ANALISE DE METAISPESADOSEM AGUAS SUBTERRANEAS
EMPREGANDO A FLUORESCENCIA DE RAIOSX POR REFLEXAO
TOTAL COM RADIACAO SINCROTRON (SR-TXRF)
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Resumo - A problemética da poluicdo ambiental tem aumentado devido a expansdo populacional e
industrial. Grandes centros urbanos, que cresceram desordenadamente, hoje apresentam problemas
de poluicdo em suas regides, problemas que tém atingido as dguas subterraneas. Areas utilizadas
como lixdes tém grandes probabilidades de contaminarem os aqguiferos, principalmente os aquiferos
livres ou fredticos, que sdo os mais explorados e 0s que apresentam maior vulnerabilidade.
Conseguientemente os metais pesados podem chegar as &guas subterraneas. Foram readlizadas
andlises em amostras de &gua de pogos de monitoramento do Aterro Pirelli em Campinas-SP e em
pocos de abastecimento cadastrados pelo Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE), na
regido metropolitana de Campinas. Fluorescéncia de raios X por reflexdo total com radiacéo
sincrotron (SR-TXRF) foi a técnica analitica utilizada para a realizacdo das andlises. Os metais
ocorrem de forma natural nas &guas subterréneas, porém ndo em concentracdes elevadas (com
excecdo do ferro); concentragtes acima daquelas que podem ser consideradas naturais representam
riscos ao ecossistema e ao homem. Os elementos determinados foram: aluminio, ferro, manganés,
cobre, cromo, niquel, zinco, bario e chumbo; os resultados obtidos foram comparados com o valor
maximo permitido (VMP) pela Portarian®. 1469 do Ministério da Saiide (M S).

Abstract - The environmental pollution problem has increased due to the industrial and population
growth. Big urban centers that grew disorderly today present pollution problems in their regions,
problem which have aso reached the groundwater. Areas that were used like landfills sites have a
big probability of contaminating the aquifers, mainly the unconfined ones, which are the most
exploited and present the more vulnerability. Consequently, the heavy metals can get to the
groundwater. Analysis were carried out on samples from well monitoring at Landfill Pirelli in

Campinas and in supplying wells registered by the Waters and Electric Energy Department in
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Campinas region. The analytical technique used for achievement of the analysisis the total reflection
X ray fluorescence with synchrotron radiation. The metals occur in natural form in the groundwater
however not in high concentration, except for iron; concentrations above those considered natural
represent risk to the ecosystem and to man. The determined elements were auminum, iron,
manganese, copper, chromium, nickel, zinc, barium and lead. The results were compared with the
maximum permitted established by the Brazilian Health Department (Decree n°. 1469).

Palavras-Chave - aguas subterraneas; pogos; metais pesados.

INTRODUCAO

O numero de pocgos no Brasil € cada vez maior, apesar de ndo dispor da real quantidade,
estima-se que aproximadamente 10.000 pogos para abastecimento sdo perfurados por ano no pais,
segundo Reboucas [1]. Fala-se em algo em torno de 300.000 pocos perfurados no Brasil, onde parte
deles ndo é cadastrada e nem ha solicitacdo de licenca ou pedido de outorga. No Estado de Séo
Paulo, em 2001, foram expedidas 4 mil outorgas, das quais 2 mil foram licengas de perfuracdo de
pocos [2]. S6 no Estado de S&o Paulo sdo 308 municipios totalmente abastecidos por &guas
subterréneas [3]; diante deste quadro, pode-se ter a visdo da grande importancia deste recurso no
cenario econdmico, social e da salde.

As atividades humanas geram grandes quantidades de despejos e residuos na medida em que
as concentragdes industriais e urbanas aumentam. A poluicdo das &guas é uma das conseqiiéncias
das atividades antropicas que se caracteriza pela presenca, nos corpos d’ &gua, de matéria ou energia
em quantidade ou concentracdo que ultrapassam os padrdes estabel ecidos em fungdo dos usos a que
se destinam.

Os poluentes, de um modo geral, atingem diretamente as &guas superficiais, as quais se
autodepuram com relativa facilidade, principa mente quando os referidos poluentes sdo degradaveis
bioquimicamente, mas as adguas subterréneas, embora mais protegidas, sdo vulneraveis as cargas
poluidoras que as atingem por infiltracéo, através do terreno [4].

A disposicdo inadequada de residuos solidos urbanos e industriais no solo aumenta a
possibilidade de contaminagdo do recurso hidrico subterréneo; pocos mal construidos, pocos
abandonados sem tamponamento adequado sdo também exemplos de causas de poluicdo, que
podem ser agravadas por problemas resultantes daindustrializacdo e da urbanizacdo descontroladas,
pelo desenvolvimento de atividades agricolas predatérias e uso intensivo de insumos quimicos
modernos [5].
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Problemas de lix6es e aterros abandonados, com despegos industriais perigosos, podem
representar perigo por muitos anos para o solo, para aguas superficiais e subterréneas, com o
descarte de materiais como pilhas e baterias usadas junto com o residuo solido comum devido ao
desconhecimento dos riscos que essa agao representa a salide humana e ao ambiente ou mesmo por
caréncia de outra aternativa de descarte. Esses produtos contém metais pesados como mercurio,
chumbo, cadmio, niquel, entre outros, potencia mente perigosos a salide [6].

Para 0 monitoramento ambiental sdo sempre desgjaveis novas metodologias analiticas que
permitam obter limites de deteccdo cada vez menores. A Fluorescéncia de Raios X por Reflexé@o
Total com Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF, Synchrotron Radiation Total Reflection X-Ray
Fluorescence) € uma técnica analitica que se desenvolveu bastante nos ultimos anos. Ela €
destinada a andlise de elementos tracos presentes em amostras aquosas em concentragdes muito
baixas, na faixa de algumas partes por bilhd oung.mL™ .

O objetivo deste trabalho é utilizar a metodologia analitica da SR-TXRF para verificar a
presenca de metais pesados em aguas subterraneas e comparar os resultados obtidos com os valores
limites estabel ecidos pela Portaria n®. 1469 do Ministério da Salide.

MATERIAISE METODOS

I nstrumentacao

Todas as medidas foram realizadas na linha de Fluorescéncia de Raios X do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP.

Foi utilizado um detector semicondutor de Si(Li) com resolucéo de 165 eV a 5,9 keV, com
janela de berilio de 8 um de espessura, uma &rea ativa de 30 mm?, acoplado a um moédulo
amplificador e placa analisadora multicanal, inserida em um microcomputador da linha IBM PC.
Para a excitag8o das amostras foi utilizada a geometria de reflexdo total com radiacdo sincrotron e
feixe policromético.

Coleta, Preservacao e Preparo das Amostras

A coleta das amostras de &gua dos pogos de monitoramento dos aterros foi possivel através do
acompanhamento da empresa contratada para realizar as andlises periodicas da agua desses pocos.
Apdbs esgotar a agua dos pocos e esperar por um periodo de um dia para a realizacéo da coleta, de
acordo com a NBR 13895 [7] e Guia de coleta e preservacdo de amostras de agua [8], foi feita a
coleta das amostras dos pocos. A empresa forneceu amostras de agua para realizaco das medidas
deste trabal ho.
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No caso dos pocos de abastecimento situados em Campinas e regido, as coletas foram feitas
diretamente da torneira existente na saida do pocgo, tomando-se o cuidado de verificar se antes da
coleta o poco estava em funcionamento, caso estivesse, a coleta era feita em seguida, caso contrério,
deixava-se escorrer agua de 15 a 20 minutos antes da coleta.

Todas as amostras foram acidificadas até atingirem um pH menor do que 2 e assim foram
preservadas e mantidas em refrigeracdo para analises posteriores, conforme recomendaa APHA [9].

Na preparacdo das amostras para a andlise por TXRF foram utilizados 1 mL de amostra,
adicionando-se 100 pL do elemento gélio (concentragdo de 102,5 pg.mL™), utilizado como padréo
interno, a seguir um volume de 5 uL foi pipetado sobre o suporte para a amostra (lucite ou perspex),
e posterior secagem com |ampada infravermelha. O lucite (perspex) é o material utilizado para
suporte das amostras.

As amostras foram medidas por um tempo de 100 segundos, na estacéo de fluorescéncia de
raios X do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, em Campinas, utilizando a técnica da reflexéo
total, com feixe de radiacdo policromatico na excitacdo das amostras. Para a calibracdo das
amostras e obtencéo das intensidades dos elementos foi utilizado o programa Quantitative X-Ray
Analysis System (QXAYS) fornecido pela International Atomic Energy Agency (IAEA).

Calibracéo do Sistema e Andlise Quantitativa

Na TXRF € colocada uma aliquotade 1 a 100 uL da amostra liquida in natura ou digerida no
centro de um suporte de quartzo ou germanio e seca. O filme fino obtido, com massa entre 10 pg e
10 pg, cobrindo um circulo com aproximadamente 5 mm de didmetro, esta pronto para ser
analisado. Se a amostra contiver elementos voléteis, como Hg e As, estes devem ser convertidos em
formas quimicas mais estaveis pela adicdo de uma peguena quantidade de uma solucdo de um
agente guelante, como por exemplo APDC, colocada na superficie do suporte da amostra antes da
evaporacao do solvente [10].

N&o h& a ocorréncia do efeito de absorcéo e reforco como na EDXRF ou WDXRF, ndo sendo
necessaria a correcéo do efeito matriz em razéo da espessura muita fina da amostra e dta energia dos

raios X normalmente utilizados na excitacdo. Portanto, a analise quantitativa é feita através da equacéo:

Ii :S'Ci (1)

onde:
li = intensidade liquida de raios X (cps) dalinha caracteristicaK ou L do elemento i;

C; = concentracdo (ppm ou pg.mL™) do elementoi €
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s = sensibilidade elementar do sistema para o elemento i (cps/ppm ou cps.mL. pg™)

Como na TXRF a amostra normalmente € ultrafina e os efeitos de matriz sdo despreziveis,
esta técnica permite a determinacdo simultanea da sensibilidade elementar para vérios elementos
empregando uma solucdo padréo multielementar, contendo esses elementos em baixa concentracdo
(nafaixa de ppm) e emissores de raios X de energias ndo muito préximas, evitando a ocorréncia de
sobreposi¢céo de picos.

Para realizar a andlise quantitativa, um padréo interno € adicionado a amostra, normalmente
tem-se utilizado os elementos Ge e Ga para amostras de agua e o Co e Y para outros tipos de
amostras. As concentracfes dos padrdes internos devem ser baixissimas nas amostras.

Através da equacdo 2 é possivel fazer arelagdo entre a intensidade do elemento i e o padréo

interno Ga:

Fazendo:

)

temos:

R=3%C ©

Onde: R =intensidade relativa
I; = intensidade do elemento i na amostra

Ci = concentracdo do elemento i naamostra
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lca = intensidade do padréo interno (Ga) naamostra
Cga = concentracao do padréo interno (Ga) na amostra
s = sensibilidade do detector parao elemento i

Sca = Sensibilidade do detector para o padréo interno Ga
Sk = sensibilidade relativa do detector parao elemento i

Portanto, através equacdo 4 pode-se obter a sensibilidade relativa (adimensional) para o

elemento i. Ent&o, calcula-se a concentracéo do elemento de interesse utilizando-se a equagao:
— I [ C

C P
b R

(4)

onde: C; = concentracdo do elemento i de interesse (ppm ou pug.mL™)
C, = concentragéo do padrao interno (ppm ou ug.mL™)
Sk = sensibilidade relativa (adimensiona) em relacéo ao elemento utilizado como padréo interno
li = intensidade dos raios X caracteristicos (cps)

|p= Intensidade do padréo interno (cps)

Como existe uma ata correlacdo matemética entre a sensibilidade elementar e o nimero
atdbmico dos elementos, é possivel estimar a sensibilidade para um elemento detectado na amostra e
ndo contido na solugdo padréo, com base nas sensibilidades elementares dos elementos contidos na
solugdo padréo e consequientemente estimar a sua concentracéo na amostra.

Limite de Deteccao
O limite minimo de deteccdo LMD; (cps) para cada elemento i esté diretamente relacionado
com aintensidade do BG; (cps) sob o pico desse elemento de acordo com aequagdo 5 [11]:

C, [1.(BG)
LMD, (cps) = 3- ] t 5

Sabendo-se que:

C C,

I 1,S, ©
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E substituindo na equacéo 5 temos:

LMDI :3 /II(BG) CGa (7)
t IGaSR

Onde: t = tempo de contagem, em segundos.

Os limites de deteccdo para a técnica de TXRF sdo menores que os da fluorescéncia
convencional devido a baixa intensidade da radiacéo de fundo sob os picos caracteristicos, ao fluxo
de radiacéo priméria disponivel para a excitacdo da amostra que é mais efetivo e a proximidade
existente entre a amostra e o detector deraios X.

Para elementos de nimero atébmico abaixo de 13 (Al), o limite de deteccdo é afetado pelo
baixo rendimento de fluorescéncia, baixo valor para coeficiente do efeito fotoel étrico, absor¢éo dos
raios X caracteristicos pelajanela de Be e pelo ar contido entre a amostra e o detector. Trabalhando
sob vécuo e com o detector sem janela de Be, alguns autores tém obtido limites de deteccdo de 10

ng (0,2 ppm) e 800 pg (16 ppb) parao Magnésio, de nUmero atdbmico 12, utilizando TXRF [12].

RESUL TADOSE DISCUSSAO

Sistema de Calibracéo

Para 0 sistema de calibracdo foram preparadas dez solugdes padréo contendo o elemento gélio
(Ga) como padrdo interno, cinco para as séries K e cinco para as séries L. A calibragéo da curvafoi
usada para o célculo das respectivas concentragfes dos elementos.

A funcdo do padréo interno € eliminar o efeito de geometria, porque o filme fino formado
sobre 0 suporte ndo possui geometria regular. Desta forma, a contagem obtida na irradiacdo da
amostra depende da posi¢do em que esta for colocada no suporte. Com a adi¢do do padréo interno,
o resultado obtido ser& sempre em relacdo a este padréo, ndo importando a posi¢do da amostra.

Nas tabelas 1 e 2 temos as concentracfes dos elementos e do padréo interno em cada amostra

padréo para o célculo da sensibilidade para as sériesK eL.
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Tabela 1 — Concentragdo dos elementos nas solugdes padrédo empregados

paraacalibracéo das linhas da sérieK [13].

Concentr acdes dos elementos (ug.mL ™)
Z | Elemento | Padréao 1K | Padr&o 2K | Padrao3K | Padrdo4K | Padréao 5K
13 Al 31,675 44,035 54,711 64,023 72,218
14 Si 32,057 44,568 55,372 64,797 73,091
19 K 4,015 7,443 10,403 12,985 15,258
20 Ca 4,027 7,465 10,434 13,024 15,303
22 Ti 3,967 7,354 10,279 12,830 15,076
24 Cr 3,967 7,354 10,279 12,830 15,076
26 Fe 3,979 7,376 10,310 12,869 15,121
28 Ni 3,987 7,391 10,331 12,895 15,152
30 Zn 3,907 7,243 10,124 12,637 14,848
31 Ga 9,318 9,318 9,318 9,318 9,318
33 As 4,267 7,677 10,437 12,691 16,602
34 Se 4,495 8,376 11,760 14,7367 17,376
38 S 3,987 7,391 10,331 12,895 15,152
Tabela 2 — Concentragdo dos elementos nas solugdes padréo empregados
paraa calibracéo das linhas da série L [13].
Concentr acdes dos elementos (ug.mL ™)

Z | Elemento | PadrédolL | Padréo2L |Padrdo3L | Padrédo4lL | Padré&o 5L
31 Ga 9,318 9,318 9,318 9,318 9,318
42 Mo 12,626 23,511 32,991 41,322 48,701
48 Cd 12,626 23,511 32,991 41,322 48,701
56 Ba 4,251 7,915 11,107 13,912 16,396
62 Sm 4,209 7,837 10,997 13,774 16,234
71 Lu 4,209 7,837 10,997 13,774 16,234
78 Pt 4,082 7,602 10,667 13,361 15,747
81 Tl 4,545 8,403 11,719 14,599 17,123
82 Pb 4,251 7,915 11,107 13,912 16,396

A curva de calibracdo é feita determinando-se a sensibilidade experimental para cada

elemento contido nas solucdes padréo e, em seguida, levantando a curva da sensibilidade do
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espectrometro de raios X para os elementos na faixa de energia de interesse, incluindo aqueles para
0s quais ndo se tém padrdes disponiveis. Os padrdes foram irradiados por 100 s e 0s espectros
obtidos foram gjustados com a utilizagdo do programa QXAS, obtendo-se a area liquida dos picos
dos raios X caracteristicos que estdo presentes nos padroes. Os resultados das sensibilidades
relativas para as sériesK e L, estéo nas tabelas 3 e 4, respectivamente. Asfiguras 1 e 2 mostram as

curvas das sensibilidades rel ativas ajustadas.

Tabela 3 — Sensibilidade relativa paraa série K [13].

Elemento Numero Atémico Sensibilidade relativa Desvio padréo
Al 13 0,004173 0,001864
S 14 0,008562 0,004455
K 19 0,066483 0,094981
Ca 20 0,128453 0,033033
Ti 22 0,178593 0,064944
Cr 24 0,393988 0,131761
Fe 26 0,604964 0,177959
Ni 28 0,855524 0,261931
Zn 30 0,953606 0,203442
Ga 31 1,000000 0,000000
As 33 0,985727 0,116932
Se 34 0,609482 0,093855
Sr 38 0,361370 0,106319
Mo 42 0,041428 0,006165

Tabela 4 — Sensibilidade relativa paraa série L [13].

Elemento Numero Atdmico Sensibilidaderelativa Desvio padréao
Mo 42 0,014406 0,003657
Cd 48 0,043737 0,009695
Ba 56 0,167508 0,042921
Sm 62 0,221070 0,014225
Lu 71 0,566484 0,020371
Pt 78 0,633927 0,151534
Tl 81 0,470465 0,107105
Pb 82 0,486669 0,129259
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Sk = exp (-12,353 + 0,519.Z + 0,005.Z% - 2,925 x 10™. Z°)
R? = 0,995
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Figura 1 — Curva dasensibilidade relativa (Sg) paraa sérieK [13].

Sg=exp (-12,699 + 0,171.Z + 0,002.Z°- 2,601 x 10°.Z%)
R®=0,991

Sensibilidade Relativa (Sg)
o
=

0,0l 1 T T T T T T T T T
42 46 50 54 58 62 66 70 74 78 82

NUumero Atémico (2)

Figura 2 — Curva da sensibilidade relativa (Sg) paraasérie L [13].

Limite Minimo de Detecgéo
O limite minimo detectéavel (LMD) foi obtido com base no espectro da radiagdo de fundo,

area abaixo do pico de cada el emento de interesse, nas amostras medidas por 100 s.
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Utilizando a equag&o 7 com os dados das intensidades da radiagéo de fundo, foram cal culados
os limites minimos detectaveis, para as séries K e L, para um tempo de contagem de 100 s e
extrapolados para 1000 s. Os limites de deteccdo foram calculados para 0s quatro conjuntos de
amostras coletas, e posteriormente, foi feita a média dos quatro conjuntos de valores dos limites de
deteccdo, pois os valores eram proximos dos valores médios.

Tabela 5 - Limites de Deteccdo para as linhas da série K [13].

Limite Minimo Detectavel (ug.L™)
Numero
Atomico Flemento Tempo de Contagem Tempo de Contagem
100s 1000 s
13 Al 24,43 7,72
14 Si 25,01 7,91
16 S 10,65 3,37
17 Cl 5,80 1,83
19 K 2,53 0,80
20 Ca 1,62 0,51
22 Ti 0,65 0,21
24 Cr 0,46 0,14
25 Mn 0,42 0,13
26 Fe 0,39 0,12
28 Ni 0,33 0,10
29 Cu 0,45 0,14
30 Zn 0,78 0,25
31 Ga 1,00 0,32
35 Br 1,68 0,53
38 Sr 4,33 1,37
Tabela 6 — Limites de Deteccéo paraaslinhasdasérie L [13].
Limite Minimo Detectavel (ug.L™)
Numero
Atomico Flemente Tempo de Contagem Tempo de Contagem
100s 1000 s
56 Ba 1,62 0,51
82 Pb 1,85 0,58

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 11



RESULTADOSE DISCUSSAO
Nas tabelas 7 e 8 se encontram os resultados das andlises em amostras de aguas subterraneas

no Aterro Pirelli coletadas em marco e junho de 2003.

Tabela 7 — Concentragfes de metais em aguas dos pocos de monitoramento do Aterro Pirelli -
Campinas. Amostras coletadas em marco de 2003 (total de amostras=7) [13].

Concentracdes dos elementos (ug.L ™) — 2003

POCO Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb
P53 | 3269+981 | 35+8 664+ 13 |22883+86|22+4| 83+5 | 152+6 [ 141+£11| 41+6
P55 | 1888+614 | <0,14 | 21491+ 100 | 12752+ 69 |517+ 7| 353+ 10 |1400+ 15| 63+12 | 359+ 9
P56 | 1714+474 | 10+£3| 1326+11 | 2295+14 |15+2| 26+2 | 801+7 | 288+8 | 152+ 4

P57 <772 51 38£2 38x2 7+1 | 101 26+2 72 232

P58 439 + 177 4+1 36+2 189+3 | 13+1| 13+1 40+2 24+2 99+2

PM4 | 3354+826 | 23+7 | 1661+16 |12876+48|41+4 | 43+4 |1876+13|1681+20| 15+4
PM6 | 2573+ 1255 |38+ 15| 1598778 |14097+70| 22+5| 14£5 32+6 [4563+45| 15+6
VMP* 200 50 100 300 S0** 2000 5000 700 10

Tabela 8 — Concentracfes de metais em aguas dos pocos de monitoramento do Aterro Pirelli.
Amostras coletadas em junho de 2003 (total amostras = 8) [13].

Concentracdes dos elementos (ug.L ™)

POCO Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb
P50 | 13375+638 | 13+2 | 594+33 | 176463+ 1747 |37+10| 6+1 | 98+12 66+ 8 14+5
P53 <772 32+£13| 3349+37 | 56026+245 | 25+6|19+4 | 507+12 | 1358+80 |411+2

P54 <7172 8x1 9+1 135+ 3 61 | 9+1 | 37+£2 83+8 20+4

P55 | 2086+804 | <014 |13938+62| 21755+85 |23+4|48+5| 1937 <051 |191+14

P56 <772 26+6 | 3812+ 24 3322+ 21 37£3|30+£3| 362+7 | 229650 | <0,58

P57 <7,72 11+2 8t2 108+ 3 71 |20£2| 50+3 <0,51 42+7

P58 <7,72 71 16+1 131£3 6+1 | 81 | 122+3 15+7 |104+£5

PM4 <7172 14+6| 1257+13 4616 + 23 39+3|14+£3| 496+7 | 5456+ 66 | <0,58
VM P* 200 50 100 300 50** | 2000 5000 700 10

* VMP —Valor Maximo Permitido pela Portarian®. 1469 do Ministério da Salide (MS).
** Néo ha valor estabelecido pela Portaria n’. 1469 do MS. Utilizou-se o valor da tabela de Valores Orientadores para
Solos e Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo — CETESB [14].

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 12



Resultados dos Pocos de Abastecimento da Unicamp

A tabela 9 apresenta as concentracfes dos el ementos resultantes das analises por fluorescéncia
de raios X por reflexdo total em amostras de agua dos pogos de abastecimento da UNICAMP,
coletadas em de abril de 2003.

Tabela 9 — Concentragfes de metais em aguas dos pocos de abastecimento da UNICAMP.
Amostras coletadas em abril de 2003 [13].

Concentr acdes dos elementos (ug.L ™)
poco| Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb
P1L |233+£3| 2+0,8 50+ 2 5+1 3H+2 44 + 2 8+2 13+ 2
P2 |237+£3| <0,13 22+1 6+1 13+1 58+ 2 5+2 9+2
P3 | 41 4+1 25+1 9+1 5+1 190+3 | 18+2 6+2
P4 | 411 4+1 25+1 9+1 5+1 190+3 | 18+2 6+2
VMP| 50 100 300 50 2000 5000 700 10

Os elementos detectados com valores acima do VMP so Cr (em dois pogos) e Pb (em um
poco). Os quatro pocos apresentaram Pb, sendo que em um foi ultrapassado o limite permitido,
enquanto que nos outros trés, os valores estiveram proximos do maximo permitido. Para Cr, dois
POCOS apresentaram valores quase cinco vezes maiores gue o limite permitido, enquanto que Mn e

Fe estiveram presentes em concentragdes abaixo do VMP.

Regido Metropolitana de Campinas (RMC)

A tabela 10 apresenta as concentracdes dos el ementos resultantes das analises por fluorescéncia
deraios X por reflexdo total em amostras de agua de pogos de abastecimento da regi&o metropolitana
de Campinas, coletadas nos meses de maio e abril de 2003 (total de 64 amostras).
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Tabela 10 — Concentracdes de metais em amostras de agua de pocos de abastecimento daregido

metropolitana de Campinas. Amostras coletadas em abril e maio de 2003 [13].

Concentracdes (ug.L ™)

Poco| Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb
P1 <7,72 4+1 3x1 38+1 5+1 71 65+ 2 34+2 4+1
P2 <7172 4+1 5+1 207+2 5+1 71 23+2 9+2 31
P3 |1992+490| 21+3 21+3 53+4 <010 | <0,14 | 26758+ 83 102+ 3 9+2
P4 <7,72 14+ 3 <0,13 169+ 4 11+2 | 26+5 8679 15+4 < 0,58
P5 [451+185| 3+1 31 330+4 5+1 8x1 67+2 12+2 4+1
P6 | 703+276| 5+1 4+1 51+2 61 14+2 541+5 51+3 5+1
P7 <7,72 26+2 9+1 58+2 5+1 61 199+ 3 75+3 61
P8 <7,72 6035 10+4 118+ 3 61 9+2 1016+ 7 106 £ 4 7+2
P9 <7,72 3x1 135+3 4+ 2 5+1 61 172+ 3 18+2 4+1
P10 <772 3x1 <0,13 38+1 5+1 61 271+3 24+ 2 4+1
P11 |1420+181| 5+1 <0,13 51+1 4+1 4+1 8+1 <051 3+1
P12 <7,72 22+2 <0,13 33+1 5+1 71 26+2 67+3 61
P13 <7172 8+£2 <0,13 84+2 <010 | <0,14 | 3317+13 38+8 73
P14 <772 12+2 <0,13 78+ 2 <010 | 89+3 | 2055+10 72+9 38+5
P15 <7,72 61 <0,13 66+ 2 <010 | 39+2 189+ 3 <051 < 0,58
P16 <7172 8x1 <0,13 113+ 2 <010 | <014 839+6 105+9 73
P17 <7172 8+1 <0,13 472+ 4 <0,10 3+1 186+ 3 73+7 10+3
P18 <7,72 81 <0,13 190+ 3 <0,10 71 122+ 3 49+7 712
P19 <7172 9+1 <0,13 62+ 2 <0,10 4+1 196+ 3 387 14+4
P20 <7172 74+7 | 1335+17 | 5007+£32 | 90+5 | 19+6 | 15753+ 67 <0,51 < 0,58
P21 <7,72 10+ 2 2+2 88+3 <0,10 2+1 3492 + 14 136 £ 11 712
P22 <7172 8+£2 14+2 694+ 6 <0,10 | <0,14 | 5383+18 <0,51 4+1
P23 <7,72 12+1 2+1 325+3 5£04 | 11+1 120+ 3 10+3 71
P24 <7,72 61 <0,13 230+3 5+1 61 80+2 <051 5+2
P25 <7172 5+1 2+0,6 78+ 2 <0,10 4+1 101+2 25+6 2+1
P26 <7,72 3x1 49+3 5448+19 | <010 | 51+2 326+ 4 <051 < 0,58
P27 <7,72 5+1 5+1 64+2 <0,10 4+1 126+ 3 25+6 8+2
P28 <7172 30+4 98+5 13785+46| <0,10 | 41+3 1093+ 9 69+ 16 62
P29 <7,72 9+1 9+1 133+3 <010 | 40+2 1044+ 6 4+2 11+4
P30 <7,72 7+1 10+1 57+£2 <0,10 61 118+ 2 <051 4+1
P31 <772 10+1 31 86+ 2 <0,10 62 1724+ 9 62 51

VMP 200 50 100 300 50 2000 5000 700 10

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 14



Tabela 10 — Continuagéo.

Concentracdes (ug.L ™)

Poco| Al Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb
P32 <7,72 71 2+1 53+2 3+1 61 195+ 3 <051 2+1
P33 <7,72 61 8+1 A+1 4+1 13+1 136+ 3 3+1 14+3
P34 <7,72 61 3x1 89+2 4+1 13+1 84+2 5+2 3x1
P35 <7172 71 <0,13 36+1 4+1 11+1 363+4 5+£2 62
P36 <772 5+1 2+1 45+1 4+1 4+1 135+3 <051 5+2
P37 <7,72 12+ 4 12+3 1060+ 12 | 102 15+2 | 1514+12 9+3 < 0,58
P38 <7172 14+5 49+ 6 2400+23 | 14+3 <0,14 | 4144+ 23 28+4 10+1
P39 <7,72 12+5 52+ 6 2481+25 | 11+3 17+5 2087 16+4 < 0,58
P40 <7,72 18+ 6 31+5 160+ 7 11+3 <0,14 | 1160+ 13 49+5 < 0,58
P41 <772 13+4 73 108+ 5 6+2 22+4 241+6 10£3 <0,58
P42 <7,72 10+4 13+4 124+ 6 14+3 15+4 184+5 6+2 < 0,58
P43 <7,72 10+4 164+ 7 71+4 10+ 2 12+ 4 106 £ 4 8+3 < 0,58
P44 <7,72 12+4 15+3 85+4 8+2 12+4 113+ 4 13+3 < 0,58
P45 <7,72 30+14 <0,13 1134+26 | 21+8 | 626+22| 572+18 <051 < 0,58
P46 <7,72 13+5 6+3 167+ 6 10+ 3 12+ 4 216+ 6 42+ 4 11+2
P47 <7,72 12+5 51+6 800+ 14 10+ 3 24+5 344+7 8+4 12+1
P48 <7,72 13+4 <0,13 45+ 3 9+2 10+4 316+ 6 <051 11+1
P49 <7172 13+4 <0,13 60+ 4 72 21+4 206+ 5 9+3 < 0,58
P50 <7,72 14+4 4+2 71+4 9+3 15+4 372+7 5+3 < 0,58
P51 <7,72 17+6 8+4 156+ 7 11+3 13+ 6 146 £ 7 <051 < 0,58
P52 <772 13+£4 73 175+ 6 7+3 14+5 169+ 6 <0,51 <0,58
P53 <7172 11+4 6£3 160+ 6 63 13+£4 126+ 5 <0,51 < 0,58
P54 <7,72 20+8 11+6 156+ 9 <0,10 17+9 | 1960+ 22 9+5 43+3
P55 <7172 13+4 12+3 94+5 10+ 3 10£4 | 1779+ 14 5+1 < 0,58
P56 <772 11+5 691+ 14 152+7 11+3 16+4 244+ 6 10+2 11+1
P57 <7,72 15+ 6 163+ 7 149+ 6 9+3 21+5 158+ 6 11+7 14+2
P58 <7172 8+£3 112+ 5 240+ 6 72 13+£3 169+ 4 14+3 9+1
P59 <7,72 10+4 158+ 7 284+7 14+3 11+4 499+ 7 9+3 < 0,58
P60 <7,72 14+ 6 <0,13 154 +7 11+4 13+6 660 + 11 6+3 19+ 2
P61 <7172 104 <0,13 131+5 9+2 69+4 191+5 15+3 11+1
P62 <7,72 9+3 7+3 130+£5 72 17+3 150+ 5 12+3 < 0,58
P63 <7,72 17+7 71+8 724+ 15 47+£5 19+6 | 1279+ 14 8+4 21+2
P64 <7,72 17+6 12+5 761+ 15 20+4 35+6 634+ 11 13+4 < 0,58
VMP 200 50 100 300 50 2000 5000 700 10
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CONCLUSOES

Com a técnica analitica da fluorescéncia de raios X por reflexdo total e excitacdo com
radiacdo sincrotron foi possivel realizar a andlise quantitativa em amostras de agua subterranea para
verificar a presenca de metais pesados e comparar os resultados obtidos com os valores limites
estabel ecidos pela Portaria n®. 1469 do MS.

Os valores dos limites de deteccdo obtidos (de 0,10 pg.L™ a 7,91 pg.L™) estdio na mesma
ordem de grandeza dos val ores apresentados por outras técnicas analiticas.

Sua grande sensibilidade pdde ser mostrada quando elementos ndo detectados por outra
técnica analitica foram detectados pela SR-TXRF tais como: Al, Cr, Ni, Cu, Zn, Bae Pb.

As comparagOes feitas para o Aterro Pirelli mostram que, apesar da diminuicdo das
concentragles de alguns elementos, ainda ha valores acima do maximo permitido para elementos
gue representam risco a salude como Ba e Pb, 0 que era esperado para um aterro que recebeu
durante anos vérios tipos de residuo sem nenhum tipo de controle.

Nos pocos de abastecimento da UNICAMP, elementos como Cr (237 ug.L™) e Pb (13 ng.L™)
ndo eram esperados, torna-se necessario o monitoramento destes pogos para verificar se estes
elementos continuardo a ser detectados com val ores acima dos permitidos.

Nos outros pocos de abastecimento, localizados na regido metropolitana de Campinas,
elementos ndo esperados como Cr e Pb foram detectados. Foram observados 15 pogos com valores
acima do permitido para o elemento Pb e sua presenca é frequiente nos pogos analisados, isso indica
anecessidade de continuar monitorando estes pogos.

Este trabalho € pioneiro na andlise de metais pesados em aguas subterraneas na regiao

metropolitana de Campinas utilizando a SR-TXRF.
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