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RESUMO – O presente estudo tem como principal objetivo a determinação da concentração de metais biodisponíveis nas águas do Rio Capivari, localizado no interior do Estado de São Paulo, no trecho que compreende sua nascente até o município de Campinas. Este corpo hídrico possui localização estratégica, porém a qualidade de suas águas é um dos fatores impeditivos para que seja ampliada sua destinação como manancial de abastecimento público. Ainda, faltam dados relacionados à quantificação de metais associados às fases mais instáveis e de maior potencial poluente. A fim de quantificar os metais biodisponíveis, foi utilizada a técnica de Difusão de Filmes Finos por Gradiente de Concentração (DGT) para a amostragem passiva, por se tratar de uma técnica que permite a pré-concentração do analito no próprio curso d’água, realizando a acumulação dos elementos ao longo do tempo. Para fins comparativos, a amostragem também foi conduzida em laboratório, em condições controladas. Para a análise, foi empregada a Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF), por permitir a detecção simultânea de elementos em uma ampla faixa de número atômico e de concentração, além de permitir a análise direta da amostra, sem a necessidade de digestão ácida. A combinação das referidas técnicas permitiu a determinação das concentrações lábeis dos metais cobre, ferro, níquel e zinco, por meio de uma metodologia simples e de baixo custo.
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Introdução

As bacias dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiaí (Bacias PCJ) possuem uma área superior a 15.000 km2, correspondendo à parte dos estados de São Paulo (SP) e de Minas Gerais (MG), abrangendo uma população ao redor de 5,3 milhões de habitantes. Também contemplam um elevado desenvolvimento econômico e renda per capta, sendo que seu Produto Interno Bruto (PIB) representa cerca de 5% do PIB nacional (AGÊNCIA DAS BACIAS PCJ, 2011). 

As Bacias PCJ destacaram-se através da implantação de diversos instrumentos de gestão, como o comitê de bacias hidrográficas e a cobrança pelo uso da água. Entretanto, seu processo de ocupação intensa, caracterizado por fatores como o despejo de efluentes sem tratamento em corpos d’água e a utilização de áreas de especial proteção ambiental, têm contribuído para a saturação dos recursos hídricos nas últimas décadas (ANA, 2009). 

Particularmente, o Rio Capivari possui cerca de 90% de seus trechos fora do enquadramento proposto em termos de qualidade da água.  Este rio possui 212 km de extensão, com sua nascente em Jundiaí e foz em Tietê, passando pelos territórios de dezesseis municípios no interior de SP. Além de atender demandas industriais de municípios em seu entorno, o rio Capivari é utilizado como um dos mananciais de abastecimento público dos municípios de Monte-Mor, Vinhedo e Campinas. 

O município de Campinas, o maior abrangido pela bacia, possui uma população superior a um milhão de habitantes e capta água principalmente dos rios Atibaia e Capivari. Entretanto, de toda a água que passa por Estações de Tratamento de Água do município, apenas cerca de 6% é oriunda do Rio Capivari. Tal fato deve-se não apenas à baixa vazão do corpo hídrico, mas também à sua elevada carga de poluentes, requerendo mais etapas em seu tratamento.

Os municípios de Vinhedo, Louveira e Campinas foram identificados como responsáveis pelo lançamento de maior carga industrial no Rio Capivari, sendo que Vinhedo e Louveira também são regiões críticas em termos de disponibilidade de água. Relatórios indicam que a execução de obras na região, tais como ampliação do aeroporto de Viracopos, afetarão ainda mais a bacia do rio em questão, comprometendo a qualidade e quantidade de suas águas (COBRAPE, 2011).

Diante do exposto, a adoção de ações preventivas e corretivas para o Rio Capivari é essencial, especialmente no trecho que compreende sua nascente, no município de Jundiaí, até Campinas, ao lado da captação da Estação de Tratamento de Água (ETA). Ademais, o monitoramento da qualidade da água do Rio Capivari, por meio de metodologias simples e de baixo custo, possui grande importância no diagnóstico do impacto ambiental resultante do desenvolvimento da região, incentivando a implantação de ações que objetivem a preservação e recuperação ambiental. 
Comumente, na análise de metais em ambientes aquáticos naturais, avalia-se a concentração total (que abrange a fração particulada, coloidal e dissolvida) e a concentração dissolvida (que contempla os íons livres hidratados e complexados a ligantes orgânicos e inorgânicos). Porém, nem todas essas espécies são consideradas biodisponíveis, dado que a resposta biológica dos organismos tem sido relacionada à atividade das espécies metálicas lábeis, que são os íons livres hidratados e metais fracamente complexados (ANJOS et al., 2009). 

Para avaliação das espécies metálicas lábeis, optou-se pela aplicação da técnica de Difusão de Filmes Finos por Gradiente de Concentração (DGT, do inglês Diffusive Gradients in Thin Films), uma técnica de amostragem passiva que tem sido cada vez mais utilizada em virtude de seu baixo custo e possibilidade de avaliação in situ. A técnica surgiu na década de 90, na Inglaterra, onde Davison e Zhang (1994) a utilizaram para medição in situ de metais traço em solução aquosa. A DGT se baseia na difusão dos metais através de uma camada difusiva permeável, de espessura conhecida, que ficam aderidos a uma camada ligante, possibilitando posterior medição de metais em águas naturais. O dispositivo, ao ser imerso na solução de interesse, passa a acumular automaticamente as substâncias de interesse. Então, em laboratório, os componentes são liberados do dispositivo e analisados. O esquema é apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema indicando o apetrecho da DGT, o qual é composto por pistão, luva com abertura (janela), agente ligante, camada difusiva e, em alguns casos, com membrana protetora. Fonte: DGT Research (traduzido).

A vantagem de utilizar amostradores passivos é que os mesmos têm o potencial de oferecer análises de custo mais baixo, uma vez que eles simplificam os requisitos de manuseio de amostras e eliminam o trabalho intensivo pré-concentração, tornando-se cada vez mais considerados para análises de águas, para monitorar a presença de compostos químicos indesejáveis. Ainda, permitem o cálculo da concentração média por um período, evitando flutuações na concentração devido a descargas pontuais, como pode ocorrer em uma coleta comum (ROIGA et al., 2011).

Após a etapa da amostragem, procede-se, então, à análise. Para este fim, a Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (ED-XRF) ocupa um importante papel na análise de amostras ambientais, por não ser destrutiva e rápida e multielementar.

Desta forma, combinar a técnica de DGT para amostragem, com a ED-XRF para análise, é uma forma de aliar eficiência e baixo custo. A motivação para tal avaliação deve-se aos constantes impactos observados no rio em questão, os quais foram relacionados através de diversos relatórios governamentais.
Material e Métodos

Foram verificados quatro pontos no Rio Capivari, situados nos municípios de Jundiaí, Louveira, Vinhedo e Campinas. As avaliações ocorreram nas estações seca e úmida, a fim de contemplar um ano hidrológico e considerar a sazonalidade.
Para a análise dos principais parâmetros físico-químicos da água (pH, condutividade e força iônica), foram realizadas coletas da água superficial em garrafas de águas mineral, constituídas por tereftalato de polietileno (PET), com capacidade de 6,5 L. A água mineral foi descartada e as garrafas foram lavadas com a própria água do ponto de coleta. Coletaram-se, então, as amostras, à montante do ponto de lavagem, que foram armazenadas em geladeira até o momento da utilização.

Para avaliação da fração lábil de metais, os dispositivos da DGT foram imersos no próprio leito do curso d’água, em triplicata, por um período de 48 h (imersão in situ). Para comparação, as imersões também foram realizadas em laboratório (imersão em laboratório) sob condições controladas de temperatura (22ºC) e agitação.
As coordenadas geográficas e outras informações dos pontos de coleta e de imersão são relacionadas na Tabela 1. 

Tabela 1. Identificação e localização dos pontos de coleta de água e de imersão de dispositivos no Rio Capivari.

	Identificação/

Município
	Coordenadas geográficas

(Datum WGS 84)
	Datas das imersões in situ
	Datas das coletas de água

	Ponto 1

Jundiaí
	23°6'54,23"S

46°51'8,69"O
	31/8/2012 e 23/12/2012
	9/9/2012 e 23/12/2012

	Ponto 2

Louveira
	23°4'42,77"S

46°57'17,47"O
	31/8/2012 e 23/12/2012
	9/9/2012 e 23/12/2012

	Ponto 3

Vinhedo
	23°3'37,50"S

47°0'39,03"O
	31/8/2012 e 23/12/2012
	9/9/2012 e 23/12/2012

	Ponto 4

Campinas
	23°0'12,42"S

47°5'55,94"O
	30/8/2012 e 23/12/2012
	9/9/2012 e 23/12/2012


Para a amostragem passiva, os dispositivos da DGT foram preenchidos com duas camadas de um meio difusivo e uma camada de agente ligante. Como meio difusivo, utilizou-se os papéis cromatográfico à base de celulose 3MM e, como agente ligante, o papel à base de fosfato de celulose P81 (ambos do fabricante Whatman). 

Após o período de imersão dos dispositivos da DGT, os mesmos foram abertos e os agentes ligantes (papéis cromatográficos P81) foram separados para análise. Após secagem, os mesmos foram inseridos no espectrômetro de fluorescência de raios X dispersiva em energia modelo EDX-720 da Shimadzu, para quantificação dos metais retidos.
Através da análise por ED-XRF, obteve-se a massa de cada elemento que ficou retido no agente ligante. Conhecendo-se tal massa, aplicou-se a equação da DGT para a obtenção da concentração lábil (C):

C= (M ∆g)/(D A t)

Onde M é a massa retida no agente ligante, ∆g é a espessura dos papéis cromatográficos, D é o coeficiente de difusão (obtido experimentalmente, através da análise de soluções padrão), A é a área ativa do dispositivo e t é o tempo de imersão.
Resultados e Discussão

Os valores de pH, condutividade e força iônica (calculada a partir da condutividade) das águas do rio Capivari, durante as estações secas e úmida, são apresentados na Tabela 2.

Tabela 2.  Valores de pH, condutividade e força iônica para as amostras coletadas efetuadas durante as estações secas (Es) e úmida (Eu).
	Local de

Coleta
	
	pH
	Condutividade

(µS cm-1)
	Força Iônica

(mmol L-1)

	Jundiaí
	Es
	7,1
	93
	1,2

	
	Eu
	7,7
	70
	0,9

	Louveira
	Es
	7,1
	144
	1,9

	
	Eu
	7,7
	-
	-

	Vinhedo
	Es
	6,9
	365
	4,7

	
	Eu
	7,5
	292
	3,8

	Campinas
	Es
	7,0
	232
	3,0

	
	Eu
	7,5
	188
	2,4


A importância em se conhecer o pH do rio se deve ao fato de que o mesmo afeta tanto as formas químicas dos metais a serem analisados quanto as do grupo funcional do agente ligante, contido no dispositivo da DGT. Li et al. (2002) demostraram que em pH inferior a 2, o ligante perde a sua capacidade de se ligar a determinados metais, pois o ácido ortofosfórico (grupo funcional predominante) existe predominantemente em sua forma ácida, o qual é menos capaz de se associar aos íons metálicos. Conforme o pH aumenta, entre 4 e 9, há predomínio da forma básica do ácido ortofosfórico, havendo preferência pela ligação com íons metálicos duplamente carregados por complexação. A partir do pH 9, com a mudança na forma dos íons metálicos, que passam de íons livres para hidróxidos metálicos, novamente há um decréscimo na capacidade de ligação dos metais. Concluímos, assim, que a faixa de pH ideal está entre 4 e 9. Os valores observados para o rio Capivari, portanto, demonstram que o dispositivo é adequado para tais condições.

A condutividade, que depende das concentrações iônicas e da temperatura, indica a quantidade de sais existentes, podendo representar uma medida indireta da concentração de poluentes. Em geral, níveis superiores a 100 μS/cm indicam ambientes impactados (CETESB, 2012). A condutividade também fornece uma boa indicação das modificações na composição de uma água e aumenta à medida que mais sólidos dissolvidos são adicionados. É de se esperar, portanto, a redução dos valores no período de chuvas, onde há maior diluição. Os valores de condutividade medidos apontam impacto no curso d’água objeto deste estudo, porém não fornecem uma estimativa da concentração de determinado elemento.

O conhecimento da força iônica também é necessário, pois esta afeta a capacidade de ligação dos metais pelo dispositivo. Em valores mais elevados, a capacidade de ligação decresce. Larner e Seen (2005) encontraram o valor limitante em 5 10-4 mol L-1 (0,5 mmol L-1). Desta forma, observamos que as amostras reais tinham força iônica adequada para a análise. 
Com relação aos elementos detectados através da ED-XRF, para as imersões in situ, nos períodos seco e úmido, foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 3, enquanto para as imersões das amostras em laboratório, sob temperatura controlada, os resultados estão relacionados na Tabela 4.
Tabela 3. Concentrações médias lábeis (mg L-1) para os metais cobre (Cu), ferro (Fe), níquel (Ni) e zinco (Zn), nos quatro pontos do Rio Capivari, através das imersões dos dispositivos in situ, nas estações seca (Es) e úmida (Eu).
	Elemento
	Jundiaí
	Louveira
	Vinhedo
	Campinas

	
	Es
	Eu
	Es
	Eu
	Es
	Eu
	Es
	Eu

	Cu
	0,08±0,02
	-
	0,07±0,01
	0,06±0,03
	0,08±0,01
	0,09±0,01
	0,08±0,01
	0,08±0,02

	Fe
	0,49±0,18
	0,49±0,16
	3,29±0,00
	0,31±0,10
	3,10±0,73
	0,25±0,03
	0,27±0,13
	0,22±0,06

	Ni
	0,07±0,02
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Zn
	0,07±0,02
	0,06±0,03
	0,03±0,01
	0,04±0,02
	0,04±0,00
	0,05±0,00
	-
	0,03±0,01


Tabela 4. Concentrações médias lábeis (mg L-1) para os metais cobre (Cu), ferro (Fe), níquel (Ni) e zinco (Zn), nos quatro pontos do Rio Capivari, através das imersões dos dispositivos em laboratório, nas coletas efetuadas durante as estações seca (Es) e úmida (Eu). 
	Elemento
	Jundiaí
	Louveira
	Vinhedo
	Campinas

	
	Es
	Eu
	Es
	Eu
	Es*
	Eu
	Es
	Eu

	Cu
	0,08±0,01
	0,09±0,01
	0,08±0,01
	0,08±0,00
	-
	0,08±0,07
	0,07±0,00
	0,08±0,00

	Fe
	0,37±0,04
	0,21±0,05
	0,19±0,05
	0,25±0,05
	-
	0,17±0,07
	0,43±0,16
	0,30±0,02

	Ni
	0,08±0,02
	0,07±0,01
	-
	-
	-
	-
	0,07±0,00
	-

	Zn
	0,03±0,01
	0,06±0,01
	0,04±0,00
	0,04±0,00
	-
	0,05±0,01
	-
	0,11±0,04


* Os dispositivos foram danificados por terceiros, não permitindo a análise.

Observa-se que os valores para imersão em laboratório e in situ são significativamente diferentes. Tal diferença pode estar relacionada ao fato da temperatura em laboratório ter sido controlada, mantendo-se em 22ºC. Em campo, por sua vez, não foi possível ter esse controle, sendo que os dispositivos estavam expostos às intempéries, principalmente às chuvas intensas no verão, que ocasionavam maior variação na temperatura da água. Por outro lado, em análises laboratoriais não se pode descartar a possibilidade de contaminação das amostras de água, tanto durante a própria coleta, quanto durante o transporte e estocagem, ainda que o procedimento tenha sido realizado com cautela.
A legislação brasileira em vigor ainda não estabelece os limites para as concentrações lábeis de metais. Atualmente, a Resolução do CONAMA nº. 357 de 2005, alterada pela Resolução nº. 430 de 2011, estabelece apenas os níveis para os teores total e dissolvido. Contudo, somente para fins comparativos, verificamos que os teores lábeis de cobre e de níquel estariam acima do valor máximo permitido pelo CONAMA em todos os pontos avaliados. No caso do zinco, as concentrações determinadas atenderiam aos padrões do CONAMA. Para o elemento ferro, os teores em alguns pontos atenderiam aos padrões das Classes 3 e 4, mas não atenderiam aos padrões das Classes 1 e 2. 

Conclusões

Os dispositivos para DGT utilizando papéis cromatográficos apresentaram baixo custo e facilidade de montagem, sendo um instrumento bastante prático para a amostragem no próprio curso d’água, suprimindo a etapa de coleta. Da mesma forma, a ED-XRF se demonstrou adequada, pois permite a análise direta das amostras, sem qualquer tratamento prévio.

Através das referidas técnicas, foi possível detectar os elementos de maiores concentrações no rio Capivari, assim como calcular suas frações lábeis. Embora não tenha sido encontrada grande variedade de metais pesados, tais resultados indicam que a quantidade de metais biodisponíveis no rio Capivari, no trecho estudado, é de fato preocupante.
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