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RESUMO

A cidade de Ribeirdo Preto € abastecida com agua proveniente do
Aquifero Guarani, sendo apenas fluoretada e clorada antes da distribuicdo. O
objetivo desse trabalho foi avaliar a qualidade da agua que a populacdo esta
consumindo com relacédo as concentracdes de fluoreto, chumbo e ferro. Além
disso, foi investigada se a concentracdo de ferro poderia ser utilizada como
marcadora da contaminacdo por chumbo na agua potavel. Foram investigadas
145 residéncias de 4 bairros antigos de Ribeirdo Preto (casas com mais de 40
anos), havendo pelo menos uma criangca moradora por residéncia. Um bairro
novo (menos de 10 anos) foi escolhido para controle. Amostras de agua foram
coletadas na torneira da cozinha e do quintal, sendo a 1?2 aliquota coletada
apos pelo menos 6 h de estagnacdo e a 22 aliguota apdés 5 minutos de
escoamento. A concentracdo dos ions fluoreto foi determinada por eletrodo
combinado ion-seletivo e cromatografia ibnica; chumbo por ET AAS e ICP-MS;
e ferro por espectrofotometria. As concentracdes de fluoreto nas amostras (n =
281) variaram de 0,052 a 1,01 mg L™*. Considerando apenas 1 algarismo
significativo e as amostras provenientes da cozinha, observou-se que 30% das
casas estiveram fora do padrdo de potabilidade estabelecido pela Resolucdo
SS-65 (2005), isto é, de 0,6 a 0,8 mg L™. Considerado 2 algarismos, essa
percentagem passou para 45%. Um baixo consumo de fluoreto pelas criancas
pode ndo prevenir eficientemente a formacdo de caries, enquanto que
concentracdes elevadas podem levar a fluorose dentaria. As concentracfes de
chumbo variaram de 0,025 a 58,4 pg L™ (n = 562), sendo que a concentracdo
maxima permitida pela Portaria 2.914 (Ministério da Satde) é de 10,0 pg L™
Para todas as casas avaliadas, as concentracdes de chumbo na agua da
torneira da cozinha n&o ultrapassaram 5,00 ug L™, caracterizando um baixo
risco de contaminacdo por chumbo por essa via. Para 2 aliquotas de agua
coletadas na torneira do quintal, a concentracdo de chumbo ultrapassou o
limite toleravel para chumbo, porém, o uso dessa agua para ingestdo é pouco
usual. Possivelmente a contaminacdo observada seja oriunda da propria
torneira e outras partes metdlicas, pois apdés escoamento da agua por 5
minutos, a concentracdo de chumbo caiu dentro dos valores permitidos. As
concentracdes de ferro variaram de 13,40 a 4.119 ug L™ (n = 189; 12 aliquota),
sendo a concentracdo maxima permitida de 300 pg L™ (Portaria 2.914). Em 4
casas a agua do quintal apresentou concentracao superior a permitida, mas na
agua da cozinha a concentracao foi de 8 a 66 vezes menor. Isso indica que a
torneira do quintal pode ser uma grande fonte de contaminagéo de ferro.
Apesar do coeficiente de correlacdo linear entre a concentracdo de ferro e
chumbo na agua ser estatisticamente significativo (r = 0,410; n = 184), essa
correlacao foi relativamente baixa para sugerir o uso do ferro como marcador
da contaminagao por chumbo.
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ABSTRACT

The city of Ribeirdo Preto is supplied with water from the Guarani
Aquifer, that is only fluoridated and chlorinated before distribution. The objective
of this study was to evaluate the quality of drinking water that the population is
consuming with respect to the concentrations of fluoride, lead and iron.
Furthermore, it was investigated if the concentration of iron could be used as a
marker to infer lead contamination in drinking water. We investigated 145
residences with more than 40 years of age in 4 districts of Ribeirdo Preto, with
at least one resident child. One new district (less than 10 years) was selected
as a control group. Water samples were collected from the kitchen and the yard
taps. The 1% aliquot was collected after at least 6 h of stagnation and the 2™
after leaving the water running for 5 minutes. The concentration of fluoride ions
was determined by combined ion-selective electrode and ion chromatography;
lead by ET AAS and ICP-MS; and iron by spectrophotometry. The fluoride
concentrations in the samples varied from 0.052 to 1.01 mg L™* (n = 281).
Considering only 1 significant digit and the kitchen samples, it was observed
that 30% of the homes did not attend the legislation for fluoride in drinking water
(Resolution SS-65, 2005), that is, from 0.6 to 0.8 mg L. Considering 2
significant digits, this percentage increased to 45%. A low intake of fluoride by
children cannot effectively prevent the formation of dental caries, while high
concentrations can cause dental fluorosis. Lead concentrations ranged from
0.025 to 58.4 pg L™ (n = 562), and the maximum permited by the law 2,914
(Ministry of Health) is 10.0 pg L™ For all homes investigated, lead
concentrations from the kitchen’s tap water did not exceed 5.00 pg L™, showing
there is a low risk of lead contamination through this pathway. For 2 aliquots of
water collected from the yard’s tap, the concentration of lead exceeded the
tolerable limit, however, the use of this water for ingestion is unusual. Possibly
this contamination might come from the tap itself and from others metal parts,
because after running the water for 5 minutes the lead concentration fell below
the permitted value. Iron concentrations varied from 13.40 to 4,119 pg L™ (n =
189, 1% aliquot), and the tolerable limit is 300 pug L™ (law 2.914). In 4 houses the
water from the year tap had concentrations above the limit, while in the kitchen
water iron concentrations were from 8 to 66 times lower. This indicates that the
tap material from the yard can be a large source of iron contamination. Although
the linear correlation coefficient between iron and lead concentrations in the
drinking water was statistically significant (r = 0.410; n = 184), this correlation
was relatively low to suggest the use of iron as a marker of contamination by
lead.
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INTRODUCAO

1.1 Fluoreto
1.1.1 Fluoretacdo da &gua de consumo: riscos e beneficios

A hidroxiapatita (Cas(PO4)3sOH) é um mineral que faz parte do esmalte
dentario (revestimento externo do dente) e da dentina (tecido calcificado). Esse
e outros minerais do dente s&o dissolvidos (desmineralizados) durante a
fermentacdo de acucares devido a acdo de acidos liberados pelas bactérias
naturalmente existentes no meio bucal. O pH critico para que ocorra a
desmineralizacdo do esmalte dentario € abaixo de 5,5, e no caso da dentina,
abaixo de 6,7. O ion fosfato, originario de um acido fraco, tem grande afinidade

por H*, facilitando a dissoluc&o do sal (equacéo 1).
Cas(PO4)s:0H + 7 H" ==5Ca*" + 3H,PO, +H,0  (Equacdo 1)

Com o tempo, apdés a ingestdo de alimentos, o pH se eleva acima
desses valores, e portanto, a saliva tende a repor os minerais dissolvidos,
remineralizando-os. Na presenca de ions fluoreto no meio bucal, ocorre
também a formacdao da fluorapatita (Cas(PO4)sF), que é depositada na estrutura
dentaria (Ministério da Saude, 2009).

A presenca da fluorapatita na estrutura dentaria é comprovadamente
eficiente na diminuicdo da incidéncia de cérie, pois esse mineral € menos
soltvel (Kps = 1,0 x 10®°) que a hidroxiapatita (Kys = 6,8 x 10°%'; Silberberg,
1996). Devido ao seu baixo produto de solubilidade, a fluorapatita € depositada
sobre o dente ha mesma proporcdo em que a hidroxiapatita é desmineralizada.
No entanto, para que esse mineral seja formado, faz-se necessario a presenca
constante de ions fluoreto no meio bucal, independente da sua fonte, que pode
ser a agua, produtos alimenticios, ou ainda produtos de higiene bucal, como
creme dental e enxaguantes bucais.

Com o intuito de prevenir e controlar a carie dentaria utilizando um
meétodo de baixo custo e acessivel a maioria da populacao, iniciou-se a adicéo
de fluoreto na agua de abastecimento publico; processo conhecido como
fluoretacdo. Esse processo foi inicialmente implementado em 1945 e 1946, nos

Estados Unidos e no Canadd, respectivamente. No Brasil, a fluoretagédo foi
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INTRODUCAO

inicialmente adotada em 1953, no municipio de Baixo Guandu no Espirito
Santo, mas somente a partir de 1974 passou a ser obrigatdria, com base na Lei
Federal n° 6.050 (Ministério da Saude, 2009). Desde entdo, o numero de
municipios que adotam a fluoretacdo vem aumentando, chegando a atingir
cerca de 50% da populacdo brasileira em 2010; lembrando que
aproximadamente 19 milhGes de brasileiros ainda ndo tem acesso a agua
tratada (Frazao et al., 2011).

A Organizacdo Mundial da Saude (World Health Organization; WHO,
2011) estabelece que a concentracdo minima de fluoreto na agua de consumo
requerida para que haja um efeito na remineralizacdo da fluorapatita é de 0,5
mg L™ (26,3 pmol L™). No Brasil, criancas e adolescentes residentes em
cidades com agua fluoretada apresentaram reducao significativa no numero de
caries em comparacao com cidades sem a adicdo de fluoreto (Ministério da
Saude, 2004).

Além de estabelecer a concentragdo minima, a Organizacao Mundial da
Saulde e a Portaria 2.914 do Ministério da Saude (2011), preconizam gque a
concentracdo maxima permitida de ions fluoreto presentes na agua potavel
deve ser de 1,5 mg L™ (79,0 pmol L™). Isso porque um excesso no consumo de
ions fluoreto pode levar a fluorose dental (no caso de exposi¢cao aguda) ou
ainda a fluorose esquelética (em casos de exposicdo cronica). O primeiro caso
se refere a formacdo de manchas nos dentes (opacidade), que podem ocorrer
quando a concentracao de fluoreto na 4gua de abastecimento for acima de 1,0
mg L™, trazendo repercussdes estéticas, morfolégicas e funcionais,
dependendo do grau de intoxicacdo (Frazao et al., 2011).

A fluorose esquelética tem sido observada em locais com concentracdes
de fluoreto na 4gua acima de 5,6 mg L™. A doenca afeta criancas e adultos,
sendo de dificil diagnéstico no estagio inicial, pois 0s primeiros sintomas se
assemelham aos da artrite. O fluoreto reage com o célcio e fica depositado nas
articulacdes dos ombros, pescoco, pélvis e joelhos, dificultando os movimentos,
principalmente, dos joelhos. Quando a fluorose esquelética se encontra em
estagio avancado, ocorre restricdo de movimentos da coluna, sendo assim
facilmente diagnosticada. Casos desse tipo de fluorose tém sido relatados por

todo o mundo (Jagtap et al., 2012).
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Apesar dos beneficios comprovados da fluoretagcdo da agua na acéo
anticérie, ha controvérsias com relacdo aos possiveis prejuizos que tal acéo
pode causar, principalmente quando h& uso regular de cremes dentais
fluoretados. Outro ponto, recentemente levantado, foi quanto a
biodisponibilidade de chumbo, se presente na agua de consumo. Esse metal €
extremamente toxico e teve sua biodisponibilidade aumentada em ratos que
receberam uma solugdo de chumbo contendo fluoreto, do que aqueles que

receberam somente a solucédo de chumbo (Sawan et al., 2010).

1.1.2 Legislagédo e fontes de fluoreto

No Estado de S&o Paulo, a Resolucdo SS-65 (2005) estabelece que os
orgaos responsaveis pelo abastecimento de agua ficam obrigados a manter a
concentracédo de fons fluoreto no intervalo de 0,6 a 0,8 mg L™. De acordo com
a Resolucdo SS-250/1995, se a &gua apresentar concentracdes de fluoreto
inferiores a 0,6 mg L™ ou superiores & 1,0 mg L™, esta sera considerada fora do
padrdo de potabilidade. Em paragrafo Unico, destaca-se que as aguas que
apresentarem teores de fluoreto entre 0,8 mg L™* e 1,0 mg L™ poderdo ser
consideradas dentro do padrdo de potabilidade, somente se o0 servico de
abastecimento publico de 4gua comprovar que a média das temperaturas
maximas diarias do ar do municipio por ele abastecido, observadas durante um
periodo minimo de 1 ano, se encontrar abaixo de 14,7 °C.

A correlacao entre a temperatura ambiente e a concentragdo maxima de
fluoreto permitida na agua de abastecimento se deve ao fato de haver maior
ingestdo de agua pela populacdo em regies mais quentes. Para uma mesma
concentracdo de fluoreto na agua de consumo, criancas residentes em regides
com temperaturas mais elevadas apresentavam menor incidéncia de carie em
comparacao com regides mais frias, porém, apresentavam maior incidéncia de
fluorose (Frazéo et al., 2011).

Levando em consideracdo a exposicao diaria de uma populacdo ao
fluoreto de acordo com a temperatura, a Portaria 635/BSB (1975) estabelece
gue a concentracdo recomendada de ions fluoreto nas aguas de abastecimento
publico deve ser obtida pela equacgédo: € = 22,2/[10,3 + (0,725T)], onde C é a

concentragéo de ion fluoreto e T é a média das temperaturas maximas diarias
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(em °C) observadas durante um periodo minimo de 1 ano (recomenda-se 5
anos). E por esse motivo que a Resolugdo SS-250/1995, prevé critérios de
potabilidade mais amplos para cidades mais frias.

O periodo critico da sobredosagem de fluoreto vai do nascimento aos
oito anos de idade, podendo afetar tanto a 12 como a 22 denticdo (Ministério da
Saude, 2009). Entretanto deve-se ressaltar que a mineralizacdo dos dentes
permanentes (22 denticdo) ocorrem até os 11 anos em meninas e até os 12
anos em meninos, quando ocorre a erupcdo dos caninos e pré-molares
permanentes (Waes e Stockli, 2002). A vulnerabilidade, principalmente da
populacdo infantil, leva a necessidade de um controle publico rigoroso da
concentracdo de fluoreto na dgua de abastecimento, além do controle parental
sobre outras possiveis fontes de ingestéo de fluoreto.

E comum observar que membros da populacéo, principalmente quando
h& criancas na familia, optem pelo uso de agua engarrafada nas suas casas
por acreditar que sua potabilidade € assegurada. Villena e colaboradores
(1996) analisaram 104 marcas de dgua mineral comercializadas em 15 estados
brasileiros. Os pesquisadores relataram que em 87% das amostras (90
marcas), a concentracdo de fluoreto esteve abaixo do valor minimo exigido
pela Resolucdo SS-250 (0,6 mg L™), e em 8%, acima do valor méximo
permitido (1,0 mg L™). Naquela época, em muitas das marcas estudadas, o
rétulo ndo trazia informacao sobre o teor de fluoreto na agua; enquanto para
outras, a concentracdo de fluoreto informada diferia grandemente da
concentracdo encontrada pelos pesquisadores. Surpreendentemente, 3
fabricantes do Rio Grande do Sul informaram nos rétulos de cada uma das
marcas a concentracdo de fluoreto de 1,83; 1,83 e 4,40 mg L™, sendo
encontrados valores experimentais préximos do rotulado, isto é, muito acima do
recomendado pela legislagdo daquele estado e Organizacdo Mundial da
Saude.

O fluoreto naturalmente encontrado em aguas subterrdneas e
superficiais tem origem na lenta dissolucdo de minerais como a fluorapatita
(Ca10(PO4)s(0OH),), a criolita (NaszAlFs), e o fluoreto de célcio (CaF,), presentes
em rochas e solos. Portanto, a concentracdo de fluoreto na agua natural ira
depender principalmente de dois fatores: 1) da composi¢cdo geoquimica da

regidao e 2) do tempo de residéncia (de contato) da dgua com o mineral. Via de
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regra, aguas superficiais e subterraneas rasas apresentam baixas
concentracdes de fluoreto, enquanto que aguas subterraneas profundas podem
apresentar concentracdes elevadas devido ao maior tempo de contato da 4gua
com a rocha fluorada. O ditado popular “agua mole em pedra dura tanto bate
até que fura” se baseia no processo conhecido como intemperismo. Vale
lembrar que quanto mais acida a agua da chuva, mais eficiente sera a
dissolucéo dos minerais.

Ha relatos de elevadas concentracdes de fluoreto em agua subterranea
nos Estados Unidos, Africa e Asia, com destaque a india, onde tem sido
relatados sérios problemas de saude publica devido a fluorose, que chega a
acometer cerca de 1 milhdo de pessoas em 17 cidades do pais (Jagtap et al.,
2012). No Brasil, estima-se que h& poucas localidades que apresentam
concentracdes naturais de fluoreto entre 1,0 e 1,5 mg L™ (Frazdo et al., 2011).

Devido a amplitude da fluorose com origem na contaminacao natural da
agua, a literatura apresenta varias propostas para remocao de fluoreto, como
por exemplo, por processo de precipitacdo e coagulacdo (Gong, Qu, Liu e Lan,
2012), processo baseado na utilizacdo de membrana (Bodzek, Konieczny e
Kwiecinska, 2011), processo de absor¢ao (Ghimire, Inoue, Makino e Dhakal,
2003), e ainda métodos que utilizam troca idnica (Cui et al., 2012). A
Organizacdo Mundial da Saude estabelece um limite maximo de fluoreto (1,5
mg L™, isto &, valor maior do que o critério de potabilidade que muitos paises
adotam (1,0 mg L), com base na dificuldade de remocao de fluoreto presente
em concentracdes relativamente elevadas em 4guas naturais.

A elevada concentracdo de fluoreto na agua de irrigacdo e/ou no solo
também ir4 influenciar na contaminacdo de alimentos. Reto e colaboradores
(2008) discutem que devido a formacéo de fluoreto de célcio no solo (sal pouco
soluvel), a absor¢éo de fluoreto pela planta é normalmente baixa. No entanto,
em solos mais acidos, a biodisponibilidade do fluoreto aumenta, podendo haver
acumulo dessa espécie na planta, principalmente nas folhas maduras. O cha
verde (Camellia sinensis) é citado como fonte importante de fluoreto, pois em 9
amostras comercializadas em Portugal, a concentracado de fluoreto variou de
0,80 a 2,1 mg L™ Ja na india, foram relatadas concentracdes de fluoreto no
chéa verde de 39,8 até 68,6 mg L™ (Jagtap et al., 2012). Naquele pais, o cha é

uma bebida muito consumida, o que evidencia que habitos alimentares e
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sociais de uma populacdo podem influenciar amplamente sua exposi¢cao aos
ions fluoreto.

A ingestdo de creme dental fluoretado durante o processo de escovacgéo
pode ser elevada, principalmente em criancas, lembrando que o periodo critico
de exposicdo ao fluoreto é do nascimento aos 8 anos. De acordo com a
Resolugdo RCD n° 3 (2012) da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), a concentracdo maxima de fluoreto presente em dentifricio (creme
dental) e enxaguatoério bucal ndo deve exceder ao valor de 0,15% do produto
total. No caso do creme dental que possui de 0,10 a 0,15% de fluoreto e que
ndo possuir contra indicacdo as criancas, deve constar obrigatoriamente a
seguinte adverténcia: “Criangas até 6 anos: use uma quantidade do tamanho
de uma ervilha, com supervisdo de um adulto para minimizar a degluticdo. Se
estiver ingerindo fldor proveniente de outras fontes, consulte seu médico ou

dentista” (http://portal.anvisa.gov.br).

1.1.3 Distribuicéo de adgua potavel em Ribeirdo Preto

A cidade de Ribeirdo Preto foi fundada em 19 de junho de 1856 e esta
localizada no interior do estado de S&o Paulo, a 313 km de distancia da capital
paulista. Faz divisa com as cidades de Guatapara, Cravinhos, Jardindpolis,
Serrana, Dumont, Sertdozinho e Broddésqui, e sua extensao territorial € de
650,955 km?, com populacdo de 604.682 habitantes. A regido de Ribeirdo
Preto € reconhecida pelo agronegécio e pela agroinddstria, mas também se
destacam as atividades comerciais e de prestacdo de servicos. A cidade
constitui-se também como um dos principais centros universitarios e de
pesquisa do estado (Prefeitura Municipal de Ribeirdo Preto - http://www.
ribeiraopreto.sp.gov.br/conhecarib/i3301_vercrib.php? ver=53; IBGE - http://
www.ibge.gov.br/cidadesat/topwindow.htm?1).

O abastecimento de agua da cidade de Ribeirdo Preto é
responsabilidade do Departamento de Agua e Esgoto de Ribeirdo Preto
(DAERP) e toda a agua fornecida a cidade € proveniente de po¢os que captam
agua do Aquifero Guarani (DAERP - www.daerp.ribeiraopreto.sp.gov.br).

Segundo o DAERP a cidade de Ribeirdao Preto possui 103 pogos

artesianos que fornecem 14.050 m® de &gua por hora, sendo realizada
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somente as etapas de cloracdo e de fluoretacdo, para tratamento da agua.
Apés a cloracdo e a fluoretagdo, a agua é enviada por tubulagbes a
reservatérios, de onde serd distribuida para as redes de abastecimento e
posteriormente as residéncias. O controle de qualidade da agua de consumo €&
realizado pelo proprio DAERP, que analisa amostras de agua coletadas
diariamente em diferentes pontos da cidade. Essas amostras sdo analisadas
quanto aos aspectos bacteriologicos e fisico-quimicos e o0s resultados
apurados para o controle de qualidade sao disponibilizados em forma de
relatorios anuais pela instituicdo, sendo possivel ter acesso on-line dos
relatérios dos anos de 2004 a 2012 (DAERP - www.daerp.ribeiraopreto.sp.
gov.br). No relatério constam as seguintes informacdes: média mensal para a
concentracdo de fluoreto, média mensal para a concentracédo de cloro, turbidez
média mensal, cor, média mensal de pH e coliformes fecais, nimero de
amostras anuais, numero de amostras dentro e fora do padréo de potabilidade.

Dos parametros analisados pelo DAERP o de maior interesse para este
trabalho é a concentracdo de fluoreto. A Tabela 1 mostra um exemplo retirado
do sitio da internet do DAERP (www.daerp.ribeiraopreto.sp.gov.br) para as

concentracdes de fluoreto na agua potavel no ano de 2008.

Tabela 1 — ConcentragGes médias de fluoreto para cada més do ano de 2008

. Flaor

Mes (mg/L)
Janeiro/08 0,55
Fevereiro/08 0,60
Margo/08 0,62
Abril/08 0,64
Maio/08 0,67
Junho/08 0,61
Julho/08 0,65
Agosto/08 0,68
Setembro/08 0,69
QOutubro/08 0,65
Novembro/08 0,68
Dezembro/08 0,71

N° Amostras Anuais 1.744

N° Amostras Conformidade 1.083
N° Amostras Fora do Padrdo 661

Fonte: DAERP

22



http://www.daerp.ribeiraopreto.sp.gov.br/

INTRODUCAO

Embora o relatério de controle de qualidade seja disponibilizado, €&
possivel ver que a instituicdo ndo fornece resultados individuais, ou ainda o
desvio padréo da média mensal, os pontos amostrais, suas localiza¢gfes, a data
das coletas.

Neste trabalho, os dados mensais foram usados para calcular a meédia
anual de fluoreto de 2004 a 2012, sendo que nesse Ultimo ano os resultados
sdo disponibilizados até o més de julho (Tabela 2). O desvio padrdo relativo
(dpr) das médias mensais foram muito baixos (3,4 a 17%), o que poderia ser
um reflexo da baixa variabilidade na concentracéo de fluoreto nas amostras de

agua. No entanto, mostraremos neste trabalho que esse nédo é o caso.

Tabela 2 — Concentracdo média anual de fluoreto (mg L™) calculada a partir das
médias mensais fornecidas pelo DAERP, nimero de amostras anuais e de amostras

na conformidade, e percentagem de amostras na conformidade

% de
n° de amostras n° de amostras na
Ano  F media (dpr) ) ] amostras na
anuais conformidade _
conformidade
2004 0,57 (4,7%) 1295 375 29
2005 0,57 (7,2%) 1283 256 20
2006 0,55 (15%) 1557 484 31
2007 0,51 (17%) 1622 485 30
2008 0,65 (6,9%) 1744 1083 62
2009 0,66 (3,9%) 1731 1229 71
2010 0,65 (3,4%) 2011 1673 83
2011 0,66 (3,5%) 2326 1814 78
2012 0,64 (4,8%) 1329 1026 77

Os dados fornecidos pelo DAERP demonstram que o controle sobre a
concentracédo de fluoreto vem aumentando com o passar dos anos, tanto em
namero de amostras coletadas quanto em percentagem de amostras que estao
dentro da conformidade, ou seja, que se encontram dentro da faixa de
concentracéo de fluoreto de 0,6 a 0,8 mg L™ estabelecida pela Resolucdo SS-
65 (2005) do Estado de Sao Paulo.
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Catani e colaboradores (2008) alertam para a necessidade de que haja,
além do controle da prépria instituicdo distribuidora, um controle externo, por
laboratorio independente, denominado de ‘heterocontrole’. De acordo com o
levantamento bibliografico realizado neste trabalho, ndo foram encontrados
dados independentes e sistematicos sobre o heterocontrole da fluoretacdo da

agua em Ribeirdo Preto.

1.2 Chumbo

1.2.1 Principais fontes de exposi¢édo ao chumbo

O chumbo é muito utilizado na producdo de baterias, ligas, cabos,
pigmentos de tintas, brinquedos, entre outros (Moreira e Moreira, 2004). O
chumbo tetraetila utilizado como aditivo da gasolina para aumento da
octanagem passou a ser um problema de saude publica em muitas cidades
cosmopolitas de paises desenvolvidos (Moreira e Moreira, 2004). Com a
retirada desse aditivo da gasolina, a contaminagcdo atmosférica por chumbo no
Canad& passou de 0,74 ug m™ em 1973 para 0,10 pg m™ em 1989 (WHO,
2008). No Brasil, a partir de 1979 houve a substituicdo do chumbo tetraetila por
etanol anidro no ambito nacional, sendo que em 1993 a obrigatoriedade de
adicdo de 22% de etanol a gasolina (tipo-C), levou ao completo desuso do
aditivo a base de chumbo (Paoliello e De Capitani, 2007).

Solos com elevadas concentracbes de chumbo e a poeira que é
depositada em objetos pode ser uma importante contaminag¢do de chumbo por
ingestdo, principalmente em criancas de 1 a 3 anos de idade (Binns et al.,
2007). Sob o ponto de vista global, com a substituicdo de aditivos na gasolina e
a substituicdo de soldas a base de chumbo em latas utilizadas na preservacao
de alimentos, a ingestdo de &gua passou a ter grande relevancia na

contaminagao por chumbo.

1.2.2 Chumbo na agua de consumo

As investigacOes sobre a concentracdo de chumbo na 4gua de consumo

humano sdo um assunto amplamente abordado na literatura cientifica (Zietz et
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al., 2001; Guidotti et al., 2007; Zietz et al., 2009).

A contaminacgdo da agua de consumo por chumbo pode ocorrer por meio
da lixiviacdo dos encanamentos do sistema de abastecimento e do
encanamento das residéncias que sdo a base de chumbo, cobre, bronze e
ferro. A contaminacao da agua também pode ocorrer pela lixiviacdo de soldas e
de materiais metalicos, como torneiras (Subramanian et al., 1995; Zietz et al.,
2009; Deshommes et al., 2010; WHO, 2011; Wang et al., 2012).

Esse processo de lixiviacdo e os produtos de corrosdo gerados
dependem do material metéalico utilizado no encanamento do sistema de
abastecimento e das residéncias, das condicdes em que se encontram esses
encanamentos e da qualidade da agua em contato com eles (Yang et al.,
2012). Dentre os fatores da qualidade de agua que estdo relacionados ao
processo de corrosdo e lixiviagdo podem-se citar o pH, concentracdo de
carbonatos presentes, temperatura, cloro e silicato (Schock, 1990; Tam e
Elefsiniotis, 2009). Entretanto, o valor de pH é um aspecto bastante discutido
na literatura, pois préximo do neutro favorece a dissolu¢cdo de metais como
chumbo e cobre, enquanto em basico esse efeito na lixiviacdo é menor (Tam e
Elefsiniotis, 2009; Kim et al., 2011).

Embora os encanamentos utilizados para o sistema de abastecimento
de agua sejam galvanizados normalmente com ligas de zinco e estanho para
desacelerar o processo de corrosdo, com o0 tempo esse material € lavado
expondo 0 encanamento a corrosao. Lasheen e colaboradores (2008) discutem
que juntamente com o zinco utilizado na galvanizacdo é comum encontrar
cerca de 1% de chumbo como impureza, podendo este ser uma fonte de
contaminacdo da agua. Wang e colaboradores (2012) relatam que um ligeiro
acréscimo na concentracdo de chumbo dissolvido corresponde a um marcante
acréscimo na concentracdo de particulas de chumbo na agua que esteve em
contato com encanamentos de bronze e de cobre devido ao processo de
corrosdo do material utilizado na galvanizacéo, e a idade dos encanamentos.

Como ja mencionado, a contaminacao da agua por chumbo néo ocorre
somente da corrosdo do material utilizado na galvanizagdo, mas também da
corrosdo dos encanamentos em si. Deshommes e colaboradores (2010)
demonstraram que as principais espécies que podem ser lixiviadas de

encanamentos de chumbo sdo predominantemente o6xidos chumbo (ll),

25



INTRODUCAO

principalmente, tracos de 6xido de chumbo (PbO,). Os encanamentos de ferro
também geram produtos de corroséo, sendo predominantemente encontrado a
goethita (a-FeOOH), magnetita (Fes0,4) e lepidocrocita (y-FeOOH; Sarin et al.,
2001).

Na Figura 1 encontra-se uma fotografia de um cano de ferro oxidado,
disponivel em um comércio de sucata em Ribeirdo Preto. Segundo o dono do
estabelecimento, esse tipo de material é oferecido para ele com relativa
frequéncia juntamente com outros materiais de demolicdo. Isso demonstra que
sua utilizacdo em casas antigas existe na cidade de Ribeirdo Preto. Esses
encanamentos quando antigos, e em processo de corrosdo também podem
contribuir com contaminantes como bromo, titanio, calcio, cobre, estrdncio,
vanadio, cromo, lantanio, chumbo e arsénio na agua de abastecimento (Yang

et al., 2012).

Fonte: Maria Lucia Arruda de Moura Campos

Figura 1 — Foto de um cano de ferro oxidado encontrado em comeércio de sucata de
Ribeirdo Preto.

Um estudo realizado em laboratério demonstrou que uma quantidade
significativa de chumbo foi lixiviada de encanamentos de cobre com soldas de
50/50 Sn/Pb e que esse aumento na concentracao foi proporcional ao tempo

de exposicdo (Subramanian et al., 1995). Deshommes e colaboradores (2010)
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também demonstraram que a ocorréncia simultdnea de concentracdes de
particulas de chumbo e estanho é uma evidéncia do efeito da lixiviagdo de
soldas.

Os encanamentos a base de chumbo, cobre, bronze e ferro estédo sendo
substituidos por encanamentos de PVC ou UPVC, entretanto esse tipo de
encanamento também pode possuir chumbo, pois compostos de chumbo séo
utilizados como estabilizantes durante o processo de polimerizagéo.
Encanamento de PVC pode conter cerca 1% em peso de chumbo como
impureza e, assim como o chumbo presente em encanamentos metalicos, esse
chumbo pode ser lixiviado (Koh, Wong e Gan, 1991; Lasheen et al., 2008).
Contudo, o estudo relata que a concentragcdo de chumbo lixiviado de
encanamentos a base de cobre e bronze € mais elevada que a concentracéo
de chumbo lixiviado de encanamentos de PVC (Wang et al., 2012).

Outro assunto também amplamente discutido na literatura é o tempo de
estagnacdo da agua no encanamento e a sua influéncia na concentracdo de
chumbo. Wang e colaboradores (2012) discutem que a corrosao galvanica €
responsavel por um aumento da concentracdo de chumbo dissolvido e de
particulas, e € proporcional ao aumento do tempo.

A Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2011) e a Portaria 2.914 do
Ministério da Saude (2011), preconizam que a concentracdo maxima permitida
de chumbo na agua potavel é de 10 pg L™, sendo que a Organizacdo Mundial
da Saude destaca que este valor € provisorio. A Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection
Agency; USEPA, http://water.epa.gov/lawsregs/rulesregs/sdwa/lcr/index.cfm)
estabelece que 10% das amostras de agua da torneira coletadas nos
domicilios ndo podem exceder o nivel de acéo que é de 15 pg L™ de chumbo.

Em casas antigas da cidade de Lower Saxony na Alemanha, 7,5% das
2901 amostras de agua de torneira coletadas entre os anos de 2005 e 2007
excederam a concentracdo de 10 pg L™ e 3,3% estiveram com concentracdes
maiores que 25 pg L™ (Zietz et al., 2009). Outro estudo realizado na mesma
regido, mostrou que para 1434 amostras de agua de torneira coletadas apés
estagnacdo noturna 3,1% apresentaram concentracdes de chumbo mais
elevadas que 10 ug L™ e 0,6% apresentaram concentragcdes maiores que 40 pg

L. Esse mesmo estudo mostrou que 2,1% de 1474 amostras de agua
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aleatoriamente coletadas durante o dia apresentaram concentracoes de
chumbo superior a 10 pg L™ e 0,2% apresentaram concentracdes de chumbo
maiores que 40 pg L™ (Zietz et al., 2001).

Estudos realizados na Europa e nos Estados Unidos, utilizaram de
coletas de amostras de agua de torneira da cozinha, sem fixar o tempo de
estagnacdo ou o fluxo de saida de agua. Foi feita uma coleta de 3 litros de
agua, sendo o segundo litro coletado em sequéncia ao primeiro e o terceiro
coletado ap6s 5 minutos da ultima coleta. Os resultados desse estudo
demonstraram que 90% das amostras do 1° litro tinham concentracdes de
chumbo menor que 5 ug L™, sendo que o maior valor observado foi de 10 pg L
!, Ja as concentracdes de chumbo do 2° e 3° litro decairam (Deshommes et al.,
2010). Em estudo realizado durante 5 meses em 6 localizacdes da cidade de
Auckland Nova Zelandia, mostrou que a primeira aliquota de agua proveniente
de encanamentos de bronze tiveram concentracdo de chumbo maior que 10 pg
L™ em 90% das amostras, no entanto, quando houve escoamento de &gua, que
acarretou a lavagem do encanamento, a concentracdo de chumbo na agua foi
reduzida, com valores menores que o aceitavel pela legislacdo (Tam e
Elefsiniotis, 2009). Esse decaimento na concentragcdo de chumbo ocorre devido

a lavagem do encanamento.
1.2.3 Chumbo e criancas

A populacao infantil € o maior foco de preocupacao quanto a ingestéo de
chumbo, pois as criangcas podem absorver 40% do chumbo ingerido e/ou
inalado, enquanto que os adultos absorvem cerca de 10% (Barbosa et al.,
2005). Devido a elevada taxa de absorcdo para as criancas os efeitos
toxicolégicos podem ser severos, interferindo em 6rgéos e sistemas ainda em
desenvolvimento (Needleman e Bellinger, 1991; Wigg, 2001). Crian¢cas nos
primeiros meses e anos de vida expostas ao chumbo podem apresentar
sequelas neuroldgicas e comportamentais graves (Needleman et al.,, 1979).
Estudos apontam que mesmo baixos niveis de chumbo no sangue de criangas
sdo capazes de causar efeitos como diminuicdo do QI, déficit de atencédo e
dificuldade de aprendizado (Centers for Disease Control and Prevention,

http://www.cdc.gov/nceh/lead/ACCLPP/blood_lead_levels.htm).
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O Centro de Controle e Prevencdo de Doencas dos Estados Unidos da
América (Centers for Disease Control and Prevention, http://www.cdc.gov/nceh/
lead/ACCLPP/ blood_lead_levels.htm) até aproximadamente metade do ano de
2012 adotava como nivel de preocupacdo a concentracdo de chumbo no
sangue de criancas de 10 pg dL™. A nomenclatura de nivel de preocupac&o foi
substituida por nivel de referéncia e, atualmente, definiu-se a concentracdo de
chumbo no sangue de 5 pg dL™, sendo este valor baseado em 2,5% das
criancas americanas testadas de 1 a 5 anos de idade que apresentaram as
mais elevadas concentracbes de chumbo no sangue, os dados da National
Health and Nutrition Examination Survey (NHANES) foram utilizados como
base.

Alguns estudos relacionando a concentracdo de chumbo no sangue de
criancas e a concentracdo de chumbo em amostras de agua potavel foram
realizados. Lanphear e colaboradores (2002) realizaram um estudo da
concentracdo de chumbo no sangue de 249 criancas da cidade de Rochester
no estado de Nova York (EUA). As criancas participantes do estudo possuiam
6 meses de idade e foram acompanhadas até os 24 meses, sendo realizadas
coletas de sangue e de 4gua num intervalo de 6 em 6 meses. Quando as
criancas tinham 6 meses de idade a concentracdo média de chumbo no
sangue foi de 2,9 pg dL™; j& com 24 meses a concentracdo média de chumbo
passou para 7,5 pg dL?, sendo que 33% das criancas apresentaram
concentracdes de chumbo = 10 ug dL™, 13% com concentracdes de chumbo >
15 pug dL* e 6% com concentragdes de chumbo = 20 ug dL™. Os
pesquisadores obtiveram a informacéo de que 89% das mées dessas criancas
utilizavam agua da torneira para preparar leite quando as criancas estavam na
idade de 6 a 12 meses e observaram que a concentracdo de chumbo na agua
estava diretamente relacionada com a concentracdo de chumbo no sangue das
criangas. As criangas que residiam em casas onde a concentracado de chumbo
na A4gua era maior que 5 pg L™ apresentaram concentracdo de chumbo no
sangue 20,4% (1,0 pg dL™) mais elevadas que as criancas que residiam em
casas que obtiveram concentracdes de chumbo na &gua inferiores a 5 pg L™
As criangcas com 6 meses que moravam em casas de aluguel apresentaram
concentracdo de chumbo no sangue 7,0% (0,4 pg dL™) mais elevadas que

criangas que moravam em casas proprias. Quando as criangas completaram
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24 meses essa diferenca subiu para 44,4% (2,2 pg dL™). Os autores atribuem
essas diferencas as condi¢cdes e manutengdes na rede hidraulica de casas de
aluguel, pois 33% das casas de aluguel estavam em piores condi¢bes quando
comparado a 13% das casas proprias. A condicdo racial também foi avaliada
neste estudo, sendo que com 6 meses de idade as criangcas negras
apresentaram concentracdes de chumbo no sangue 26% (1,3 ug dL™) mais
elevadas que em criangas brancas, sendo esse percentual aumentado para
62,6% (3,1 pug dL™) na idade de 24 meses (Lanphear et al., 2002).

Guidotti e colaboradores (2007), avaliaram a concentracdo de chumbo
no sangue de 2342 criangas de 6 meses a 6 anos de idade no Distrito de
Columbia, Washington, DC, e observaram que 65 criangas (2,8%)
apresentaram concentracdo de chumbo no sangue mais elevada que 10 ug dL’
! sendo que em uma, a concentracdo atingiu 34 pg dL™. Os autores também
relatam que de todas as criangas que participaram da pesquisa somente 361
residiam em casas que eram abastecidas pelo sistema de abastecimento de
agua da cidade com encanamentos de chumbo, e que 19 dessas criancas
apresentaram elevadas concentracfes de chumbo no sangue. Apenas uma
crianca apresentou concentracdo de chumbo de 68 pg dL™, mas a 4gua nao foi
uma fonte de contaminacdo para esta crianca. Ao avaliar a concentracao de
chumbo presente no sangue de criancas e a concentracdo de chumbo presente
na primeira aliquota de agua coletada da torneira da cozinha das residéncias
das mesmas criangas, Grigoletto (2011) obteve um coeficiente de correlacéo
linear de 0,8373 (n = 11) para concentracdes de chumbo na 4gua superiores a
5 pg L.

Devido a toxicidade do chumbo, principalmente para as criancas, e a
presenca desse metal que € lixiviado de encanamentos, soldas e partes

metdlicas, € de importancia investigar sua concentracdo na agua de consumo.

1.3 Ferro

1.3.1 Ocorréncia e importancia ao ser humano

O ferro € um elemento que possui abundancia de 6,2% na crosta

terrestre, sendo que nos solos sua concentracao varia entre 0,5 a 4,3%, em
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rios sua concentracdo é de aproximadamente 0,7 mg L*, e em A&gua
subterranea a concentracdo pode variar entre 0,1 a 10,0 mg L™ (APHA, 2005).

Esse elemento pode ser encontrado em minerais como hematita
(Fe203), magnetita (Fe3O,4) e pirita (FeS,), e € amplamente utilizado no preparo
de diferentes tipos de ligas metalicas, sendo um dos principais componentes do
aco (Lee, 1999; APHA, 2005).

O ferro também € encontrado em células dos seres vivos, vegetais e
animais. Esse elemento é de grande importancia para os seres humanos, pois
esta presente na hemoglobina, que é responsavel pelo transporte de oxigénio
nos glébulos vermelhos. Da concentracdo de ferro presente no corpo humano
uma proporcgéo de aproximadamente 65% se encontra na hemoglobina e cerca
de 15 a 30% de ferro estdo armazenados principalmente no figado, medula
O0ssea, e baco. Pequenas proporcdes estdo presentes na mioglobina, em
diversos compostos hémicos que promovem a oxidacdo celular, além de
combinado & proteina transferrina no plasma sanguineo (Germano e Canniatti-
Brazaca, 2002).

Um adulto saudavel pode conter de 3 a 5 g de ferro, dependendo da
idade e de quais tecidos e 6rgdos sao analisados (Germano e Canniatti-
Brazaca, 2002). Entretanto, um adulto pode perder cerca de 1,0 mg de ferro
diariamente por meio do suor, fezes e cabelo, sendo que as mulheres perdem
cerca de 20 mg desse metal durante a menstruacao (Atkins e Jones, 2006).

Uma deficiéncia de ferro no corpo humano pode ocorrer caso: a
qguantidade de ferro ingerida seja insuficiente, a absorcao esteja ineficiente, sua
metabolizacdo seja incorreta, caso haja perda sanguinea crbnica ou ainda
aumento da necessidade corporal, como normalmente ocorre na infancia,
adolescéncia e gravidez. Quando essa deficiéncia persiste, o individuo pode
apresentar anemia ferropriva (Paiva et al., 2000; Germano e Canniatti-Brazaca,
2002).

Essa deficiéncia de ferro causa a reducédo do transporte de oxigénio para
0s musculos e o cérebro. O primeiro sintoma é o cansaco cronico, além de
poder ocorrer reducdo de atividade fisica, da capacidade de aprendizado e da
eficiéncia da funcdo imune (Atkins e Jones, 2006; Germano e Canniatti-
Brazaca, 2002). O tratamento adotado para suprir a deficiéncia de ferro no

organismo é a ingestdo de medicamentos a base de sais de ferro (ll), como
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gluconato de ferro, fumarato de ferro e sulfato ferroso, sendo o ultimo o mais
comumente prescrito (Alleyne et al., 2008).

Embora seja menos comum, uma sobrecarga de concentracdo de ferro
também pode ocorrer no organismo. Isso ocorre quando a quantidade de ferro
presente supera a capacidade de ligacdo da transferrina, resultando em ferro
livre que se deposita em tecidos. Uma sobrecarga aguda pode ser causada
devido a ingestdo de sais de ferro ou de suplementos contendo ferro; e uma
sobrecarga crbnica pode ser causada devido ao uso prolongado de
suplementos contendo ferro, doenca hepatica crénica, distarbios hereditarios
de metabolismo do ferro e mdltiplas transfusdes de sangue (Shander et al.,
2009).

A sobrecarga de ferro se torna toxica quando o ferro livre se acumula em
tecidos e provoca disfuncdes e danos aos 6rgaos. O diagndstico de sobrecarga
de ferro € dificultado, pois ndo existem sintomas iniciais especificos, o individuo
pode sentir fadiga, desconforto abdominal ou n&o apresentar nenhum sintoma.
Geralmente a sobrecarga de ferro é determinada quando a ferrina no soro
permanece constantemente em concentracdes mais elevadas que 1000 ng mL"
! entretanto o ponto entre o nivel critico de sobrecarga e a concentracdo de
ferro que se inicia a disfuncao dos 6rgdos nado esta bem estabelecido (Shander
et al., 2009).

A Portaria 2.914 do Ministério da Saude (2011) preconiza que a
concentracdo maxima de ferro permitida na agua potavel é de 0,3 mg L™,
entretanto a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2011) ndo estabelece
nenhum valor para a concentracdo de ferro na agua potavel visando o bem
estar da populacéao.

Como foi mencionado anteriormente, encanamentos de ferro foram no
passado, muito utilizados na rede de abastecimento de agua e em residéncias.
Mesmo que o0 cano seja galvanizado (geralmente com ligas de zinco e
estanho), ocorre a lixiviagdo de ferro além do chumbo, que ja foi mencionado
(Sarin et al., 2001; Lasheen et al., 2008; Yang et al., 2012).
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OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é de verificar alguns aspectos quimicos
da qualidade da agua que € consumida pela populagdo infantil de regifes
centrais da cidade de Ribeiréo Preto.

Como obijetivos especificos temos:

1) Realizar um estudo independente sobre a fluoretacdo da adgua de consumo,

a fim de avaliar sua conformidade com a legislacdo e sua homogeneidade;

2) Avaliar a concentracao de chumbo na agua da torneira de casas com mais
de 40 anos de idade localizadas nos bairros mais antigos da cidade;

3) Investigar a viabilidade de utilizar a concentracdo de ferro na agua potavel

como uma ferramenta de ‘varredura’ para selecdo de amostras candidatas a

analise de chumbo.
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3.1 Lavagem dos frascos de amostragem e de armazenamento

Foram utilizados frascos de 1 L e de 100 mL de polietileno de alta
densidade para a coleta das amostras. Para 0 armazenamento das aliquotas
destinadas a analise de metais foram utilizados frascos de centrifuga de 50 mL.
As amostras destinadas para as determinacdes de ions majoritarios foram
armazenadas nos proprios frascos de coleta (100 mL). Todos os frascos foram
lavados de acordo com as normas limpas estabelecidas por Campos, Bendo e
Viel (2002); lavando-se os frascos com detergente comercial diluido e escova
de cerdas macias, enxaguados, e deixados em banho de detergente 2%
(volume/volume) por no minimo 5 dias. Apds esse periodo, os frascos foram
novamente enxaguados com A&gua corrente abundante e com agua
desionizada. Os frascos de 100 mL foram finalizados com agua ultrapura
(sistema Milli-Q — Millipore) e os demais foram mergulhados em banho de acido
nitrico 10% (Dindmica; SYNTH; volume/volume), sendo retirados apds o
periodo de 5 dias e posteriormente enxaguados com agua desionizada e agua
ultrapura.

Os frascos foram embalados individualmente em sacos plasticos e
separados para a montagem do “kit” de amostragem e de armazenamento.
Durante todo o processo de lavagem os frascos foram manipulados com luvas
plasticas descartaveis limpas, para evitar contaminacao.

Antes das amostras destinadas a analise de metais tracos serem
armazenadas realizou-se a acidificacdo das mesmas com acido nitrico
concentrado purificado. O &cido nitrico purificado utilizado neste trabalho foi
fornecido pelo Laboratério de Dosagem de Metais, pertencente a Faculdade de
Odontologia de Ribeirdo Preto, Universidade de Séo Paulo (FORP — USP), sob
coordenacdo da Prof* Dr* Raquel Fernanda Gerlach. O &cido nitrico 65% PA
(QUEMIS) foi purificado por bidestilagdo em destilador de sub-ebulicdo em
guartzo da marca MARCONI, modelo MAQ75.

3.2 Amostragem da dgua de consumo

Foram coletadas amostras de agua de consumo em 145 residéncias da

cidade de Ribeirdo Preto, sendo 32 casas localizadas no bairro Campos
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Eliseos, 23 no bairro Vila Tibério e 30 casas em cada um dos seguintes bairros:
Ipiranga, Vila Virginia e Portal do Alto. Com excecdo do Portal do Alto, que
possui menos de 10 anos, 0os demais bairros estdo entre os mais antigos da
cidade. Na Figura 2 encontra-se um mapa da cidade de Ribeirdo Preto, onde

se destaca aproximadamente a localizacdo dos bairros amostrados neste
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Figura 2 — Mapa da cidade de Ribeirdo Preto com destaque da localizagéo
aproximada dos bairros amostrados (Campos Eliseos, Ipiranga, Vila Tibério, Vila

Virginia e Portal do Alto).

As amostras de agua de consumo (da cozinha e do quintal) coletadas
no Bairro Campos Eliseos e as determinagcfes da concentracdo de chumbo
dessas amostras foram realizadas pela aluna de mestrado Tahuana Luiza Bim
Grigoletto (Grigoletto, 2011). Nos demais bairros, para a coleta das amostras
houve a colaboracédo da ex-aluna Andressa Pinheiro Guerra e da técnica Junia
Ramos.

A selecado das casas amostradas foi realizada por meio de aplicacao de
um questionario (Apéndice A), sendo utilizado como critério de inclusdo os
seguintes requesitos: 1) a residéncia possuir 40 anos ou mais de construcao; e

2) possuir pelo menos uma crianca de até 12 anos residente na casa por um
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periodo de pelo menos um ano. Foi também amostrado residéncias em um
bairro novo para controle.

Antes da realizacdo das coletas de agua de consumo, 0os moradores
foram esclarecidos quanto a sua participagao voluntaria e assinaram o “termo
de consentimento livre e esclarecido” (Apéndice B), aprovado pelo Comité de
Etica em Pesquisa da Faculdade de Odontologia de Ribeirdo Preto, da
Universidade de Sao Paulo (FORP — USP, registro CAAE 0042.0.138.000-10).

Os moradores receberam 2 “kits” de amostragem para que eles mesmos
realizassem a coleta de agua de consumo em suas residéncias apoés
orientacdo. Todos os frascos foram etiquetados e embalados individualmente
em sacos plasticos. Um kit era composto por uma embalagem plastica
contendo dois frascos de 1 L identificados como Q1 e Q2 (1% e 22 aliquotas de
agua da torneira do quintal) e um frasco de 100 mL identificado com MQ (ion
majoritario quintal) e um par de luvas plasticas. Outro kit continha os mesmos
tipos de frascos e luvas para a coleta de agua da cozinha (C1, C2 e MC).

Além das instrucdes verbais, os moradores receberam uma folha
(Apéndice C) contendo instrucfes para executar a coleta corretamente. Os
moradores foram cuidadosamente orientados a realizarem a coleta da agua de
consumo apds o encanamento da residéncia permanecer pelo menos 6 horas
sem uso, aconselhando-se a realizarem as coletas apos o periodo de descanso
noturno, para nao interromper as atividades esséncias da casa. O processo de
amostragem foi iniciado pela coleta de 4gua da torneira do registro (quintal,
qguando havia), e posteriormente foi feita a coleta da torneira da cozinha.

O morador foi instruido a vestir o par de luvas plasticas, pegar o frasco
identificado como Q1, posiciona-lo embaixo da torneira, tendo o cuidado para
nao haver contato entre o bocal da torneira e o frasco, e abrir a torneira de
modo a preencher todo o volume do frasco sem que ocorresse nenhuma perda
de Agua, coletando dessa forma a 1% aliquota da torneira do quintal.

Para proceder a coleta da 2* aliquota (Q2), o morador foi orientado a
deixar a torneira aberta em vazdo maxima apds a coleta da 1% aliquota (Q1) e
manter a agua escorrendo por um periodo de 5 minutos, podendo essa agua
ser coletada em baldes para utilizacdo nas atividades domésticas. Passados os
5 minutos o frasco Q2 deveria ser preenchido, e em seguida o frasco MQ,

atentando para que o bocal da torneira ndo entrasse em contato com o bocal
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do frasco. A medida que a coleta ia sendo realizada, o morador deveria
retornar o frasco na sua embalagem original e no saco plastico do kit. Ao final
da coleta no quintal o par de luvas deveria ser descartado.

Imediatamente apos a amostragem do quintal o morador deveria realizar
a amostragem na cozinha, realizando os mesmos procedimentos e cuidados
recomendados para a coleta de 4gua no quintal. Os moradores também foram
orientados a manterem as amostras coletadas na geladeira até 0 momento de
sua retirada, normalmente, no mesmo dia da sua coleta.

Aliguotas das amostras provenientes dos frascos C1, C2, Q1 e Q2 foram
transferidas para frascos de polietileno de alta densidade de 50 mL
previamente lavados para andlises de metais, como preconizado pelas praticas
limpas (Campos, Bendo e Viel, 2002), e acidificadas para pH aproximadamente
2 com &cido nitrico concentrado purificado. Estes frascos foram embalados
individualmente, e juntamente com os frascos de 100 mL (MC e MQ, para
determinacao de fluoreto) foram armazenados em freezer a - 22 °C.

Das 145 residéncias amostradas, 9 ndo possuiam torneira na entrada da

casa (quintal).
3.3 Equipamentos e andlises quimicas
3.3.1 Fluoreto

Para andlise de fluoreto foi utilizado um potenciostato Micronal B474 e
eletrodo combinado de ion-seletivo Orion®, modelo 9609BNWP. O método
utilizado foi o 4500C, descrito no Standard Methods for the Examination of
Water & Wasterwater, que é viavel para anélise de fluoreto de 0,1 a > 10 mg L™
(APHA, 2005). Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura. De
acordo com Reto e colaboradores (2008), o limite de detec¢do do método é de
0,53 x 10° mol L™ (0,01 mg L™) e o limite de quantificacdo é de 2,63 x 10° mol
L™ (0,05 mg L™).

O meétodo propde o uso de tampédo acetato (componente da solucao
TISAB) para manter o pH em 5,5, evitando assim a formacéo de HF abaixo de
pH 5 (pKs = 3,17) e da interferéncia de ions hidroxila, acima de pH 8. A solucéo

TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer) foi preparada inicialmente em
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béquer de 1000 mL onde foi adicionado 500,0 mL de agua desionizada, 57,0
mL de &cido acético glacial (SYNTH), 58,0 g de cloreto de sodio (Mallinckrodt)
e 4,0 g de &cido 1,2 — ciclohexanodiamino tretraacético (CDTA; Sigma). Este

1* e Fe* que reagem

altimo € utilizado como complexante de ions como A
preferencialmente com o ligante organico, mantendo o ion fluoreto livre em
solugédo. O pH foi ajustado entre 5,30 a 5,50 com aproximadamente 125,0 mL
de uma solucéio hidréxido de sédio 6,0 mol L™. Apds o ajuste de pH a solucéo
foi transferida quantitativamente para baldo volumétrico de 1000 mL onde
completou-se o volume com agua ultrapura.

Para construcdo da curva analitica de calibracao utilizou-se uma solucéo
padrédo de fluoreto de 5,26 x 10 mol L™ (1000 mg L™; SpecSol), que foi diluida
em tampdao TISAB (1:1) para adequar a faixa de concentracéo préxima de 1,00
a 5,00 x 10° mol L™ (0,19 a 0,95 mg L™).

As andlises de fluoreto nas amostras foram realizadas em solucdes
preparadas com 5,00 mL de amostra e 5,00 mL de tampao TISAB, sendo que
no caso dos padrdes utilizou-se volumes de 15,0 mL. A solucéo era agitada por
alguns segundos e apos a introducéo do eletrodo ion-seletivo, esta era mantida
em repouso por 15 minutos para entéo realizar a leitura da voltagem gerada.
Para avaliacdo da repetitividade do método 17 amostras foram analisadas em
triplicata em 3 dias distintos, sendo que uma nova curva analitica era
construida para cada repeticdo. Para 10 dessas amostras também utilizou-se o
método da adi¢cao de padrdo para comparacao.

A validagcdo do método potenciométrico (n = 17) foi realizada utilizando
cromatografo ibnico modelo 881 Compact IC Pro (Metrohm—Pensalab) com
sistema de desgaseificacdo acoplado com deteccdo condutimétrica. Utilizou-se
coluna anibnica Metrosep A Supp (250 x 4,0 mm; Metrohm), solucéo de
carbonato de sédio (Merck) 3,2 mol L™ e bicarbonato de sédio (Sigma) 1,0 x 10°
® mol L™ como eluente, volume de inje¢do de 20 uL com vaz&o de 0,7 mL min™,
solucdo aquosa de &cido sulfarico (J. T. Baker) 100 x 10 mol L* como

regenerante, e sistema de supressao de gas carbonico.
3.3.2 Chumbo

Para a analise de chumbo foi utilizado um espectrémetro de absorcéo

40



PARTE EXPERIMENTAL

atbmica Perkin Elmer com otimizacdo eletrotérmica por forno de grafite (ET
AAS), modelo AAnalyst 800 e com corretor de fundo por efeito Zeeman
longitudinal inverso. O controle operacional foi realizado por meio do software
Winlab 32 e os parametros operacionais adotados foram os recomendados
pelo fabricante. O equipamento possui amostrador automatico, injetando 20 pL
de padrdo/amostra no forno de grafite com 5 pL de modificador quimico, que
para as anédlises aqui realizadas foi de 1 g L™* de Pd(NOs), e 0,6 g L™ de
Mg(NO3),.

A partir de uma solucdo de concentracdo de chumbo de 25,0 pg L*,
preparada em balanca analitica pela diluicio do padrdo de 1000 mg L™ com
agua ultrapura, construiu-se a curva analitica de calibracdo com andlise em
duplicata. O equipamento foi programado para efetuar diluicdes da solucdo
padrdo de chumbo de 25,0 pg L™ utilizando-se solugdo de &gua ultrapura
acidificada a pH aproximadamente 2 com &cido nitrico purificado,
contemplando assim a faixa de concentracéo de 5,00 a 25,0 pug L™ de chumbo.
O padrdo de chumbo e o modificador quimico utilizado foram da marca
MERCK.

Para as determina¢dOes das concentracdes de chumbo nas amostras de
agua foi necessario realizar o processo de pré-concentracdo, devido as baixas
concentracfes desse metal. Inicialmente, foram feitas 2 injecdes de 20 pL de
amostra no forno de grafite realizando apenas o processo de secagem (etapas
1 e 2, Tabela 3) para cada injecdo, sucessivamente. Na 3% injecédo de 20 pL de
amostra foi adicionado 5 pL do modificador quimico e o equipamento foi
programado para realizar todas as etapas de aquecimento até a atomizacdo da
amostra e limpeza do forno (Tabela 3).

As amostras cuja concentragdo de chumbo ndo foi determinada
utilizando-se 3 inje¢des, foram novamente analisadas utilizando-se 5 injegdes
no processo de pré-concentracdo, sendo que somente na 5% injecdo a amostra
era introduzida com o modificador quimico e todas as etapas do forno eram
executadas. As concentracdes de chumbo nos padrdes e nas amostras foram
determinadas apoés a analise em duplicata.

De acordo com Grigoletto (2011), o limite de detecc¢é&o obtido para o ET
AAS com 5 injecBes para pré-concentrar a amostra foi de 0,28 pg L™ (1,35

nmol L) e o limite de quantificacéo foi de 0,94 pg L™ (4,54 nmol L™).
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Tabela 3 — Programa de temperatura, tempo de rampa e de permanéncia, e fluxo de

argonio (Ar) para cada processo realizado pelo ET AAS

Permanéncia Fluxo de Ar
Processo  Temperatura (°C) Rampa (s)

(s) (mL min™)
Secagem 1 90 1 20 250
Secagem 2 120 10 20 250
Pirélise 1000 10 20 250
Atomizacao 1900 0 5 0
Limpeza 2450 1 3 250

As concentracbes de chumbo para 242 amostras (64 casas) foram
determinadas por Plasma Acoplado Indutivamente - Espectrometria de Massa
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry — ICP-MS) Perkin Elmer,
modelo Elan DRC I, sendo essas andlises realizadas pela técnica Vanessa
Cristina de Oliveira Souza no Laboratorio de Toxicologia e Essencialidades de
Metais, pertencente a Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto,
Universidade de S&o Paulo (FCFRP — USP), sob coordenacao do Prof. Dr.
Fernando Barbosa Junior.

Para o ICP-MS a curva analitica de calibracdo preparada compreendeu
faixa de concentracdo de 1,00 a 20,0 pg L™ de chumbo. Tanto os padrées
como as amostras foram diluidas em acido nitrico purificado 2%, na propor¢ao
de 1 mL de padrdo ou amostra para 9 mL de acido nitrico. Todas as

determinacdes foram realizar em triplicata.
3.3.3 Ferro

As concentracfes de ferro (ll) e ferro (Ill) somadas foram determinadas
por meio da reacdo com o-fenantrolina (equacédo 2) com posterior deteccdo
pelo método espectrofotométrico (HP Hewlett Packard 8453) descrito no
Standard Methods for the Examination of Water & Wasterwater (3500 B. APHA,
2005).

Para a construcdo da curva analitica de calibracdo utilizou-se o padréo
de ferro de 1000 mg L™ (17,9 x 10 mol L*; MERCK), que foi diluido para
adequar & faixa de concentracdo de 27,9 a 558 pg L™ (0,50 a 10,0 umol L ™).
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PARTE EXPERIMENTAL

N 2+ A
| Fe (Equacéo 2)

o-Fenantrolina

Fonte: Harris, 2011

Em frasco de polietileno de 50 mL criteriosamente lavado, foi adicionado
volume de padrédo de ferro para a faixa de concentracdo de interesse e agua
ultrapura até completar o volume de 17,5 mL. Em seguida a solucdo padréo foi
adicionado 0,5 mL de solucdo de cloridrato de hidroxilamina 1,44 mol L*
(VETEC e J. T. Baker); 2,0 mL de solucéo de o-fenantrolina 5,04 x 10 mol L™
(VETEC); e 5,0 mL de solucéo tampdao de acetato de amonio para ajuste do pH
para aproximadamente 4,2. A solucao tampéao foi preparada pela adicdo de 250
g de acetato de amoénio (SYNTH), 150 mL de agua ultrapura e 700 mL de acido
acético glacial (SYNTH).

O branco de reagentes teve a mesma composicdo das solucdes para
analise dos padrdes substituindo a solucéo de ferro por agua ultrapura.

As absorvancias foram medidas em uma cubeta de vidro artesanal de
caminho 6tico de 10 cm, e cada amostra foi analisada em triplicata no
comprimento de onda de 510 nm.

Para se determinar as concentracdes de ferro nas amostras adicionou-
se ao frasco de polietilieno 17,5 mL de amostra e 0s reagentes necessarios
para a reagdo, como descritos anteriormente. Optou-se por adicionar um
elevado volume de amostra para evitar sua diluicdo, entretanto, para algumas
amostras o processo de diluicdo fez-se necessario, sendo este realizado em
balanca analitica. Cada amostra foi analisada em duplicata, sendo que para
cada analise a absorvancia era medida 3 vezes.

A coloracdo do complexo formado entre o ferro e a o-fenantrolina pode
ser estavel por até 6 meses, sendo possivel determinar concentragdes de ferro
<10 pg L™ utilizando células de caminho 6tico de 5 cm ou maior (APHA, 2005).
Aliquotas de uma amostra sintética contendo 300 ug L™ de ferro e outros
metais em agua destilada foram analisadas em 44 laboratorios pelo método da
reacdo com o-fenantrolina, obtendo-se um desvio padrao relativo de 25,5% e
um erro relativo de 13,3% (APHA, 2005).
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4.1 Fluoreto

4.1.1 Aspectos analiticos

Ao longo deste trabalho, 21 curvas analiticas de calibracdo foram
construidas, pois para cada série de amostras analisadas, uma nova curva
analitica era construida. O coeficiente angular variou de - 57,40 a - 60,07 mV,
estando dentro das especificacbes do fabricante, que sugere como aceitavel de
resposta Nernstiana valores de coeficiente angular de 54 a 60 mV, para
temperaturas entre 20 e 25 °C.

O menor coeficiente de correlacdo linear obtido neste trabalho para as
curvas analiticas de calibracdo foi de 0,99970. Na Figura 3 encontra-se um
exemplo de uma curva analitica de calibracdo com prolongamento da escala do
eixo x até zero para melhor visualizacdo do ponto de interseccdo; ja no

destaque priorizou-se a visualizacdo da escala para os pontos da curva.
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Figura 3 — Exemplo de curva analitica de calibracdo para o ion fluoreto utilizando uma
escala até zero no eixo x para mostrar o prolongamento da reta até a intersec¢édo. O
destaque prioriza a escala onde se tem o0s pontos da curva. A equacdo da reta e

coeficiente de correlacéo linear sédo dados.
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A repetitividade do método potenciométrico (n = 17) foi de 3,4 — 8,3%
para concentragdes menores que 0,10 mg L™; enquanto que para as demais
amostras (maiores que 0,40 mg L™), ndo passou de 6,0%. Esses valores sdo
coerentes com a reprodutibilidade de 3,6% descrita no Standard Methods
4500C (APHA, 2005) para uma concentracéo de fluoreto de 0,85 mg L™.

O método da adicdo de padrdo é particularmente interessante para o
caso de matrizes complexas (Harris, 2011), pois pode acontecer da
composicdo das solucbes padrdes ndo ser proxima das amostras a serem
analisadas. Apesar desse ndo ser o caso nesse trabalho, foram analisadas 10
amostras de agua, tanto pelo método da adicdo de padrdo como pela curva
analitica de calibracdo. A variacdo entre os resultados foi em média de 3,7 +
3,8%, isto €, proximo do desvio padrdo do método baseado na curva analitica.
Na Figura 4 encontra-se uma curva de adicdo de padrdo para uma amostra da

1% aliquota da torneira da cozinha da casa 51.
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Figura 4 — Exemplo de determinacdo de fluoreto por adicdo de padrdo em uma

amostra de 4gua de consumo (casa 51C - torneira da cozinha).

Para validar os resultados obtidos pelo método potenciométrico, 17
amostras de agua também foram analisadas por cromatografia i6nica, uma
técnica consagrada pela literatura para analise de fluoreto. Comparando os
resultados (Figura 5), a diferenca percentual variou de 0,31 a 20%, sendo que

0s maiores desvios padrbes foram observados para amostras com baixas
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concentracdes de fluoreto (< 0,10 mg L™). Para as amostras de concentracdes
maiores do que 0,40 mg L™, os métodos diferiram em média 7,1%,
demonstrando boa concordancia, pois esse valor é proximo do desvio padrédo

maximo obtido pelo método potenciométrico (6,0%).
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Figura 5 — Concentragbes de fluoreto em amostras de agua de consumo (n = 17)
determinadas por cromatografia idnica (Cl) e por eletrodo ion-seletivo (EIS). A reta se
refere ao caso de uma correlagdo perfeita, onde o coeficiente de correlacdo linear
seria igual a unidade. A equacéo da reta obtida experimentalmente € mostrada, assim

como o coeficiente de correlagédo linear (r).
4.1.2 Fluoreto na agua de distribuicao

Segundo Conceicdo e colaboradores (2009), a concentragédo natural de
fluoreto na agua de poc¢os que abastecem a area urbana da cidade de Ribeirdo
Preto varia de 0,03 a 0,20 mg L™. Como essas concentracfes estéo abaixo da
concentracdo minima para efeito na prevencéo de cérie, € necessario que haja
a fluoretacdo artificial da agua antes da sua distribuicio. No Brasil, as
substancias mais utilizadas sdo o fluorsilicato de sddio (Na,SiFs) e o &cido
fluossilicico (H,SiFs; Ministério da Saude, 2009).

Para as 281 amostras de agua de torneira analisadas nesse trabalho, a
faixa de concentracdo de fluoreto encontrada foi de 0,052 mg L™* a 1,01 mg L™

(Figura 6). Nesse caso, considerando-se apenas 1 algarismo significativo, 33%
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do total de amostras (n = 94) estiveram fora do padrdo estabelecido pela
legislacdo (0,6 - 0,8 mg L™; Resolucdo SS-65, 2005), sendo 19% abaixo e 14%
acima (Tabela 4). Esse valor de 33% fora da conformidade € superior aos
valores relatados pela companhia de abastecimento desde 2009 (Tabela 2;
DAERP - www.daerp.ribeiraopreto.sp.gov. br). No caso de ser considerado 2
algarismos significativos esse percentual de desacordo passa para 51% (n =
143 amostras). Ao se realizar a mesma comparacdo avaliando-se as
concentracfes das amostras da torneira da cozinha, obteve-se que, com 1
algarismo significativo, 30% das casas (n = 43) estavam em desacordo com a
legislacdo e considerando-se 2 algarismos significativos, essas percentagem
passou para 45% (n = 65 casas).

F (mgL")

0,0 ‘ ‘ , \ ‘
Campos Ipiranga Vila Vila Portal
Eliseos Tibério Virginia do Alto
Bairros

Figura 6 — Concentracdes de fluoreto na 4gua de consumo proveniente da torneira do
quintal (estrela) e da cozinha (quadrado) de casas localizadas em 5 bairros de
Ribeirdo Preto. A linha tracejada se refere a concentracdo considerada dentro da

conformidade de acordo com a Resolu¢do SS-65 (2005).

Dos bairros estudados, a Vila Tibério foi o que apresentou o maior
percentual de amostras (56%) em desacordo com a legislacdo paulista. O
bairro com menor percentual de desacordo foi o Campos Eliseos com 8% das

amostras abaixo da concentragdo minima.
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De acordo com a equacdo proposta pela Portaria 635/BSB-1975
(C =22,2/[10,3 + (0,725 T)]), a concentracao de fluoreto ideal para a agua da
cidade de Ribeirdo Preto seria de 0,71 mg L™. Esse valor foi calculado,
utilizando a média das temperaturas maximas em Ribeirdo Preto para o ano de
2011, que foi de 29,0°C (Maximiliano Salles Scarpari, Instituto Agronémico de
Campinas - Ribeirdo Preto, comunicacdo pessoal). Utilizando o valor ideal
como 0,71 mg L™, nossos resultados mostram que das 145 casas amostradas,
83 delas (57%) apresentaram concentracdo de fluoreto superior. Destaca-se
que das 30 casas amostradas na Vila Virginia, 28 se encontraram nessa

situacéo (Figura 6).

Tabela 4 — NUmero de amostras coletadas em cada um dos bairros estudados,
namero de amostras abaixo ou acima do padrdo de potabilidade (Resolu¢do SS-65), e
percentual de amostras em desacordo com a legislacao

_ numero F F %
Bairro 1 1
amostras <0,6mgL" >0,8mgL’ desacordo

Campos

. 64 5 - )
Eliseos
Ipiranga 58 6 8 24
Vila Tibério 45 22 3 56
Vila Virginia 55 2 19 38
Portal do Alto 59 18 11 49
Total 281 53 (19%) 41 (14%) 33

A fim de avaliar a homogeneidade na concentracdo de fluoreto num
mesmo bairro, foram coletadas amostras da torneira do quintal em uma das
casas do bairro Pontal do Alto. A coleta foi realizada logo no inicio da manha
em 9 dias distintos, sendo que cada amostra foi analisada em 3 dias diferentes
(Tabela 5). Numa mesma residéncia, a concentracdo de fluoreto variou de 0,25
a 0,68 mg L™, isto é, uma variacéo de até 2,7 vezes. Esses resultados mostram
como o processo de fluoretacdo pode ser heterogéneo, e ainda estar fora das
especificacdes da legislacao.

Em 35% das casas investigadas em Ribeirdo Preto, as concentracdes
de fluoreto na 4gua de entrada da residéncia (quintal) e na agua da torneira da

cozinha foram significativamente diferentes (Figura 6), isto €, a diferenca foi
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maior do que 8,3%, que é o desvio padrdo maximo obtido pelo método
potenciométrico para baixas concentracdes. Isso se deve possivelmente a
variacdo no processo de fluoretacdo na propria estacdo de tratamento.
Enquanto a caixa d'dgua armazena uma mistura de amostras de agua de
diversos dias de abastecimento, a agua do quintal representa a condicao
quimica da agua no dia da amostragem. Desta forma, é importante relatar o

ponto de coleta de 4gua no domicilio.

Tabela 5 — Concentrac6es médias de fluoreto (n = 3), desvio padrao e desvio padrao
relativo (dpr) para amostras de agua da torneira do quintal, em uma Unica residéncia

em dias distintos

] 1 Desvio Padrao
Data de Coleta F" media (Mg L™)

(dpr)
15/04/2012 0,44 0,005 (1,2%)
19/04/2012 0,50 0,008 (1,5%)
28/04/2012 0,52 0,003 (0,50%)
07/05/2012 0,53 0,011 (2,1%)
09/05/2012 0,58 0,007 (1,2%)
03/06/2012 0,25 0,007 (2,6%)
07/06/2012 0,29 0,008 (2,3%)
23/07/2012 0,51 0,022 (4,2%)
04/08/2012 0,68 0,025 (3,6%)
média 0,48 0,130 (28%)

Um processo que poderia contribuir para diminuir a concentragdo de
fluoreto na agua da cozinha com relacdo a do quintal, seria a precipitacdo do
sal pouco solavel CaF; (Kys = 1,46 X 10%°) na caixa d’agua. A agua de Ribeirdo
Preto tem naturalmente baixas concentracbes de Ca** (2,4 — 7,2 mg L%
Grigoletto, 2011), e, portanto, o valor do produto de solubilidade do CaF, nas
concentracdes esperadas para fluoreto ndo € atingido. Por outro lado, a caixa
d'agua de fibrocimento (comum na cidade, e feita a base de cimento) poderia
fornecer uma fonte ‘extra’ de calcio para a agua, fazendo com que haja
precipitacdo do sal CaF, no reservatorio, e assim levar a diminuicdo da

concentracéo de fluoreto soluvel na agua que chega até a torneira da cozinha.
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4.2 Chumbo na agua de consumo

Para as determinagfes de chumbo foram realizadas 7 curvas analiticas
de calibragdo (de 5,00 a 25,0 ug L™ Pb) ao longo do trabalho utilizando-se o ET
AAS, sendo que o menor coeficiente de correlacao linear obtido foi de 0,98463.
A curva analitica de calibracdo média e os desvios padrdes para cada ponto é
mostrado na Figura 7; o desvio padrdo relativo variou de 10 a 30%, a média
geral foi de 17 + 6%, porém para a maioria das amostras a concentracao de
chumbo foi menor que 5 pg L™, cujo desvio padréo relativo foi de 19%. Deste
modo, os dados foram analisados utilizando-se como desvio padrdo do método

o valor de 19%.
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Figura 7 — Curva analitica de calibracdo média para o chumbo por ET AAS, cujo

coeficiente de correlacéo linear foi de 0,99831.

Utilizando-se ICP-MS foram realizadas 2 curvas analiticas de calibracao
de 1,000 a 20,00 pg Pb L™, sendo que os coeficientes de correlacéo linear
obtidos foram de 0,999854 e de 0,999998. A amostra de agua de rio certificada
SRM 1640 (NIST) foi analisada em duplicata por este método, sendo que a
concentracdo média obtida foi de 28,39 + 0,022 pg L? sendo que a
concentracdo certificada foi de 27,93 + 0,14 pg L*, comparando-se as
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concentracdes observou-se que ndo existe diferenca significativa (t-distribuicédo
95%) entre a concentragdo média e a concentracao certificada.

As concentragdes de chumbo nas 562 amostras coletadas variaram de
0,025 a 58,4 ug L. De acordo com a Portaria 2.914 do Ministério da Satde
(2011) e a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2011), a concentracdo de
chumbo méxima permitida na agua potavel é de 10,0 ug L™. As amostras da
torneira da cozinha ndo apresentaram concentragbes de chumbo mais
elevadas que 5,00 pg L™ (Figura 8). Destacando-se que 79% e 92% das
concentracdes de chumbo para a 1% e 2?2 aliquota, respectivamente, foram
inferiores a 1,00 pg L™. Isso demonstra que a concentracdo de chumbo na
agua potavel apresenta um risco baixo a saude da populacdo estudada neste
trabalho, pois na sua grande maioria, a concentracdo de chumbo é cerca de 10

vezes inferior a concentragcdo maxima definida pela legislacéo.
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Figura 8 — Concentracdes de chumbo na dgua de consumo para a 1° (e) e 2% aliquota

(o) provenientes da torneira da cozinha.

Duas amostras provenientes da torneira do quintal apresentaram
concentracdes superiores a 10,0 pg L™, sendo destacado a concentracdo de
58,4 ug L, numa residéncia do bairro Ipiranga (Figura 9) e de 10,5 ug L™
numa residéncia do bairro Portal do Alto. Como a concentracdo de chumbo

para a 1% aliquota da torneira da cozinha dessas casas apresentaram
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concentracdes inferiores a 2,00 ug L™, pode-se concluir que ha baixo risco de
intoxicagdo pelos moradores dessas residéncias, caso ndo consumam a agua
da torneira externa. Possivelmente a propria torneira do registro (quintal)
dessas residéncias pode estar sendo uma fonte de contaminacdo devido ao
material utilizado na fabricacdo dessas torneiras, que pode ser de baixa

qualidade e ter chumbo em sua composicéo.
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Figura 9 — Concentra¢des de chumbo na &gua de consumo da 1° (m) e da 2% aliquota
(o) provenientes da torneira do quintal. A concentragdo de chumbo em uma das casas

do bairro Ipiranga esta fora de escala e por isso indicada no grafico.

As concentracdes de chumbo na 1% aliquota de Agua tanto da cozinha
quanto do quintal foram mais elevadas do que na 2% para 82 e 85% das
amostras, respectivamente (Figura 8 e 9). Entretanto, deve-se ressaltar que
em 10% do total de amostras (n = 562) a diferenca entre a concentragdo da 1°
e da 22 aliquota foi pequena, isto €, dentro do proprio desvio padrdo do ET AAS
(19%). Esse mesmo comportamento também j& foi anteriormente observado no
estudo de chumbo em &gua potavel (Deshommes et al., 2010; Grigoletto,
2011). Essa queda na concentracdo demonstra que ocorre 0 processo de
“lavagem” do encanamento, pois a 2% aliquota € coletada ap6s o escoamento
da agua na vazdo maxima da torneira por 5 minutos.

Para 9 residéncias de Ribeirdo Preto as concentra¢cdes de chumbo na

agua foram mais elevadas para a 22 aliquota e, portanto, foi realizada uma re-
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coleta. Desta maneira foi possivel comprovar que o morador havia confundido
os frascos no momento da amostragem. Portanto, para as casas em que a
concentracdo da 2% aliquota for maior que 19% (desvio padrdo adotado para
ET AAS) que a concentracdo da 1? aliquota, pode-se dizer que foi devido a
algum equivoco do morador no momento da coleta.

Na Figura 10 estdo representadas as médias das concentracfes de
chumbo e os desvios padrdes para a 1% e 2% aliquota da torneira da cozinha
para cada bairro, pois a agua desse ponto amostral normalmente € a utilizada
para beber e no preparo de alimentos. A média das concentracdes da 1°
aliquota foi maior que para a 22 aliqguota com 95% de confianga para todos os
bairros, com excecdo do bairro Vila Tibério. O mesmo comportamento foi
observado para as médias das concentracbes de chumbo para a 1% e 2°
aliquota da torneira do quintal (Figura 11), entretanto, se observou que a média
das concentracdes da 1? aliquota foi maior que a 2% aliquota (teste-t 95%) para
os bairros Campos Eliseos, Vila Virginia e Portal do Alto. Esses resultados
evidenciam a “lavagem” do encanamento, que pode ser uma alternativa para
0os casos de casas com elevadas concentracdes de chumbo na agua da
cozinha que normalmente é utilizada para ingestao e preparo de alimentos. O

escoamento leva a um menor risco de intoxicagdo dos membros da casa.
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Figura 10 — Concentracdes médias de chumbo e os desvios padrées para a 1* e 2°

aliquota da torneira da cozinha.
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Figura 11 — Concentracdes médias de chumbo e os desvios padrées para a 1* e 2°

aliquota da torneira do quintal.

Na Figura 12 esta representada uma comparacdo da concentracao de
chumbo na agua apenas para a 12 aliquota, em ambos o0s pontos de
amostragem. Neste caso, as concentracdes de chumbo presentes na 1°
aliquota da torneira do quintal em 99 casas (68%) apresentaram concentracdes
iguais ou mais elevadas do que da 1? aliquota da torneira da cozinha, o que
pode ser um indicativo de contaminacdo da prépria torneira utilizada na
residéncia. Em 9 casas (7%) nao foi possivel realizar essa comparagado porque
nao havia uma torneira externa.

Considerando que a 2% aliquota de agua da torneira do quintal, coletada
ap0s o escoamento, representa a agua de distribuicdo, foi observado que
houve um enriguecimento da concentracdo de chumbo na 4gua da cozinha. No
caso da 1% aliquota houve um enriquecimento de chumbo para 54% das
residéncias, apds o escoamento (2% aliquota) esse percentual caiu para 28%.
Isso implica que houve uma contaminagdo no interior da casa, seja pelo
encanamento, caixa d’agua, ou mesmo pela torneira e juntas. Lembrando que
as concentragbes ndo excederam ao valor maximo permitido pela legislacéo.

N&o foi observada correlacdo entre a concentracdo de chumbo na agua

e a presencga de reservatério de agua (caixa d’agua) ao analisar as amostras
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provenientes das residéncias que se conhece a existéncia de caixa d’agua (n =

39 casas).
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Figura 12 — Concentra¢Ges de chumbo para a 1° aliquota da cozinha e 1* do quintal (o
e o). As concentragdes mais elevadas nos bairros Ipiranga e Portal do Alto estao

indicadas.

Na literatura autores discutem que o chumbo presente na dgua potavel
pode ser proveniente de soldas metalicas (Subramanian et al., 1995;
Deshommes et al.,, 2010). Lasheen e colaboradores (2008) discutem que
encanamentos de PVC podem conter compostos de chumbo como
estabilizante que podem ser lixiviados para a agua. Wang e colaboradores
(2012) relatam que encanamentos metdlicos, como cobre e bronze, fornecem
uma maior concentracdo de chumbo na agua que encanamentos de plastico.

A média da concentracdo de chumbo na agua proveniente da torneira do
quintal foi maior do que a média de chumbo na agua da cozinha para todos os
bairros (Figura 13). Porém, essa diferengca nédo foi estatisticamente (teste-t
95%) significativa, dado o elevado desvio padrao para cada bairro. Entretanto,
aplicando-se o teste-t (95%), observa-se que a concentracdo média de chumbo
para as amostras coletadas na cozinha do bairro Vila Virginia é mais elevada

que a concentracdo média do bairro Campos Eliseos.
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Por meio das Figuras 12 e 13 pode-se observar que o bairro Portal do
Alto (bairro controle) apresentou grande variabilidade na distribuicdo das
concentracdes de chumbo para a 1? aliquota coletada na torneira da cozinha e
na torneira do quintal, lembrando que esse bairro possui menos de 10 anos de
existéncia e que os encanamentos das residéncias sdo de PVC. Entretanto, é
conhecido que a contaminacdo da agua pelo chumbo lixiviado desse tipo de
encanamento pode ocorrer, mas € relativamente baixo (Lasheen et al., 2008;
Wang et al., 2012), sendo que o material da torneira e de juncbes metalicas
podem ser determinantes na contaminacéo da 1? aliquota, principalmente.

Na Figura 13, observa-se que a concentracdo de chumbo média do
bairro Ipiranga também apresentou uma alta variacdo entre 0s pontos
amostrais, isso se deve ao fato desse bairro apresentar uma concentracdo de
chumbo para a aliquota do quintal muito elevada (58,4 pg L™) em relacédo as
demais, ocasionando uma distorcdo do valor da concentragdo média e um
elevado desvio padrdo (3,23 + 10,9 pg L™). Desconsiderando-se essa elevada
concentracdo de chumbo, a média e o desvio padrao foram de 1,19 + 1,60 ug
L™
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Figura 13 — Concentracdes médias de chumbo e os desvios padrdes para as 1*

aliquotas de agua da torneira da cozinha e do quintal por bairro.
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4.3 Ferro
4.3.1 Aspectos analiticos da determinacéo de ferro

Inicialmente, para a determinacéo de ferro por meio da reacdo do metal
com o-fenantrolina, e deteccao espectrofotométrica, diversas curvas analiticas
de calibracdo foram construidas em diferentes faixas de concentragdo havendo
resposta linear de 9,24 a 1.460 pg L®. Uma vez definida a faixa de
concentracdo de ferro esperada para as amostras, durante este trabalho, foram
realizadas 7 curvas analiticas de calibracéo de 27,9 a 558 pg L™ (0,50 a 10,0
pumol L™?). Um exemplo é mostrado na Figura 14, sendo que o menor
coeficiente de correlacdo linear obtido para as 7 curvas foi de 0,99936. Esse
método foi utilizado por Sarin e colaboradores (2001) para determinar a
concentracdo de ferro (II) e ferro (Ill) em amostras de &gua coletadas de

encanamentos antigos de ferro/aco.
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Figura 14 — Exemplo de curva analitica de calibragdo por espectrofotometria, cujo

coeficiente de correlacao linear foi de 0,99936.

Realizou-se também um teste com 3 tipos de padrées de ferro, sendo
dois deles comerciais (MERCK e Quemis) de concentracdo de 1000 mg L™, e
um preparado a partir do sal sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4 7H,0;

FMaia), seguindo-se as orientagcdes descritas no Standard Methods for the
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Examination of Water & Wasterwater (3500 B. APHA, 2005). Para cada padrao
uma curva analitica de calibracdo foi construida (Tabela 6) e obteve-se um
coeficiente angular médio de 2,08x107 + 7,78x107 (3,74%), demonstrando que
uma solucéo padréo de ferro preparada a partir do sal pode ser utilizada para
as analises sem prejudicar os resultados e diminuindo-se, assim, o custo de

andalise.

Tabela 6 — Dados das curvas analiticas de calibragdo obtidas a partir de solu¢des

comerciais de ferro e da solucao preparada a partir do sal

Coeficiente Coeficiente Coeficiente de
Padrédo _ _
Linear Angular (10%) correlagéo linear
Solucéo
0,018 2,17 0,99921
MERCK
Solucéo
_ 0,010 2,03 0,99978
Quemis
Sal FeSO, 0,012 2,04 0,99983

A andlise do branco de reagente foi realizada com duas marcas do
reagente cloridrato de hidroxilamina (VETEC e J. T. Baker), que é utilizado para
reduzir o ferro (lll) a ferro (Il). Foi preparada uma solugéo contendo 17,5 mL de
agua ultrapura, 0,5 mL de solucédo de cloridrato de hidroxilamina (para cada
marca), 2,0 mL de solucdo de o-fenantrolina e 5,0 mL de solucdo tampéao de
acetato de amoénio. A absorvancia do branco foi verificada em triplicata no
comprimento de onda de 510 nm, apds o espectrofotbmetro ser zerado com
agua ultrapura. A absorvancia média para a marca VETEC foi de 0,052674 e a
absorvancia média para a marca J. T. Baker foi de 0,056523, a média entre
elas foi de 0,054599, com um desvio padrao relativo entre as médias de 4,98%.
Isso evidencia que um reagente de custo menos elevado produz um valor para
o branco de reagente préximo daquele obtido para um reagente de custo mais
elevado.

O limite de deteccéo (LD) e o limite de quantificacédo (LQ) utilizando uma
célula de 10 cm de caminho Otico foram calculados de acordo com as
equacOes (Harris, 2011):

LD = 30 /b (Equacao 3)
LQ = 100/b (Equacéo 4)
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sendo:
o = desvio padrao da absorvancia de uma solucdo padréo de ferro de
12,6 ug L™ (n = 10)

b = coeficiente angular da curva analitica de calibracao

A absorvancia de uma solucao padréo de ferro de concentracdo de 12,6
ug L™ (0,226 umol L™ foi verificada 10 vezes. O limite de deteccéio calculado
foi de 2,77 pg L™ (0,0496 pmol L™) e o limite de quantificacéo foi de 9,24 pg L™
(0,165 pmol L™).

Para 27 amostras as concentragdes de ferro foram analisadas 3 ou 4
vezes, sendo que as concentracdes médias obtidas foram de 35,91 a 107,2 ug

L™ e o desvio padr&o relativo variou de 9 a 66%, com a média de 38 + 16%.

4.3.2 Ferro na 4gua de consumo

A Portaria 2.914 do Ministério da Saude (2011) estabelece que a
concentracdo maxima de ferro permitida na agua de consumo é de 300 ug L™ e
a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2011) n&o propde nenhum valor limite
para a concentracdo de ferro na agua de consumo visando a saude.

Foi determinada a concentracdo de ferro de 96 casas, sendo estas
distribuidas entre os bairros da seguinte maneira: 32 casas do bairro Campos
Eliseos, 21 casas do Ipiranga, 19 casas da Vila Tibério, 17 casas da Vila
Virginia e 7 casas do Portal do Alto. Somente as amostras provenientes da 12
aliquota de cada ponto amostral (cozinha e quintal) foram analisadas para
determinacao da concentracao de ferro.

As concentracdes de ferro determinadas para as amostras coletadas da
torneira da cozinha e da torneira do quintal variaram de 13,40 a 4.119 pg L™
(Figura 15). Destas, apenas 4 apresentaram concentracdo de ferro
significativamente mais elevada que 300 pg L™ em amostras provenientes do
quintal, sendo duas casas no Campos Eliseos, uma no Ipiranga e uma na Vila
Virginia.

As 4 casas com as concentracfes mais elevadas de ferro na agua do
quintal (4.119 pg L*, 2.693 pg L?, 1.315 pg Lt e 787 pg LY tiveram

concentracdes desse metal reduzida de 8 a 66 vezes na agua da cozinha. Esse
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comportamento se repete para 27% das amostras, considerando as
concentragbes que apresentaram diferengca maior que 38% (valor do desvio
padrdo meédio). Isso indica que a propria torneira do quintal € uma grande fonte
de contaminacdo de ferro, talvez pela qualidade do material ser inferior e,
portanto, conter concentracfes de ferro mais elevadas.

As concentracbes de ferro avaliadas em diversos pocgos de
abastecimento de &gua em Ribeirdo Preto variaram de 10 a 40 upg L™
(Conceicao et al., 2009). Se ocorre um enriquecimento de ferro ao longo do
trajeto da area publica fica dificil de identificar por conta da perceptivel

contaminacao pela torneira e partes metélicas da prépria casa.
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Figura 15 — Concentracdes de ferro na 4gua de consumo da 1% aliquota da torneira do
quintal (o) e 1% aliquota da torneira da cozinha (o). As concentragdes de ferro mais

elevadas que 350 ug L™ estdo indicadas.

Na Figura 16, apresentam-se a média das concentracdes de ferro para a
1% aliquota de 4gua amostrada na torneira da cozinha e na torneira do quintal.
Foram excluidas as concentragdes de 2.693 ug L™, 1.315 pg L™ (bairro
Campos Eliseos), 4.119 pg L™ (bairro Ipiranga) e 787 pg L™ (bairro Vila
Virginia) para o célculo da média da concentragdo da aliquota do quintal para

se evitar uma distor¢ao no resultado. Observa-se que para os bairros Campos
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Eliseos, Ipiranga e Portal do Alto a média das concentracdes de ferro no quintal
€ mais elevada que na cozinha. Entretanto, ao se aplicar o teste-t, com 95% de
confianca, nota-se que na média, a concentracdo de ferro na entrada e dentro
da casa nao sao diferentes para todos os bairros. Ao se comparar a média das

concentracdes entre bairros, também se observou que elas ndo sao diferentes.
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Figura 16 — Concentragbes médias de ferro e os desvios padrdes para as 1%
aliquotas de agua da torneira da cozinha e do quintal por bairro. As barras marcadas
com “*” indicam que as concentracdes de 1.315 pg L™?, 2.693 pg L™ (Campos Eliseos),
4.119 pg L (Ipiranga) e 787,4 pg L™ (Vila Virginia) foram desconsideradas no célculo

da média.
4.4 Chumbo versus ferro

As concentragdes de chumbo e as concentragdes de ferro obtidas para
96 residéncias foram correlacionadas na Figura 17 (n = 184). Para essa analise
foram excluidos os 4 pontos de concentracdes de ferro mais elevadas (4.119,
2.693, 1.315 e 787 ug L") e o 1 ponto de maior concentracdo de chumbo
(58,37 pg L™?). Deste modo o coeficiente de correlacéo linear obtido foi de
0,410. De acordo com Larson e Farber (2010), para um n = 100, existe
correlagdo quando o coeficiente de Pearson for maior que 0,197 (95% de
confiabilidade). Portanto, neste trabalho observa-se que a correlacdo linear
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entre as concentracdes de chumbo e de ferro presente na agua de consumo é
significativa. Isso pode ser explicado pela lixiviagdo de encanamentos das
residéncias, torneiras, soldas e de partes metélicas que contém ambos os
metais.

Deshommes e colaboradores (2010) ao coletarem amostras de agua de
consumo de sistema de abastecimento em dias aleat6rios observaram que néo
houve correlagéo entre a concentragao de chumbo dissolvido e a concentracéo
de outros metais, como ferro, cobre, zinco e estanho, tanto para as amostras
coletadas no 1° como no 2° litro de amostragem. Entretanto, notaram que
existiu uma correlacdo significativa entre particulas de chumbo e as

concentragdes de ferro dissolvido e particulado.

74 Pb=0,247 +8,96x10™ Fe
r=0,41026; n = 184
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Figura 17 — Concentragbes de chumbo e de ferro para as amostras de agua potavel

referentes a 1° aliquota, tanto da torneira da cozinha como do quintal.

Apesar da existéncia de uma correlacdo linear significativa entre as
concentracbes de chumbo e as concentracbes de ferro para as 184 amostras
nao seria prudente a utilizagcao de ferro como ferramenta de ‘varredura’ para
selecdo de casas candidatas a analise de chumbo. Isso porque pode se
observar na Figura 17 que concentracdes baixas de ferro apresentaram

concentragcdes de chumbo relativamente elevadas e vice-versa.
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Ao se avaliar a correlacdo entre as concentracdes de chumbo e as
concentracdes de ferro por bairro, observou-se que a correlagdo, com 95% de
confiabilidade, é existente para os bairros Campos Eliseos (r = 0,42697, n =
62), Ipiranga (r = 0,68272, n = 39) e Vila Tibério (r = 0,42579, = 37). O bairro
Vila Virginia apresentou o coeficiente de correlacédo linear mais baixo (r =
0,03873, para n = 32) e no caso Portal do Alto, apesar deste ser relativamente

elevado (r = 0,52345; n = 14), também néo foi significativo.
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Esse trabalho mostrou que em pelo menos 30% das residéncias
estudadas em Ribeirdo Preto, as criangcas estdo menos protegidas quanto ao
aparecimento de caries, ou correm maior risco de apresentar fluorose dentéria.

Enquanto que na Vila Tibério, 56% das casas estudadas apresentaram
concentracdo de fluoreto na agua em desacordo com o previsto na legislacao,
nos Campus Eliseos esse percentual foi de 8%. Isso demonstra como o
processo de fluoretacdo da agua do municipio pode ser heterogénio. Em uma
mesma residéncia, a concentracdo de fluoreto na 4gua da entrada da casa
variou em 2,7 vezes, evidenciando mais uma vez o baixo controle da
fluoretacéo nos pontos de tratamento de agua da cidade.

As concentracdes de fluoreto na agua da torneira do quintal e da cozinha
foram significativamente diferentes para 35% das casas. Isso pode ser devido a
variacdo da concentracdo de fluoreto na estacdo de tratamento, ou devido a
mistura de diferentes concentragbes de fluoreto na caixa d’agua, ou ainda
porque a precipitagdo de CaF, na caixa d’agua poderia baixar a concentracéo
de fluoreto na 4gua da cozinha.

No caso do chumbo, em todas as casas estudadas a concentracao
desse metal na 4gua esteve abaixo da concentracdo maxima aceita pela
legislacdo, com excecdo de 2 casas que apresentaram concentracdoes de
chumbo na aliquota de agua do quintal superior a 10 pg L ™. Portanto, pode-se
concluir que a concentracdo de chumbo na dgua apresenta baixo risco a saude
da populacédo estudada, pois normalmente, a agua ingerida e utilizada no
preparo dos alimentos é proveniente da torneira da cozinha.

A ‘“lavagem” do encanamento pode ser uma alternativa para a
diminuicao do risco de intoxicacdo por chumbo. Isso se evidenciou porque para
cerca de 83% das amostras, a concentracdo de chumbo na 1? aliquota de agua
foi mais elevada que na 2% aliquota. Essa mesma tendéncia foi observada
quando calculadas as média das concentra¢des de chumbo por bairro.

Considerando que a concentracdo de chumbo na agua de distribuigcéo é
aguela determinada na aliquota coletada apds o escoamento da torneira do
quintal, foi observado um enriquecimento de chumbo na 4gua da 1 aliquota da
cozinha para 54% das casas. Essa contaminagcdo pode ser proveniente do

encanamento, partes metélicas de torneiras e juntas ou até mesmo da caixa
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d’agua, apesar de neste trabalho nao ter sido observada correlagao de chumbo
na agua e a presencga de caixa d’agua nas residéncias.

O material da torneira e das juncBes metalicas pode ter sido
determinante na contaminacdo das amostras do bairro controle, pois este
apresentou a maior variabilidade nas concentracbes de chumbo para a 1°
aliguota de 4gua para ambos 0s pontos amostrais.

No caso do ferro, das 96 casas analisadas apenas 4 apresentaram
concentracdo de ferro em amostra de agua do quintal superior a maxima aceita
pela legislacdo (300 pug L™). No entanto, a concentracdo do metal nessas 4
residéncias diminuiu de 8 a 66 vezes nas amostras da cozinha. Esse
comportamento se repetiu para 27% das amostras, indicando que a prépria
torneira do quintal € uma grande fonte de contaminacdo de ferro,
possivelmente devido a qualidade inferior do material utilizado em sua
fabricagao.

Nao houve diferenca estatisticamente significativa entre a média das
concentracfes de ferro nas aliqguotas de agua do quintal e nas aliquotas de
agua da cozinha, sendo que o mesmo comportamento foi observado para as
médias entre os bairros.

As concentragcbes de chumbo e de ferro para 96 casas quando
correlacionadas (n = 184 amostras) apresentaram coeficiente de correlacéo
linear de 0,410, indicando que existe correlacédo entre as concentracdes desses
metais com 95% de confiabilidade. Entretanto, essa correlagdo foi
relativamente baixa para sugerir o uso do ferro como marcador da

contaminagéo por chumbo.
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Questionario para os moradores/responsaveis

pelas residéncias abordadas

Data em que o questionario foi aplicado:
Endereco:

Bairro:

Telefone:

Horario em que o responsavel pode ser encontrado:

1 — Sua casa € alugada ou prépria? Se é alugada, ha quanto tempo vive nela?
2 — Qual a data de construcao da sua casa? (se néo souber, pode estimar)

3 — A casa passou por reforma envolvendo troca de encanamentos? Qual a
data aproximada? A troca foi parcial (onde) ou total? Os canos sdo metalicos
ou de PVC?

4 — Vocé se lembra da ultima vez que a casa foi pintada (dentro ou fora)?

5 — Vocé saberia dizer se na sua casa tem encanamento a base de chumbo ou
ferro?

6 — Nome do responséavel da casa. Nome e data de nascimento de todas as
criancas residentes na casa atualmente. (escrever no verso caso seja
necessario)

7 — Alguma das criancas de até 12 anos que moram nesta casa vivem aqui
desde o nascimento? Qual?

8 — Alguma das criancas ja fez teste de chumbo no sangue, esmalte ou saliva?
Se afirmativo, qual crianca e ha mais ou menos quanto tempo?

9 — Qual a profissdo dos adultos que moram na casa, nos ultimos 10 anos?

10 — Vocé sabe se perto da sua casa tem algum tipo de industria? Qual? E
ferro-velho, ou negdcio que envolva bateria de carro, funilaria ou trilho de trem?
11 — Ha algum fumante na casa?

12 — Na casa, a agua utilizada para beber e no preparo de alimentos € da
torneira da cozinha? Se néo, qual a fonte?

13 — A casa possui caixa d’agua? A agua utilizada para beber e preparagao

dos alimentos vem da caixa d’agua?
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FFCLRP

*
P

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

NOs, Prof2 Maria Lucia A. M. Campos, Andressa Pinheiro Guerra, Cristina

Penna Crispim, e Prof® Raquel Fernanda Gerlach, da Universidade de Séao

Paulo (USP), convidamos vocé
, hascido em / / , RG
, residente a

(rua/avenida, numero

e bairro), a participar de um estudo denominado “Estudo da concentracao de
chumbo na agua de casas com mais de 40 anos e correlacdo com a
concentracdo de chumbo no esmalte superficial de dentes de leite e
saliva de criangas”.

Justificativa: O chumbo €é muito toxico para o ser humano,
principalmente para criancas, mesmo em concentracfes bastante baixas.
Como consequéncia da contaminacgao por chumbo, pode-se ter desde reducéo
do potencial intelectual das criancas, ma formacdo dos 0sso0s, € num caso
extremo, até retardo mental. Dai a importancia de investigar se a agua de
beber das casas pode ser uma fonte de chumbo importante, pois o chumbo
nao é eliminado nem filtrando ou fervendo a dgua. A agua que sai dos poc¢os
em Ribeirdo Preto é muito boa, mas se o encanamento for a base de chumbo
(tanto na rua como nas casas), a agua pode ser contaminada ao longo do seu
percurso.

Objetivo: Determinar a concentragdo de chumbo na agua da torneira da
cozinha e da rua de residéncias da cidade de Ribeirdo Preto, e sua casa pode
ser selecionada para verificar se esta havendo contaminacdo, caso esta se
enquadre no grupo de risco (casas de mais de 40 anos com encanamento

antigo).
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Procedimentos: A sua participacdo no referido estudo sera no sentido
de responder a um questionario a respeito do encanamento da sua casa e se
for o caso coletar amostras de agua de duas torneiras, antes de utiliza-las, logo
pela manha, utilizando as instrucdes que Ihe serdo dadas. A primeira coleta de
1 litro devera ser feita numa torneira da cozinha que esteja ligada a caixa
d’agua. Depois, na mesma torneira, deve-se deixar a agua escoar de 3 a 5
minutos e em seguida fazer nova coleta de 1 litro. Uma terceira amostra de 1
litro devera ser coletada na torneira ligada diretamente ao encanamento da rua
(provavelmente, a torneira ligada ao ‘registro’), também logo pela manha. Em
seguida, deve-se deixar a 4gua dessa torneira escoar de 3 a 5 minutos e fazer
uma nova coleta de 1 litro.

Para obtermos resultados cientificamente corretos, vocé ndo deve
utilizar a rede de agua da sua casa por pelo menos 6 horas (durante a
madrugada) antes das coletas pela manha. Se preferir, pode também fazer a
coleta durante o dia, mas s6 no caso da casa ficar fechada e todas as torneiras
ficarem sem uso durante pelo menos 6 horas (por exemplo, enquanto vocé
esta no trabalho e as criangas estao na escola).

Desconfortos e Riscos: Nao ha riscos ou desconfortos previstos
quanto a sua participacao na coleta de 4gua. Também nédo havera utilizacdo de
qualquer tipo de procedimento que traga risco aos participantes.

Beneficios: Da pesquisa a se realizar, pode-se esperar alguns
beneficios, tais como conhecer se a 4gua da sua casa esta contaminada com
chumbo e quais providéncias que vocé poderd tomar para minimizar esse
problema.

Ressarcimento de despesas e Indenizacdo: O gasto de agua com as
coletas das amostras ser4d muito pequeno, portanto ndo ha ressarcimento
previsto para tais despesas. Entretanto, caso haja qualquer outra despesa
decorrente da sua participacdo na pesquisa, havera ressarcimento em dinheiro
do valor gasto.

Assisténcia e Esclarecimentos: A vocé é assegurado o livre acesso a
todas as informacdes relevantes a sua participacdo e esclarecimentos sobre o
estudo como um todo antes, durante e apoOs a realizacdo da pesquisa. Se
durante a execucdo dos procedimentos houver qualquer imprevisto, o0s

pesquisadores se comprometem a prestar assisténcia.
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Vocé podera entrar em contato com as pesquisadoras envolvidas neste
projeto para maiores esclarecimentos, duvidas ou qualquer outra informacao
pelos telefones 3602 4368 (Prof* Maria Lucia Campos — Depto. De Quimica da
FFCLRP/USP — Icampos@ffclrp.usp.br), 3602 3667 / 8102 8152 (Andressa
Pinheiro Guerra — Depto. de Quimica da FFCLRP/USP — guerrapa@usp.br),
3602 3667 / 9144 4126 (Cristina Penna Crispim — Depto. de Quimica da
FFCLRP/USP — crispc@usp.br) ou 3602 4065 (Prof2 Raquel F. Gerlach —
Faculdade de Odontologia de Ribeirdo Preto da USP — rfgerlach@forp.usp.br).
O Comité de Etica onde o projeto esta registrado se encontra na Avenida do
Café, s/n° no prédio da administracdo da FORP-USP, telefone 3602 4123
(Secretario Daniel Mesquita de Moraes).

Liberdade de recusar ou retirar o consentimento sem penalizagéo:
Vocé pode se recusar a participar do estudo, ou retirar seu consentimento a
qualguer momento, sem precisar justificar e sem qualquer prejuizo ou dano a
sua pessoa, ao menor de idade ou a sua casa.

Garantia de sigilo e privacidade: Sua privacidade sera respeitada, ou
seja, seu home ou qualquer outro dado ou elemento que possa, de qualquer
forma, identificar a vocé, ser4 mantido em sigilo, seja no decorrer da pesquisa,
ou na apresentacédo dos resultados obtidos.

Tendo sido orientado quanto ao teor da pesquisa e compreendido a
natureza e o objetivo do estudo, se vocé estiver interessado e disponivel para
participar desta pesquisa, manifeste seu livre consentimento em participar
assinando o termo no espago abaixo indicado. Lembre-se de que, enquanto
voluntario, ndo ha nenhum valor econémico, a receber ou a pagar, por sua

participacao.

Ribeirdo Preto, de de 2011.

“Este termo de consentimento livre e esclarecido foi-me entregue pelas alunas
Andressa Pinheiro Guerra e Cristina Penna Crispim, as quais me prestaram
todas as informacdes e explicacbes pertinentes a minha participacdo na

pesquisa e eu manifesto meu interesse em participar deste estudo.”
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Assinatura do pai/mae/responsavel

Pesquisadoras:

Maria Lucia Arruda de Moura Campos
CPF: 026.865.728-92
Depto. de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e
Letras de Ribeirdo Preto — USP

Raquel Fernanda Gerlach
CPF: 664.860.410-72
Faculdade de Odontologia de Ribeirdo Preto — USP

Andressa Pinheiro Guerra
CPF: 003.926.053-41
Depto. de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e
Letras de Ribeirdo Preto — USP

Cristina Penna Crispim
CPF: 341.805.828-05
Depto. de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e
Letras de Ribeirdo Preto — USP
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Orientacdes para Realizacdo de Amostragem (Coletas da Agua de Consumo)

Kit de amostragem (coleta) € composto por:

- 4 frascos de 1 litro, onde cada frasco esta identificado da seguinte maneira:
QUINTAL 1, QUINTAL 2, COZINHA 1 e COZINHA 2;

- 2 frascos de 100 mL identificados como MQ e MC;

- 1 par de luvas plésticas descartaveis.

O que é necessario para se realizar a coleta?
E necesséario que a rede de agua da casa fique sem ser utilizada por
pelo menos 6 horas antes da realizagéo da coleta.

Passo a passo de como coletar a agua:

1) Iniciar com a coleta da agua de torneira do quintal (4gua do reqistro).

- abrir a embalagem dos frascos;

- colocar as luvas plasticas nas maos;

- pegar o frasco identificado como QUINTAL 1 e destampa-lo, abrir ao maximo
a torneira do quintal e pegar a 4gua até o volume maximo permitido pelo frasco
e tampa-lo (nesta etapa é importante que ndo aconteca nenhuma perda da
agua que saiu inicialmente da torneira);

- deixar a torneira aberta por 5 minutos, enquanto isso guardar o frasco
(QUINTAL 1) na embalagem que foi entregue, pegar o frasco MQ;

- ap6s os 5 minutos, destampar o frasco MQ, enché-lo com agua e tampa-lo
novamente;

- guardar o frasco de MQ e pegar o frasco QUINTAL 2, abrir a tampa e enché-

lo até seu volume maximo, tampa-lo e guarda-lo novamente na embalagem.

Observacdo: E importante que as etapas sejam realizadas nesta ordem.

2) Coletar a agua da torneira da cozinha.
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- apos coletar agua com frascos do quintal e MQ, coletar a agua da torneira da
cozinha;

- ainda com as luvas, pegar o frasco identificado como COZINHA 1 e
destampa-lo;

- abrir ao maximo a torneira da cozinha e encher o frasco até seu volume
méaximo (nesta etapa € importante que ndo aconteca nenhuma perda da agua
gue saiu inicialmente da torneira);

- apos encher o frasco, tampa-lo e coloca-lo de volta na embalagem;

- deixar a torneira aberta por 5 minutos, enquanto isso guardar o frasco
(COZINHA 1) na embalagem que foi entregue, pegar os frascos MC e
COZINHA 2;

- ap0s os 5 minutos, destampar o frasco MC, enché-lo com agua e tampa-lo
novamente;

- guardar o frasco de MC e pegar o frasco COZINHA 2, abrir a tampa e enché-
lo até seu volume méximo, tampéa-lo e guarda-lo novamente na embalagem.

- fechar a embalagem contendo os 6 frascos cheios e guarda-los em local
limpo e seco, até que todo material seja recolhido;

- as luvas podem ser descartadas.

Observacao:
- E importante que as etapas sejam realizadas nesta ordem.
- Na&o encostar o frasco na boca da torneira.

- Nao se deve fumar durante a coleta.
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