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RESUMO

Esta dissertacdo descreve um estudo hidroquimico realizado no rio Alambari, que atravessa as
dependéncias da Refinaria Henrique Lage (Revap - Petrobras), no municipio de Sao José dos
Campos, Estado de Séo Paulo. O objetivo do trabalho foi a caracterizacdo hidroquimica das
aguas do rio Alambari para avaliar sua qualidade, e a verificacdo da presencga de efluentes
domésticos e/ou industriais e de demais impactos ambientais causados em decorréncia das
atividades da refinaria. Duas campanhas de amostragem foram realizadas, com o objetivo de
coletar amostras de agua do rio Alambari em 32 pontos de monitoramento. Adicionalmente, foi
coletada uma amostra de agua pluvial. Foram analisados parametros fisico-quimicos
(temperatura, pH, potencial oxidacdo-reducdo (Eh), condutividade elétrica (CE), turbidez e
oxigénio dissolvido), bem como compostos inorganicos (sodio, potassio, calcio, magnésio,
rubidio, estréncio, cloreto, brometo, sulfato, nitrato, silica, surfactantes, tanino e lignina),
metais pesados (ferro, manganés, niquel, cobre, zinco, chumbo, titanio, vanadio, cromo, tério e
uranio), sélidos totais dissolvidos (STD), radonio dissolvido (?2Rn) e compostos organicos
(BTEX), que forneceram um conjunto de dados robusto para a compreensdo dos principais
processos relacionados as modificagdes na qualidade da agua. Todas as amostras analisadas
exibiram um padrao hidroguimico semelhante, exceto a amostra IL-02, que apresentou valores
discrepantes para a maioria dos parametros analisados. Nesse ponto de monitoramento, a
composicdo pode estar relacionada a contribuicdo excessiva de efluentes domésticos
evidenciada por seu alto teor de surfactantes e por efluentes de esgoto, conforme indicado por
sua maior concentracdo de cloreto e nitrato. Foi encontrada uma relacdo entre CE e STD, como
frequentemente descrito em outras pesquisas. O sddio e o cloreto foram os ions dominantes que
justificaram a relacdo CE-STD. Além disso, tanto a CE quanto os STD também se
correlacionaram significativamente com a alcalinidade. A agua da chuva € empobrecida nos
constituintes dissolvidos em relacdo as aguas do rio, que os adgquirem durante as interacdes da
chuva com as coberturas do solo/superficies rochosas ou entradas antropogénicas no canal do
rio Alambari. Entre os metais e 0 brometo presentes nas aguas do rio Alambari, destacam-se as
correlagdes significativas entre Fe com Mn e Ti, Ni com Zn e Pb, Sr com Mn, Cu, Bre Rb, e
Br com Cu e CI. O diagrama de Piper destacou que as facies hidroquimicas da 4gua da chuva e
das aguas superficiais sdo as mesmas, sodicas bicarbonatadas. As amostras de agua do rio
Alambari foram classificadas como sodicas bicarbonatadas (88% das amostras), sodicas
cloretadas (9%) e sddicas mistas (3%, referente a amostra IL-02). Os diagramas de bumerangue

de Gibbs sugerem a influéncia dominante dos efeitos de diluicdo pela &4gua da chuva na



composi¢do hidroquimica das aguas do rio Alambari. O oxigénio dissolvido e o radonio se
correlacionaram significativamente. Em relagdo a qualidade das &guas do rio Alambari, as
analises dos parametros fisico-quimicos, hidroquimicos e dos compostos organicos (BTEX)
ndo possibilitaram confirmar uma influéncia da refinaria nas aguas estudadas.

Palavras-chave: aguas superficiais, aguas pluviais, parametros hidroquimicos, refinaria de
petroleo, rio Alambari, bacia do Paraiba do Sul, Sdo José dos Campos.



ABSTRACT

This dissertation describes a hydrochemical study held on the Alambari river, which crosses
the installations of the Henrique Lage Refinery (Revap - Petrobras), in the S&o José dos Campos
city, at eastern of S&o Paulo State, Brazil. The aim of this research was the hydrochemical
characterization of the waters of the Alambari river to evaluate its quality, and the verification
of the presence of domestic and/or industrial effluents and other environmental impacts caused
as result of the refinery's activities. Two sampling campaigns were carried out, with the aim of
collecting water samples from the Alambari River at 32 monitoring points. In addition, a
rainwater sample was collected. Physical-chemical parameters (temperature, pH, oxidation-
reduction potential (Eh), electrical conductivity (EC), turbidity and dissolved oxygen) were
analyzed, as well as inorganic compounds (sodium, potassium, calcium, magnesium, rubidium,
strontium, chloride, bromide, sulfate, nitrate, silica, surfactants, tannin and lignin), heavy metals
(iron, manganese, nickel, copper, zinc, lead, titanium, vanadium, chromium, thorium and
uranium), total dissolved solids (TDS), dissolved radon (222Rn) and organic compounds
(BTEX), which provided a robust dataset for understanding the main processes related to
changes in water quality. All samples analyzed exhibited a similar hydrochemical pattern,
except for IL-02, which showed different values for most of the analyzed parameters. At this
monitoring point, the composition may be related to an excessive contribution of domestic
effluents evidenced by its high content of surfactants and by sewage effluents, as indicated by
its higher concentration of chloride and nitrate. A relationship has been found between EC and
TDS, as often described elsewhere. Sodium and chloride were the dominant ions that justified
the EC-TDS relationship. In addition, both EC and TDS also correlated significantly with
alkalinity. Rainwater is depleted in the dissolved constituents in relation to the river waters,
which is acquired during rain interactions with the soil coverings/rock surfaces or
anthropogenic entrances in the Alambari river channel. Among the metals and bromide present
in the waters of the Alambari river, there are significant correlations between Fe with Mn and
Ti, Ni with Zn and Pb, Sr with Mn, Cu, Br and Rb, and Br with Cu and CI. Piper’s diagram
highlighted that the hydrochemical facies of rainwater and surface water are the same, that is,
sodium bicarbonated. The water samples from the Alambari river were classified as sodium
bicabonated (88% of the samples), sodium chloride (9%) and sodium mixed (3%, referring to
the IL-02 sample). Gibbs’ boomerang diagrams suggest the dominant influence of the effects
of dilution by rainwater on the hydrochemical composition of Alambari river waters. Dissolved

oxygen and radon correlated significantly. Regarding the water quality of the Alambari river,



the analyses of the physicochemical and hydrochemical parameters and organic compounds

(BTEX) did not allowed to confirm an influence of the refinery in the studied waters.

Keywords: surface waters, rainwater, hydrochemical parameters, oil refinery, Alambari river,
Paraiba do Sul basin, Sdo José dos Campos city.
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1. INTRODUCAO

As aguas superficiais sdo de extrema importancia para a populacdo uma vez que
representam uma das principais fontes de abastecimento de agua dos paises. Desta forma,
estudos hidroguimicos aplicados a qualidade das &guas superficiais sdo necessarios para o
planejamento e a gestdo adequados dos recursos hidricos de uma regido.

Os cursos d’agua nas regioes metropolitanas estdo sob impacto de diversas atividades
antropicas relacionadas tanto ao constante crescimento populacional quanto as praticas
industriais. Tais atividades demandam maior exploracéo dos recursos hidricos e podem causar
a degradacao dos corpos d’agua devido ao aporte de efluentes domésticos e industriais.

O trabalho visa caracterizacdo de &guas superficiais por meio da andlise hidroquimica
aplicada a qualidade de a4gua para uma porc¢do da bacia hidrografica do rio Paraiba do Sul. A
area de estudo esta situada na regido do Vale do Paraiba que, por ser um importante eixo
econdmico entre Sdo Paulo e Rio de Janeiro, possui grande demanda por recursos hidricos,
visto abranger cidades de médio a grande porte, tais como Jacarei, Taubaté, Aparecida e Sdo
José dos Campos.

Mais especificamente, a area de estudo insere-se no municipio de Sdo José dos Campos,
situado no leste do Estado de S&o Paulo, mais precisamente no entorno da Refinaria Henrique
Lage (Revap), uma refinaria de petrdleo da Petrobras, no Brasil. A area de estudo localiza-se
em uma porc¢ado da bacia hidrogréfica do rio Paraiba do Sul e compreende o Rio Alambari (ou
Lambari), um afluente do rio Paraiba do Sul, que atravessa as dependéncias da refinaria.

Em outubro de 1998, um jornal regional publicou a noticia do vazamento de 1 milhdo de
litros de 6leo combustivel da Revap no rio Alambari, contaminando um trecho de 1,5 km, 25%
de sua extensdo. Em fevereiro de 1994, um acidente na Revap foi responsavel pelo vazamento
de 500 mil litros do mesmo produto, também contaminando as margens do rio Alambari.

As refinarias tem como principal objetivo a obtencdo da maior quantidade possivel de
derivados de alto valor comercial, e compreendem um complexo sistema de operacgdes
multiplas que variam conforme as propriedades do petréleo a ser refinado, por isso as refinarias
podem ser muito diferentes.

Muitas refinarias liberam hidrocarbonetos liquidos no solo ou mesmo em aguas superficiais.
Em algumas refinarias, a pluma de contaminacdo mira pelo solo, escoando para aguas
superficiais proximas. Tal problema, dependendo dos volumes liberados, é grave e representa

um substancial risco para 0 meio ambiente e para a salde humana.
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Vale ressaltar que o municipio de S&o José dos Campos é um polo cientifico e tecnoldgico
com importantes empresas e relevantes centros de ensino e pesquisa. Além disso, € um
tecnopolo de material bélico e metalurgico e é sede do maior complexo aeroespacial da América

Latina.
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2. JUSTIFICATIVA E OBJETIVO

Devido ao crescente uso de recursos hidricos e da dificuldade de sua manutencdo e
recuperacdo em casos de contaminacdo, o entendimento das caracteristicas fisicas, fisico-
quimicas e quimicas das aguas é essencial para a gestdo adequada destes recursos. Deste modo,
em funcdo da proximidade da refinaria de petréleo com a rea de estudo, a analise hidroquimica
das aguas superficiais da regido é essencial para a determinag&o apropriada de sua utilizacéo.

O objetivo principal do trabalho é realizar um estudo hidroguimico das aguas do rio
Alambari que se encontram proximas a area da refinaria, tanto a montante quanto a jusante da
Revap, através da anélise dos pardmetros fisico-quimicos, além da avaliacdo dos compostos
inorgénicos constituintes da agua, bem como tanino, lignina, surfactantes, o radioelemento
radonio (*22Rn) e os compostos organicos BTEX (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos), a
fim de avaliar sua qualidade, identificar os principais processos atuantes no local e ainda
quantificar, se existente, o impacto causado pela refinaria na qualidade das aguas superficiais
da regido.

Em aguas superficiais, o radonio pode ser introduzido na fase liquida quando as aguas
interagem com solos possuindo ??°Ra de ocorréncia natural ou antropogénica (uma vez que o
222Rn ¢ produto do decaimento radioativo do 2?°Ra), principalmente a partir do uso de
fertilizantes (WHO, 2011). O ???Rn tem sido usado como tracador natural para investigar
processos ocorrendo em calhas de drenagem e aquiferos e também extensivamente monitorado
em estudos ambientais por representar um perigo para a saude humana, uma vez que de 3 a
14% dos casos de cancer de pulmdo em ndo fumantes nos EUA sdo atribuidos a exposi¢do ao
222Rn (WHO, 2011).

As atividades da Revap podem liberar diversos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
como BTEX nas aguas do rio Alambari. Tais compostos sdo lipossollveis e toxicos para 0s
humanos, atuando como depressores no sistema nervoso central e apresentando toxicidade
mesmo em baixas concentra¢fes (BRASIL, 2001; WHO, 2000). Desta forma, é imprescindivel

a analise destes compostos nas aguas do rio Alambari.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A érea de estudo insere-se na regido do Vale do Paraiba, no municipio de S&o José dos
Campos (SP). Compreende uma porcdo da bacia hidrografica do rio Paraiba do Sul, mais
precisamente o rio Alambari, um afluente do rio Paraiba do Sul, que atravessa as dependéncias
da refinaria de petroleo Revap (Figura 3.1). O principal acesso ao local é pela rodovia
Presidente Dutra (BR-116), que liga as duas maiores regides metropolitanas do pais, Sdo Paulo

e Rio de Janeiro.
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Figura 3.1. Localizag&o da area de estudo.

3.1. Contexto geoldgico regional

A area de estudo encontra-se no contexto da Bacia do Taubaté, situada na regido sudeste do
Brasil, a leste do Estado de Sdo Paulo. Geomorfologicamente, se encontra no Vale Rio Paraiba
do Sul entre a Serra da Mantiqueira e a Serra do Mar. A Bacia do Taubaté possui uma forma
alongada na dire¢do ENE-WSW com largura de 20 km e comprimento de aproximadamente
170 km, com cerca de 3200 km2 de area (VIDAL et al., 2004; RICCOMINI, 2004) (Figura
3.2).
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Figura 3.2. Mapa de localizagdo da Bacia de Taubaté no Estado de S&o Paulo e principais cidades.
(Carvalho et. al., 2011).

A Bacia de Taubaté pertence a um conjunto de bacias tafrogénicas cenozoicas denominado
por Riccomini (1989) de Rift Continental do Sudeste Brasileiro (RCSB), uma fei¢do tectnica
de idade cenozoica, que se estende entre as cidades de Curitiba, no Parana, e Barra de Séo Jodo,
no Rio de Janeiro. Essas bacias tafrogénicas (Taubaté, Sdo Paulo, Curitiba, Resende e Volta
Redonda) constituem uma Unica depressdo alongada na diregcdo ENE-WSW, e acompanham as
principais estruturas do embasamento da regido (RICCOMINI et al., 2004).

Localizada no segmento central do RCSB, a Bacia de Taubaté esta associada a tectnica
distensiva de idade paledgena. Para Fernandes (1993), sua forma alongada esta condicionada
por antigas descontinuidades de direcdo geral ENE-WSW do embasamento, fator que favorece
a atuacdo de uma tectdnica ressurgente.

O embasamento da bacia é composto por rochas igneas e metamorficas do Cinturdo de
Dobramentos Ribeira, com idades que vao desde o Paleoproterozoico até o Neoproterozoico
(HASUI E POCANO, 1978). Seu arcabouco é formado por hemigrabens separados por zonas
de acomodacao, com depocentros invertidos, em tipica geometria de bacia do tipo rifte (HASUI
E POCANO, 1978).
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As rochas que compdem o embasamento pré-cambriano da Bacia de Taubaté sdo
correspondentes as rochas do Grupo Acungui, este que é divido em Complexo Embu e
Complexo Pilar. O Complexo Embu é que mais representa o substrato da bacia, composto
principalmente por migmatitos homogéneos, oftalmicos, neoldticos e facoidais, com
intercalacBes de metassedimentos do Complexo Pilar, com a presenca de corpos metabasicos
(FERNANDES, 1993)

A estruturacdo do embasamento da Bacia de Taubaté foi proposta por diversos autores que
estudaram a profundidade e a morfologia do embasamento (MARQUES, 1990; PADILHA et
al., 1991; FERNANDES, 1993), porém estudos mais recentes de Fernandes e Chang (2001,
2003) sugerem uma subdivisdo da bacia em trés compartimentos denominados, de sudoeste
para nordeste, como S&o José dos Campos, Taubaté e Aparecida. Os altos estruturais
reconhecidos por esses autores sdo o Alto de Cacapava e Alto de Pindamonhangaba (Figura
3.3).

A sedimentacdo da Bacia de Taubaté € tipicamente continental e esse preenchimento pode
ser separado em duas fases: a primeira corresponde a uma fase sin-tectdnica ao rifte, com
deposicdo de sedimentos do Grupo Taubaté, composto pelas formacBes Resende, Tremembé e
Sao Paulo; a segunda esta relacionada a uma fase posterior a tectdnica diastrofica, com a
deposicdo da Formacdo Pindamonhangaba e de depoésitos aluviais e coluviais (Figura 3.4)
(RICCOMINI, 1989).
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Figura 3.3. Mapa do arcabouco estrutural da Bacia de Taubaté (Fernandes e Chang, 2003).
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A evolucdo sedimentar da primeira fase compreende um sistema de leques aluviais
relacionados a planicie fluvial de rios entrelagcados inseridos na base e nas porg¢des laterais da
bacia, representado pela Formacédo Resende, assim como um sistema lacustre com registro na
porc¢do central da bacia, representado pela Formacdo Tremembé (CARVALHO et al., 2011).
Também s&o reconhecidos depdsitos associados a um sistema fluvial meandrante, referentes a
Formacdo S&o Paulo (CARVALHO et al., 2011).

A fase pds tectbnica diastrofica é representada por um sistema fluvial meandrante que se
disp0s na porcdo central da bacia, e é referente as rochas da Formacao Pindamonhangaba e
também a uma diversidade de depdsitos aluviais e coluviais pleistocénicos.

A Formacéo Resende é constituida de orto e para conglomerados nas areas proximais e de
arenitos intercalados por lamitos nas por¢des medianas e distais dos leques aluviais, além de
arenitos fluviais em rios entrelacados axiais as bacias (RICCOMINI, 2004; VIDAL et al.,

2004). Ela compreende a maior por¢do do pacote sedimentar paleogénico.
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Figura 3.4. Mapa geoldgico esquematico da Bacia de Taubaté. 1: Rocha do embasamento; 2: Formagédo
Resende; 3: Formacdo Tremembé; 4: Formacao Sdo Paulo; 5: Formagdo Pindamonhangaba; 6: Sedimentos
Quaternarios. (Carvalho et al., 2011).
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O sistema de leques aluviais da Formacdo Resende grada vertical e lateralmente para um
sistema tipo playa-lake lacustre da Formagdo Tremembé, esta que € presente na porcao central da
Bacia de Taubaté (RICCOMINI E COIMBRA, 1992).

Estudos de Riccomini et al. (2004) e Vidal et al. (2004) permitem o reconhecimento das
principais litofacies da Formagdo Tremembé: argilitos verdes macicos, ritmitos formados pela
alterndncia de folhelhos e margas, dolomitos tabulares e arenitos com estratificagdo cruzada
sigmoidal e granodecrescéncia de areia media até silte, além de arenito grosso arcoseano.

A unidade de topo do Grupo Taubaté, a Formacdo Sao Paulo, tem ambiente deposicional fluvial
meandrante, e tem ocorréncia restrita na porc¢ao sudoeste da Bacia de Taubaté (RICCOMINI, 2004).

A Formacdo Sdo Paulo é composta por arenitos grossos conglomeraticos, com abundante
estratificagdo cruzada, siltitos e argilitos laminados e arenitos médios e grossos gradando para
sedimentos mais finos (VIDAL et al., 2004).

Um novo sistema fluvial meandrante se desenvolve nas porcdes central e sudoeste da bacia,
e deposita, em contato angular com o Grupo Taubaté (principalmente Formacgdo Tremembég),
0os sedimentos da Formacdo Pindamonhangaba (MANCINI, 1995). A Formagéo
Pindamonhangaba foi proposta informalmente por Ricomini (1989), que apresentou o primeiro
mapeamento da unidade. Esta unidade foi dividida por Mancini (1995) em dois membros
interdigitados, 0 membro Rio Pararangaba e 0 membro Presidente Dutra. O primeiro representa
facies de canal de sistema fluvial meandrante de granulagdo grossa enquanto que o segundo é
relacionado a deposi¢do em planicies de inundacao de sistema fluvial meandrante de granulacédo
fina.

O pacote areno-argiloso da Formagédo Pindamonhangaba se encontra recoberto por sedimentos
coluviais e aluviais datados do Quaternario (RICCOMINI, 1989, MANCINI, 1995).

3.1.1 Evolucéo da area

O rifteamento da Bacia de Taubaté estd associado a tecténica ressurgente instalada devido
as descontinuidades do embasamento cristalino pré-cambriano (RICCOMINI, 1989). A
tectdnica extensional resultou no desenvolvimento de grabens assimétricos, limitados por falhas
gue mudam de vergéncia ao longo da bacia, formando um padréo alternado (FERNANDES &
CHANG, 2001)

Os estudos geofisicos de Padilha et al. (1991) prop6em um modelo transtensional para a
tectbnica da bacia. Para Hasui & Pogano (1978), estruturas rdpteis se desenvolveram durante o
Ciclo Brasiliano e posteriormente essas estruturas foram reativadas durante o periodo do
Terciario Superior.
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Entretanto, Riccomini et al. (2004) atrela a formagé&o da bacia a um rifteamento ocorrido no
Paledgeno de extensdo NW-SE. E ainda, afirma que o desenvolvimento desse rift gerou uma
série de bacias separadas (Sao Paulo, Taubaté Resende e Volta Redonda), que antes pertenciam
a uma mesma bacia deposicional, durante a reativacdo do Nedgeno, devido a tectbnica
deformadora do rift.

Estudos mais recentes retratam que a Bacia de Taubaté foi originada durante o Pale6geno
por extensdo pura (bacia tipo rift) ou por extensédo transtensional (bacia pull-apart), e que foi
reativada no Nedgeno por compressdo ou transpressdo (COGNE et al., 2013).

O nome de Sistema de Riftes Cenozoicos de Sudeste do Brasil (SRCSB) foi proposto por
Zalan e Oliveira (2005) para denominar o RCSB, afim de definir um modelo de evolugéo
genética. Os autores sugerem que as altitudes atuais das montanhas que circundam o SRCSB
sdo resultado de dois eventos de alcamento. O primeiro pulso ocorre entre 85 e 65 Ma e tem
natureza regional e epirogenética, associado a um momento em que a Placa Sul Americana
passa sobre uma anomalia térmica, soerguendo a Serra do Mar Cretacea de maneira macica e
uniforme. Esse soerguimento constituiu um megaplanalto de cerca de 300 mil kmz2 de extenséo,
afirmam os autores. No periodo p6s-soerguimento, este megaplanalto é entdo nivelado por uma
superficie de aplainamento.

O segundo evento tem natureza de colapso. A Serra do Mar Cretacea constituia um planalto
desnivelado em relacdo as bacias adjacentes, com flanco leste abrupto. Com o avanco da
subsidéncia da bacia, a estabilidade isostatica instalada acarretou em um colapso gravitacional
do megaplanalto no fim do paleoceno.

Zalan e Oliveira (2005) interpretam que os falhamentos do megaplanalto atingiram grandes
profundidades, fazendo com que material mantélico juvenil viesse a superficie, e entdo se inicia
o0 aprisionamento de depositos clasticos nas regides onde houve formacdo de grabens. Este
colapso continua no Neo-eoceno, Oligoceno e Eomioceno, idade da maior parte dos depdsitos
do SRCSB (ZALAN E OLIVEIRA, 2005).

A Figura 3.5, adaptada por Vidal et al. (2004) do trabalho de Riccomini (1989), sintetiza a

litoestratigrafia e a evolugéo tectono-sedimentar do RCSB.
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Figura 3.5. Quadro litoestratigréafico e evolucdo tectono-sedimentar do RCSB (Vidal et al., 2004).

3.2. Contexto geomorfologico

O Vale do Paraiba caracteriza-se por uma superficie muito rebaixada embutida em rochas
Pré-Cambrianas, limitada pelas serras da Mantiqueira a nordeste e do Mar a sudeste. No Pré-
Cambriano (Ciclo Brasiliano), a movimentagdo tectdnica produziu um relevo formado por
dobras, falhas e intrusGes, o qual, posteriormente, nos periodos Paleo-Mesozbico, passou por
sucessivos ciclos erosivos. Esses processos erosivos denudacionais esculpiram formas de relevo
predominantemente aplainadas, provavelmente, retilinizadas e colinosas (NASCIMENTO,
2005).

Assim, nesta superficie erosiva, apds milhdes de anos sem atividade tectdnica significante,

ocorreu uma nova movimentacdo (Reativacdo Waldeniana), denominada de Sistema de Rifts
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da Serra do Mar (ALMEIDA, 1967) ou Rift Continental do Sudeste do Brasil (RICCOMINI,
1989), que produziu o abatimento escalonado através de falhas normais gerando as escarpas da
Serra da Mantiqueira e da Serra do Mar. Em paralelo formou-se o Vale do Paraiba do Sul,
situado sobre uma fossa ou vale tectdnico, preenchido por sedimentos (HASUI e ALMEIDA,
1978).

Em relacdo a geomorfologia do municipio de S&o José dos Campos (Figura 3.6), area de
estudo do presente trabalho, esta intimamente condicionada a tecténica e foi esculpida por
processos erosivos e de agradacdo (deposig¢do de sedimentos nos leitos dos cursos d’agua)
(NASCIMENTO, 2005). A malha urbana de S&o José dos Campos estd concentrada em uma

superficie muito rebaixada em relacéo ao limite total do municipio.
4343’ 45°53’

23°02’

Legenda
[3Planicies de Inundagio
B Terragos Modernos
B Colinas Suavizadas
Il Morros Cristalinos

M Serras e Montanhas

15 km

10

23°10°

Figura 3.6. Carta geomorfoldgica do Municipio de Sdo José dos Campos (adaptada de Nascimento, 2005).
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Desta forma, a morfografia determinou o desenvolvimento urbano, a qual se concentrou,
inicialmente, nas areas planas e suavizadas dos terracos e das colinas. Entretanto, 0 avango
acelerado deste crescimento urbano tem causado problemas estruturais do espago urbano, como

a utilizacdo de encostas e varzeas para fins de urbanizacdo (NASCIMENTO, 2005).

3.3. Hidrografia e Hidrogeologia

A area de estudo esté inserida na bacia hidrogréfica do Rio Paraiba do Sul, o qual se estende
por territorios pertencentes a trés estados da regido sudeste, perfazendo uma rede de drenagem
de aproximadamente 57.000 kmz2, sendo 24% dessa area em Sao Paulo, 36% em Minas Gerais
e 40% no Rio de Janeiro.

A Bacia do Rio Paraiba do Sul tem como principal rio o Rio Paraiba do Sul, que é formado
pela confluéncia dos rios Paraitinga e Paraibuna e banha os trés estados que a bacia abrange.
Seus principais afluentes sdo os rios Jaguari, Paraibuna, Pomba e Muriaé, pela margem
esquerda, e os rios Pirai, Piabanha e Dois Rios, pela margem direita. Desagua no Oceano
Atlantico, em S&o Jodo da Barra, apds ter percorrido 1180 km (AMORIM e FERREIRA, 2000).

Comumente as vazdes fluviais apresentam uma alta variabilidade sazonal. Porém, na regido
do Vale do Paraiba, as vazGes apresentam certa regularidade, sofrendo menor efeito da
sazonalidade, garantida pelos reservatorios de cabeceira (rios Paraitinga/Paraibuna e Jaguari)
(MARENGO e ALVES, 2005).

O rio Paraiba do Sul é responsavel pelo abastecimento de cerca de 16,5 milhdes de pessoas
(AVELLAR, 2015). Considerando o aumento da populacdo e o aumento da concentracdo da
populacdo residente em areas urbanas, a tendéncia é que seja ainda mais necessaria uma
inteligente gestdo de recursos hidricos para abastecer novas industrias e residéncias urbanas. A
populacéo do estado de Sdo Paulo, por exemplo, passou de 25,3 milhdes de habitantes em 1980
para 41,2 milhdes em 2010 (IBGE, 2010), representando um aumento de 62,8%.

A bacia do Rio Paraiba do Sul é subdividida em quatro sub-bacias, a saber: bacia do Baixo
Paraiba Sul, bacia Muriaé/Pomba, bacia Paraibuna e bacia do Alto Paraiba Sul. O rio Alambari,
objeto deste estudo, é um afluente do rio Paraiba do Sul e esta localizado na sub-bacia do Alto
Paraiba do Sul, mais precisamente no municipio de Sdo José dos Campos.

O rio Alambari possui aproximadamente 15,3 km de extenséo, e esta localizado entre a
rodovia Governador Carvalho Pinto (SP-70) e o Rio Paraiba do Sul (onde desagua). O rio
Alambari apresenta trechos que fluem sobre &reas rurais (Figura 3.7), com presenca de

atividades agricolas e pecuéria, além de percorrer areas urbanas. Parte do seu comprimento esta
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localizado no Parque Alambari (Figura 3.8), um parque publico implementado pela prefeitura
de Sdo José dos Campos em 2008, contendo 11,70 ha de mata nativa preservada e
reflorestamento voltado para o lazer contemplativo. O rio Alambari também possui trechos do
Seu percurso que apresentam areas exploradas para diversdao, com clubes, pesqueiros e intenso
represamento (Figura 3.9). O rio flui de sudeste a noroeste na cidade de Séo José dos Campos
e atravessa as dependéncias da refinaria Revap, além de cruzar a rodovia Presidente Dutra (BR-
116).
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Figura 3.8. Rio Alambari no Parque Alambari (ponto IL-14).
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Figura 3.9. Area onde o rio Alambari encontra-se represado (ponto 1L-09).

Existem quatro nascentes em areas urbanas que possuem o rio Alambari como contribuinte,
duas localizadas no bairro Jardim Mariana Il (no Parque Alambari), uma no bairro Campos de
S&o José, e outra no bairro Cidade Vista Verde (PMSJC/SEMEA, 2013). Tais nascentes fazem
parte do Programa de Revitalizacdo de Nascentes de Sdo José dos Campos (PENIDO, 2013).

Ao longo da maior parte de seu percurso, o rio Alambari tem nivel relativamente baixo

(Figura 3.10), ndo ultrapassando profundidades de 1 metro, com excecédo das areas represadas.
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Figura 3.10. Rio Alambari com nivel d’agua relativamente baixo (ponto IL-02).

Com relacdo as aguas subterraneas da regido, os aquiferos da Bacia do Taubaté sdo em sua
maior parte, caracterizados pela interdigitacdo de arenitos e lamitos e estdo sob condicdes
fredticas ou pouco confinadas, onde a pressao s ultrapassa a hidroestatica em areas limitadas
(DAEE 1977; VIDAL e CHANG, 2004). O fluxo de dgua subterranea acompanha, em geral, as
cotas topogréficas, em direcdo a principal drenagem da bacia (Rio Paraiba do Sul) (VIDAL e
CHANG, 2004).

Segundo estudos da CETESB (2016), metade do municipio de Sdo José dos Campos é
abastecido com as aguas do Sistema Aquifero Taubaté (SATA). O Sistema Aquifero Taubaté é
classificado por Carvalho & Hirata (2012) como livre a semiconfinado, granular, com extensao
limitada, descontinuo, heterogéneo e anisotropico. Os mesmos autores trazem as seguintes
caracteristicas para o0 SATA: area de 2200 kmz; vazao média de 107,5 m3/h; porosidade total de
0,12%; espessura saturada de 200m; gradiente hidraulico de 0,02; condutividade hidraulica de
1,5 m/d; porosidade efetiva de 0,12% e; recarga de 350 mm/ano. Estudos hidroquimicos de
Vidal & Chang (2004) apontam a maior ocorréncia de aguas de baixa salinidade no SATA, com
mediana dos valores STD (Solidos Totais Dissolvidos) de 134 mg/L e 75% dos dados com

valores inferiores a 214 mg/L.
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3.4. Vegetacao

A vegetacdo nativa predominante no municipio de Séo José dos Campos é a Mata Atlantica,
ocorre principalmente nas encostas, nos espordes e nas posi¢cGes de cumeeira da Serra da
Mantiqueira, principalmente em trechos que acompanham as margens do rio Paraiba do Sul e
de seus principais afluentes, nas denominadas matas ciliares. Em determinados pontos, ha

ocorréncia de cerrado na regido sul do municipio.

3.5. Clima

Sao variados os tipos climaticos presentes na bacia do Rio Paraiba do Sul devido a sua
heterogeneidade topografica e variacdo latitudinal. Para Hirata (1994), os trés principais tipos
climaticos da regido sdo: o clima subtropical, tipico de areas de serras e morros, que é
representado por temperaturas médias de 18°C e chuvas pouco intensas na faixa de 1000 mm
ao ano; o clima tropical, identificado no fundo do vale do rio Paraiba do Sul, representado por
temperaturas médias anuais superiores a 18°C e por invernos secos e verdes umidos, bem
definidos; e o clima tropical umido, com temperaturas médias elevadas e maior média
pluviométrica dentre os tipos, sendo caracteristico da regido da Serra do Mar.

De acordo com Marengo e Alves (2005), a temperatura média anual para a regido da bacia
hidrogréafica do Paraiba do Sul oscila entre 18°C e 24°C. Com base em dados climaticos
coletados entre 1992 e 2005, Folhes & Fisch (2006) puderam observar uma média de 21,9°C
de temperatura para a regido de Taubaté, sendo considerada uma média amena, proxima a
normal climatoldgica.

Com relacdo ao regime de chuvas, os indices de precipitacdo variam entre 1200 e 1300
mm/ano no vale do rio Paraiba do Sul (SOARES et al., 2008). Para as regides da Serra da
Mantiqueira e a Serra do Mar, os indices de precipitacdo sdo maiores atingindo valores entre
1300 a 2800 mm/ano (SOARES et al., 2008).

Essa pluviosidade esta fortemente controlada pela variacdo sazonal na regido. No verdo,
ocorrem 44% das chuvas, enquanto que somente 7% ocorrem no inverno. Os 49% restantes séo
divididos de maneira aproximada entre as estac0es de outono e primavera (FOLHES & FISCH,
2006).

O periodo de ver&o é caracterizado como chuvoso e tem uma precipitagdo acumulada entre
200 e 250 mm ao més nos meses de maxima precipitacdo (dezembro e janeiro), enquanto que
no inverno, o intervalo entre os meses de maio a agosto corresponde ao periodo mais seco do

ano, com precipitagdo acumulada inferior a 50 mm ao més. (MARENGO e ALVES, 2005)
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Hirata (1994) afirma que a atuagdo do relevo no clima é nitida: o vale situa-se entre duas
serras escarpadas de direcdo preferencial SW-NE, fator que determina a génese das
precipitacGes do tipo orografica. Portanto, os indices pluviométricos da bacia apontam para
maiores volumes de chuvas nas faces escarpadas voltadas para o oceano e menores quando
associadas ao fundo de vale, onde se localiza a cidade de S&o José dos Campos.

Na regido de S&o José dos Campos, o clima é quente e temperado, e existe uma pluviosidade
significativa ao longo do ano. De acordo com a Kdppen e Geiger o clima é do tipo Cfa, com

19.4 °C de temperatura média e 1269 mm de pluviosidade média anual (Climate Data, 2018).
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4. MATERIAIS E METODOS
Este estudo foi dividido em quatro etapas: revisao bibliogréfica, trabalho de campo, analises
laboratoriais e tratamento e interpretacdo de dados. As atividades pertinentes a cada etapa séo

detalhadas a seguir.

4.1. Revisao bibliogréafica

A revisdo bibliografica se prolonga do inicio ao fim do projeto e é pautada na caracterizacao
dos corpos hidricos presentes na regido e na determinacdo do potencial hidrolégico da bacia.
Tem o proposito de buscar um melhor entendimento acerca de analises hidroquimicas aplicadas
a qualidade de aguas, de métodos de analises laboratoriais, contaminagéo de aguas superficiais,
transporte de contaminantes, radioatividade do radénio, compostos organicos BTEX, além de
informacBes mais especificas sobre a area de estudo, como o histérico de contaminacdo no
municipio de S&o José dos Campos, principalmente associado a refinaria de petréleo (Revap).

Além disso, a revisdo bibliografica auxiliou na escolha de tipos de técnicas de anélises

empregadas, na execucao do trabalho de campo e nas interpretacdes dos resultados.

4.2. Trabalho de campo

O trabalho de campo foi divido em duas etapas de campo, que envolveram a coleta de
amostras para analises quimicas e ensaios in situ.

A primeira etapa de campo ocorreu no final de outubro e inicio de novembro de 2019 em
32 pontos previamente definidos e regularmente distribuidos ao longo do rio Alambari, por todo
o0 perimetro de interesse, com intervalo de aproximadamente 400 m entre eles. A coleta de dgua
foi realizada de acordo com a localizagdo, acesso e funcionalidade. As coordenadas de todos 0s
pontos de amostragem foram registradas durante o trabalho de campo, bem como seu horario
de coleta.

Nesta primeira etapa, a sigla IL foi adotada para identificar os pontos de coleta das
amostras. Para a amostragem, foram utilizados recipientes de tereftalato de polietileno
devidamente identificados e numerados, os quais foram previamente lavados e enxaguados no
momento da coleta com a &gua a ser amostrada, a fim de evitar contaminacdo. Inicialmente
foram coletados cerca de 5L de agua de cada ponto, com o auxilio de um balde amarrado a uma
corda (Figura 4.1), facilitando tambeém a coleta em areas menos acessiveis do rio, como, por
exemplo, locais sob pontes ou barrancos (Figura 4.2). As leituras de temperatura foram feitas

com um termémetro de precisdo de leitura, 0 mais rapido possivel, para evitar alteragdes em
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seu valor. Para a andlise dos parametros fisico-quimicos, as amostras foram armazenadas em

frascos de polietileno com 2L de volume, com a utilizagdo de um funil.

Figura 4.2. Amostragem em trecho do rio sob ponte, com o auxilio do balde amarrado a corda (ponto I1L-13).

Durante a primeira etapa de campo foram realizados ensaios in situ, nos quais aferiu-se 0s
valores de potencial de hidrogénio (pH), potencial de oxidacéo-reducao (Eh), condutividade
elétrica (CE) e alcalinidade para as amostras coletadas. Posteriormente, as amostras foram
cuidadosamente manuseadas e encaminhadas ao Laboratério de Isétopos e Hidroquimica
LABIDRO do IGCE-UNESP - Campus de Rio Claro, para analise da turbidez e para analise
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hidroquimica de sodio (Na*), potassio (K*), célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), cloreto (CI),
sulfato (SO4%), nitrato (NO3), silica (SiOy), surfactantes e tanino-lignina.

O pH foi aferido com o equipamento digital portatil Digimed, o qual foi acoplado a um
eletrodo combinado de vidro, modelo KASVI. A determinacdo de Eh foi realizada com o
mesmo aparelho, porém acoplado a um eletrodo combinado de platina, da marca Digimed,
modelo 12012069, que foi calibrado previamente com solucdo de Zobell, conforme
procedimento descrito por Bonotto (1996). A condutividade elétrica (CE) foi medida com um
equipamento digital da marca Analion, modelo C-702. A alcalinidade foi medida por titulagcdo
com &cido sulfarico 0,02 N pelo método Hach 8221 - Buret Titration, cujas leituras estdo na
faixa de concentracgéo entre 0 e 500 + 0,2 mg/L (HACH, 2000).

A segunda etapa de campo foi realizada em dezembro de 2020 e consistiu na coleta de 24
amostras de aguas do rio Alambari (Figura 4.3), em locais ja previamente amostrados na
primeira etapa de campo. A principio, o intuito era realizar uma amostragem durante o periodo
de seca (entre julho e setembro), porém devido a impossibilidade de realizar analises
laboratoriais nesse periodo, devido a pandemia de covid-19, tal proposta foi inviabilizada.

Nesta segunda etapa, a sigla RN foi utilizada para identificar as amostras coletadas. A
coleta, com o objetivo de determinar a concentragdo de atividade de 22?Rn, foi feita em frascos
de vidro de 250 mL, evitando-se a0 maximo a exposicao ao ar atmosférico. Os frascos foram
devidamente identificados, numerados e previamente lavados e enxaguados no momento da
coleta com a 4gua a ser amostrada, a fim de evitar contaminacdo. As amostras foram
cuidadosamente manipuladas e encaminhadas ao Laboratério de Is6topos e Hidroquimica do
LABIDRO-UNESP - Campus Rio Claro, onde procederam as anélises.

A Figura 4.3 mostra 0s 32 pontos de coleta de amostras de agua do rio Alambari. Os pontos

1 a 15 encontram-se a montante da refinaria de petrdleo Revap e 0s pontos 28 a 44, a jusante.
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LEGENDA:
IL-01/RN-01: identificacdo dos pontos amostrados
@ Pontos amostrados (primeira etapa de campo)

® Pontos amostrados (segunda etapa de campo)

Sao José
dos Campos

N 0 1 2 Km

Figura 4.3. Localizag&o dos 32 pontos de coleta de amostras.

(IL: amostras coletadas na primeira etapa de campo; RN: amostras coletadas na segunda etapa de campo).

Também foi coletada uma amostra de 3 litros de dgua da chuva da éarea de estudo foi
coletada no dia 9 de outubro de 2020, para analise hidroquimica.

O teste in situ realizado nessa segunda etapa foi a medicdo da concentracdo de oxigénio
dissolvido, através de um aparelho digital portatil da marca Hanna - modelo HI 9146, cujas
medidas foram realizadas imediatamente ap0s a coleta da agua.

Outras duas amostras foram coletadas para andlise de compostos organicos BTEX
(benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno), sendo uma coletada a montante da refinaria da Revap
e outra a jusante, a fim de verificar a influéncia da refinaria na concentracdo de componentes
organicos do rio Alambari. Tais componentes s&o comumente encontrados nos efluentes
resultantes do complexo processo de refino do petréleo, frequentemente liberados em aguas
superficiais e/ou solos.

Cada amostra foi coletada em dois frascos de 40 ml com septo de teflon/silicone, contendo
um conservante para ensaio de BTEX (oito gotas de HCI 50%). As amostras foram coletadas
sem bolhas e mantidas refrigeradas em caixa térmica com gelo a uma temperatura entre 0°C e
10°C até serem encaminhadas ao Laboratorio Eurofins ASL, em Rio Claro (SP), responsavel

pela realizagéo do teste.
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4.3. Anélises laboratoriais

Foram realizadas analises quimicas laboratoriais de compostos inorganicos (sédio, potéssio,
calcio, magnésio, rubidio, estréncio, cloreto, brometo, sulfato, nitrato, silica, surfactantes,
tanino e lignina), metais pesados (ferro, manganés, niquel, cobre, zinco, chumbo, titanio,
vanadio, cromo, torio e uranio), a determinacéo dos solidos totais dissolvidos (STD), a analise
de parametros fisico-quimicos (turbidez), de compostos organicos (BTEX) e do elemento
radioativo Radonio.

A determinacéo de sodio e potassio foi feita pelo método de espectrometria de emissao
atdmica por chama, por meio do fotdmetro de chama Benfer, modelo BFC-300. Os dados de
calcio e magnésio foram obtidos pelo método Hach 8030 - Calmagite Colorimetric, cloreto
pelo método Hach 8113 - Mercuric Thiocyanate e sulfato pelo método Hach 8051 - SulfaVer
4, todos eles pelo espectrofotometro Hach DR/2000 (HACH, 2000). O nitrato foi medido pelo
método Hach 10020 - Chromotropic Acid, em espectrofotdmetro Hach DR/2700 (HACH,
2000). A anélise de silica foi realizada utilizando o método Hach 8185 - Silicomolybdate
Method (HACH, 2000), utilizando o espectrofotdmetro modelo Hach DR/2000.

Os surfactantes foram medidos pelo método Hach 8028 - Crystal Violet (HACH, 2000),
enquanto os dados de tanino-lignina foram obtidos pelo método Hach 8193 — Tyrosine (HACH,
2000). Em ambos os casos, o espectrofotdmetro de modelo Hach DR/2000 foi utilizado para as
leituras.

A soma da concentracio dos principais céations dissolvidos (Na*, K*, Ca?*, Mg?*), anions
(Cl', SO4%, NO*, HCO?®) e silica nas aguas analisadas permitiu calcular STD.

Além disso, para verificar o resultado do STD, estimou-se outro valor de solidos totais
dissolvidos, o STD estimado, por meio da relacdo tedrica entre STD e CE em &guas naturais
proposta por Hem (1959):

STD estimado (em mg/L) = CE (em pS/cm a 25 °C) x A (1)
onde: A é um fator que varia de 0,5 a 1,0. No entanto, geralmente A esta entre 0,55 e 0,75,
exceto para aguas que exibem composi¢cdo incomum. Foi adotado A = 0,65, que corresponde a
média dos valores de A mais comuns.

A turbidez foi determinada pelo método Hach 8237 - Absorptometric, utilizando o
espectrofotémetro Hach, modelo DR/2000 (HACH, 2000).

Para a amostra de agua de chuva, foram feitas as seguintes analises: pH, condutividade
elétrica, sodio, potassio, célcio, magnésio, alcalinidade, cloreto, nitrato, sulfato e silica. Todas

essas analises foram conduzidas usando as metodologias ja citadas.
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A determinacdo dos elementos metélicos (Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb, Ti, V, Cr, Th e
U) e do brometo nas aguas do rio Alambari foi realizada através do método da Espectroscopia
por Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (TXRF - Total Reflection X-Ray Fluorescence
Spectroscopy) através de um espectrometro da marca Bruker, modelo S2 PICOFOX, pelo
método do itrio como padréo interno. Este aparelho é um espectrometro de bancada portatil que
permite uma rapida analise multielementar, na faixa de ppb a 100%, em liquidos, suspensdes,
pos, particulas, metais, entre outros, portanto, é ideal para analise de elementos nos mais
diversos tipos de amostras.

Além disso, oferece vantagens em relacdo aos sistemas de espectroscopia de absor¢do
atbmica (AAS - atomic absorption spectroscopy) e de espectrometria de emissdo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES - inductively coupled plasma optical emission
spectrometry), das quais se destacam: analises simultaneas de vestigios elementares, incluindo
halogenados, analise de menores quantidades de massa (na faixa dos nanogramas ou
microgramas), quantificagdo simples com padréo interno, compativel com varios tipos de
amostras e aplicacOes, sistema portatil para analises rapidas em campo, sem efeito de matriz ou
memoria e baixo custo operacional.

Para o preparo das amostras para leitura no aparelho S2 PICOFOX, primeiramente
misturou-se 5 puL do spike (itrio) com 1 mL da amostra. Depois, efetuou-se agitagdo no Agitador
Vortex Mod. XH-C por 10 segundos e entdo pipetou-se 5 uL. em placa de quartzo (fabricada
pela propria Bruker), a qual foi levada a uma chapa quente (modelo 502, Fisatom) por 5 a 10
minutos, a 60°C. Finalmente, o residuo seco foi levado ao equipamento para leitura pelo tempo
de 5 a 15 minutos.

As duas amostras coletadas para as analises de BTEX (componentes organicos) foram
submetidas ao Laboratério Eurofins ASL, em Rio Claro (Sdo Paulo - Brasil). As amostras foram
analisadas por Cromatografia Gasosa (USEPA 8015C) com detector de ionizacdo por chama
(modelo GC-FIDHS) e Cromatografia Gasosa (USEPA 8260D) por espectrometria de massa
(modelo GCMS-HS).

O radénio (**Rn, meia-vida de 3,82 dias) € um gés nobre pertencente a série de decaimento
2381 (4n + 2) que é produzido pelo decaimento a do ?*°Ra e atinge o ?%Pb estavel (CLAYTON,
1983). Uma fragdo do ??Rn escapa das rochas e minerais para a fase fluida circundante, como
agua e ar, cuja proporcdo depende de fatores como area superficial total dos solidos e a
concentragdo (e distribuicdo) de 2%U (**Ra) neles (FLUGGE & ZIMENS, 1939). O radonio
dissolvido nas amostras de dgua do rio Alambari foi analisado usando o detector de particulas

alfa RAD7 acoplado ao acessorio RADH20 da Durridge Co. O RAD?7 utiliza um detector alfa
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de estado so6lido, composto por um material semicondutor de Si que converte a energia das
particulas alfa em um sinal elétrico. O acimulo de muitos sinais resulta em um espectro que é
apresentado em uma escala de energia alfa na faixa de 0 a 10 MeV. Esse intervalo de energia €
adequado para leituras de 222Rn, pois a aquisicdo de dados ocorre entre 6 ¢ 9 MeV
(DURRIDGE, 2009a). O espectro é exibido em um conjunto de 200 canais agrupados em oito
janelas de diferentes faixas de energia. As janelas A e C fornecem dados de concentracéo de
atividade de 222Rn de decaimentos de 218Po e 214Po, representando ‘“novo” (218Po) e
“antigo” (214Po) 222Rn, respectivamente (DURRIDGE, 2009a). O equipamento foi calibrado
de fabrica por meio de intercomparacdo com camaras de radonio operadas pela U.S.E.P.A e
pelo Departamento de Energia dos EUA (DURRIDGE, 2009a).

A unidade acesséria RADH20O emprega um sistema de aeracdo em circuito fechado
conectando aamostra, RAD7 e um tubo dessecante contendo Drierite para absor¢do de umidade
(DURRIDGE, 2009b). Em seguida, o ar circula pela amostra durante cerca de 10 minutos,
extraindo o raddnio até atingir o estado de equilibrio. O radénio extraido € bombeado para o
RAD?7, onde sua progénie € detectada. O visor do instrumento registra os dados de concentracao
de atividade de 222Rn na 4gua em Bg/m3 que foram convertidos para a unidade Sl Bg/L. O
tempo total de contagem foi de 15 minutos para cada amostra, compreendendo trés ciclos de 5
min e o resultado final correspondeu a média das trés leituras. O Limite de Detecgdo (DL)
correspondeu a 0,004 Bg/L (DURRIDGE, 2009a). A concentracdo da atividade foi corrigida

do tempo decorrido desde a amostragem até a leitura.

4.4. Tratamento e interpretacdo dos dados

Esta etapa inclui as conversdes necessérias relacionadas as medidas realizadas, confeccéo
dos diagramas (Piper, Schoeller, Kumar e Gibbs), confeccdo das matrizes de correlacdo e
comparacao e analise dos resultados com consequente interpretacao.

Os valores de Rn foram medidos nos dois dias seguintes ao dia da coleta, portanto, devido
a sua meia-vida curta (132,4 horas), ha perda de Rn, sendo necessario corrigi-lo em relagéo ao

tempo decorrido entre a coleta e a medigdo. Essa correcao é feita usando a formula:

DCF = e (T/132.4)
Onde: DCF é o fator de correcdo de decaimento, "e" é a funcéo exponencial, e "T" é o0 tempo
decorrido desde 0 momento da coleta de amostra até 0 momento de analise, em horas.
Para realizar a correcdo, o valor medido no dispositivo RAD 7 foi multiplicado pelo DCF

para cada amostra, conforme a equacao:
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Vr=V_L.DCF
Onde: Vr € 0 valor real, VL é o valor de leitura e DCF é o fator de correcdo de

decaimento.

Os dados de calcio, magnésio, sodio, potassio, bicarbonato (alcalinidade), cloreto, nitrato,
sulfato e silica foram organizados e permitiram a elaboracéo dos gréficos e diagramas de Kumar
e Gibbs. Além disso, com o auxilio do software QualiGraf 1.1 (disponibilizado pela
FUNCEME), foram gerados os diagramas Piper e Schoeller. Vale ressaltar que nos graficos de
comparacgdo agua superficial-dgua da chuva, foi utilizada a média das concentracGes de cada
elemento, no caso das aguas superficiais (rio Alambari), enquanto que no caso da agua da chuva
o valor obtido nas analises para esta amostra foi o utilizado.

A fim de correlacionar os compostos inorganicos (sodio, potassio, calcio, magnésio, cloreto,
sulfato, nitrato, silica, surfactantes, tanino e lignina) entre si e com o Eh, pH, condutividade
elétrica, oxigénio dissolvido, bicarbonato, STD, temperatura, turbidez e Rn-222 foi obtida uma
matriz de correlacdo, com o auxilio do software Jamovi 1.6.23, programa de anélise estatistica
de dados. O mesmo foi feito para correlacionar os elementos metalicos (ferro, manganés,
niquel, cobre, zinco, rubidio, estréncio, chumbo, titanio, vanadio, cromo, tério e urénio) e o
brometo. Para as correlagdes significativas obtidas entre os parametros, foram confeccionados
graficos de dispersdo com a indicacdo do coeficiente de Pearson.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Principais caracteristicas hidroquimicas

As Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 mostram os resultados obtidos no trabalho. A temperatura das
aguas superficiais medida in situ variou de 24,6 °C a 32,8 °C (média = 26,4 °C). Os valores de
pH indicaram que as aguas superficiais sdo quase neutras (média = 6,8). Os valores de Eh estéo
entre +260 e +324 mV, exceto para o valor outlier da amostra 1L-02 (-170 mV).

A concentracdo estimada de sélidos totais dissolvidos (STD estimado) correlacionou-se
significativamente com o STD calculado, STD (obtido através da somatdria das concentracbes
de cétions, anions e silica). O STD estimado apresentou uma diferenca em relagcdo ao STD
(ASTD = STD — STD estimado) que correspondeu a um valor médio de 9,9 mg/L. Desta forma,
para as correlacdes e dados hidroguimicos discutidos neste trabalho, considerou-se os valores
de STD.

Com base nos dados de pH e Eh, as aguas do rio Alambari podem ser classificadas como
levemente oxidantes, exceto a amostra IL-02 que é redutora, conforme mostrado no diagrama
Eh-pH (Figura 5.1) que caracteriza o tipo de ambiente onde a agua flui. Os resultados de tanino-
lignina e surfactantes confirmam que a amostra IL-02 possui 0 maior valor desses parametros
e, portanto, apresenta maior influéncia de efluentes domésticos e decomposicdo da matéria

organica em sua composicao.

Tabela 5.1. Pardmetros fisico-quimicos, tanino-lignina (TL), surfactantes e concentracdo da atividade

222Rn obtidos nas amostras de dgua analisadas neste estudo.

Amostra Temp. | Turbidez | pH Eh ICE 20, TL Surfactantes | 2Rn-222

(°C) (FTU) (mV) | (uS/cm) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (Bg/L)
IL-01/RN-01 32,8 22 7,26 | 260 112,8 7,87 0,2 0,025 5,93
IL-02/RN-02 29,3 120 6,88 | -170 560,0 6,70 2,6 0,302 1,11
IL-03/RN-03 25,7 2 7,07 | 266 145,0 9,02 0,2 0,016 1,02
IL-04 24,6 4 6,79 | 275 160,0 nm 0,2 0,031 nm
IL-05 24,6 4 6,98 | 288 138,9 nm 0,2 0,018 nm
IL-06 26,6 4 6,83 | 307 86,4 nm 0,2 0,011 nm
IL-07 29,1 2 6,91 | 303 95,6 nm 0,3 0,012 nm
IL-08/RN-08 | 29,7 3 7,09 | 282 91,6 6,32 0,1 0,019 0,56
IL-09/RN-09 | 30,1 3 7,41 | 283 92,3 6,46 0,2 0,015 0,09
IL-10/RN-10 | 25,5 9 7,13 | 314 92,6 6,49 0,2 0,016 0,72
IL-11/RN-11 | 254 6 6,91 | 317 72,6 6,32 0,2 0,018 0,65
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IL-12/RN-12 25,2 7 6,88 | 308 72,9 6,37 0,2 0,015 0,90
IL-13/RN-13 254 1 6,78 | 308 74,3 6,71 <0,1 0,015 0,94
IL-14/RN-14 26,4 2 6,63 | 318 81,9 6,64 0,2 nm 0,67
IL-15/RN-15 26,1 1 6,87 | 324 80,5 6,24 0,4 nm 0,84
IL-28/RN-28 25,0 4 7,28 | 308 129,5 4,44 0,1 nm 0,72
IL-29/RN-29 | 255 3 6,53 | 320 98,0 7,29 0,3 nm 0,58
IL-30/RN-30 | 25,6 3 6,94 | 293 88,9 5,68 0,1 nm 0,76

IL-31 26,1 2 6,84 | 318 92,2 nm 0,5 nm nm
IL-32/RN-32 25,0 3 7,01 | 299 84,6 5,57 <0,1 nm 0,09

IL-33 251 2 7,04 | 302 82,1 nm 0,3 nm nm
IL-34/RN-34 | 24,8 4 6,98 | 308 82,6 577 0,1 nm 0,08
IL-35/RN-35 | 27,0 4 6,96 | 292 80,5 9,12 0,5 nm 0,47
IL-36/RN-36 | 25,4 3 6,95 | 296 84,3 4,02 0,2 nm 0,03
IL-37/RN-37 28,9 42 6,84 | 284 104,6 4,22 0,6 nm 0,24

IL-38 27,6 10 6,36 | 305 156,8 nm 0,6 nm nm
IL-39/RN-39 25,5 18 6,16 | 296 2140 3,90 0,8 nm 0,26
IL-40/RN-40 25,5 18 6,53 | 296 188,1 4,46 0,6 nm 0,33
IL-41/RN-41 26,8 2 6,9 | 305 86,5 6,01 0,1 nm 0,31

IL-42 25,9 19 6,89 | 272 185,9 nm 0,5 nm nm
IL-43/RN-43 25,7 2 7,16 | 302 87,2 6,02 0,2 nm 0,01
IL-44/RN-44 25,2 3 6,66 | 314 105,8 4,99 0,6 nm 0,74

SAC nm nm 6,20 | nm 62,0 nm nm nm nm
Média “RA 26,4 6,8 6,89 | 299 108,0 5,90 0,30 0,039 0,75

ICE = condutividade elétrica; 2 O, e 2Rn-222: parametros medidos nas amostras coletadas na segunda

etapa de campo (sigla RN); 3AC = agua da chuva; “RA = Rio Alambari; nm = ndo medido.

Tabela 5.2. Dados hidroguimicos (em mg/L) dos principais constituintes obtidos nas amostras de agua

analisadas neste estudo.

Amostra | Na* K* Ca’* | Mg?* | tAlcalin. Cl- NOs | SO | SiO; | 2STD
IL-01 7,36 3,55 3,56 | 0,98 40 1,9 1,3 2 6,2 66,85
IL-02 52,21 | 10,32 | 11,4 | 0,92 108 48,8 25,8 27 15,4 | 299,85
IL-03 11,96 | 3,43 0,03 | 0,65 50 3,2 1,7 <1 7,1 78,07
IL-04 17,25 | 4,22 3,76 0,90 64 9,9 2,4 <1 17,7 110,13
IL-05 14,49 | 4,03 3,92 | 0,69 52 7,3 2,4 1 52 91,02
IL-06 9,89 1,99 0,46 | 0,56 34 2,7 1,5 1 11 53,20
IL-07 9,43 4,26 404 | 1,01 34 4.6 0,7 1 0,8 59,84
IL-08 9,66 4,14 3,52 | 0,99 34 4.6 0,8 <1 11 58,81
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IL-09 9,43 4,14 3,92 | 1,00 30 4,3 0,6 <1 2,0 55,39
IL-10 9,20 4,03 4,12 | 1,66 30 4,9 1,5 1 7,6 64,00
IL-11 7,82 3,05 1,46 | 1,34 24 3,8 0,8 <1 55 47,77
IL-12 7,82 3,01 4,12 | 1,38 24 3,9 0,9 1 7,8 53,93
IL-13 8,05 2,85 1,52 | 1,30 24 3,6 1,1 <1 6,8 49,22
IL-14 8,28 3,36 150 | 1,34 26 4,5 1,1 <1 7,3 53,38
IL-15 8,74 2,38 484 | 1,38 30 4,0 2,1 1 9,2 63,64
IL-28 12,19 | 4,38 1,92 | 1,06 34 8,4 1,7 1 7,0 71,65
IL-29 12,42 | 2,46 2,26 | 0,92 28 6,1 2,1 1 7,6 62,86
IL-30 12,42 | 2,38 2,34 | 0,90 22 59 1,5 1 52 53,64
IL-31 13,11 | 2,23 2,36 | 0,94 24 6,4 1,9 1 1,7 53,63
IL-32 12,88 | 1,99 2,36 | 0,92 24 5,8 14 1 4.4 54,75
IL-33 13,34 | 1,92 2,38 | 0,90 22 6,6 1,1 <1 7,3 55,53
IL-34 14,49 | 1,92 2,40 | 0,90 22 6,7 1,2 <1 6,8 56,40
IL-35 15,18 | 1,88 2,46 | 0,86 24 6,1 1,3 1 6,2 58,97
IL-36 16,79 | 1,88 2,44 | 0,90 24 7,0 1,6 <1 6,8 61,40
IL-37 11,73 | 0,59 524 | 1,64 42 6,8 0,8 1 59 75,69
IL-38 27,83 | 1,41 2,18 | 0,98 32 29,2 0,5 9 3,0 106,09
IL-39 27,60 | 6,99 1,80 | 1,08 38 36,2 0,4 3 59 120,97
IL-40 27,60 | 1,37 1,78 | 1,12 38 11,6 0,5 1 4,7 87,66
IL-41 11,50 | 2,03 1,94 | 0,98 22 4,2 1,1 9 5,9 58,65
IL-42 27,83 | 1,37 1,86 | 1,14 40 32,2 0,6 1 3,9 109,89
IL-43 12,65 | 2,62 2,02 | 0,98 22 4,7 0,6 9 7,8 62,37
IL-44 11,73 | 2,38 2,22 | 0,89 36 6,0 1,7 <1 6,3 67,22
SAC 5,98 0,74 0,95 | 0,30 18 0,8 1,0 1 15 30,27
Média

‘RA 13,57 | 2,85 2,60 | 1,04 32 8,2 1,2 1,5 59 68,83

Alcalin. = alcalinidade (bicarbonato); 2STD = sélidos totais dissolvidos; *AC = 4gua de chuva; *RA = rio

Alambari; nm = ndo medido.

Tabela 5.3: Dados hidroquimicos da concentracdo (em mg/L) dos metais e Br presentes no rio Alambari.

Amostra

Fe

Mn

Ni

Cu

Zn

Br

Rb

Sr

Pb

Ti

\%

Cr

Th

U

IL-01

2,470

0,156

0,002

0,027

0,064

0,028

0,015

0,103

0,004

0,177

<LD?

<LD?

0,003

<LD?!

IL-02

2,047

0,181

0,002

0,035

0,065

0,034

0,020

0,084

0,001

0,076

<LD!?

<LD?

<LD?

<LD?

IL-03

0,438

0,019

0,002

0,047

0,192

0,049

0,013

0,077

0,002

<LD!

<LD!?

<LD?

0,001

<LD?

IL-04

0,511

0,028

0,003

0,034

0,059

0,055

0,018

0,092

0,003

0,124

<LD?

<LD?

0,001

<LD?!
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IL-05

0,460

0,017

0,003

0,027

0,054

0,046

0,022

0,087

0,003

0,053

<LD?

<LD!?

0,003

<LD?

IL-06

1,177

0,024

0,006

0,052

0,076

0,022

0,010

0,041

0,036

0,152

<LD?

0,002

0,001

0,002

IL-07

0,280

0,006

0,000

0,019

0,031

0,017

0,008

0,039

0,004

0,063

<LD?

<LD?

<LD?

<LD?

IL-08

0,390

0,010

0,002

0,049

0,065

0,045

0,019

0,075

0,004

0,070

<LD?

<LD?

<LD?

0,002

IL-09

0,325

0,010

0,001

0,055

0,086

0,029

0,017

0,060

0,003

0,047

<LD?

<LD?

<LD?

0,004

IL-10

0,762

0,010

0,001

0,019

0,037

0,019

0,008

0,035

0,004

0,068

<LD?

<LD?

0,001

<LD?

IL-11

0,543

0,011

0,001

0,022

0,046

0,031

<LD?

0,062

0,002

0,088

<LD?

0,003

0,002

<LD?

IL-12

1,280

0,009

0,003

0,025

0,099

0,024

0,011

0,035

0,012

0,206

<LD!?

<LD!?

<LD?

<LD?

IL-13

1,556

0,009

0,001

0,023

0,079

0,018

0,012

0,043

0,006

0,388

0,010

0,037

<LD?!

0,003

IL-14

0,429

0,016

0,003

0,032

0,075

0,029

0,011

0,064

0,002

0,052

<LD!?

<LD!?

<LD?

<LD?

IL-15

0,261

0,010

0,001

0,034

0,065

0,019

0,008

0,045

0,009

0,065

<LD!?

<LD!?

0,001

<LD?

IL-28

0,666

0,010

0,004

0,039

0,098

0,025

0,007

0,045

0,008

0,173

<LD?

0,010

0,001

<LD?!

IL-29

0,336

0,014

0,001

0,016

0,068

0,025

0,010

0,032

0,009

0,065

<LD!?

<LD?

<LD?

0,004

IL-30

0,336

0,017

0,003

0,051

0,111

0,082

0,023

0,102

0,000

0,059

<LD!?

<LD?

0,003

<LD?

IL-31

0,415

0,009

0,001

0,025

0,068

0,022

0,009

0,031

0,006

0,048

<LD?

0,004

0,001

0,003

IL-32

0,834

0,008

0,012

0,039

0,213

0,033

0,007

0,037

0,020

0,187

<LD!?

0,014

0,002

<LD?

IL-33

0,349

0,006

0,000

0,019

0,049

0,028

0,012

0,059

0,002

0,054

<LD!?

<LD?

<LD?

0,003

IL-34

0,486

0,013

0,002

0,032

0,059

0,030

0,007

0,037

0,005

0,067

<LD?

<LD?

<LD?!

<LD?!

IL-35

0,613

0,005

0,001

0,013

0,092

0,031

0,005

0,031

0,005

0,124

<LD!?

0,007

<LD?

<LD?

IL-36

0,668

0,026

0,002

0,040

0,048

0,030

0,006

0,038

0,006

0,209

<LD!?

<LD?

0,001

0,003

IL-37

1,660

0,010

0,002

0,013

0,040

0,031

0,007

0,058

0,005

0,101

<LD?

<LD?

0,003

0,003

IL-38

0,764

0,015

0,002

0,046

0,132

0,128

0,007

0,065

0,012

0,126

<LD!?

0,004

0,002

<LD?

IL-39

1,052

0,007

0,001

0,025

0,038

0,110

0,005

0,049

0,002

0,037

<LD!?

<LD?

0,001

0,005

IL-40

1,830

0,024

0,002

0,112

0,043

0,133

0,010

0,071

0,007

0,113

<LD?

<LD?

<LD?!

<LD?!

IL-41

0,370

0,006

0,000

0,017

0,034

0,013

<LD?

0,022

0,004

0,104

<LD!?

0,002

<LD?

0,002

IL-42

1,069

0,017

0,005

0,093

0,091

0,150

0,024

0,121

0,005

0,056

<LD!?

0,002

<LD?

<LD?

IL-43

0,659

0,041

0,003

0,066

0,081

0,046

0,027

0,129

0,007

0,059

<LD?

<LD?

<LD?!

<LD?!

IL-44

0,182

0,008

0,003

0,053

0,092

0,028

0,009

0,064

0,006

<LD!

<LD!?

<LD?

0,002

<LD?

Média
RA?

0,788

0,024

0,002

0,037

0,077

0,044

0,012

0,060

0,006

0,107

0,010

0,009

0,002

0,003

1< D: abaixo do limite de deteccdo (=0,001 mg/L);

2RA: rio Alambari.
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Figura 5.1. Dados obtidos para as aguas superficiais do rio Alambari analisadas neste estudo inseridos

em um diagrama Eh-pH.

A condutividade elétrica das amostras de dgua superficial variou de 72,6 a 214 uS/cm,
a alcalinidade entre 22 e 64 mg/L de CaCO3, a turbidez entre 1 e 42 FTU, e 0 STD de 47,77 a
120,97 mg/L, exceto para a amostra IL-02, que apresentou valores de 560 uS/cm (CE), 108
mg/L (alcalinidade), 120 FTU (turbidez) e 299,85 mg/L (STD) (Tabelas 5.1 e 5.2).

Os valores encontrados para a alcalinidade séo considerados baixos, revelando um baixo
poder de tamponamento, que indica que o rio Alambari € um rio com alta vulnerabilidade a
contaminacéo.

A amostra IL-02 que apresentou valores discrepantes para a maioria dos parametros
analisados foi coletada em uma propriedade rural (Figura 3.10), proxima a um bairro

residencial (Jardim Jatoba), no inicio do percurso do rio Alambari.
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Os valores médios dos parametros fisico quimicos das amostras do rio Alambari a
montante e a jusante da Revap foram representados na Figura 5.2, desconsiderando-se a amostra
outlier IL-02.

350

300

250
200
150
100
50 I
I I = I I . e

Temp. (2C)  Turbidez (FTU) pH Eh (mV) CE (uS/cm) 02 (mg/L)

H Pontos a montante da Revap B Pontos a jusante da Revap

Figura 5.2. Gréfico de barras comparando os valores dos principais parametros fisico quimicos das &4guas do rio
Alambari a montante e a jusante da Revap.

A Figura 5.3 mostra a matriz de correlacdo elaborada a partir dos dados referentes as
Tabelas 5.1 e 5.2. As relagBes entre os parametros que apresentaram valor de p < 0,05 (teste de
Tukey), ou seja, que possuem significancia estatistica e alto coeficiente de Pearson (r mais
préximo de +/- 1), e, portanto, correlacdo significativa, foram melhor exploradas nos graficos

que seguem.
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Correlation Matrix

Temperatura Turbidez pH Eh CE 02 TL Surfactantes  Rn-222 Na+ K+ Ca2+ Mg2+  Alcalinidade a- NO3- 5042- 5i02 5TD
Temperatura  Pearson's r —
p-value —
Turbidez Pearson's r 03837 —
p-value 0.030 —
pH Pearson's r 0.279 -0.081 —
p-value 0122 0.660 —
Eh Pearson's r 0343 08327 pos32 —
p-value 0.054 <.001 0.772 —
CE Pearson's r 0.206 0905™ -0.198  -08257 —
p-value 0.259 <001 0277 <001 —
02 Pearson's r 0.282 0037 0313 0131 0029 —
p-value 0,183 0.265 0,137 0542 0.804 —
L Pearson's r 0.244 09207 -p27e  -DEEYTT 0922 0040 —
p-value 0.187 <001 0132 <001 <001 0.855 —
Surfactantes  Pearson’s r 0.239 0988™ -0178  -0893™ 0882™ 0079 09947 —
p-value 0432 <001 0560 <001 <001 0.840 <001 —
Rn-222 Pearson's r 06117 0.161 0241 -0.141 0076 0380 0007 0016 —
p-value 0,002 0452 0256 0510 0724 0.067 0875 0.967 —
Na+ Pearson's r 0.054 orrr™  -p280” -07esTT 0gm™T 079 ose0™ 0.977" 0.115 —
p-value 0768 <001 0032 <001 <001 0402 <001 <001 0,593 —
K+ Pearson's r 0.242 0619™ 0010 -0726™ 0736 0065 062177 0,947 0147 04997 —
p-value 0.182 <001 0955 <001 <001 0764 <.001 <001 0494 0004 —
Ca2+ Pearson's r 0420" 08017 0140 07E9TT 0679 0007 073 0.8577" 0120 05027 oen T —
p-value 0.017 <001 0446 <001 <001 0972 <001 <,001 0548 0003 <001 —
Mg2+ Pearson's r 0.040 0.002 0066 0138 0123 0249 0025 -0.106 0046 -0.169 0071 0211 —
p-value 0.827 0615 0722 0452 0.469 0241 0892 0729 0831 0355 0.608 0.247 —
Alcalinidade  Pearson's r 0.256 0815™ -0058 -085%6™ 0894™ 0090 07757 0.873™ 0202 070777 07107 06987 0174 —
p-value 0.157 <001 0753 <001 <001 0677 <.001 <001 0343 <001 <001 <.001 0.342 —
Cl- Pearson's r 0.083 0Ti4TT 0445 0eeTTT 0845 0227 o7oeTt 0,990 0080 092877 05457 04497 0039 0628 —
p-value 0,650 <001 0011 <001 <001 0286  <.001 <,001 0711 <001 0.001 0.010 0.831 2.001 —
NO3- Pearson's r 0.222 0892 pon 09T pEm™T oe oessTT 0.997 " ooso  0mge™T pra1T oresTT 24 0818 08137 —
p-value 0.222 <001 0950 <001 <001 0591 <.001 <001 0709 <001 <001 <.001 0.500 <.001 <.001 —
5042- Pearson's r 0313 0796™" -0059  -08717" 0826™ 0108 08157 1,000 0014 074477 06407 06777 0158 0738™ 06537  0858™ —
p-value 0.167 <001 0801 <001 <001 0702 <001 <001 0961 <001 0.002 <.001 0494 <.001 0,001 <001 —
5i02 Pearson's r 0176 056077 0017 058077 052077 038 05187 0750 0114 032057 04447 0515 0104 04827 0.321 06427 06337 —
p-value 0334 <001 0924 <001 0.002 0519 0003 0,003 0597 0025 0.011 0,003 0.288 0,005 0,073 <001 0.002 —
sTD Pearson's r 0.196 0904™  -0210  -0921™"  098e™ -0026 00207 0.974™" o061 09077 0725 0721 007 0.904™ 0858™  p2o1™  o0es0™ o032 —
p-value 0.282 <001 0249 <001 <001 0905  <.001 <001 0776 <001 <001 <.001 0.559 <.001 <.001 <001 <.001 <.001 —

hote.*p < 05, p < 01, p < 001

Figura 5.3. Matriz de correlagdo dos parametros indicados nas tabelas 5.1 e 5.2



Embora observou-se uma variagdo nos valores de temperatura para as amostras do rio
Alambari, os testes estatisticos entre a temperatura e os demais parametros analisados nao
indicaram valores significativos. A variacdo de temperatura provavelmente esta relacionada ao
horéario e a temperatura do dia da coleta e a profundidade da lamina d’agua.

O monitoramento hidroquimico das &guas superficiais indicou relacdo direta da
condutividade elétrica com os sélidos totais dissolvidos (Figura 5.4), com coeficiente de
correlacdo de Pearson r = 0,99, como também descrito por (HEM, 1959), entre outros. E
frequentemente reconhecido que sodio e cloreto sdo os dois ions dominantes que justificam a
relacdo CE-STD, como também confirmaram os gréficos mostrados na Figura 5.4 para as
relacdes Na-CE e CI-CE nos mesmos pontos de amostragem. Para o Na*, o coeficiente de
Pearson foi r = 0,91 (Figura 5.4, canto superior direito), enquanto que para o ClI" o coeficiente
foi r = 0,84 (Figura 5.4, inferior). A correlacdo foi significativa mesmo desconsiderando os
valores outliers da amostra IL-02, pois foi encontrado r = 0,82 para Na * (Figura 5.5, a esquerda)
er=0,78 para ClI" (Figura 5.5, a direita).

Além disso, tanto a condutividade elétrica quanto os solidos totais dissolvidos também
se correlacionaram significativamente com a alcalinidade (bicarbonato) (Figura 5.6). Os
gréaficos indicam boa correlagdo dos dados, com coeficientes de Pearson de r = 0,89 (Figura
5.6, a esquerda) e r = 0,90 (Figura 5.6, a direita), caracterizando alta correlacdo linear entre
esses parametros. A dependéncia linear entre alcalinidade e STD é consequéncia da relacdo
STD-CE. O bicarbonato (indicado pela alcalinidade) costuma ter um papel importante na
composicao quimica das aguas superficiais (FAURE, 1991) e é um dos principais constituintes
do STD nas &guas estudadas, apresentando uma correlacdo significativa com este parametro.
Também foi realizada uma anélise estatistica desconsiderando a amostra outlier 1L-02, mas
mesmao neste caso, a dependéncia linear ainda existe pois o coeficiente de correlacdo de Pearson

correspondeu a r = 0,66 (alcalinidade vs. CE) e r = 0,70 (alcalinidade vs. STD).
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Figura 5.4. As relagbes CE-STD (canto superior esquerdo), Na-CE (canto superior direito) e CI-CE

(parte inferior) obtidas para todas as amostras de aguas superficiais do rio Alambari analisadas neste estudo.
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Figura 5.5. Grafico Na-CE obtido desconsiderando a amostra outlier I1L-02 (a esquerda) e grafico CI-CE obtido

desconsiderando a amostra outlier IL-02 (a direita).
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Figura 5.6. As relacdes de alcalinidade (bicarbonato) com CE (esquerda) e STD (direita) para todas as amostras

de aguas superficiais do rio Alambari analisadas neste estudo.

O pH, por sua vez, praticamente ndo apresentou dependéncia linear com CE e
alcalinidade (coeficiente de correlagdo de Pearson de -0,19 e -0,06, respectivamente). A
variacdo de Eh em relacédo aos valores de pH da area de estudo foi analisada desconsiderando
a amostra outlier IL-02 (Figura 5.7). A relacdo entre esses dois parametros € inversamente
proporcional, como é frequentemente reconhecido na literatura. No caso das &guas do rio
Alambari, hd uma leve tendéncia dessa relacdo inversa, conforme indicado pelo coeficiente de

correlacdo de Pearson r = -0,31 (Figura 5.7).
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Figura 5.7. Gréfico de pH-Eh obtido desconsiderando a amostra outlier I1L-02.

Ao analisar a turbidez em relagdo a concentracdo de STD, foi encontrada uma
dependéncia linear positiva (coeficiente de correlacdo de Pearson r = 0,90) (Figura 5.8) que é
esperada uma vez que a turbidez de um corpo d'adgua esta diretamente associada aos niveis de
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solidos dissolvidos e em suspensdo. Esses parametros foram novamente submetidos a analise
estatistica, desconsiderando-se a influéncia da amostra outlier IL-02 e, neste caso, a correlagdo

de Pearson correspondeu a r = 0,43, ainda apresentando uma dependéncia linear moderada entre
esses parametros.
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Figura 5.8. Gréfico de turbidez-STD obtido para todas as amostras de 4gua analisadas.

A composicdo hidroquimica dominante das aguas superficiais frequentemente relatada
na literatura é bicarbonatada célcica, mas na area de estudo tende a ser bicarbonatada sodica
(Tabela 5.2). As fortes correlac@es significativas entre CE e alcalinidade (bicarbonato), bem
como entre CE e sédio confirmam tal tendéncia que é vista com mais precisdo em um diagrama
de Piper (PIPER, 1944) como mostrado na Figura 5.9.
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Figura 5.9. Dados quimicos das amostras analisadas (circulos) plotados em um diagrama de Piper
(PIPER, 1944).

A insercédo dos dados quimicos das 32 amostras analisadas no diagrama de Piper (1944)
(Figura 5.9) indicou que todas elas sdo classificadas como aguas do tipo sédicas, considerando
os céations dissolvidos. Em termos de anions dissolvidos, 88% estdo inseridos no campo das
aguas do tipo bicarbonatadas e 9% no campo das aguas do tipo cloretadas; os 3% restantes
correspondem a amostra outlier 1L-02 que se insere no campo das aguas do tipo misto.

Com o intuito de verificar a influéncia da refinaria sobre os valores de concentragdo dos
principais constituintes nas aguas do rio Alambari, os valores médios obtidos para as amostras
do rio Alambari a montante e a jusante da Revap foram representados na Figura 5.10,
desconsiderando-se a amostra outlier IL-02. Os parametros que mais variaram em relacéo a
montante foram Na*, Cl- e STD, que mostraram um leve acréscimo em sua concentracgdo, e a

alcalinidade, que exibiu um leve decréscimo.
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Figura 5.10. Gréfico de barras dos valores médios obtidos para as 4guas do rio Alambari a montante e a jusante
da Revap.

A composicdo das aguas do rio Alambari com relagdo as concentracfes de metais (Fe,
Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb, Ti) e do Br exibem pouca varia¢do para os pontos de coleta a jusante

e a montante da Revap (Figura 5.11). Tal relagdo sugere que o monitoramento realizado nédo
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evidenciou por parte da refinaria a pratica de atividades industriais que resultassem na liberacdo
dos elementos mencionados anteriormente para as aguas do rio Alambari, j& que suas

concentracdes médias ndo sofreram incrementos significativos a jusante da refinaria.
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Figura 5.11. Gréfico de barras da média das concentragdes dos metais e do Br a montante e a jusante da Revap.

A matriz de correlacdo das concentra¢fes dos metais (Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb,
Ti) e do Br é apresentada na Figura 5.12. O ferro se correlacionou positivamente com o
manganés (Figura 5.13) e com o titanio (Figura 5.14), com coeficiente de correlagdo de Pearson
r=0,668 e r = 0,437, respectivamente.

O ferro na &gua se origina tanto da dissolucdo de rochas quanto do despejo de &guas
residuais de indstrias que produzem minerais e aco e outras atividades (GALVIN, 1995).

Os niveis de manganés em aguas bem oxigenadas normalmente sdo baixos porque 0s
compostos de Mn mais solUveis sdo os divalentes e, em meio de agua aerada, a oxidagéo destes
ocorre rapidamente e, consequentemente, a precipitagdo de compostos ndo solGveis de Mn**
(WHO, 1986). A ocorréncia de Mn esta geralmente associada a do Fe, sendo originado da

dissolucdo de rochas ou antropogénica, através da entrada de residuos industriais
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principalmente relacionados ao aco. A relacdo de oxidacdo dos compostos ferro e manganés

explica a sua correlagéo positiva.

Embora o titanio seja um elemento maior constituinte de rochas, ocorre como elemento

traco em &guas, devido a sua baixa mobilidade na superficie terrestre (GAILLARDET et al.,

2003). Sua presenca nas dguas do rio Alambari pode estar associada tanto a dissolucao de rochas

(geogénica), quanto a sua utilizacdo como ligas de ferro-titdnio em aeronaves, navios e veiculos

militares, naves espaciais e misseis, que também explicaria sua correlacdo positiva com o ferro.

Ti Fe Mn Ni Cu Zn Br Rb Sr Pb

Ti Pearson's .

.
p-value —

Fa rPearson s 0.437" _
p-value 0.014 —
P ' -

Mn rearsons 0052  0.668 —
p-value 0.779 <.,001 —

P '

Ni rearsons 0225  0.124 0.001 —
p-value 0.223 0.492 0.994 —

o .

cu rearsons 0088 0151 0.035 0322 —
p-value 0635  0.402 0.845  0.067 —

Zn rpearsons 0.284 -0.090 -0.068 0.648™"  0.212 —
p-value 0.121 0.617 0706  <.001 0.237 —

P } o

Br rearsons 0199 0195 0036  0.130 0.673 0.127 —
p-value 0282 0278 0.844 0470 <001 0.482 _
Pearson's -

Rb 0238 0.037 0334 0079 0.403 0026 0234 —
p-value 0214  0.844 0.066  0.673 0.025 0.890 0204 _
P ' . - - -

Sr rearsons 0234 0216 0.419° 0141 0.536 0104 0493 0.858 —
p-value 0205  0.226 0.015 0434 0.001 0565  0.004 < 001 —
Pearson's sk

o 0323 0132 0121 0591 0.146 0208 -0.089  -0.265 0289 —
p-value 0076  0.465 0501  <.001 0.416 0002  0.624 0.149 0103 —

Note.*p < .05, " p <.01, "™ p < .001

Figura 5.12. Matriz de correlagdo das concentragdes (em mg/L) dos metais e do Br nas aguas do rio Alambari.
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Figura 5.13. Gréfico correlacionando as concentracdes de Fe e Mn.

Ti (mg/1)
0.4 4 .
0.3 -
Corr:
0.437*
0.2 -

0.1 -

. . . . — Fe (mg/l)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Figura 5.14. Gréfico correlacionando as concentragdes de Fe e Ti.

57



Outros metais que apresentaram boa correlagdo foram o Ni com o Zn (Figura 5.15) e
com o Pb (Figura 5.16). O coeficiente de correlagdo de Pearson para a relagdo entre Ni e Zn foi
de r = 0,648 e para a relacéo entre Ni e Pb foi de r = 0,591.

O niquel pode ter origem natural, a partir da dissolugcdo de rochas contendo arseniato e
sulfureto. No entanto, a presenca desse metal em &guas pode estar associada a atividades
antrdpicas, sendo utilizado no processo de fusdo de ligas metélicas, como catalisador e em
pesticidas.

O chumbo é amplamente utilizado como aditivo em combustiveis, producéo de baterias,
tintas, blindagem anti-radiacdo e também na composicdo de pesticidas. Na literatura, a
concentracdo total de Pb em &guas naturais ndo poluidas ndo excede valores de 0,010 mg/L
(MORELL E HERING, 1993). No caso das aguas do rio Alambari, a concentracdo média de
Pb de 0,006 mg/L indica que provavelmente os teores de Pb na agua sdo de origem natural.
Concentracbes mais altas desse metal poderiam indicar polui¢do da dgua por aguas residuais
ou esgotos.

As entradas de zinco nas aguas podem ocorrer durante a sua produ¢do consumo e uso,
descarte e recuperacdo. O zinco é amplamente utilizado na industria, principalmente na
producdo de ligas ou na galvanizacdo de estruturas de aco. Além disso, o zinco € comumente

liberado para 0 meio ambiente por processos naturais.

Zn (mg/l)
0.20 +
0.15 +
0.10 +
Corr:
005 4 0.648"**
; : : : : . Ni (mg/l)

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100 0.0125

Figura 5.15. Gréfico correlacionando as concentragdes de Ni e Zn.
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Figura 5.16. Gréfico correlacionando as concentracdes de Ni e Pb.

O metal estroncio se correlacionou positivamente com quatro outros elementos: Mn,
Cu, Br e RDb. O coeficiente de correlagcdo de Pearson foi de r = 0,419 para as concentracdes de
Sre Mn (Figura 5.17), r = 0,536 para as concentracdes de Sr e Cu (Figura 5.18), r = 0,493 para
as concentracdes de Sr e Br (Figura 5.19) e r = 0,858 para as concentracdes de Sr e Rb (Figura
5.20). As relagdes de Sr com Cu e Br implicam na correlagéo entre Br e Cu (Figura 5.21, r =
0,673).

O estréncio é usado para remover o chumbo de solucBes eletroliticas de zinco e na
fabricacdo de ligas de aluminio utilizadas na indulstria aeroespacial e automotiva, setor
fortemente ativo na area de estudo, uma vez que S&o José dos Campos é sede do maior
complexo aeroespacial da América Latina, que sugere a entrada desse elemento por origem
antrépica. Além disso, o Sr também é empregado em aplicacdes elétricas e tintas, em

dispositivos pirotécnicos e de sinalizagdo por industrias.
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Figura 5.17. Gréfico correlacionando as concentra¢des de Sr e Mn.
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_ _ Corr:
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Figura 5.18. Gréfico correlacionando as concentracdes de Sr e Cu.
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Figura 5.19. Gréfico correlacionando as concentrac6es de Sr e Br.
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Figura 5.20. Gréfico correlacionando as concentra¢@es de Rb e Sr.
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Figura 5.21. Gréfico correlacionando as concentragdes de Br e Cu.

Com o proposito de analisar as correlacdes entre os principais elementos constituintes
das aguas do rio Alambari (Na, K, Ca, Mg e Cl) com os metais Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb,
Ti e com o Br, foi confeccionada a matriz de correlacdo exibida na Figura 5.22. Destaca-se a
relacdo entre o Br e o CI (Figura 5.23), apresentando um coeficiente de correlacdo de Pearson
de r = 0,589, com alto grau de significancia estatistica (valor p < 0,001). Outro teste também
foi conduzido excluindo a amostra IL-02, uma vez que esta apresentou concentracao outlier de
cloreto, e foi observado um coeficiente de correlacdo de Pearson de r = 0,825 (Figura 5.24).

As 4guas do rio Alambari possuem um valor médio de concentracdo de 0,044 mg/L de
brometo e 8,2 mg/L de cloreto (Tabelas 5.2 e 5.3). A fonte primaria natural de tais halogénios
em aguas superficiais é a entrada pela dgua de chuva, que por sua vez pode conter constituintes
salinos proveniente dos oceanos (TIFFANY et al.,, 1969). Porém, o brometo pode ser
adicionado ao sistema devido a entradas antropogénicas, como, por exemplo, a combustao de
gasolina contendo dibrometo de etileno por veiculos automotivos ou por praticas industriais
que podem liberar efluentes com altas concentragdes desse ion, uma vez que € muito usado na
industria como agente anti-combustéo.

O alto nivel de correlacao entre Br e Cl pode representar uma contaminacdo de origem

antropica, mas isso so seria confirmado caso as concentra¢fes desses elementos fossem bem
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maiores na agua do rio do que na &gua de chuva, conforme estudos de Tifanny et al (1969).
Outra forma de descartar a possibilidade de contaminacédo de Br e Cl por atividades industriais
seria a andlise do historico da concentracdo desses elementos, uma vez que sua ocorréncia
natural tende a levar dezenas a centenas de anos para apresentar variacGes significativas.

O estroncio € frequentemente encontrado em minerais de calcio, no entanto, as
concentragdes dos dois elementos geralmente n4o sdo diretamente correlacionadas (CANADA,
2018), conforme encontrado nas amostras de agua do rio Alambari, que apresentou coeficiente

de correlagdo de Pearson r = 0,101, sem grau de significancia estatistica (Figura 5.22).
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Na+ K+ Ca2+ Mg2+ cl- Fe Mn Ni Cu Zn Br Rb Sr Pb Ti
MNa+ Pearson’sr —
p-value —
K+ pearson'st 0499 —
p-value 0.004 —
Ca2+  Pearson'sr  0502°F 06117 —
p-value 0.003 <.001 —
Mg2+  Pearson'sr  -0.169 -0.071 0.211 —
p-value 0.355 0.698 0.247 —
cl- pearson'st  0929" 0345 0449"  -0.039 —
p-value <.001 0.001 0.010 0.831 —
Fe Pearson’sr  0.392° 0.207 0.341 0215 0347 —
p-value 0.027 0.255 0.056 0238 0.052 —
Mn Pearson’sr 0503 0561 0614 0145 0M17F 0.668 —
p-value 0.003 <001 < 001 0429  0.018 <001 —
Ni Pearson’sr  0.029 -0.140 -0.136 -0.208  0.019 0.124 0.001 —
p-value 0.874 0.446 0.457 0253 0917 0.492 0.995 —
Cu Pearson’st 0322 -0.169 -0.201 -0.180  0.214 0,151 0.035 0322 —
p-value 0.072 0.356 0.269 0323 0.240 0.402 0.845  0.068 —
Zn Pearson'sr  -0.025 -0.142 -0.255 -0.313  -0.029 -0.090 -0.068  0.6487F 0212 —
p-value 0.890 0.437 0.159 0.081 0875 0.617 0706  <.001 0.237 —
8r Pearson’sr 0550 -0.084 -0.182 -0.056  0.589"* 0195 -0.036 0130 0673 0127 —
p-value 0.001 0.648 0.319 0760  <.001 0.278 0.844 0470 <.001 0.482 —
Rb Pearson’st  0.164 0.216 0.196 -0.215  0.137 0.037 0334 0079 0403% 0026 0234 —
p-value 0.386 0.252 0.300 0253 0.471 0.844 0.066  0.672 0.025 0.890  0.204 —
Sr Pearson’sr  0.270 0.135 0.101 0147 0.263 0.216 0419% 0141 0526 0104 0493%  0858° —
p-value 0.135 0.461 0.583 0422 0.146 0.226 0.015 0434 0.001 0565  0.004 <.001 —
Pb Pearson'sr  -0.137 -0.206 -0.251 0.236  -0.151 0,132 -0.121 0591 0.146 0.298  -0.089 -0.265 -0.289 —
p-value 0456 0.089 0.165 0194 0.409 0465 0501  <.001 0416 0092 0624 0.150 0.103 —
Ti Pearson'sr  -0.177 -0.158 -0.164 0.079  -0.206 0437° 0.052  0.225 -0.089 0.284  -0.199 -0.238 -0.234 0323 —
p-value 0.350 0.403 0.386 0677 0275 0.014 0779 0.223 0.635 0121 0.282 0.214 0.205 0076 —

Note. * p < .05 ** p < .01, ***p < 001

Figura 5.22. Matriz de correlacdo dos elementos Na, K, Ca, Mg e Cl com os metais e Br.
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Figura 5.23. Gréfico correlacionando as concentracées de Br e Cl.
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Figura 5.24. Gréfico correlacionando as concentragdes de Br e Cl, desconsiderando a amostra outlier 1L-02.



5.2. RelagGes entre 4gua superficial e 4gua da chuva
A composicdo das aguas superficiais é enriquecida nos principais constituintes
dissolvidos em relacdo a agua da chuva, como frequentemente esperado no ciclo hidrologico
(Figuras 5.25 e 5.26). Isso pode ser uma consequéncia das interacbes da chuva com as

coberturas do solo/superficies rochosas ou as entradas antrdpicas no canal do rio.
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Figura 5.25. Comparacdo dos dados fisico-quimicos e dos constituintes principais em aguas pluviais e
superficiais amostradas na area de estudo. RA = valor médio no rio Alambari; AC = agua da chuva. O pH é

adimensional, EC em uS/cm e outros parametros em mg/L.

A comparacdo de todos os dados hidroquimicos obtidos para os principais constituintes
revela a influéncia direta da agua da chuva na composicdo das aguas superficiais, conforme
mostrado no diagrama de Piper (PIPER, 1944) (Figura 5.27). Este diagrama destaca que a facies
hidroquimica de ambos os tipos de agua corresponde a sddica bicarbonatada, como também
confirmado pelo diagrama de Schoeller (SCHOELLER, 1962) (Figura 5.26).
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Figura 5.26. Dados para 0s principais ctions e anions das dguas analisadas neste estudo plotados em um diagrama
de Schoeller (SCHOELLER, 1962). A &agua superficial corresponde ao valor médio obtido nos pontos de
monitoramento do rio Alambari.

67



Ca+Mg"  SO+CI

LEGENDA:
agua superficial ®
agua da chuvae

50,

Ca 80 60 40 20 Na+K" COxHCO; 20 40 60 80 cr
CATIONS ANIONS

Figura 5.27. Dados para os principais cations e anions das aguas analisadas neste estudo plotados em um diagrama
de Piper (PIPER, 1944). A agua superficial corresponde ao valor médio obtido nos pontos de monitoramento do

rio Alambari.

Gibbs (1970) propbs diagramas para tracar dados hidrogeoquimicos de amostras de
aguas superficiais levando em consideragdo os processos de chuva, evaporacao e interacoes
agua-rochas/solos. A Figura 5.28 mostra os dados analiticos relatados na Tabela 5.2 conforme
plotados em ambos os diagramas de bumerangue de Gibbs, que sugerem a influéncia dominante
dos efeitos de dilui¢do pela 4gua da chuva na composicdo hidroquimica das aguas superficiais

do rio Alambari.
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Figura 5.28. Dados hidroquimicos obtidos neste estudo para a composicao das dguas superficiais do rio Alambari
plotados em um diagrama de Gibbs (GIBBS, 1970). O campo Amazonas representa 0s dados obtidos no rio

Amazonas. RA = valor médio obtido nos pontos de monitoramento do rio Alambari. AC = 4gua da chuva.

Em estudos voltados para bacias hidrograficas, Kumar (2014) apontou as dificuldades
de um melhor entendimento dos aspectos litologicos devido a ampla gama de fatores envolvidos
como intemperismo de silicatos, dissolucdo de carbonatos e evaporitos, entre outros. Assim,
diagramas mais refinados tém sido sugeridos considerando, por exemplo, graficos envolvendo
razOes dos ions principais HCO3", Na*, Ca?* e Mg?* (KUMAR, 2014). A Figura 5.29 mostra a
insercdo dos dados obtidos neste trabalho em tais diagramas para as aguas superficiais do rio
Alambari. Apesar de sua fécies bicabornatadas preponderante (Figuras 5.26 e 5.27), os graficos
das relac@es bicarbonato/sddio vs. calcio/sddio e magnésio/sodio vs. calcio/sodio ndo indicam
que a dissolucdo de carbonatos sdo 0s processos dominantes (Figura 5.29). Assim, o
intemperismo dos silicatos tem um papel importante no controle do conteddo de solutos nas

aguas superficiais do rio Alambari (Figura 5.29).
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Figura 5.29. Gréafico bivariado (a esquerda) de HCOs/Na* vs. Ca?*/Na* e gréfico bivariado (a direita) de Mg?/Na*
vs. Ca®*/Na* para identificar processos de intemperismo na area de estudo a partir da composicdo das aguas

superficiais do rio Alambari. RA corresponde ao valor médio obtido nos pontos de monitoramento.

5.3. Radioatividade nas aguas

A faixa de concentracao da atividade de radénio foi de 0,01-5,93 Bg/L (Tabela 5.1). O maior

valor foi medido na amostra IL-01 que foi coletada em uma fazenda préxima a uma rodovia,

onde o corpo d'agua é relativamente estagnado, caracterizando pouca aeracéo e favorecendo a
retencdo de radonio. Se a leitura em IL-01 for considerada um valor outlier que poderia ser

desconsiderado, entdo, o coeficiente de correlagdo de Pearson considerando o oxigénio

dissolvido restante e os dados de raddnio é r = 0,43 (Figura 5.30), sugerindo uma relacao linear

entre esses parametros.
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Figura 5.30. As relagcfes de oxigénio dissolvido e raddnio para todas as amostras de &guas superficiais do rio
Alambari analisadas neste estudo.

O teste de significancia da hipdtese nula por meio do célculo do valor-p a partir dos
coeficientes de correlacdo de Pearson tem sido tradicionalmente adotado para verificar a
confiabilidade dos resultados obtidos (WASSERSTEIN & LAZAR, 2016). O valor p é a
probabilidade de obter resultados de teste pelo menos tdo extremos quanto os resultados
realmente observados, sob a suposi¢cdo de que a hipotese nula esta correta. Um valor p muito
pequeno significa que tal resultado extremo observado seria muito improvavel sob a hipotese
nula. Para o conjunto de dados de oxigénio dissolvido e radénio (r = 0,43; n = 24), a estimativa
do valor p bicaudal é 0,036 e, pelos critérios convencionais, essa diferenca é considerada
estatisticamente significativa. Portanto, ambos 0s gases, oxigénio e radonio, seriam dissolvidos

congruentemente ao longo do setor investigado do rio Alambari.

5.4. Qualidade das aguas

A Tabela 5.4 exibe as concentra¢Ges medias dos elementos maiores e dos parametros fisico-
guimicos das aguas do rio Alambari obtidos nesse estudo (desconsiderando a amostra outlier
IL-02), em comparagdo com os limites maximos de concentracao estabelecidos pelo Ministério
da Saude Brasileiro (2021) e pelo CONAMA (2005).
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Tabela 5.4. Concentragdes médias dos elementos maiores e dos parametros fisico-quimicos das aguas do rio
Alambari comparados aos limites maximos de concentracdo estabelecidos pelo Ministério da Saude Brasileiro
(2021) e pelo CONAMA (2005).

. e . Limites estabelecidos Limites
Parametro Unidade ,IXIIZ%ab;Ir? pelo Ministério da | estabelecidos pelo
Saude Brasileiro CONAMA
Turbidez FTU 10,38 5FTU 40 FTU
STD? mg/L 75,70 500 mg/L 500 mg/L
Ca mg/L 2,88 500 mg/L N.E.1
Mg mg/L 1,04 500 mg/L N.E.L
Na mg/L 14,78 200 mg/L N.E.1
K mg/L 3,08 N.E.L N.E.L
SiO, mg/L 5,85 N.E.X N.E.1
CIr mg/L 9,43 250 mg/L 250 mg/L
NOs mg/L 2,02 10 mg/L 10 mg/L
HCOs mg/L 34,31 N.E.X N.E.1
S04* mg/L 3,52 250 mg/L 250 mg/L
TL3 mg/L 0,38 N.E.L N.E.L
Surfactantes mg/L 0,04 0,5 mg/L N.E.2
222Rn Ba/L 0,75 N.E.L N.E.L

N.E.%: ndo estabelecido; STD2 solidos totais dissolvidos; TL3: tanino-lignina.

A média dos valores de turbidez (6,84 FTU) ultrapassa os limites estabelecidos pelo
Ministério da Saude Brasileiro (2021), de 5 FTU, mas esta dentro do permitido pelo CONAMA
(2005), de 40 FTU. A amostra IL-02 e a amostra IL-37, no entanto, apresentam 120 FTU e 42
FTU de turbidez respectivamente, ultrapassando ambos os limites estabelecidos pelos érgéos.
Para o STD, todos os valores estdo dentro dos requisitos de consumo do Ministério da Saude
Brasileiro (2021), e do CONAMA (2005), que correspondem a uma concentracdo de 500 mg/L.

As médias das concentracdes de célcio e magnésio foram, respectivamente, 2,88 e 1,04
mg/L, valores inferiores ao limite méximo permitido para ambos os elementos de acordo com
o Ministério da Saude Brasileiro (2021), que equivale a 500 mg/L. A concentracdo maxima de
so0dio na agua potavel permitida pelo Ministério da Saude Brasileiro (2021) é de 200 mg/L,
acima dos valores encontrados para as aguas do rio Alambari (media de 14,78 mg/L).

A concentragdo maxima de nitrato na agua potavel permitida por ambos Ministério da
Salde Brasileiro e CONAMA € de 10 mg/L (Ministério da Salude Brasileiro, 2021; CONAMA,
2005), que esta acima da faixa de 0,4-2,4 mg/L encontrada neste estudo, exceto para a amostra
IL-02 do rio Alambari que ultrapassou os limites de potabilidade (25,8 mg/L). Acredita-se que
esse valor discrepante esteja relacionado a contaminacéo por fossas sépticas e efluentes de

esgoto.
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Os niveis de cloreto nas &guas do rio Alambari estdo entre 1,9 e 48,8 mg/L (Tabela 5.2),
que séo inferiores ao valor de referéncia da diretriz de 250 mg/L na &gua potavel, de acordo
com o Ministério da Saude Brasileiro (2021) e com 0 CONAMA (2005).

A concentracdo maxima de sulfato na agua potavel permitida pelo Ministério da Saude
Brasileiro e pelo CONAMA é de 250 mg/L (Ministério da Saude Brasileiro, 2021; CONAMA,
2005), que esté acima dos valores encontrados aqui nas dguas do rio Alambari (<1 a 27 mg/L)
(Tabela 5.2).

A analise dos surfactantes nas aguas do rio Alambari resultou na faixa de 0,011-0,302 mg/L
(Tabela 5.1), indicando uma presenca acentuada desses compostos na amostra outlier 1L-02
préxima ao maximo permitido pelo Ministério da Saude Brasileiro (0,5 mg/L) (Ministério da
Saulde Brasileiro, 2021). O nivel de tanino-lignina também foi maior na amostra de agua 1L-02
(2,6 mg/L; Tabela 5.1), indicando que ali ocorre uma maior influéncia de decomposicéao
vegetal, porém ambos os 6rgaos reguladores ndo estabelecem limites para a concentracdo de
tanino-lignina.

No ponto de monitoramento I1L-02, a alta concentracdo de surfactantes juntamente com 0s
altos teores de cloreto (48,8 mg/L) e nitrato (25,8 mg/L) sugere contaminacdo por efluentes
domésticos, como produtos de limpeza, cosméticos e efluentes de esgoto. A localizagdo deste
ponto corrobora tal hip6tese, uma vez que o ponto de coleta desta amostra se encontra proximo
a uma tubulac&o de esgoto. E provavel que os valores outliers dos parametros fisico-quimicos
de turbidez (120 FTU), Eh (-170 mV) e EC (560 uS/cm) (Tabela 5.1) analisados na amostra
IL-02 do rio Alambari também estejam relacionados a essas entradas de contaminantes.

As normas brasileiras ndo incluem diretrizes para concentracdo de atividade de radénio
(**?Rn) em &gua potavel, mas o valor de 1 Bg/L e 0,1 Bg/L foram estabelecidos para *°Ra
(progenitor do ?22Rn) e ??®Ra, respectivamente (BRASIL, 2017). A OMS (2011) recomendou
valores maximos de alfa e beta bruto em sistemas de abastecimento de agua correspondentes a
0,5 Bg/L e 1 Bg/L, respectivamente. O Codigo Brasileiro de Aguas Minerais (CBAM)
considerou a presenca de radonio dissolvido como critério para classificacdo das aguas
minerais, com base na unidade Mache, MU (1 MU = 10,2 Bqg/L) (DFPM, 1966). De acordo
com as diretrizes do CBAM, valores abaixo de 5 MU por litro indicam que as aguas ndo sdo
radioativas, como € o caso de todas as dguas do rio Alambari analisadas neste trabalho.

Os metais analisados nesse trabalho (Fe, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Pb, Ti) e o halogénio Br
sdo toxicos para 0 ser humano e seu consumo pode trazer problemas a satde. Os valores médios

das concentragdes encontradas para as dguas do rio Alambari foram comparados aos limites
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estabelecidos por dois 6rgaos governamentais de salde e meio ambiente, 0 Ministério da Saude
Brasileiro (2021) e o CONAMA (2005), e podem ser vistos na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Comparacéo entre as médias das concentracdes dos metais e Br das aguas do rio Alambari e os
limites estabelecidos pelo Ministério da Salde Brasileiro (2021) e pelo CONAMA (2005).

P Limites estabelecidos - .
Elemento Med'? rio pelo Ministério da Saude Limites estabelecidos
Alambari (mg/L) Brasileiro (mg/L) pelo CONAMA (mg/L)
Fe 0,788 0,3 0,3
Mn 0,024 0,1 0,1
Ni 0,002 0,07 0,025
Cu 0,037 2 0,009
Zn 0,077 5 0,18
Br 0,044 0,025 N.E.
Rb 0,012 N.E.T N.E.T
Sr 0,060 N.E. N.E.
Pb 0,006 0,01 0,01
Ti 0,107 N.E.T N.E.T
Cr 0,009 0,05 0,05
Th 0,002 N.E.T N.E.T
u 0,003 0,03 0,02

N.E.%: ndo estabelecido.

O ferro apresentou média de concentracgdo (0,788 mg/L) muito mais elevada em relagéo aos
limites de estabelecidos por ambos os 6rgdos reguladores (0,3 mg/L). A concentracdo de ferro
quase trés vezes maior do que o limite superior estabelecido para aguas potaveis torna
necessario o tratamento da dgua, com adocdo de procedimentos de remocao do teor de Fe.

O manganés apresentou valor de média de concentragdo (0,024 mg/L) inferior aos limites
estabelecidos por ambos o0s 6rgédos publicos (0,1 mg/L), se mostrando quatro vezes menor do
que o limite superior para aguas potaveis.

O niquel tem concentracdo média de 0,002 mg/L, o que o classifica dentro dos limites de
concentracdo aceitos por ambos 0s 6rgdos com uma margem satisfatoria, sendo 0,07 mg/L o
valor maximo estabelecido para dguas potaveis pelo Ministério da Saude Brasileiro (2021) e
0,025 mg/L para 0o CONAMA (2005).

A concentracdo media de cobre (0,037 mg/L) atende os limites estabelecidos pelo
Ministério da Saude Brasileiro para dguas potaveis, de 2 mg/L, porém, é superior ao limite
determinado pelo CONAMA (2005), que corresponde a 0,009 mg/L.

Os metais Zn e Pb exibiram concentraces medias de 0,077 mg/L e 0,006 mg/L,

respectivamente, o que os posicionam dentro dos limites aceitos para dguas potaveis por ambos
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0s 6rgdos governamentais, uma vez que o Ministério da Saude Brasileiro (2021) determina o
limite m&ximo como 5 mg/L para o Zn e 0,01 para o Pb, e 0 CONAMA (2005) estabelece o
valor maximo como 0,18 mg/L para o Zn e 0,01 para o Pb.

A Resolucdo do CONAMA (2005) que trata dos elementos quimicos nas aguas nao
contempla o brometo. H4, no entanto, um limite maximo para sua presenca na agua potavel,
estabelecido pelo Ministério da Salde Brasileiro (2021) de 0,025 mg/L. As &guas do rio
Alambari apresentaram concentracdo media de 0,044 mg/L de Br, o que indica que esse valor
¢ superior a0 maximo estabelecido para agua potavel. A Unido Europeia estabeleceu o valor
maximo para o Br na &gua potavel de 0,010 mg/L (UE, 1998), o que reforca que as
concentragdes de Br do rio Alambari s&o inapropriadas para o consumo humano sem tratamento
adequado.

A concentracdo média foi de 0,003 mg/L para o uranio, a qual esta dentro dos limites
estabelecidos de 0,02 mg/L, para 0 CONAMA (2005) e 0,03 mg/L, para 0 Ministério da Saude
Brasileiro (2021). O cromo apresentou concentragdo média de 0,009 mg/L e esta dentro dos
limites estabelecidos por ambos os érgdos reguladores de (0,05 mg/L).

Os elementos rubidio, estréncio, titanio e cobre nao tém valores maximos permitidos para
aguas potaveis por ambos o0s 6rgaos de salde e meio ambiente.

A Tabela 5.6 exibe os resultados das analises de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno) e outros compostos organicos nas amostras coletadas no rio Alambari a montante
(amostra 1) e a jusante (amostra 2) da area da Revap, e suas respectivas concentracdes maximas
permitidas pelo Ministério da Saude Brasileiro (2021) e pelo CONAMA (2005).

Para ambas as amostras, as concentracfes de benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno total e
BTEX total foram inferiores a 1 pg/L, indicando que estdo dentro dos limites estabelecidos pelo
Ministério da Saude Brasileiro (Ministério da Saude Brasileiro, 2021), cujos valores maximos
permitidos correspondem a 5,0 pg/L (benzeno), 0,17 mg/L (tolueno), 0,3 mg/L (etil-benzeno)
e 0,5 mg/L (xilenos totais).

O CONAMA (2005) estabelece limites diferentes para os compostos BTEX em relacéo
aqueles estabelecidos pelo Ministério da Saude Brasileiro para aguas potaveis. O valor maximo
permitido, de acordo com 0 CONAMA, é de 5,0 pg/L para o benzeno, 0,2 pg/L para o tolueno,
90 pg/L para o etil-benzeno e 300 pg/L para os xilenos totais, portanto, as concentracdes dos
compostos organicos das aguas do rio Alambari sdo inferiores aos valores maximos
estabelecidos pelo CONAMA (2005).

Para o p-bromofluorbenzeno e o tolueno d8, as concentragdes séo, respectivamente, 18 e

19,5 pg/L (amostra 1) e 19,2 e 19,3 pg/L (amostra 2). Tanto o Ministério da Saude Brasileiro
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(2021) quanto o CONAMA (2005) nédo estabelecem um valor maximo permitido para dgua

potével para as concentracdes de p-bromofluorbenzeno e tolueno d8.

Desta forma, os dados analiticos ndo indicaram alteracdes na concentracdo de BTEX e

outros compostos organicos nas aguas do rio Alambari devido as atividades industriais

desenvolvidas pela Revap. Entretanto, devido a alta volatilidade destes compostos, a

possibilidade de encontra-los em concentragcGes maiores nos solos e sedimentos ndo pode ser

descartada.

Além disso, a entrada dos compostos BTEX pode ocorrer por meio da contaminagao por

combustiveis automotivos, uma vez que a rodovia Presidente Dutra atravessa o rio Alambari.

Tabela 5.6. Anélise de BTEX e outros compostos organicos em amostras coletadas no rio Alambari.

Limites Limites
Parametro Amostra | Amostra | estabelecidos pelo | estabelecidos
1 2 Ministério da Saude pelo
Brasileiro CONAMA
Valor <1 <1
benzeno (ug/L) (ng/L) 5,0 pg/L 5,0 pg/L
Incerteza 0,0671 0,0671
Valor <1 <1
tolueno (pg/L) (ng/L) 0,03 mg/L 0,2 ug/L
Incerteza 0,0774 0,0774
Valor <1 <1
etilbenzeno (ug/L) (ng/L) 0,3 mg/L 90,0 pg/L
Incerteza 0,0592 0,0592
Valor
<1 <1
o-xileno (pg/L) (ng/L) N.E." N.E.
Incerteza 0,0539 0,0539
Valor <9 <9
m+p xileno (png/L) (ng/L) N.E. N.E
Incerteza 0,1272 0,1272
Valor <1 <1
xileno total (ug/L) (ng/L) 0,5 mg/L 300 pg/L
Incerteza 0,0636 0,0636
Valor <1 <1
BTEX total (ug/L) (ng/L) N.E. N.E.'
Incerteza 0,0774 0,0774
p-bromofluorbenzeno (ng/L) Valor 18 19,2 N.E.2 N.E.2
(ng/L) ’ " -
Valor
tolueno d8 /L 19,5 19,3 N.E.2 N.E.X

N.E.%: ndo estabelecido.

Ao comparar caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do rio Alambari com as do rio

Sinos, no Rio Grande do Sul, € possivel afirmar que a maioria dos parametros do rio Alambari

séo semelhantes aos do rio Sinos. Conforme Blume et al. (2010), o rio Sinos é considerado um
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rio de boa qualidade (entre 70 e 90 pontos de IQA - indice de qualidade de &guas) no inicio de
Seu curso.

Nesse trecho, o rio Sinos apresenta 2,2 mg/L de valor maximo de nitrato, valores acima
de 7 mg/L de oxigénio dissolvido, 100 mg/L como valor maximo de STD, pH médio de 7,3,
valores de CE inferiores a 50 uS/cm, turbidez inferior a 5 FTU, valores inferiores a 5 mg/L de
cloreto, e médias de 8,56 mg/L para Ca e Mg, 2,99 mg/L para Na e 0,45 mg/L para Fe (BLUME
et al, 2010).

Para 0s mesmos compostos, o rio Alambari apresenta médias de 1,2 mg/L (nitrato), 5,9
mg/L (oxigénio dissolvido), 68,83 mg/L (STD), 6,89 (pH), 108,0 mg/L (CE), 6,8 FTU
(turbidez), 8,2 mg/L (cloreto), 3,64 mg/L (Ca e Mg), 13 mg/L (Na) e 0,79 mg/L (Fe), ou seja,

apresentando uma qualidade proxima as aguas do rio Sinos.

7



6. CONCLUSOES

Amostras de aguas provenientes de diversos pontos de monitoramento do rio Alambari
foram coletadas, além da coleta de uma amostra de agua pluvial da area de estudo para serem
analisadas quanto a parametros fisico-quimicos e hidroquimicos com o objetivo de avaliar a
eventual liberacdo de contaminantes para os recursos hidroldgicos, a qualidade da &gua e
identificar possiveis impactos ambientais ali ocorridos.

A Revap, por ser uma refinaria de petroleo, pode gerar efluentes contendo contaminantes
como hidrocarbonetos, metais pesados, ferro, solidos em suspensao, 6leos e gorduras, entre
outros. Os compostos organicos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) que sdo
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos estdo normalmente contidos no petréleo e seus
derivados, principalmente gasolina e diesel. Portanto, eles sdo encontrados em concentracdes
significativas em refinarias, bem como em aguas residuais de industrias quimicas e
petroquimicas. Segundo Mariano (2005), devido as refinarias consumirem elevadas
quantidades de &gua, geram grande quantia de despejos liquidos, que é relativamente
proporcional a quantidade de 6leo refinado.

Nesse cenario, a contaminacao dos corpos hidricos pela atividade da Revap, seria indicada
pela alta concentragdo dos compostos acima citados.

Os resultados das analises hidroquimicas dos compostos inorganicos (sodio, potassio,
calcio, magnésio, bicarbonato, rubidio, estréncio, cloreto, brometo, sulfato, nitrato, silica,
surfactantes, tanino e lignina), dos metais pesados (ferro, manganés, niquel, cobre, zinco,
chumbo, titanio, vanadio, cromo, tério e uranio), dos parametros fisico-quimicos (temperatura,
turbidez, pH, Eh, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido), da concentracdo da atividade do
222Rn e dos compostos organicos BTEX néo permitiram afirmar que a atividade da refinaria
afeta a qualidade das aguas do rio Alambari, com relacdo a estes parametros.

Os unicos valores que se mostram discrepantes em relacdo as demais amostras é o da
amostra IL-02, que se encontra a montante da refinaria e, portanto, descarta-se a possibilidade
de que esse ponto sofra influéncia da Revap.

A amostra de agua atipica do rio Alambari (IL-02) apresentou valores distintos para a
maioria dos parametros analisados: turbidez (120 FTU), potencial redox Eh (-170 mV),
condutividade elétrica (CE) (560 pS/cm), sodio (52,2 mg/L), potassio (10,3 mg/L), célcio (11,4
mg/L), bicarbonato (108 mg/L), cloreto (48,8 mg/L), nitrato (25,8 mg/L), sulfato (27 mg/L),
silica (15,4 mg/L), Solidos Totais Dissolvidos (STD) (299,8 mg/L), surfactantes (0,302 mg/L)
e tanino-lignina (2,6 mg/L). Nesse ponto de monitoramento, a composi¢cdo pode estar

relacionada a uma contribuicdo excessiva de efluentes domeésticos evidenciada por seu alto teor
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de surfactantes e também por efluentes de esgoto conforme indicado por sua maior
concentracdo de cloreto e nitrato. 1sso é corroborado pelo fato de o ponto de coleta da amostra
IL-02 estar localizado préximo a uma tubulacéo de esgoto.

Outra amostra outlier de agua do rio Alambari (IL-01) foi identificada considerando a
concentracéo de atividade do radonio dissolvido, que correspondeu a 5,9 Bg/L. Tal amostra foi
coletada em uma fazenda proxima a uma rodovia, onde o corpo d'agua € relativamente
estagnado, caracterizando pouca aeracgéo e favorecendo a retencao de radénio.

A analise de BTEX e outros compostos organicos nas aguas do rio Alambari indicou valores
semelhantes para amostras coletadas a montante e a jusante da area da Revap, portanto ndo é
possivel afirmar que a refinaria afeta significativamente a concentracdo de BTEX e outros
compostos organicos nas aguas, no entanto, a alta volatilidade desses compostos prejudica a
investigacdo, podendo estes estarem presentes em maiores quantidades no solo e/ou sedimento.
A presenca da rodovia Presidente Dutra na area de estudo também pode contribuir pra a
contaminacgdo desses compostos, devido a alta circulagdo de veiculos.

Diversas correlacdes significativas foram obtidas a partir do conjunto de dados adquirido
das aguas do rio Alambari, por exemplo, entre 0s seguintes pares de parametros: oxigénio
dissolvido e radénio (r = 0,43), CE e STD (r = 0,98), CE e sddio (r = 0,91), CE e cloreto (r =
0,84), CE e bicarbonato (r = 0,89), STD e bicarbonato (r = 0,90). Entre 0s metais e 0 brometo
presentes nas aguas do rio Alambari, destacam-se as correlagdes significativas entre Fe e Mn (r
=0,67), Fe e Ti (0,44), Ni e Zn (r = 0,65), Ni e Pb (r =0,59), Sre Mn (r=0,42), Sre Cu (r =
0,54), Sre Br (r=0,49), Sre Rb (r =0,86), Bre Cu (r=0,67), Bre ClI (r =0,59).

Os diagramas hidrogeoquimicos tradicionais foram Uteis para revelar caracteristicas
importantes do sistema hidroldgico investigado. O diagrama de Schoeller destacou a
composicdo aprimorada dos principais constituintes dissolvidos nas aguas superficiais em
compara¢do com a agua da chuva. O diagrama de Piper mostrou facies hidroquimicas
semelhantes de aguas pluviais e superficiais, ou seja, sédicas bicarbonatadas, caso de 88% das
amostras do rio Alambari. Nas demais amostras, foram classificadas como sodicas cloretadas
(9%) e sddicas mistas (3%, referente a amostra outlier IL-02).

Dois diagramas de bumerangue de Gibbs sugeriram que a composi¢do hidroquimica das
aguas do rio Alambari é influenciada predominantemente pelos efeitos de diluicdo causados
pela agua da chuva. Graficos das relacGes bicarbonato/sddio, calcio/sodio e magnésio/sodio
indicam que o intemperismo dos silicatos tem um papel importante no controle do conteudo de

solutos nas aguas superficiais do rio Alambari.
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Em relacéo a qualidade das aguas do rio Alambari, em comparagdo com os limites maximos
estabelecidos pelo Ministério da Saude Brasileiro (2021) e pelo CONAMA (2005) para aguas
potaveis, somente os valores médios de turbidez, ferro, cobre e brometo das &guas do rio
Alambari foram superiores aos estabelecidos. Os demais parametros e 0s cCompostos organicos

BTEX tém concentragdes dentro dos limites maximos estabelecidos pelos 6rgéos publicos.
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