM uM

LDM® | 230 | 261 | 321 | 98 | 3,05 | 1,84 | 567 3,25 4,72

LDC® | 434 | 488 | 592 | 190 | 5,75 | 3,54 | 10,71 6,00 9,19

* LDM = Limite de detecgdo do método analitico

* LDC = Limite de determinagdo com confianga
Os valores obtidos para estes limites dependem da faixa de concentragdo

escolhida para a construgdo da curva de referéncia. Os valores mais elevados para o

cloreto se devem ao intervalo utilizado de 300 a 1800 uM.
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Os resultados analiticos estdo compilados nas Tabélas 1, IV, V e VL
Apesar de terem sido seguidas as recomendagdes da [UPAC com as concentragdes
expressas em pmoles/L, os resultados finais estdo expressos em mg/L para facilitar
as comparagdes com os dados do Dorhmann e dos equipamentos de campo da
WTW®. A grande maioria dos dados registrados na literatura de estudos ambientais

também estdo apresentados em mg/L (ppm).
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Tabela III. Resultados analiticos da determinagio dos dnions (médias das

duplicatas de campo), expressos em uM, presentes nas amostras de
agua superficial da Represa Billings.

Ponto Fluoreto Acetato Formiato Cloreto Nitnto Nitrato Brometo Fosfato Sulfato

coleta pM uM pM uM pM pM uM uM uM
Imi-nov 13,30 9,05 8,92 522 nd 1,02 nd 12,60 169
Sum-nov 11,50 9,38 8,79 412 nd 2,03 nd 13,20 157
Sab-nov 7,76 nd 3,52 1731 29,00 57,40 3,87 8,28 126
Pra-nov 8,32 nd nd 1812 9,62 16,20 4,37 14,40 117
Rig-nov 8,71 nd 3,05 1345 nd 41,90 nd 12,50 127
Imi-jan 11,60 nd nd 478 nd 8,93 nd 6,48 134
Sum-jan 11,40 nd nd 548 nd 5,41 nd 0,78 130
Sab-jan 7,94 nd nd 1666 nd 18,40 nd 6,81 92
Pra-jan 6,25 nd nd 1692 nd 8,58 nd 4,15 81
Rig-jan 6,03 nd nd 2937 nd 42,2 nd 2,56 69
Imi-mar 15,60 nd nd 581 nd 13,90 nd 1,03 130
Sum-mar 8,70 nd nd 533 nd 12,00 nd 2,29 135
Sab-mar 7,22 nd nd 1513 nd 7,16 3,04 1,38 56
Pra-mar 6,72 nd nd 1441 nd 12,50 nd 12,20 112
Rig-mar 8,24 nd nd 1687 nd 15,00 nd 0,36 35
Imi-mai 13,30 nd nd 599 3,17 138,5 nd 7,18 126
Sum-mai 12,20 nd nd 517 nd 60,10 nd 3,29 111
Sab-mai 8,76 nd nd 1294 22,00 45,00 nd 4,60 68
Pra-mai 8,66 nd nd 1498 nd 2,20 2,00 6,93 82
Rig-mai 7,66 nd nd 1164 nd 16,90 nd 8,54 69

nd = ndo detectado. A drea sob o pico cromatogrdfico do analito ndo foi integrada pelo
registrador-integrador.

Imi = Imigrantes; Sum = Summit; Sab = SABLSP; Pra = Prainha; Rig = Rio Grande

nov = novembro; jan = janeiro; mar = mar¢o, mai = maio
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Tabela IV. Resultados analiticos da determinacio dos Anions (médias das

duplicatas de campo), expressos em mg/L, presentes nas amostras
de agua superficial da Represa Billings.

Ponto Fluoreto Acetato Formuato Cloreto Nitrito Nitrato Brometo Fosfato Sulfato

coleta mg/l mg/lk mg/L mg/k mg/lk mg/L mg/lk mgl mgl

Imi-nov 0,25 0,77 0,41 18,30 nd 0,06 nd 1,21 16,20
Sum-nov 0,22 0,80 0,40 14,40 nd 0,13 nd 1,27 15,10
Sab-nov 0,15 nd 0,16 60,60 1,33 3,56 0,35 0,80 12,10
Pra-nov 0,16 nd nd 63,40 0,44 1,00 0,31 1,38 11,20

Rig-nov 0,16 nd 0,14 47,10 nd 2,60 nd 1,20 12,20

Imijan 0,22 nd nd 16,70 nd 0,55 nd 0,62 12,90
Sum-jan 0,22 nd nd 19,20 nd 0,34 nd 0,08 12,50
Sab-jan 0,15 nd nd 58,30 nd 1,14 nd 0,65 8,80
Pra-jan 0,12 nd nd 59,20 nd 0,53 nd 0,40 7,80
Rig-jan 0,12 nd nd 102,00 nd 2,62 nd 0,25 6,60
Imi-mar 0,30 nd nd 20,30 nd 0,86 nd 0,10 12,50
Sum-mar 0,16 nd nd 18,70 nd 0,74 nd 0,22 13,00
Sab-mar 0,14 nd nd 53,00 nd 0,44 0,24 0,13 5,30
Pra-mar 0,13 nd nd 50,40 nd 0,78 nd 1,17 10,80
Rig-mar 0,16 nd nd 59,00 nd 0,93 nd 0,04 3,40
Imi-mai 0,25 nd nd 21,00 0,15 8,59 nd 0,69 12,10
Sum-mai 0,23 nd nd 18,10 nd 3,73 nd 0,32 10,70
Sab-mai 0,17 nd nd 45,30 1,01 2,80 nd 0,44 6,50
Pra-mai 0,16 nd nd 52,40 nd 0,14 0,16 0,66 7,90
Rig-mai 0,15 nd nd 40,70 nd 1,05 nd 082 6,70

nd = ndo detectado. A drea sob o pico cromatogrdfico do analito ndo foi integrada pelo
registrador-integrador.

Imi = Imigrantes; Sum = Summit; Sab = SABESP; Pra = Prainha; Rig = Rio Grande

nov = novembro; jan = janeiro; mar = marg¢o; mai = maio
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Tabela V. Informacgées e leituras durante a amostragem, e resultados analiticos

da determinagio de carbomo orginico e inorginico (médias das

duplicatas de campo) em amostras de agua superficial da Represa
Billings.

Ponto
coleta

Horario Corda Tar Tagua pH OD Cond TDS Clnor COrg
coleta ~ dgua °C °C mg/L uS/cm mg/L mg/L mg/L

Imi-nov
Sum-nov
Sab-nov
Pra-nov
Rig-nov
Imi-jan
Sum-jan
Sab-jan
Pra-jan
Rig-jan
Imi-mar
Sum-mar
Sab-mar
Pra-mar
Rig-mar
Imi-mai
Sum-mai
Sab-mat
Pra-mai

Rig-mai

13h40  verde* 20,5 228 9,80 6,57 1714 95 8,4 20,4
12h45  verde* 20,5 225 9,10 580 1430 83 7,3 19,2
12h20  limpida 19,5 222 7,00 5,87 261,0 143 5,0 10,0
11140 verde 240 23,7 787 5.8 299,0 163 5,7 24,5
11h marrom 23,0 20,2 6,05 4,06 1685 100 1,0 33,1
13h40  verde* 27,0 27,1 756 6,30 1793 106 7.7 7,9
12h50  verde* 29,0 285 7,39 6,26 170,0 101 7,6 8,0
11h45 verde 285 266 902 6,10 241,5 142 428 7,8
12h35 verde 28,5 28,3 832 6,26 2438 152 438 9,7
11h10  amarela 285 240 7,74 4,06 4175 252 5,7 8,2
16h verde* 265 26,5 7,84 570 190,5 100 10,3 8,9
14h45 verde* 28,5 27,1 8,19 5,19 1686 89 7.1 10,2
13k05  limpida 30,5 28,0 840 7,16 2350 123 4,6 8,4
12h35 verde 29,0 288 792 5,66 2140 112 34 10,2
11h45  amarela 29,5 23,7 6,35 425 2490 133 49 9,5
14h20  verde* 22,0 22,0 736 566 191,1 125 6,6 6,7
1320 verde* 21,5 23,1 741 5,71 167,0 109 8,6 8,4
12h04 verde 205 21,5 7,08 486 2178 142 33 10,3
11130 verde 20,0 20,9 7,35 538 2492 162 45 7,3

10h45 verde 19,0 18,7 6,91 498 1848 120 3,1 7,3

“lapete verde” de algas na superficie das dguas

Imi = Imigrantes; Sum = Summit; Sab = SABESP; Pra = Prainha; Rig = Rio Grande

nov = novembro; jan = janeiro; mar = marg¢o; mai = maio
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Tabela VL. Resultados analiticos da determinacio dos citions (médias das
duplicatas de campo) em amostras de dgua superficial da

‘Represa Billings.

Ponto Potassio Calcio . Sddio Amonio Magnésio

coleta mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Imi-mar 4,45 14,30 16,40 1,21 1,99
Sum-mar 3,93 12,60 15,20 0,24 1,79
Sab-mar 2,24 8,32 33,10 0,82 1,20
Pra-mar 2,01 7,64 29,80 0,85 1,10
Rig-mar 1,52 6,44 38,00 1,03 0,84
Imi-mai 451 14,50 17,10 0,09 2,14
Sum-mai 3,91 12,70 15,10 0,24 1,81
Sab-mai 2,09 7,80 30,90 0,31 1,13
Pra-mai 2,20 7,56 35,70 1,61 1,12
Rig-mai 1,16 4,76 27,30 1,17 0,88

Imi = Imigrantes; Sum = Summit; Sab = SABESP; Pra = Prainha; Rig = Rio Grande

mar = mar¢o; mai = maio
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5.3. Interpretacdo dos resultados analiticos no contexto ambiental

5.3.1. Consideragdes sobre as espécies quimicas presentes nas amostras de

aguas superficiais da Represa Billings

Inventdrio da poluicdo

Proporcionalmente, a maior quantidade da carga poluidora que alcanga as
dguas do corpo central da Represa Billings provém do canal do Rio Pinheiros,
através da Usina Elevatoria de Pedreira, porém alguns de seus afluentes recebem
os despejos de assentamentos humanos do entorno suficientes para comprometer a
qualidade das dguas dos bragos da represa em que desdguam, como o Rio

Alvarengas e os ribeirges Apuras e Guacuri (CETESB, 1996 b).

A mancha anaerdbica causada pelas altas concentracbes de matéria
orgdnica do bombeamento das dguas do Rio Pinheiros, atingia tanto o corpo
principal quanto os bragos da represa, estendendo-se por mais de 10 km a partir da
Barragem Pedreira. Em geral, a mancha anaerébica diminuia no final da época
das chuvas (fevereiro/ margo) e sua madxima extensdo era alcangada no final da
época seca (agosto/setembro) devido a menor capacidade de dilui¢do das dguas,

podendo aumentar com a profundidade (CETESB, 1996 b).

Em 1993, a carga poluidora orgdnica introduzida no reservatorio através dos
bombeamentos de Rio Pinheiros foi estimada em 68300 kg DBOs/ dia. Do total da carga
poluidora orgdnica remanescente na bacia, 98% sdo de origem doméstica e 2% sdo de

origem industrial (CETESB, 1996 b).

A partir da entrada em vigor da Resolug¢do Conjunta SMA/SES n° 3 de
4/9/92, houve uma melhoria na qualidade das dguas da represa com a suspensa@o

desses bombeamentos continuos), salvo em situagdes de emergéncia (CETESB, 1996 b).
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No Reservatorio do Rio Grande, hd pelo menos duas entradas importantes de
material estranho, além de outras fontes difusas: as dguas do Ribeirdo Pires que
receberam os esgotos domésticos, sanitdrios e as dguas residudrias de induistrias
do municipio de Ribeirdo Pires (100 mil habitantes no Censo IBGE de 1996); e as
dguas do Rio Grande ou Jurubatuba, que receberam os esgotos in natura do
municipio de Rio Grande da Serra (35 mil habitantes no Censo IBGE de 1996),
dguas residudrias de uma grande industria de cloro-dlcali e PVC, e o material

orgdnico de origem natural da varzea do Rio Grande.

Em rela¢do aos sedimentos, observou-se que a sua deterioragdo tem seguido
um rumo paralelo ao de suas dguas, datando dos anos 50 o primeiro alerta em
rela¢do a qualidade do lodo. O principal aporte de material fino que compée os
sedimentos da represa, assim como o0s seus componenles, provém das dguas

poluidas da Bacia do Rio Tieté (CETESB, 1996 b).

Concentragdes mais elevadas de alguns metais, tais como cobre, chumbo,
zinco, cromio, cddmio e mercurio 1ém sido encontradas, quando comparadas as
concentra¢bes meédias em solos de varias partes do mundo. Ha decréscimo dos
niveis de meltais nos sedimentos a medida que se distancia da Barragem de
Pedreira em diregdo ao Summit Control, e também do corpo central em dire¢do aos

bragos (CETESB, 1996 b).

Em 1984, os niveis de mercurio foram extremamente elevados no Reservatorio do

Rio Grande e em sua bacia de drenagem (CETESB, 1996 b).

-
P

Os resultados analiticos contidos nas Tabelas IV, V e VI foram submetidos a
aplicagdo de método estatistico multivariado para a construgio do diagrama de
estrelas (Starplots) para cada observagdo (pontos de coleta nas quatro campanhas

realizadas).
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As estrelas sio uma maneira interessante de comparar-se visualmente as
diferentes observagdes (Figuras 28 e 29). Cada estrela representa uma observagio e
consiste numa série de eixos desenhados a partir do centro, com cada eixo
representando uma variavel (espécie quimica). O menor valor de cada variavel €
plotado com o eixo mais curto, enquanto que o maior valor recebe 0 eixo mais

longo (Manual do Statgraphics).

Ha duas maneiras para se orientar na interpretagao das estrelas da Figura 28,
olhando-se para os casos de um mesmo més (linhas) ou para os casos de um mesmo
ponto de coleta (colunas). No centro inferior da pagina esta a estrela-referéncia,

com todas as variaveis.

Percebe-se que o ponto de coleta Imigrantes do més de novembro (Imi-nov) €
bastante parecido com o ponto Summit-novembro (Sum-nov), ambos do canal

central da Represa Billings.

Entretanto, os trés pontos de coleta no brago do Rio Grande tém perfis
distintos (Sabesp-novembro, Prainha-novembro ¢ Rio Grande-novembro), sugerindo

que as fontes difusas de material aloctone tém pesos diferentes em cada um deles

(Figura 28).

As variaveis oxigénio dissolvido (OD), pH, sulfato, fosfato e carbono

orginico estiveram mais elevadas no més de novembro que nos outros meses.

Ainda nos pontos do canal central, observa-se que no més de margo houve
um pico de concentragio de fluoreto e carbono inorgénico no ponto lmigrantes (Imi-

mar), e que no més de maio a concentragio de nitrato elevou-se muito (Imi-mai).

No Reservatério do Rio Grande, nota-se que a concentragdo do carbono
organico esteve mais elevada no ponto Rio Grande-novembro (Rig-nov). As
concentragdes de fosfato nos trés pontos de coleta estiveram mais elevadas no mes

de novembro, mas em margo houve também um pico de concentragdo no ponto
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Prainha (Pra-mar). O ponto de coleta Rio Grande-janeiro (Rig-jan) apresentou um
pico na concentragdo de cloreto e também valores elevados de solidos totais

dissolvidos (TDS) e condutividade.

A disposigdo das estrelas do diagrama da Figura 29, com os cations nos
meses de margo € maio, segue do canto inferior esquerdo para a direita, até a parte

superior da pagina.

As estrelas do canal central (Figura 29) apresentam as concentragdes mais
elevadas de fluoreto, potassio, magnésio, calcio e carbono inorginico. No més de
maio houve um aumento nas concentragdes de magnésio ¢ de mitrato. Em margo,
houve um pico na concentragdo de amoénio no ponto Imigrantes e outro na

concentragdo de carbono organico nos pontos Imigrantes e Summit.

No brago do Rio Grande, as concentragdes de cloreto € de sddio sdo mais
elevadas que as do canal central. Ocorreram picos na concentragdo de amonio nos
pontos SABESP-margo, Prainha-margo, Rio Grande-margo, Prainha-maio e Rio

Grande-maio.

A temperatura das aguas superficiais seguiu a variagio da temperatura do ar,

acompanhando as duas estagdes climaticas. No periodo chuvoso e quente de 98
(janeiro e marg¢o) a temperatura da gua variou entre 26,5 e 28,5°C no corpo central

e entre 23,7 ¢ 28,8°C no Reservatério do Rio Grande.

No periodo de estiagem e frio de 97/98 (novembro e maio) a temperatura da
agua variou entre 22 e 23,1°C no corpo central e entre 18,7 e 23,7°C no brago do
Rio Grande. A temperatura da agua superficial mais elevada foi observada no ponto

Prainha-margo e a mais baixa, no ponto Rio Grande-matio.
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Xavier (1981[a] e [b]), Maier et al (1986) e Takino e Maier (1986) identificaram
como resultado de um processo de autodepuragdo causado pela diluigdo com as

aguas da bacia de drenagem, melhorando entdo a qualidade de suas aguas para a

captacdo da SABESP.

A sequéncia dos ions majoritarios encontradas em determingdes mensais de
outubro de 1982 a setembro de 1983 foi: Cl" > HCOy > SO,* , € para os cations:
Na" > Ca” > Mg® > K" . Em contrapartida, as 4guas do Reservatério do Rio das
Pedras e Pedreira, também do Complexo Billings, foram classificadas como do tipo
idnico sodio-bicarbonato-cloreto: HCO3 > CI' > SO,” ; e Na* > Ca®"> Mg > K*

(Maier e Takino, 1985).

Com os dados obtidos neste trabalho experimental, observa-se que houve
uma inversdo na predomindncia dos ions nas aguas dos dois compartimentos em

relagdo aos anos 70/80: CI'> S0, > HCO5 e Na" > Ca®> K'> Mg*" .

Os despejos domésticos e industriais sio uma importante fonte de sulfato em
rios e lagos, estima-se que aproximadamente 43% da quantidade presente em aguas
superficiais seja de origem antropogénica, por outro lado, o ion bicarbonato origina-
se fundamentalmente do intemperismo de rochas, sendo portanto de origem natural

(Berner e Berner, 1987).

Pela Figura 33 pode-se observar que as concentragdes de sulfato estdo mais
elevadas que as de bicarbonato, indicio do enriquecimento das aguas causado pela
entrada de despejos domésticos, uma vez que a gipsita (CaSOy) ndo € um mineral

comum na regiio.

Muito provavelmente a matéria organica dissolvida que domina a regido de
varzea do Rio Grande ou Jurubatuba consiste de acidos hiumicos e fillvicos, que sao
misturas de polimeros orginicos complexos de alto peso molecular, contendo

grupos carboxilicos e fenélicos. Estes acidos orgénicos so continuamente formados
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(R - COOH) + HCOy

(R'COO)- + HZO + C02 T

As relagdes entre os organismos e o ambiente aquatico ou as rélaqc“)es entre as
varias espécies de organismos, sdo responsaveis pela qualidade, abundincia do
plancton e a presenga de varias populagdes que se sucedem em épocas diferentes.
Dificilmente serdo encontrados, em uma determinada massa d’agua, organismos que

aparegam sempre com a mesma intensidade, em todas as estagdes do ano (Branco,
1986).

As chuvas que ocorrem sazonalmente introduzem um pulso de particulas
inorganicas suspensas que diminuem a penetrago da luz, interferindo na produgdo
primaria do fitoplancton e no desenvolvimento de outros organismos. Também pode
haver alguma interferéncia com os ciclos biogeoquimicos devido & introdugdo de
particulas sobre as quais o fosfato é adsorvido, criando condigdes menos favoraveis

ao desenvolvimento do fitoplancton (Calijuri, 1988; Tundisi, 1993)

A maior diversidade de espécies e a menor quantidade de algas sdo
frequentemente encontradas na época das chuvas, enquanto que ha, em
contrapartida, uma grande densidade de algas para um nimero relativamente
pequeno de taxons no periodo de estiagem, indicando que este periodo ¢ mais

seletivo (Xavier, 1981 b).

Também a pressdo exercida pela comunidade herbivora do zooplancton sobre

o fitoplancton foi relatada como sendo maior no periodo das chuvas (CETESB,

1996b).

O conjunto de animais planctonicos na represa é representado principalmente

por protistas de vida livre ndo fotossintetizantes, rotiferos, microcrustaceos € vermes

nematodos (Rocha, 1985).

As larvas de insetos Diptera-Chironomidae do género Chironomus € vermes

Oligochaeta da familia Tubificidae encontrados em numero representativo no lodo
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de fundo da represa evidenciam o desequilibrio ecologico, pois sdo comunidades
bentonicas caracteristicas de ambientes organicamente enriquecidos e sob baixa

pressdo de oxigénio dissolvido (CETESB, 1996 b; Rocha, 1985).

Analisando-se o grafico de linhas da Figura 34 com as concentragdes de
carbono orgénico, nitrato e fosfato, o que se nota sdo as elevadas concentragdes de
carbono organico no més de novembro nos dois compartimentos. Nesta época do
ano o aumento da carga orginica na represa pode ser interpretada como
consequéncia da menor diluigdo dos poluentes (final do periodo de estiagem) e
pelas primeiras chuvas que prestam-se principalmente para lavar corregos e vias

pluwviais que afluem para a represa.

Durante a fase de crescimento ativo de algas e macrofitas aquaticas sdo
secretados substratos orgénicos como os acidos organicos, agucares e carboidratos
mais complexos, aminoacidos, peptideos, pigmentos, e provavelmente enzimas

(Wetzel, 1975).

Esta assertiva sugere que fragdo significativa dos compostos orginicos que
contabilizaram o carbono orginico determinado pelo método da combustdo
catalitica/infravermelho, poderia ser de produtos de secre¢do do fitoplancton e da
flora litoranea, da autlise de plantas aquaticas e da microflora e de produtos
intermediarios da degradagdo microbiana. As concentragdes encontradas de acido
formico e de 4cido acético no més de novembro corroboram estas suposigdes (ver

Tabela IV a pagina 91).

Ha muitas bactérias relacionadas com o ciclo do nitrogénio e com a
autodepuragdo em corpos d’agua. Algumas sio capazes de sintetizar compostos
nitrogenados que sdo assimilados ou entdo liberados ao meio, outras excretam
aminoacidos como subproduto metabélico. Por outro lado, a degradagdo de
proteinas em polipeptideos e a transformagdo destes altimos em aminoacidos €

realizada por bactérias que secretam proteinases ou peptidases (Branco, I 986).
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No més de novembro as concentragdes de fosfato estdo elevadas, indicativo
do impacto dos despejos domésticos no dois compartimentos da represa. No corpo
central, a assimilagio do nitrato pelo fitoplancton é acentuada e as suas
concentragdes estdo baixas (Figura 34). Por outro lado, no més de maio, as
concentragdes de nitrato estiveram bastante aumentadas, portanto um momento de

abundéncia de nitrogénio disponivel na zona trofogénica das aguas da represa.

Nessa situagdo de excesso de fosforo em relagdo a demanda, provavelmente
ocorra uma deficiéncia momentinea de nitrogénio para o crescimento do
fitoplancton, adquirindo um caracter de nutriente-limitante, o que seria compensado
pela fixag¢do do nitrogénio molecular pelas bactérias que vivem em simbiose com as
algas azuis, portanto estas teriam condigdes mais favoraveis de desenvolvimento do

que as espécies de algas verdes.

1/6 N, (@) + 1/3 H+ + Y CHgo + Y H,0O 1/3 NH4+ + Y4 CO, ®

No Reservatério do Rio Grande, onde é adicionado intencionalmente sulfato
de cobre para debelar o crescimento excessivo de algas, outra via metabélica

poderia ser favorecida, a desnitrificagao.

A desnitrificagdo pelo metabolismo bacteriano € a redugdo bioquimica dos
anions na forma oxidada do nitrogénio, nitrato e nitrito, durante a oxidagdo da
matéria organica. Muitas bactérias anaerdbicas facultativas podem utilizar nitrato ou
nitrito como aceptor final de hidrogénio na oxidagdo de substratos orgnicos, sob

condigdes aerobicas ou anaerdbicas (Weizel, 1975):

C¢H 206 + 12NO;3” 12NO,” + 6CO, + 6H,0

4N, + 2C0, + 4CO5%F + 6H,0

CeH, 206 + 8NO5

As concentragdes de nitrito encontradas nos pontos SABESP-novembro €

SABESP-maio (ver Tabela IV a pagina 91), corroborariam esta suposi¢do, com a
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aplicagdo do algicida ha uma maior quantidade de matéria organica para ser

biologicamente decomposta na zona trofolitica das dguas do reservatorio.

Quanto as observagdes de campo no reservatério do Rio Grande, no més de
novembro, havia um odor acentuado de mofo no ponto da varzea do Rio Grande, o
que poderia sugerir floragdes intensas de determinadas espécies de algas. As aguas

estavam muito amareladas, com muito material em suspensao de coloragdo marrom.

As aguas no ponto Prainha e Sabesp também apresentaram este tipb de
matenal, porém em menor quantidade. Este fato evidencia os processos de formagéo
de material humico. Por tratar-se de material refratario a rapida decomposigio pelos
microorganismos, os picos de concentragio do carbono orginico parecem
corroborar estas suposigdes (Figura 34). Os valores baixos de oxigénio dissolvido
talvez sejam devido aos processos de degradagdo desta matéria organica de origem

natural (Figura 35).

Na Figura 35 vé-se que os valores de pH estiveram muito elevados no corpo
central em novembro, o que é coerente com a assimilagdo do nitrato pelas algas

durante a fotossintese:
R-OH + NO; + Y — R-NH; + 20,

Tundisi (1993) detectou elevados valores de oxigénio dissolvido a superficie
das aguas durante o periodo diurno (intensa fotossintese) e na presen¢a de
populagdes densas de Microcystis aeruginosa (cianoficea). A decomposi¢do da
matéria orginica com o envelhecimento das algas ¢ provavelmente uma importante

fonte de carbono.

A Represa Billings foi classificada como polimitica, ou seja, ha frequentes
periodos de circulagdo das aguas, restabelecendo-se as trocas de energia € maténa, e

os nutrientes acumulados durante o periodo anterior no fundo da represa sdo
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Bruns e Faigle, 1985; Einax, 1995; Hyde, 1990; Marengo et al, 1995; Marquez,
1995, Martens e Naes, 1996; Massart, 1982).

O primeiro passo é o calculo das matrizes de correlagio (ver Apéndice IA e
ITA). Os valores elevados obtidos para alguns das correlagdes sugerem que muitas
espécies quimicas contém o mesmo tipo de informagdo e que a estrutura de dados
poderia ser simplificada. A representagdo destas matrizes de correlagdo obtidas com
o Excel estdo as Figuras 36 e 37. As correlagdes positivas estdo mostradas em cor

amarela e as negativas, em rosa.

A Figura 36:

-_correlacdo linear entre as varidveis: femperatura do ar e temperatura da dgua;

condutividade e sélidos totais dissolvidos (TDS); condutividade e cloreto; TDS e
cloreto; carbono inorgdnico e fluoreto; temperatura da agua e oxigénio dissolvido

(OD); carbono inorgdnico e sulfato; carbono orgdnico e fosfato; fluoreto e sulfato;

- correlacdo linear negativa entre fluoreto e cloreto; temperatura do ar e fosfato;

condutividade e fluoreto; condutividade e sulfato; TDS e fluoreto; TDS e sulfato;

carbono inorgdnico e cloreto; cloreto e sulfato.

A Figura 37

-correlacdo linear positiva entre femperatura do ar e temperatura da dgua;

temperatura da dgua e pH; pH e OD; condutividade e TDS; condutividade e sodio;
condutividade e cloreto: TDS e sédio; carbono inorgdnico e cdlcio; carbono
inorgdnico e poldssio; carbono inorgdnico e fluoreto; cdlcio e poldssio; cdlcio e
fluoreto; cdlcio e sulfato; magnésio e nitrato; sédio e cloreto; potdssio e fluoreto;
potdssio e sulfato; temperatura da dgua e carbono orgdnico; temperatura do ar e
carbono orgdnico; pH e sulfato; condutividade e aménio; TDS e cloreto; carbono
inorgdnico e sulfato; cdlcio e nitrato; sédio e aménio; potdssio e nitrato; amonio e

cloreto; fluoreto e nitrato; fluoreto e sulfato,
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- correlacdo linear negativa entre condutividade e sulfato; carbono inorgdnico e

sodio; carbono inorgdnico e cloreto; cdlcio e sédio; cdlcio e cloreto; sédio e
potassio; sodio e fluoreto; sodio e sulfato; potassio e cloreto; fluoreto e cloreto;
cloreto e sulfato; temperatura do ar e magnésio; temperatura da dgua e TDS;
temperatura da dgua e magnésio; pH e TDS; condutividade e carbono inorgdnico;
condutividade e cdlcio; condutividade e potassio; TDS e carbono inorgdnico; TDS
e cdlcio; TDS e potdssio; TDS e sulfato; carbono inorgdnico e fosfato; cdlcio e

amonio.

A Analise de Fatores produz uma representagdo simplificada dos dados,
permitindo a identificagdo da natureza dos fatores através dos coeficientes de

correlagdo ou pesos (/oadings) entre as variaveis originais e os fatores.

Com a Analise dos Fatores os componentes principais das variaveis sdo
extraidos, utilizando-se as variaveis originais ou uma matriz de correlagdo ou de
covaridncia das variaveis. A Andlise de Fatores ¢ semelhante a Analise dos
Componentes Principais (PCA), porém o peso dos fatores sdo escalados tal que a
soma dos quadrados é igual ao autovalor® associado e esta relacionado 2 variancia

total explicada por aquele fator (Manual do Statgraphics).

* Autovalor: qualquer raiz da equago caracteristica de uma matriz; raiz caracleristica, eigenvalor.
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porcentagem cumulativa, indica a porcentagem da varidncia atribuida ao fator e

aqueles que o precedem na tabela.

Os fatores estdo dispostos em ordem decrescente da varidncia explicada.
Apesar dos nomes das variaveis e os fatores estarem na mesma linha da Tabela VII,
as duas primeiras colunas fornecem informagdo sobre as variaveis individuais,
enquanto que as quatro ultimas colunas descrevem os fatores. As comunalidades
indicam que proporgdo da variabilidade de cada variivel é compartilhada com as

demais no conjunto de dados.

A Tabela VII mostra que praticamente 73,1% da varidncia total é atribuida
aos primeiros trés fatores, os restantes dez fatores juntos contabilizam apenas 26,9%

da variancia.

Tabela VIL. Resultados da aplicacio da Analise de Fatores as variaveis analisadas
neste trabalho experimental.

Variavel Comunalidade Fator Autovalor Var:g’ncia Curr:ﬁlada
Temperatura do ar 0,93888 1 4,62728 35,6 35,6
Temperatura da agua 0,94968 2 3,03363 233 58,9
pH 0,68879 3 1,83808 14,1 73,1
OD 0,76292 4 1,29033 9,9 83,0
Condutividade 0,98639 5 0,79929 6,1 89,1
TDS 0,96298 6 0,65561 5,0 94,2
Carbono Inorganico 0,94233 7 0,26631 2,0 96,2
Carbono Orgénico 0,74859 8 0,23920 1,8 98,1
Fluoreto 0,88507 9 0,12313 0,9 99,0
Cloreto 0,97950 10 0,05813 0,4 99,5
Nitrato 0,48029 11 0,03570 0,3 99,7
Fosfato 0,82598 12 0,02584 0,2 99,9
Sulfato 0,87513 13 0,00746 0,1 100,0
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Existem varios procedimentos propostos para determinar o namero de fatores
para serem usados no modelo. Um critério sugere que apenas fatores com variincia
maior que um (autovalor > 1) deveriam ser incluidos. Fatores com uma varidncia
menor que um nio seriam melhores que uma simples variavel, uma vez que cada

uma delas tem uma variancia igual a um.

As relagdes encontradas poderiam ser representadas por quatro fatores, porém
quanto menor for o nimero, maior a simplificagdo; portanto optou-se pelo modelo
com trés fatores. As comunalidades obtidas apds a extragdo dos trés fatores estdo a

Tabela VIII,

Tabela VIII. Comunalidades estimadas com trés fatores extraidos.

Variavel Comunalidade
Temperatura do ar 0,70958
Temperatura da agua 0,84586
pH 0,65720
OD 0,61580
Condutividade 0,74315
TDS 0,71767
Carbono Inorgéanico 0,65656
Carbono Orgénico 0,69423
Fluoreto 0,81126
Cloreto 0,94362
Nitrato 0,48074
Fosfato 0,87435
Sulfato 0,74897

O segundo passo é a rotagdo ortogonal da matriz dos fatores pelo algoritmo
denominado Varimax para simplificar os fatores, isto €, uma solugdo para diminuir
o namero de variaveis que tém alto peso (loading) sobre um fator; apds a rotagao,

os pesos dos fatores aproximam-se mais de um ou de zero (Tabela 1X).

O fator 1 mostrou correlagio positiva com fluoreto, sulfato e carbono

inorganico. Também mostrou forte correlagdo negativa com cloreto, condutividade
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e solidos totais dissolvidos. Este fator descreve a predomindncia das espécies
quimicas em cada um dos dois compartimentos da represa Billings, ou seja, cloreto
e solidos totais dissolvidos sio majoritarios no Reservatdrio do Rio Grande,

enquanto que fluoreto, sulfato e carbono inorganico o sao no canal central.

O fator 2 esteve positivamente correlacionado com temperatura da agua, pH,
oxigénio dissolvido e temperatura do ar; e negativamente correlacionado com
nitrato. Este fator poderia ser interpretado como sendo a influéncia dos processos
biogeoquimicos que operam no interior das aguas da represa, notadamente a

assimilagdo do nitrato pelo fitoplancton

O fator 3 correlacionou-se positivamente com fosfato e carbono orgénico e

pbderia representar o efeito da entrada do fosfato para a biota aquética.

Tabela IX. Associacio entre as varidveis e os fatores apés a rotacio ortogonal
Varimax da matriz dos pesos dos fatores.

Variével / Fator —* 1 2 3
Cloreto -0,97090 -0,03090 -0,00433
Fluoreto 0,89128 -0,09571 -0,08786
Condutividade -0,84687 0,01743 -0,16019
TDS -0,81889 -0,13029 -0,17357
Sulfato 0,71751 0,21670 0,43266
Carbono Inorganico 0,66297 0,28556 -0,36807
Temperatura da agua 0,01828 0,78117 -0,48508
pH 0,22671 0,76534 0,14161
Nitrato 0,10606 -0,67311 -0,12813
OD 0,40397 0,66860 -0,07469
Temperatura do ar -0,29345 0,57094 -0,54543
Fosfato 0,04920 0,04000 0,93292

Carbono Orgénico 0,02407 0,00530 0,83284
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Os resultados analiticos da determinagio dos cations sodio, potassio, calcio,
magnésio e amdénio nos meses de margo e maio, também foram submetidos a
Analise dos Fatores. Entretanto, para que o algoritmo do Statgraphics funcionasse,
foi necessario diminuir o niimero de variaveis. Além dos cations, foram incluidos

carbono inorgéanico, carbono orginico, cloreto, nitrato e fosfato.

As estatisticas iniciais estdo na Tabela X. A extra¢do de dois fatores para
rodar o modelo matematico pareceu adequado, além do fato de que 75,5% da
variancia total ser atribuida aos dois primeiros fatores. As comunalidades estio na

Tabela XI

Tabela X. Resultados da aplicaciio da Analise de Fatores as varidveis analisadas neste
trabalho experimental, acrescentando-se os cations.

Vanavel Comunalidade Fator  Autovalor % Variancia % Cumulada
Sédio 1,00000 1 5,24096 52,4 52,4
Potassio 1,00000 2 231587 23,1 75,5
Calcio 1,00000 3 1,16205 11,6 87,1
Magnésio 1,00000 4 0,71142 7.1 94,2
Amoénio 1,00000 5 0,31575 3,2 97.4
Carbono Inorganico 1,00000 6 0,19631 2,0 99.3
Carbono Organico 1,00000 7 0,04818 0,5 99,8
Cloreto 1,00000 8 0,01945 0,2 100,0
Nitrato 1,00000 9 0,00000 0,0 100,0

[
o

Fosfato , 1,00000 0,00000 0,0 100,0
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Tabela XL Comunalidades estimadas com dois fatores extraidos.

Variavel Comunalidade
Sodio 0,86902
Potassio 0,94198
Calcio 0,94043
Magnésio 0,84998
Amodnio 0,46045
Carbono Inorgénico 0,86427
Carbono Orgénico 0,28910
Cloreto 0,89435
Nitrato 0,87542
Fosfato 0,56183

As associagdes entre essas espécies quimicas foram sugeridas através da

correlagdo miltipla destas com fatores comuns (Tabela XII).

O fator 1 correlacionou-se posittvamente com potassio, calcio, carbono
inorgdnico; e negativamente, com cloreto, sodio ¢ aménio. Este fator representaria a
predominéincia das espécies quimicas em cada um dos dois compartimentos da
Represa Billings. Potassio, calcio e carbono inorginico foram majoritarios num dos

compartimentos, enquanto que sodio, cloreto e aménio o foram no outro.

fator 2 mostrou correlagdo positiva com magnésio, nitrato e fosfato; e
negativa com carbono organico. Representaria os nutrientes: magnésio (constituinte

do anel pirrdlico da clorofila), nitrato ¢ fosfato, que sdo consumidos pela biota

aquatica (carbono organico).
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Tabela XII. Associacio entre as variiveis e os fatores apés a rotacio ortogonal
Varimax da matriz dos pesos dos fatores, acrescentando-se os cations.

VaTével / Fator —— 1 2
Potassio 0,96884 0,05766
Calcio 0,96855 0,04824
Cloreto -0,93787 -0,12145
Sodio -0,92543 -0,11226
Carbono Inorgénico 0,89302 -0,25841
Amonio -0,57159 -0,36570
Magnésio 0,06815 0,91942
Nitrato 0,50138 0,78996
Fosfato -0,37687 0,64791
Carbono Orgénico 0,05151 -0,53521

Grupos homogéneos de variaveis foram identificados através da Analise de
Agrupamentos (Cluster Analysis), que consiste em uma classificagdo de elementos
similares baseada nas medidas de distdncia ou de proximidade. Matematicamente,

um grupo representa um subconjunto. Se a distincia entre dois pontos for pequena,

entdo eles estdo no mesmo grupo.

Um dos algoritmos usados para calcular a distdncia entre os objetos € através

da distincia euclidiana ao quadrado, que é a soma das diferengas a0 quadrado sobre

todas as variaveis. Para compensar as diferengas de ordem de grandeza e de unidade
das medidas, todas as varidveis sio expressas na forma padronizada, isto €, todas

tém uma média igual a zero e desvio-padrdo igual a um (z-scores), (Manual do

SPSS).
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Os grupos sdo formados através da aglomeragio hierdrquica. Antes do inicio

da analise, todos os casos sdo considerados como grupos separados. Num primeiro
estagio, dois casos sdo combinados num unico grupo. Num segundo estagio, um
terceiro caso € adicionado ao grupo que ja contém os dois casos anteriores, ou dois
outros casos sdo agregados em um novo grupo. A cada passo, casos individuais sio
adicionados a grupos existentes, ou dois grupos ja formados sdo combinados
(Manual do SPSS).

Um método frequentemente usado para a formagdo de grupos é o Método de
Ward. Para cada cluster, as médias para todas as variaveis sdo calculadas. Entdo,
para cada caso a distdncia euclidiana ao quadrado as médias do cluster é calculada.
Estas distincias sio somadas para todos os casos. A cada passo, os dois grupos
unidos sdo aqueles que resultam no menor aumento da soma total do quadrado das

distancias dentro do grupo (Manual do SPSS).

As etapas do agrupamento hierarquico sdo representadas visualmente através

de um dendrograma de casos (Figura 38), ou de variaveis (Figura 39).

As linhas verticais denotam os grupos compartilhados. A posi¢do da linha
sobre a escala indica a distincia através da qual os grupos foram unidos. Estas
distancias ndo sdo as de fato calculadas, mas sido reescaladas para numeros entre 0 e

25, sendo mantida a relagdo entre as distancias (Manual do SPSS).

A maior distincia é reescalada para cair no intervalo entre 1 e 25, e ele
corresponde ao valor 25, separando o brago do Rio Grande (Sabesp-janeiro a Rio

Grande-novembro) do canal central (Imigrantes-novembro a Imigrantes-maio),

(Figura 38).

No primeiro grande grupo, representando o Reservatério do Rio Grande, ha
dois subgrupos com uma distincia correspondente ao valor 15 na régua do
dendrograma. Pode-se observar o efeito da sazonalidade, pois os meses janeiro e

mar¢o (periodo chuvoso e quente) estdo agrupados separadamente dos meses maio €
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novembro (periodo sem chuvas e frio). Nota-se também que o ponto Rio Grande-
Janeiro distanciou-se bastante dos demais (uma entrada incidental de cloreto no Rio

Grande).

No segundo grande grupo, o subgrupo da época das floragdes intensas de
algas, no més de novembro (Imigrantes-novembro e Summit-novembro), distanciou-

se do outro subgrupo (janeiro, margo € maio).

No dendrograma construido com as varnaveis (Figura 39), dois grandes
grupos foram formados, separando condutividade, sélidos totais dissolvidos (TDS) e
cloreto dos demais. De fato, o cloreto € 0 ion responsavel pelo elevado conteudo
iénico das aguas do brago do Rio Grande. Temperaturas do ar e da 4gua agruparam-
se com pH e oxigénio dissolvido (OD), sugerindo a influéncia da temperatura e das
precipitagdes atmosféricas nos processos biogeoquimicos que operam no interior

das aguas.

Esse subgrupo distanciou-se bastante dos dois subgrupos seguintes. Carbono
organico e fosfato, que sinalizaram o bindmio floragdo/eutrofiza¢do, mostraram-se
suficientemente separados do ultimo subgrupo, o que sugere um comportamento
distinto em relagdo ao carbono inorginico, fluoreto, sulfato e nitrato nas aguas do

canal central.
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Distancias reescalonadas

0 5 10 15 20 25

Descrigéo Num e ———— e ——— e Fm————— o —— o +
Sabesp - janeiro 8
Prainha - janeiro 9 3—
Sabesp - margo 13
Prainha - marcgo 14
Rio Grande - marco 15 —_—
Rio Grande - janeiro 10
Sabesp - maio 18
Rio Grande - maio 20 E}—m
Prainha - maio 19
Sabesp - novembro 3
Prainha - novembro —_—
Rio Grande - novembro 5
Imigrantes - novembro 1
Summit - novembro 2 -J
Imigrantes — janeirc 6
Summit - janeiro 7 E]_-
Summit - margo 12
Imigrantes - marge 11 —_—
Summit - maico 17 —_—
Imigrantes — maio 16

Figura 38. Dendrograma de casos obtido por aglomeraciio hierarquica com o método
de Ward.
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Figura 39. Dendrograma de varidveis obtido por aglomeragiio hierarquica com o
método de Ward.
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No dendrograma de casos da Figura 40 com os cations dos meses de margo e
de maio, novamente dois subgrupos foram formados, mostrando a

compartimentalizagdo das aguas da Represa Billings em fung¢io dos locais de coleta.

No dendrograma das variaveis da Figura 41, a maior distincia é observada
proxima ao valor 25 da régua, correspondendo a compartimentalizagdo da represa

em fungdo da composi¢do quimica de suas aguas.

Os ions potassio, calcio, magnésio, sulfato, bicarbonato, fluoreto e nitrato sdo
majoritarios no canal central, onde as floragdes de algas tém papel decisivo no
controle da composi¢do quimica das aguas. Os processos biogeoquimicos sofrem
influéncia da temperatura das aguas e precipitagdes atmosféricas (temperatura da

agua, oxigénio dissolvido pH e carbono orgénico).

No brago do Rio Grande, os ions cloreto e sédio sdo majoritarios e as
entradas de efluentes domésticos tém impacto significativo, pois aménio e fosfato

também estiveram reunidos neste subgrupo.

Disténcias reescalonadas

Descrigdo Num

Imigrantes - maio

Summit - maic

Imigrantes - marcgo

Summit - margo

Sabesp - margo

Prainha - margo

Prainha - maio

aan

Rio Grande - maic 10

Sabesp ~ maio
Rio Grande - margec 5

Figura 40. Dendrograma de casos obtido por aglomeracfio hierarquica com o método
de Ward com os citions dos meses de marco e de maio.
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Distancias reescalonadas

0] 5 10 15 20 25
Descrigao Num +-———————- trm——————— t———————— o ——— tomm—————— +
Potassio 1
Calcio 2
Magneésio 5 ,
Sulfato 18 —
Carbono Inorganico 12
Fluoreto 14 _]
Nitrato 16 —_—
Temperatura do Ar 6
Temperatura da Agua 7 :I_._
oD e E —
PH 8
Carbono Organice 13 —_—
Sédio 3
Cloreto 15 }_
Condutividade 10
TDS 11 _T
Amdnic 4 _—
Fosfato 17

Figura 41. Dendrograma de variaveis obtido por aglomeracio hierarquica com o
método de Ward com os cations dos meses de mar¢o e de maio.
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5.3.2. Relatorios da Rede de Monitoramento da CETESB como uma base
*  de dados

Qualidade das aguas é o termo comumente usado para expressar sua
adequagdo a varios usos ou processos. Qualquer uso em particular tera seus proprios
requesitos quanto as caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas necessarias.
Consequentemente, a qualidade pode ser definida por uma gama de variaveis que

limitam o seu uso (Bartram e Ballance, 1996).

O monitoramento e a avaliagdo da qualidade das aguas sdo baseados nessas
propriedades fisicas, quimicas e biologicas, e sdo um processo de analise,
interpretagdo ¢ comunicagdo destas propriedades dentro de um contexto mais amplo
das atividades humanas e da conservacdo do meio ambiente. O objetivo € o de
fornecer informagGes ateis para o gerenciamento dos recursos hidricos. Estilos e
estratégias de gerenciamento podem variar bastante, dependendo das instituigdes,

recursos e prioridades (Chapmann, 1996).

Alguns dos objetivos, perguntas ou informagdes que poderiam ser
inventariados a partir de diferentes perspectivas na condugdo da avaliagdo da

qualidade das aguas:

- a agua encontra-se dentro dos requesitos de quantidade ¢ qualidade em
relagdo aos padrdes definidos para determinado uso? Neste contexto, a
conservagdo da biodiversidade pode ser considerada como um uso da 4gua;

- influéncias sobre a qualidade das aguas oriundas de atividades humanas ou
processos naturais. Quais sdo essas influéncias ?

- impactos sobre a qualidade das 4guas (por exemplo, as dguas como um
meio de transporte de poluentes ou de exposigdo);

- que fatores na qualidade das aguas presentes no momento atual e no

passado dardio uma indicagdo das tendéncias futuras?
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- controle e regulamentagdo da qualidade das aguas. Qual é a capacidade das
aguas em assimilar os poluentes? Os padrdes s3o respeitados? As estratégias
de controle € as agdes de gerenciamento sdo apropriadas e efetivas?

- como a qualidade dessas aguas influencia outros compartimentos do meio

ambiente?

Os possiveis tipos de programas de avaliagdo da qualidade das aguas sdo
numerosos, porém ha elementos que sdo comuns a todos eles. A estrutura de um

programa genérico € dado no fluxograma da Figura 42.

Poluigdo € a introdugéo de substincias ou efeitos no meio ambiente que sio
potencialmente danosos, interferindo em habitats naturais, e com o uso do meio
ambiente feito pelo homem. Poluente é uma substincia ou efeito que altera
adversamente 0 meio ambiente pela alteragdo nas taxas de crescimento de espécies
animais € vegetais, na cadeia alimentar ¢ na saide humana De um modo geral, os
poluentes sdo introduzidos no meio ambiente em quantidades significativas na
forma de efluentes, descargas acidentais ou como subprodutos de processos

industriais e outras atividades humanas (Porteous, 1996).

O monitoramento ¢ a avaliagdo da qualidade das aguas no Estado de Sio
Paulo sdo realizados pela CETESB. A analise sistematica de trinta e trés pardmetros,
além de testes de toxicidade, é feita a cada dois meses (as vezes mensalmente) € 0s
dados sio compilados para o Relatorio de Qualidade das Aguas Interiores,
publicados anualmente e disponiveis ao publico. Sdo eles: temperatura da agua,
temperatura do ar, pH, oxigénio dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), coliformes totais, coliformes fecais,
nitrogénio total, nitrogénio-nitrato, nitrogénio-nitrito, nitrogénio amoniacal,
nitrogénio Kjeldahl total, fosfato total, turbidez, condutividade especifica, coloragdo
da agua, surfactantes, fenol, cloreto, ferro total, manganés, bario, cadmio, chumbo,
cobre, cromo total, niquel, ortofosfato solavel, residuo total, residuo filtravel,

residuo nao filtravel, mercurio € zinco.
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Desse universo de trinta e trés pardmetros, dezoito foram selecionados para
serem submetidos aos mesmos métodos estatisticos que os resultados analiticos
obtidos no trabalho experimental desenvolvido, e assim obterem-se mais

informagades.

O critério de escolha dos dezoito parametros foi o da caracterizagdo das
fontes de poluigdo: descargas ricas em matéria organica, como os despejos
domésticos, e alguns tipos de efluentes industriais: nitrogénio total, fosfato total,
residuo total, cloreto, nitrogénio nitrato, nitrogénio nitrito, nitrogénio amoniacal,
nitrogénio Kjeldahl (nitrogénio organico e nitrogénio amoniacal), residuo filtravel,

residuo ndo filtravel e condutividade.

Outra importante fonte de poluigdo seriam as aguas residuarias de industrias
de eletrodeposigdo, metalurgia, decapagem de metais e de tintas, caracterizada pelo
cobre, zinco, ferro e o manganés. Foram ainda arrolados o pH e o oxigénio

dissolvido que sdo indicadores da atividade biologica e a temperatura da 4gua.

Foram utilizados os resultados da Rede de Monitoramento obtidos durante os
anos de 1993 e 1995. No ano de 1993 ainda houve bombeamentos das aguas do Rio
Pinheiros para o interior do canal central da represa Billings, através da Estacdo
Elevatoéria de Pedreira. Estes bombeamentos foram esporadicos de janeiro a junho e

constantes do final de julho até o inicio de setembro, a uma vazdo de 45 m’ s’

(CETESB, 1996 b).

A reagdo bioquimica favorecida com a entrada dos esgotos metropolitanos
seria a nitrificagdo, bactérias quimiolitotréficas dos géneros Nitrosomonas sp e

Nitrobacter sp oxidariam a aménia até nitrato para obterem energia (Morel e

Hering, 1995).

/6 NHy + % Oyy = WsNOy+ 13 H + 16 H,O

2. NO, + Y Oz(g) === VL NOy
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Observando-se o diagrama de estrelas da Figura 43 construido com os dados
originais contidos no Relatério da Qualidade das Aguas Interiores do Estado de Sdo
Paulo para o ano de 1993 (ver Apéndice IB), nota-se que 0 momento de maior dnus
das descargas da regido metropolitana de Sdo Paulo foi no més de setembro € no
ponto de coleta Imigrantes (Imi-sef), que € o mais proximo do canal do Rio
Pinheiros. As variaveis que sinalizaram este episédio de polui¢do foram o fosfato
total, nitrogénio total, residuo ndo filtravel, nitrogénio Kjeldahl, nitrogénio nitrito,

nitrogénio nitrato e 0 manganés.

Em fun¢do do maior volume e tempo de residéncia dos poluentes no corpo
central da Represa Billings, as concentra¢des de nitrogénio nitrato sdo mais
elevadas neste que no Reservatério do Rio Grande, pois a matéria orgéanica estaria

num estagio de mineraliza¢gdo mais avan¢ado (Figura 43).

No Reservatorio do Rio Grande as adigGes intencionais de sulfato de cobre
(algicida) mais significativas foram visualizadas nas estrelas SABESP-julho e

SABESP-setembro, na época de menor diluigdo das aguas (Figura 43).

No ano de 1995 ja estava em vigor o artigo 46 das Disposi¢hes
Constitucionais Transitorias, estabelecido através da Resolugdo Conjunta SMA/SES
n° 3 de 04/09/92, que suspendeu o bombeamento das 4guas do Rio Pinheiros para o

interior da Represa, salvo em situagdes emergenciais.

Nio foi notado nenhum momento de grande impacto a biota aquatica do
corpo central durante o ano de 1995 (diagrama de estrelas da Figura 44). Porém, no
més de julho o ponto Prainha sofreu um maior impacto pela entrada de despejos
domésticos, sinalizados pelo fosfato total, nitrogénio total, nitrogénio Kjeldahl e

nitrogénio nitrato. Os dados originais da CETESB estdo no apéndice IIB.
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Esse conjunto de variaveis (espécies quimicas) foi submetido entdo a busca
de interrelagdes através do calculo dos coeficientes de correlagdo lineares,
separadamente com os dados do ano de 1993 e os de 1995. As matrizes de

correlagdo estdo nos Apéndices IC e IIC, respectivamente.

A representagdo grafica das interrelagdes das vaniaveis foi obtida com o
Excel. As correlagBes positivas estio mostradas em coloragio amarela e as

negativas, em rosa (Figuras 57 e 58).

Para o ano de 1993 (Figura 57) :

-_correlagdo linear positiva entre as varidveis pH e oxigénio dissolvido (OD);

nitrogénio total e fosfato total; nitrogénio total e nitrogénio Kjeldahl; fosfato total
e nitrogénio nitrito; fosfato total e nitrogénio Kjeldahl; residuo total e cloreto;
residuo total e residuo filtravel; residuo total e condutividade; cloreto e residuo
filtravel; cloreto e condutividade; residuo filtravel e condutividade; nitrogénio
total e nitrogénio nitrato; nitrogénio total e nitrogénio nitrito; fosfato e nitrogénio

nitrato; e nitrogénio nitrito e nitrogénio Kjeldahl;

- correlacdo linear negativa entre as variaveis temperatura da agua e manganés.

Para o ano de 1995 (Figura 38):

- correlacdo linear positiva_entre as varidveis nitrogénio total e fosfato total;

nitrogénio total e nitrogénio Kjeldahl; fosfato total e nitrogénio Kjeldahl; residuo
total e ferro total; residuo filtravel e manganés; residuo total e cloreto; residuo
total e residuo filtravel; residuo total e condutividade; ferro total e manganés;
ferro total e cloreto; ferro total e residuo filtravel; ferro total e condutividade;
manganés e cloreto; manganés e residuo filtravel; manganés e condutividade;
cloreto e residuo filtravel; cloreto e condutividade; residuo filtravel e

condutividade; nitrogénio total e nitrogénio nitrato; cloreto e nitrogénio
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matriz gerada pudesse ser interconvertivel. Com os dados do ano de 1995 o

programa foi rodado com as dezoito variaveis.

O modelo matematico com trés fatores pareceu adequado para representar os
dados do ano de 1993, pois 74,5% da varidncia total foi atribuida aos trés primeiros
fatores (Tabela XIII). Os restantes onze fatores juntos contabilizaram apenas

25,5% da varniancia.

Tabela XIII. Resultados da aplica¢do da Analise de Fatores aos dados do Relatério da
Qualidade das Aguas Interiores para o ano de 1993 (Fonte dos dados

originais: CETESB, 1994).

Varidvel Comunalidade Fator Autovalor % Varancia % Cumulada
pH 0,93277 1 4,58486 32,7 32,7
OD 0,91623 2 3,85904 27,6 60,3
Nitrogénio Total 0,99447 3 1,98349 14,2 74,5
Fosfato Total 0,83605 4 1,30485 9,3 83,8
Residuo Total 0,99694 h) 0,98502 7.0 90,8
Ferro 0,53327 6 0,44448 3,2 94,0
Manganés 0,80874 7 0,39412 2.8 96,8
Cloreto 0,96348 8 0,17824 1,3 98,1
Nitrogénio Nitrato 0,96448 9 0,12036 0,9 99.0
Nitrogénio Nitrito 0,80010 10 0,07454 0,5 99,5
Nitrogénio Amoniacal 0,63872 11 0,04460 0,3 99,8
Nitrogénio Kjeldahl 0,99241 12 0,02027 0,1 100,0
Residuo Filtravel 0,99734 13 0,00491 0,0 100,0
Condutividade 0,94277 14 0,00121 0,0 100,0

A espécie quimica nitrogénio amoniacal ndo mostrou boa associagdo com

nenhum dos trés fatores, demonstrada pelo valor da comunalidade muito distante de

um (1), (Tabela XIV).
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Tabela XIV. Comunalidades estimadas com trés fatores extraidos

(Fonte dos dados originais: CET, ESB, 1994).

Vanavel Comunalidades
Ph 0,78055
OD 0,55712
Nitrogénio Total 0,89390
Fosfato Total 0,84981
Residuo Total 0,96560
Ferro 0,59307
Manganés 0,45936
Cloreto 0,95614
Nitrogénio Nitrato 0,76297
Nitrogénio Nitrito 0,75336
Nitrogénio Amoniacal 0,17422
Nitrogénio Kjeldahl 0,78510
Residuo Filtravel 0,96914
Condutividade 0,92704

Na Tabela XV dos pesos atribuidos a cada um dos trés fatores extraidos para
explicar cada variavel, nota-se que o Fator 1 tem peso elevado (em valor absoluto)
sobre as varidveis residuo filtravel, residuo total, condutividade e cloreto. O Fator 2
tem peso elevado sobre as varidveis nitrogénio total, fosfato total, nitrogénio
Kjeldahl e nitrogénio nitrito. E o Fator 3, sobre o pH, nitrogénio nitrato, ferro,

oxigénio dissolvido e mangan€s.

O Fator 1 representaria o conteudo i6nico das aguas da Represa Billings; o
Fator 2, os despejos orginicos; e o Fator 3, os processos biogeoquimicos que
operam no interior das dguas da Represa, predominantemente a interagdo do
excesso de matéria organica com 0 oxigénio e o nitrogénio nitrato no interior dos
sedimentos (reages diagenéticas biogénicas). Quando estas reagdes ocorrem ha um

aumento significativo nas concentragdes de ferro, manganés e nitrogenio amoniacal
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(valores negativos), e em contrapartida, uma diminui¢gio nas concentragdes de

nitrog€nio nitrato e oxigénio dissolvido (valores positivos).

Tabela XV. Associacfio entre as varidveis e os fatores apds a rotagio ortogonal
Varimax da matriz dos pesos dos fatores (Fonte dos dados originais:
CETESB, 1994).

Variével / Fator — 1 2 3
Residuo Filtravel 0,97143 0,04645 -0,15266
Residuo Total 0,95881 0,08005 -0,19968
Condutividade 0,95400 0,12738 -0,02652
Cloreto 0,93616 -0,14203 -0,24406
Nitrogénio Total -0,03194 0,94106 0,08533
Fosfato Total -0,61260 0,91981 0,00148
Nitrogénio Kjeldahl -0,00101 0,88423 -0,05689
Nitrogénio Nitrito 0,24185 0,83103 0,06522
pH 0,03920 0,07644 0,87930
Nitrogénio Nitrato -0,09646 0,54367 0,67682
Ferro 0,38868 -0,07755 -0,66029
oD -0,15790 -0,36795 0,62992
Manganés 0,17903 0,30243 -0,57952
Nitrogénio Amoniacal 0,07125 -0,16960 -0,37467

Os dados originais contidos no Relatorio da Qualidade das Aguas Interiores
da CETESB para o ano de 1995 também foram submetidos a tratamento estatistico, €

os resultados da aplicagdo da Analise dos Fatores com os dezoito variaveis estdo na

Tabela XVI.

Também foram extraidos trés fatores que explicaram 64,7% da varincia

total. As variaveis temperatura da agua, cobre, zinco, nitrogénio amoniacal e residuo
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filtravel n3o mostraram boa associagio com nenhum dos trés fatores, as

comunalidades encontradas estiveram muito distantes do valor um (Tabela XVII).

Tabela XVI. Resultados da {lplicacﬁo da Anilise de Fatores aos dados do Relatéorio da
Qualidade das Aguas Interiores para o ano de 1995 (Fonte dos dados

originais: CETESB, 1996a).

Variavel Comunalidade  Fator  Autovalor % Variancia % Cumulada
Temperatura da Agua 0,61367 1 6,20386 34,5 34,5
pH 0,81157 2 3,46097 19,2 53,7
OD 0,88896 3 1,97790 11,0 64,7
Nitrogénio Total 0,99954 4 1,41617 7.9 72,5
Fosfato Total 0,80377 5 1,02766 5,7 78,3
Residuo Total 0,99999 6 1,00983 56 839
Cobre 0,31814 7 0,81574 4,5 88,4
Zinco 0,43423 3 0,57461 3,2 91,6
Ferro 0,85927 9 0,45023 2,5 94,1
Manganés 0,82613 10 0,34736 1,9 96,0
Cloreto 0,99076 11 0,27045 1,5 97,5
Nitrogénio Nitrato 0,97324 12 0,22440 1,2 08,8
Nitrogénio Nitrito 0,79820 13 0,12256 0,7 995
Nitrogénio Amoniacal 0,74139 14 0,07879 04 99.9
Nitrogénio Kjeldahl 0,99943 15 0,01379 0,1 100,0
Residuo Filtravel 0,99999 16 0,00542 0,0 100,0
Residuo ndo Filtravel 0,99826 17 0,00027 0,0 100,0
Condutividade 0,99210 18 0,00001 0,0 100,0
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Tabela XVI1I. Comunalidades estimadas com trés fatores extraidos
(Fonte dos dados originais: CETESB, 1996a).

Variavel Comunalidades
Temperatura da Agua 0,36969
pH 0,65767
OD 0,71794
Nitrogénio Total 0,92517
Fosfato Total 0,71525
Residuo Total 0,94684
Cobre 0,01658
Zinco 0,23963
Ferro 0,77185
Manganés 0,73214
Cloreto 0,92331
Nitrogénio Nitrato 0,72302
Nitrogénio Nitrito 0,55993
Nitrogénio Amoniacal 0,22147
Nitrogénio Kjeldahl 0,88478
Residuo Filtravel 0,93672
Residuo ndo Filtravel 0,36150
Condutividade 0,93922

Na Tabela XVIII dos pesos atribuidos a cada um dos trés fatores extraidos,
o Fator 1, que representou o conteido idnico das aguas da Represa, associou
residuo total, residuo filtravel, condutividade, cloreto, ferro, manganés e oxigénio
dissolvido. O Fator 2 associou as espécies quimicas que sinalizam os despejos

orgénicos: nitrogénio total, nitrogénio Kjeldahl, fosfato total e nitrogénio nitrato.

E o Fator 3 que representou 0s processos bioquimicos, particularmente a
nitrificagdo, teve peso elevado sobre nitrogénio nitrito, pH e residuo néo filtravel. A

148



oxidagdo do ion amdnio a nitrito pelas bactérias do género Nitrosomonas sp é um

processo que produz ions H'.

Tabela XVIII. Associacio entre as variaveis e os fatores apds a rotagiio ortogonal

Varimax da matriz dos pesos dos fatores (Fonte dos dados originais:
CETESB, 1996a).

Va&iével / Fator —» 1 2 3
Residuo Total 0,97226 -0,01090 0,03798
Residuo Filtravel 0,96782 -0,00371 -0,00488
Condutividade 0,96605 0,07136 -0,02956
Cloreto 0,95530 0,10164 0,01946
Ferro 0,87012 -0,07973 -0,09158
Manganés 0,84854 0,03235 -0,10525
oD -0,58337 0,22311 0,57258
Nitrogénio Amoniacal 0,46715 0,05413 0,01758
Cobre -0,12007 -0,02060 -0,03990
Nitrogénio Total 0,04982 0,96048 0,01316
Nitrogénio Kjeldahl 0,08196 0,93380 0,07793
Fosfato Total 0,21420 0,79309 0,20093
Nitrogénio Nitrato -0,22613 0,79193 0,21148
Temperatura da Agua -0,02578 -0,43651 0,42247
Nitrogénio Nitrito 0,15643 -0,09492 -0,72557
pH -0,36746 -0,37064 0,62070
Residuo ndo Filtravel 0,21626 -0,08814 0,55404
Zinco -0,12290 -0,07882 -0,46724
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Para a caracterizagio das amostras colhidas pela equipe da CETESB em
fungdo da sazonalidade e do local de coleta, foram construidos dendrogramas com a

Analise dos Agrupamentos Hierarquicos.

Pelo dendrograma de casos das Figuras 59 e 60 nota-se que tanto no ano de
1993 quanto no de 1995, o efeito da sazonalidade ndo ficou bem definido,
contrariamente aos dendrogramas agrupados por variaveis nos quais € nitida a
separagdo dos dois compartimentos da represa em fungdo da composigdo quimica de

suas aguas.

As variaveis residuo total, residuo filtravel, cloreto, condutividade, ferro,
manganés, nitrogénio amoniacal e residuo ndo filtravel caracterizaram o
Reservatério do Rio Grande. E nitrogénio total, nitrogénio Kjeldahl, fosfato total,
nitrogénio nitrato e nitrogénio nitrito caracterizaram o canal central da Represa

Billings (Figuras 61 e 62).

1993 Distancias reescalonadas
0 5 10 15 20 25

Descrigdo Num +--—---———- to—— e Fmmm————— Fmmmm————— $m———m———— +

Imigrantes - margo 6

Summit - margo 7

Summit - maio 12

Summit - julho 17 E}___

Summit - janeiro 2

Imigrantes — Jjaneiro 1

Imigrantes - maio 11

Summit - setembro 22 :]

Imigrantes - novembro 26

Summit - novembro 27 j

Sabesp - novembro 28 :]—-

Prainha — novembro 29

Prainha - maio 14 —

Prainha - setembro 24 :I-—

Rio Grande - setembro 25

Rio Grande - margo 10

Rioc Grande - maio 15 ——

Sabesp - julho 18

Sabesp - setembro ig :] —

Imigrantes - julho

Prainha - julho lg :I

Sabesp - janeiro j——-

Prainha - janeiro 4 —

Sabesp - margo 8

Sabesp - maio 13 3———

Prainha - mar¢o 23

Rio Grande - julho

Rio Grande - novembro 30 -—————--I

Imigrantes - setembro 21

Figura 59. Dendrograma de casos obtide por aglomeragio hierirquica com 0 método
de Ward (Fonte dos dados originais: CETESB, 1994).
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1995 Distadncias reescalonadas

0 5 10
Descrigdo Num Fomm e e Fmm Ei ________ 32 ________ Ei
Summit - maio 12
Summit - setembro 22
Imigrantes - maio 11 ‘
Imigrantes - setembro 21
Imigrantes - julho 16
Summit - julho 17
Prainha - setembro 24
Sabesp - julho B :
Imigrantes - marco 6
Sabesp - marco 8 ]
Sabesp - maio 13 -J
Sabesp - setembro 23
Imigrantes - janeiro 1
Summit - novembro 27
Imigrantes - novembro 26
Summit - janeiro 2
Summit - marco 7
Prainha - marco 9 | —J
Sabesp - janeiro 3
Prainha - novembro 29 ;]
Sabesp - novembro 28
Rio Grande - novembro 30
Prainha - janeiro 4
Prainha - maio 14
Ric Grande -~ setembro 25 [
Rio Grande - maio 15 —_—
Prainha - julho 19
Rio Grande - marco 10 T
Rio Grande - julho 20
Rio Grande - janeiro 5

Figura 60. Dendrograma de casos obtido por aglomeracio hierirquica com o método
de Ward (Fonte dos dados originais: CETESB, 1996a).

Distincias reescalonadas

0 5 10 15 20 25

Descricgdo Num +--~—==—m-= o ————— Fommm——— fommmm e fmem————— +
Residuo Total 6

Residuo Filtravel 15 :q

Cloreto 10 _J

Condutividade 17

Ferro 8
Manganés 9 —

N Amoniacal 13 7

Residuo ndo Filtravel 16

Cocbre Z

N Total

N Kjeldahl 1; :] -

Fésforo Total

N Nitrito 12 ———J

Nitrato 1;. —

H

oD 3 1

Temp da Agua 1 —

Z2inco 18

Figura 61 Dendrograma de varidveis obtido por aglomeracio hierdarquica com o
método de Ward (Fonte dos dados originais: CETESB, 1994).
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T o e N

Dista&ncias reescalonadas

_ 0 5 10 15 20 25
Descrigdo Num +--w-——-o o ———— o ———— e e ———— +
Residuo Total 6
Residuoc Filtravel 16
Cloreto 11
Condutividade 18
Ferro 9
Manganés 10 :::T_

N amoniacal 14

Residuo nado Filtravel 17 _

N Total 4

N Kjeldahl 15 :]
Fésforo Total 5

N Nitrato 12

Zinco 8

N Nitrito 13 @ — 1
PH 2

oD 3 1 |
Temp da é&agua 1

Cobre 7

Figura 62. Dendrograma de variiveis obtido por aglomeragio hierarquica com o
método de Ward (Fonte dos dados originais: CETESB, 1996a).
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6. CONCLUSOES

Os resultados analiticos obtidos neste trabalho sustentaram a tese,
corroborada com a aplicagdo de métodos estatisticos multivariados, do impacto da
industrializa¢do e da urbanizagfo as aguas e a biota aquatica da Represa Billings,
causado pela entrada de esgotos domésticos e industriais nos dois compartimentos, ¢
também pela adig@o de algicida (sulfato de cobre) nas dguas do Reservatdrio do Rio

Grande, utilizadas para o abastecimento do Grande ABC.

Os dois compartimentos da Represa Billings puderam ser particularizados
pela composi¢do quimica de suas aguas. O corpo central foi caracterizado pelas
espécies relacionadas com o substrato rochoso e as aguas subterrdneas da regido:
calcio, potassio, magnésio, bicarbonato e fluoreto; e com a entrada dos esgotos da
regido metropolitana de S3o Paulo: sulfato. E as aguas do brago do Rio Grande,

pelas concentragdes de cloreto e sodio de origem industrial.

Os sais minerais, particularmente sulfato e cloreto, estdo associados a

tendéncia de corrosdo dos sistemas de distribuig¢do, além de conferir sabor as aguas.

Houve a predominancia dos episodios de floragdes de algas no corpo central,
evidéncia do processo de eutrofizagdo, induzido pela entrada de esgotos domésticos.
Os dois pontos de coleta (Imigrantes e Summit Control) pareceram responder de um
modo semelhante as variagdes sazonais, indicando uma maior homogenéizag;io de
suas aguas e maior tempo de residéncia dos poluentes, em rela¢@o as aguas do brago

do Rio Grande.

No Reservatorio do Rio Grande, a entrada dos esgotos domésticos foi
percebida no estagio inicial da autodepuragfo, através das concentragdes do ion

amdnio, e cada um dos trés pontos de coleta deste compartimento (SABESP, Prainha
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e Rio Grande) pareceu receber uma carga diferente de material das fontes locais de

poluigéo.

As floragdes de algas, que sdo uma resposta biologica a entrada de nutrientes,
preponderantemente esgotos domésticos, foram apontadas pelas concentragdes de

carbono organico e de fosfato.

Na época de maior densidade de algas a superficie das aguas (més de
novembro), os valores de pH e de oxigénio dissolvido estiveram mais elevados,
indicio da intensa atividade fotossintética do fitoplancton, ao passo que a

concentragdo de nitrato esteve muito baixa, sugerindo a sua assimilagdo pelas algas.

A respiragdo bacteriana durante os processos bioquimicos de depuragdo dos
esgotos predominantemente domésticos, foi indicada pelas concentragdes elevadas

dos compostos inorginicos de nitrogénio.

Complementando-se a analise dos resultados deste trabalho com os dados da
Rede de Monitoramento da CETESB, contidos nos Relatorios Anuais da Qualidade

das Aguas da Bacia da Represa Billings, pode-se concluir que:

e 0s eventos esporadicos do bombeamento das dguas do Rio Pinheiros para o
interior do canal central da Represa Billings sio sinalizados pelas espécies
de nitrogénio, especialmente nitrogénio total, nitrogénio Kjeldahl,

nitrogénio nitrato e pelo fosfato total;

e 0 Reservatério do Rio Grande tem um contetdo idnico bem mais elevado
que o canal central, pois tem associados o ion cloreto, residuo total, residuo

filtravel e a condutividade;

e a varzea do Rio Grande é uma importante fonte de compostos de ferro ¢ de

manganés as aguas do Reservatério do Rio Grande;
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® a biota aquatica pode estar sofrendo um maior impacto no Reservatério do
Rio Grande do que no corpo central (na auséncia de bombeamentos
constantes do Rio Pinheiros), pois os padrdes recomendados pelo
CONAMA-20 para o fosfato e 0 nitrogénio amoniacal (indicativos da entrada

de esgotos domésticos) sdo excedidos mais vezes no primeiro;

e a sazonalidade no padrio das precipitagdes atmosféricas influencia na
qualidade das 4guas da Represa Billings. No periodo de estiagem, quando a

dilui¢do dos poluentes ¢ menor, a qualidade das aguas piora;

e as aguas dos dois compartimentos da Represa Billings tém padrGes distintos
de comportamento quimico e bioldgico, portanto o gerenciamento do uso de

suas aguas deve levar em consideracio estas diferengas.

O que se tentou com este trabalho experimental foi vislumbrar uma nova
postura para o gerenciamento da qualidade das 4guas da Represa Billings: a
preservacdo do préprio ecossistema aquatico, em detrimento da postura
tradicional de considerar as 4guas do manancial como um mero insumo industrial
que necessita de quantidades cada vez maiores de produtos quimicos para torna-lo

adequado aos usos a que se destina.
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7. RECOMENDACOES

Houve uma forte restrigdo de tempo para a execugdo deste trabalho
experimental e isso impossibilitou a aquisi¢io de uma base de dados ainda mais
abrangente, com uma maior frequéncia de coleta ¢ namero de amostras e de

matrizes ambientais analisadas em cada campanha.

Esta base de dados poderia fornecer um ponto de partida para outros estudos
detalnados que identificassem e caracterizassem o0s processos quimicos
preponderantes que operam dentro da Represa Billings, como parte de um

entendimento maior para a construgio de um modelo matematico empirico.

O objetivo deste modelo matematico seria o de prever os efeitos de mudangas
ambientais e socio-econdémicas futuras sobre a qualidade das aguas, em diferentes

cenarios de simulagéo.

Com uma maior sofisticagdo tecnoldgica, os dados obtidos de varias
campanhas poderiam ser combinados com mapas convencionais € imagens de

satélite através de um Sistema de Informagdo Geografica (GIS).

Esta ferramenta computacional (GIS) poderia ser usada para /) determinar a
localizagdo, a distribuigdo espacial e a area afetada por fontes pontuais e ndo
pontuais de poluigdo; 2) ser usada para correlacionar a cobertura do solo e dados
topograficos com muitas variaveis, incluindo o escorrimento superficial e o tamanho
da bacia de drenagem; 3) ser usada para avaliar os efeitos combinados de varias
fontes antropogénicas (por exemplo o uso do solo) e fatores naturais (intemperismo,
precipitagio atmosférica € escorrimento superficial) sobre a qualidade das aguas e
4) ser incorporada nos modelos de simulagdo da qualidade das aguas para auxiliar

nas politicas de gerenciamento da Bacia da Represa Billings.
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