UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

JHONATAS ANTONELLI

AVALIACAO DO QUOCIENTE DE RISCO DE MICROPOLUENTES DE ORIGEM
URBANA E RURAL NA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO PIRAI-PR

CURITIBA
2019



JHONATAS ANTONELLI

AVALIACAO DO QUOCIENTE DE RISCO DE MICROPOLUENTES DE ORIGEM
URBANA E RURAL NA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO PIRAI-PR

Tese apresentada ao Programa de Pods-Graduagdo em
Engenharia de Recursos Hidricos e Ambiental, area de
concentragdo em Engenharia Ambiental, Departamento
de Hidraulica ¢ Saneamento, Setor de Tecnologia,
Universidade Federal do Parand, como requisito parcial
para obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de
Recursos Hidricos e Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Julio César Rodrigues de Azevedo.

CURITIBA
2019



Catalogac¢do na Fonte: Sistema de Bibliotecas, UFPR
Biblioteca de Ciéncia e Tecnologia

AB34a

Antonelli, Jhonatas

Avaliacdo do quociente de risco de micropoluentes de origem urbana e
rural na bacia hidrogréfica do Rio Pirai-PR [recurso eletrénico] / Jhonatas
Antonelli. — Curitiba, 2019.

Tese - Universidade Federal do Parand, Setor de Tecnologia, Programa
de Pos-Graduagao em Engenharia de Recursos Hidricos e Ambiental, 2019.

Orientador: Julio César Rodrigues de Azevedo .

1. Residuos agricola. 2. Residuos de animais. 3. Defensivos agricolas. 4.

Farmacos. 5. Agua - Poluicao. 6. Pirai, Rio (PR) . I. Universidade Federal do
Parana. Il. Azevedo, Julio César Rodrigues de. IlI. Titulo.

CDD: 628.746

Bibliotecario: Elias Barbosa da Silva CRB-9/1894




MINISTERIO DA EDUCAGAO

SETOR DE TECNOLOGIA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAQ
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO ENGENHARIA DE
RECURSOS HIDRICOS E AMBIENTAL - 40001016021P0

UFP

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

TERMO DE APROVAGAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduagdo em ENGENHARIA
DE RECURSOS HIDRICOS E AMBIENTAL da Universidade Federal do Parana foram convocados para realizar a
argui¢ao da Tese de Doutorado de JHONATAS ANTONELLI, intitulada: AVALIAGAO DO QUOCIENTE
DE RISCO DE MICROPOLUENTES DE ORIGEM URBANA E RURAL NA BACIA HIDROGRAFICA DO
RIO PIRAI -PR, sob orientagéo do Prof. Dr. JULIO CESAR RODRIGUES DE AZEVEDO, apés terem inquirido o
aluno e realizado a avaliagéo do trabalho, sdo de parecer pela sua APROVAGAO no rito de defesa.

A outorga do titulo de Doutor esta sujeita a homologacéo pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicacées e
corregdes solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Poés-
Graduagao.

Curitiba, 30 de Outubro de 2019.

JULIO CESAR RODRIGUES DE AZEVEDO Avaliador Externg (INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAGAQ, CIENCIA E
Presidente da Banca Examinadora f TECNOLOGIA DO MARANHAO)

0 MA@\L %nw 2 I'\L')\DC/U
/ ALINNE M1

MIGUELMANSUR AISSE
Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

ZOKAWA
Avaliador Externo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

CLEBER ANTONIO [¢]
Avallador Externo (UNIVERSIDADE ES' AL DO OESTE DO
PARANA)

Centro Poiiié.cnico. Bloco V - CURITIBA - Parana - Brasil
CEP 81531-980 - Tel: (41) 3361-3210 - E-mail: ppgerha@ufpr.br



MINISTERIO DA EDUCACAO

SETOR DE TECNOLOGIA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

U F P R PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
ORI TS TR B0 Pakaris PROGRAMA DE POS-GRADUACAO ENGENHARIA DE
RECURSOS HIDRICOS E AMBIENTAL - 40001016021P0

ATA N° 48

ATA DE SESSAO PUBLICA DE DEFESA TESE PARA OBTENGAO DO GRAU DE
DOUTOR EM ENGENHARIA DE RECURSOS HIDRICOS E AMBIENTAL.

No dia trinta de outubro de dois mil e dezenove as 14.00 horas, na sala CEHPAR,Centro Politécnico do Setor de
TECNOLOGIA da Universidade Federal do Parana, foram instaladas as atividades pertinentes ao rito de defesa da
tese do doutorando JHONATAS ANTONELLI, intitulada : AVALIACAO DO QUOCIENTE DE RISCO DE
MICRCPOLUENTES DE ORIGEM URBANA E RURAL NA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO PIRAI -PR,
sob orientagéo do Prof. Dr. JULIC CESAR RCDRIGUES DE AZEVEDO. A Banca Examinadora, designada pelo
Colegiado do Programa de Pés-Graduagéo da Universidade Federal do Parana em ENGENHARIA DE RECURSCS
HIDRICOS E AMBIENTAL foi constituida pelos seguintes Membros: JULIC CESAR RODRIGUES DE AZEVEDO
(UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA), GILMAR SILVERIO DA SILVA (INSTITUTO FEDERAL
DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO MARANHAQ), MIGUEL MANSUR AISSE (UNIVERSIDADE
FEDERAL DO PARANA), ALINNE MIZUKAWA (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA), CLEBER ANTONIO
LINDINO (UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA). A presidéncia iniciou os ritos definidos pelo
Colegiade do Programa e, apds exarados os pareceres dos membros de comité examinador e da respeqﬂya contra
argumentacao, ocorreu a leitura do parecer final da banca examinadora, que decidiu pela Q‘m Este
resultado devera ser homoelogado pelo Colegiado do programa, mediante ¢ alendimento de todas as indicagbes e
correcdes solicitadas pela banca dentro dos prazos regimentais definidos pelo programa. A outorga do titulo de doutor
esta condicionada ao atendimento de todos os requisitos e prazos determinados no regimento do Programa de Pds-
Craduacgdo. Nada mais havendo a tratar a presidéncia deu por encerrada a sessdo, da qual eu, JULIO CESAR
RODRIGUES DE AZEVEDO, lavrei a presente ata, que vai assinada por mim e pelos demais membros da Comissdo
Examinadora.

Observagoes — i

{M\ML u{‘ﬁj.&,\éiu,\,,yjii,,%&%ﬁ“& _______________________________________ ;

Curitiba, 30 de Outubro de 20189.

Avaliadar Externo [INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAGAQ, CIENCIA E
| TECNOLOGIA DO MARANHAQ)

Presidente da Banca Examinadora
Iy 1
v 1N )
J TS
L NV '\{ JBR Ay
MIGUEL MANSUR AISSE M AL\N E vﬁk \}U
Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA) ﬁvaliédnr Externo {UN\VERSIDADE FEDERAL DO PARAMA)

Avaliador Externo (UF\!WERS[D
'Q1 PARANAY

" Centro Politécnico, Bloco V - CURITIBA - Parans - Brasil
CEP 81531-880 - Tel: (41) 3361-3210 - E-mail: ppgerha@uipr.br



AGRADECIMENTOS

Agradeco principalmente a minha familia, por todo apoio e incentivo. Em especial a minha mae
Ana, meu pai Nilso, meu irmao Maycon e a minha sobrinha Ana Beatriz.

Ao meu orientador, Prof. Julio César Rodrigues de Azevedo, por disponibilizar seu apoio,
recursos e tempo durante todo esse periodo de formagao.

Aos meus colegas e amigos do LEAQUA pelo apoio nas coletas e analises. Em especial a
Gabriela, Tais, Fran, Luana, Barbara, Rafael e Monica.

Aos meus colegas/familia que tive o prazer de dividir um Lar, com muitas conversas apoios €
festas. Especialmente Gabriela, Leandro, Paula, Bruno e Carolina.

A todos os amigos que tive o prazer fazer durante meu periodo no PPGERHA, os quais convivi,
r1 e aprendi muito, e em especial ao César, Gabs, Ju, Jodo, Mizu, Leandro Stival, Bruna, Cinthia,
Tabs, Andy, Paula, Leandro Avila, Ellen, Ricardo, David, Carolina, Jean, Willan, Bruno,
Karoline e Luciane. Em especial a Gabriela Reichert e Juliana Leithold que sempre estiveram
ao meu lado me incentivando e consolando.

Aos professores e funcionarios do PPGERHA pelo conhecimento transmitidos e auxilio para a
conclusdo do trabalho. Em especial ao professor Cristovao, por toda a for¢a e incentivo na
conclusao da minha pesquisa.

A UFPR e UTFPR pelos recursos ¢ instalagdes essenciais para a realizagdo desse trabalho. A
Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - CAPES, pela bolsa concedida.

Nao poderia deixar de agradecer a umas das pessoas mais importantes que eu tive o prazer de
conhecer. Uma pessoa que me deu muito amor, carinho, apoio, calma e incentivo durante um
dos periodos mais dificeis desta jornada, minha namorada e atual esposa Gabriela Sales, que eu
amo muito.



RESUMO

A degradacao ambiental causada por atividades de origem antropogénica tem crescido
demasiadamente nos ltimos anos. As principais causas dessa intensificagcdo sao o aumento da
populagdo e do consumo e, consequentemente, dos setores de producdo (agropecuaria e
industria). Em relagdo a produgdo agropecudria, ha a preocupag¢do com a possibilidade de
contaminacao do solo e corpos hidricos, pelo uso de defensivos agricolas, farmacos, hormdnios,
antibidticos, produtos de cuidado pessoal, entre outras substancias. Os centros urbanos também
sdo responsaveis pelo aporte desses contaminantes nos compartimentos ambientais, sobretudo
com a descarga de efluentes domésticos brutos ou oriundos das estacdes de tratamento de
esgoto. Esses compostos, denominados de micropoluentes ou contaminantes emergentes, sO
puderam ser quantificados com metodologias e equipamentos mais recente. Para investigar a
presenca e riscos desses poluentes no meio ambiente, foi efetuado um monitoramento no rio
Pirai, situado entre os municipios de Pirai do Sul e Castro, no estado do Parand. Para tanto,
foram realizadas 4 campanhas de campo, nas quais foram obtidas amostras em 10 pontos, para
andlise de 37 compostos emergentes pertencentes a diferentes classes (anti-inflamatorios,
antimicrobianos, hormonios sexuais e agroquimicos). A extragdo dos compostos foi utilizada
em fase solida, sendo a determinagao feita em cromatografia liquida com detector de arranjo de
diodos, e em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Relacionando os
resultados do monitoramento com os dados de concentracao letal encontrado na literatura, foi
possivel calcular o quociente de risco total (QRt) em cada um dos pontos estudados. Os
resultados demonstraram elevado QRt para as coletas 1, 2 e 4. Apesar do perimetro urbano ter
sido a regido com maior contribuicdo para o elevado QRt, areas agricolas e a presenca de
grandes industrias também contribuiram significativamente no resultado desse indicador. Outro
fator que influenciou os resultados foi a pluoviosidade, que quando muito elevada, diminuia
consideravelmente a concentracao dos poluentes no rio. Desse modo, o QRt se mostrou uma
excelente ferramenta para avaliacio de danos ambientais causados por micropoluentes.
Contudo, ¢ importante que se faga o0 monitoramento do maior numero de compostos possivel,
a fim de se obter um valor de QRt proximo da realidade.

Palavras-chave: Residuos da pecudria. Defensivos agricolas. Farmacos. Produtos de cuidado
pessoal. Analise de risco.



ABSTRACT

Environmental degradation caused by activities of anthropogenic origin has grown excessively
in recent years. The main causes of this intensification are the increase in population and
consumption and, consequently, in the production sectors (agriculture and industry). Regarding
agricultural production, there is concern about the possibility of contamination of soil and water
bodies, by the use of pesticides, drugs, hormones, antibiotics, personal care products, among
other substances. Urban centers are also responsible for bringing these contaminants into the
environmental compartments, especially with the discharge of raw domestic effluents or from
sewage treatment plants. These compounds, called micro-pollutants or emerging contaminants,
could only be quantified with the latest methodologies and equipment. In order to investigate
the presence and risks of these pollutants in the environment, a monitoring was carried out in
the Pirai river, located between the municipalities of Pirai do Sul and Castro, in the state of
Parana. For this, 4 field campaigns were carried out, in which samples were obtained at 10
points, for analysis of 37 emerging compounds belonging to different classes (anti-
inflammatory, antimicrobial, sex hormones and agrochemicals). The extraction of the
compounds was used in solid phase, being determined in liquid chromatography with diode
array detector, and in gas chromatography coupled with mass spectrometry. Relating the
monitoring results to the lethal concentration data found in the literature, it was possible to
calculate the total risk quotient (tRQ) at each of the studied points. The results showed high
QRt for collections 1, 2 and 4. Although the urban perimeter was the region with the greatest
contribution to the high QRt, agricultural areas and the presence of large industries also
contributed significantly to the result of this indicator. Another factor that influenced the results
was the pluovias, which when very high, considerably reduced the concentration of pollutants
in the river. Thus, the QRt proved to be an excellent tool for assessing environmental damage
caused by micro pollutants. However, it is important to monitor as many compounds as possible
in order to obtain a close to reality tRQ value.

Keywords: Livestock residues. Pesticides. Drugs. Personal Care Products. Risk analysis.
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1 INTRODUCAO

A revolucao industrial, aliada ao crescimento economico, social ¢ cultural, resultou no
aumento e melhora da qualidade de vida da populagdo. Com isso, a sociedade passou a exigir
maiores quantidades de alimentos e produtos que proporcionassem mais conforto. Isso fez com
que as industrias investissem na ampliagdo e eficiéncia da produgao (CAPUTO; MELO, 2009),
além do avango no setor agropecuario, com o desenvolvimento de produtos sintéticos. Tais
produtos referem-se a defensivos agricolas, fArmacos, hormodnios, antibidticos, produtos de
cuidado pessoal, entre outras substancias com finalidades diversas. Quando entram em contato
com o meio ambiente, contudo, podem levar a sua degradacdo com o desequilibrio do
escossistema, sendo chamados, assim, de micropoluentes (ZAMBERLAN et al., 2014).
Embora muitos desses contaminantes sejam frequentemente denominados ‘“emergentes”, a
maioria ja esta presente no ambiente hd muitos anos, porém, sem detec¢do anterior devido a
falta de sensibilidade dos instrumentos analiticos utilizados (RICHARDSON; KIMURA,
2017).

Algumas dessas substancias podem influenciar a variabilidade genética, com
consequente reducao da biodiversidade e, no pior cenario, a extingao de espécies (BICKHAM,
2000). Certas substancias possuem efeito nocivo aos seres vivos mesmo em baixas
concentragdes, apresentando seus efeitos de maneiras mais sutis, por exemplo, por meio de
desregulagdo endocrina (SILVA et al., 2018). Uma das caracteristicas de maior preocupagao
de alguns micropoluentes ¢ a capacidade de permanecerem na cadeia trofica (RICHARDSON;
KIMURA, 2017). Desse modo, podem causar prejuizos a saide humana, contudo, os efeitos
mais evidentes sdo observados no ecossistema aquatico, como em comunidades bentdnicas,
fitoplanctdnicas, de protozodarios e crustaceos (CLAESSENS et al., 2013; COUNIHAN et al.,
2014; NILSEN et al.,2014; JULIANO et al., 2017).

Os antibidticos sao um exemplo de micropoluentes que podem causar grandes
prejuizos ao meio ambiente, j4 que podem instigar o surgimento de micro-organismos
resistentes, além de provocarem alteragcdo da biota aquatica e do solo (GRENNI et al., 2018).
Esses compostos t€m sido detectados em diferentes matrizes ambientais, Hirsch et al. (1999),
por exemplo, constatou a presenca de antibidticos em aguas residuais de uma estacdo de
tratamento de esgoto (ETE). Nos residuos da industria os micropoluentes podem ser os mais
variados, dependendo muito da atividade exercida. Com relacdo as industrias do setor
alimenticio, especificamente, a principal contaminacdo ¢ por meio de compostos organicos

(NUNES et al., 2017).
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Na pecudria os principais residuos gerados sao fezes e urina dos animais, que podem
apresentar contaminacao por alguns farmacos, como antibioticos. Ja na agricultura, a maior
preocupacao ¢ com a contaminagdo da dgua e solo por agroquimicos (CHANG et al,, 2015; XU
et al, 2018). Esses defensivos agricolas sdo utilizados para eliminar pragas que possam
prejudicar a produgdo agricola. Entretanto, o seu uso indiscriminado pode causar prejuizos a
plantas aquaticas, peixes, aves e insetos (MAHMOOD et al,, 2016). Os fertilizantes também
sdo substancias amplamente utilizadas na agricultura. Quando aplicados de forma inadequada,
podem facilmente serem lixiviados até os corpos hidricos, resultando no desequilibrio da
concentracdo de nutrientes e, com isso, viabilizando a eutrofizagdo do sistemas aquaticos
(KHAN, 2015).

Além dos micropoluentes da agricultura e pecudria, pode-se citar ainda os
contaminantes emergentes encontrados em residuos domésticos,como € o caso das substancias
associadas a farmacos e produtos de cuidado pessoal e higiene (WANG et al., 2018). Destacam-
se os hormodnios femininos, antibidticos, anti-inflamatorios, B-bloqueadores, parabenos e o
triclosan (LUO et al.,, 2014; PESSOA et al., 2014), além da elevada carga organica e de
nutrientes (PEREIRA; GARCIA, 2017). A exposicao a algumas dessas substancias detectadas
no esgoto doméstico pode causar efeitos negativos a saude humana, animal e ao ecossistema,
como ¢ o caso dos parabenos, que sdo uma classe de produtos amplamente utilizados em
produtos de beleza, higiene pessoal, alimentos e farmacos. Apesar de muitos estudos
associarem o cancer de mama ao consumo de parabenos, ndo ha evidéncias claras de seus
efeitos no corpo humano (KARPUZOGLU et al, 2016). Porém, estudos realizados por
Yamamoto ef al. (2011) concluem que a contaminagdo por parabenos pode causar alteragcdes
no sistema endocrino de peixes, além de efeitos nocivos a Daphnia.

A contaminagdo ambiental por micropoluentes ¢ uma realidade comprovada por
inimeros profissionais. Contudo, quantificagdo da contaminacao por si s6 ndo representa o risco
que tais substancias podem proporcionar ao ecossistema. Sendo assim, ¢ necessario conduzir
avaliagdes de risco ecoldgico para cada composto. Uma poderosa ferramenta que pode ser
utilizada na determinac¢do do risco ecologico de micropoluentes € o quociente de risco (QR),
que faz suposi¢des ao risco relacionadas a exposicdo de micropoluentes e seus efeitos.
(GARBER, 2014). A utilizagdo do QR ja se mostrou eficaz e proporcionou resultados
satisfatorios em trabalhos, como o de Mizukawa (2016), que analisou o QR em rios de Curitiba
e regido metropolitana. Musee (2018) avaliou o QR de compostos associados a produtos de

higiene pessoal nas aguas de um rio localizado na Africa do Sul.
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Desse modo, o objetivo desse trabalho foi estudar e monitorar algumas das classes de
poluentes mais utilizadas pela sociedade. O monitoramento ocorre inicialmente pelo
desenvolvimento de uma nova metodologia para analise em CLAE e a adaptagdo de uma
metodologia para andlise em CG. Os resultados encontrados no monitoramento foram
utilizados para o calculo do quociente de risco ambiental, que se baseou em dados colhidos em
levantamento bibliografico. Dessa maneira, foi possivel antecipar possiveis impactos causados
pela presenca dessas substancias, além de determinar os locais com maior risco ambiental. A
escolha da area de estudo, o rio Pirai, deu-se devido a sua complexidade, recebe aporte de
residuos agricolas, pecuarios, urbanos e industriais. O rio Pirai estd localizado no estado do

Parana, entre os municipios de Pirai do Sul e Castro.

1.1 HIPOTESE

O Quociente de Risco (QR) é um parametro que pode euxiliar na avaliagcdo de impacto

ambiental de cada um dos setores da economia (agropecudria, industrial e urbana).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral dessa tese foi analisar o impacto ambiental da atividade agropecudria,

industrial e do meio urbano no rio Pirai, localizado no municipio de Pirai do Sul, realizando o

monitoramento e avaliagdo de risco ambiental de agroquimicos, antibioticos, farmacos,

hormonios e produtos de cuidado pessoal, por meio da estimativa do quociente de risco.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

il.

1il.

1v.

Adaptar e validar uma metodologia em cromatografia gasosa que possa quantificar, com
confianga analitica, o maior nimero de substancias em matrizes de dguas superficiais e
sedimentos;

Desenvolver e validar uma metodologia em cromatografia liquida de alta eficiéncia, a
fim de quantificar de maneira confidvel compostos da classe dos antibidticos, em
matrizes de dguas superficiais e sedimentos;

Avaliar a contaminacao ambiental no rio Pirai, localizado no municipio de Pirai do Sul,
utilizando parametros fisicos e quimicos;

Monitorar a variagdo temporal de hormdnios, farmacos e agroquimicos no corpo hidrico
estudado;

Estimar possiveis efeitos dos compostos emergentes estudados no ecossistema aquatico

do rio Pirai, utilizando avaliag¢ao de risco por meio do uso do quociente de risco.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A poluicdo sucede-se desde o inicio da civilizagdo (HONG et al., 1996). Periodos
anteriores a revolugdo industrial foram marcados, principalmente, por mudangas dos sistemas
naturais, com desmatamento, em virtude da agricultura. Ja na época da transi¢cdo para novos
processos de manufatura, a sociedade concentrou-se, majoritariamente, em centros urbanos e
0s impactos ambientais convergiram para a polui¢do do ar, devido a queima de combustiveis
fosseis, e para a contaminacgdo de rios, por poluentes organicos na forma de esgoto, provocando
doengas em humanos e animais (SHIFRIN, 2014).

No cenario atual, infelizmente, houve a intensificagdo da degradacdo dos
compartimentos da biosfera (atmosfera, hidrosfera e litosfera), ndo s6 com o aumento da
populacdo, mas também do consumo per capita e pelos setores de producdo. Para atender as
necessidades domésticas, industriais e da agricultura, diferentes substancias organicas foram
sintetizadas, utilizadas na fabricacdo de uma série de produtos, incluindo pesticidas, plasticos e
retardantes de chama (RHIND, 2009). As novas substancias, que incluem compostos organicos
halogenados, ftalatos, alquilfendis e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), foram

classificados como micropoluentes (COLBORN et al., 1993).

3.1 AGROPECUARIA NO BRASIL E NO PARANA

O Brasil ¢ um pais em desenvolvimento com uma populagdo aproximada de 206
milhdes de habitantes, dos quais 15% estdo concentrados nas areas rurais (IBGE, 2016a). De
acordo com o Fundo Monetario Internacional (FMI), em 2015, o Brasil foi a nona economia do
mundo, com produto interno bruto de aproximadamente R$ 6 trilhdes. Um dos principais
setores da economia brasileira € o agronegocio, que em 2015 respondeu por 21,5% da economia
nacional. O setor totalizou R$ 1.268 bilhdes, sendo R$ 867,16 bilhdes (68,4%) provenientes da
agricultura ¢ R$ 401,04 bilhdes (31,6%) da pecuaria. Em 2016, o agronegocio brasileiro
participou com 45,9% do valor da Balanca comercial, evidenciando a importancia do setor para
o pais (MAPA, 2017).

No inicio do século XX, a produ¢do agropecuaria do pais teve sua base caracterizada
pelo uso intensivo de trabalho humano e de tracdo animal. Na agricultura foi utilizado,
basicamente, a adubacao organica e rotacdo de culturas. Porém, essa realidade vem se alterando
com a especializacao do setor, ja que cada vez mais tém-se empregado técnicas nao tradicionais,
como o aprimoramento genético de plantas e animais, uso de insumos bioldgicos, agroquimicos

e farmacos (BACCARIN, 2011). A utilizacdo dessas novas tecnologias e substancias ficou
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conhecida como Modernizagdo Agropecudria, fato este que resultou no aumento da
produtividade por area cultivada e por unidade animal. Consequentemente, ocorreu a elevagao

no consumo de insumos agricolas e pecuarios, gerando mais residuos (BALSAN, 2006).

3.1.1 Pecuaria no Brasil e no Parana

A pecudria brasileira ¢ um dos setores que mais vem crescendo nos ultimos 10 anos,
com uma média de 4,5% ao ano, destaca-se a avicultura, suinocultura e criagao de gado de corte
(IBGE, 2016b). Esse crescimento foi resultado, em parte, de investimentos na agricultura
familiar, que em muitos casos tem a criagdo de animais como principal fonte de renda
(GUILHOTO et al., 2007). O agronegdcio € um dos principais setores na geragao de emprego,
sendo responsavel direta ou indiretamente por mais de 37% dos empregos no Brasil no ano de
2015 (MAPA, 2016).

De acordo com o Centro de Estudos Avangados em Economia Aplicada (CEPEA,
2013), no ano de 2012 o Produto Interno Bruto (PIB) do agronegocio teve um aumento de
4,45% quando comparado com o ano anterior, sendo que na pecudria o crescimento foi de
11,66%. Em contrapartida, o PIB do Brasil cresceu apenas 2,3% neste ano, sendo o agronegocio
um dos principais responsaveis por esta elevacao (IBGE, 2016a).

No Parand, o agronegocio responde por aproximadamente 50% do PIB, 60% das
exportagdes e 50% dos empregos com carteira assinada. Apesar desse estado possuir apenas
2% da érea territorial do Brasil, ele € responsavel por 20% da producdo agropecudria do pais,
sendo os principais ramos voltados para a piscicultura, avicultura e suinocultura. (IBGE, 2018).

O Brasil consumiu em 2014 cerca de 1,7 milhdes de toneladas de pescados, porém
teve uma producdo de apenas 0,685 milhdes de toneladas, o que destaca a necessidade de
maiores investimentos e pesquisas neste setor. De acordo com Ostrensky et al. (2008), a
piscicultura continental estd concentrada na producdo de tilapias, pacu, carpas e peixes
redondos, como o tambaqui e o tambacu. Em 2015, a produgao total de peixes da piscicultura
brasileira foi de 483,24 mil toneladas, sendo 1,5% maior que no ano anterior. As regides que
apresentaram maior crescimento foram o Norte (6,2%), Sudeste (12,7%) e Sul (13,1%). O
Nordeste e o Centro-Oeste, contudo, registraram quedas de 4,7% e 19,7%, respectivamente
(IBGE, 2016a).

O Parana assumiu a segunda posi¢ao na piscicultura continental, com a producao de
76,5 mil toneladas no ano de 2015, com aumento de aproximadamente 10% quando comparada

a producdo do ano anterior. De toda a produgdo de peixe, mais de 80% foi de tilapia (IBGE,
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2016a). A piscicultura no Parana ¢ realizada por meio de duas metodologias, tanque rede ou
tanque escavado, dependendo da estrutura disponivel. O tanque rede ¢ indicado para represas,
lagos e rios profundos (SANDOVAL et al., 2013). Ja o tanque escavado ¢ adequado para
imdveis rurais em que sdo feitas escavacdes com dimensdes menores que 1,00 ha, utilizando,
normalmente, mao de obra familiar e integrada as cooperativas (FARIA et al., 2013).

Em 2015, a producdo brasileira de carne suina teve um crescimento de
aproximadamente 4,95% em relag¢do ao ano anterior, com produg¢do superior a 41,3 milhdes de
cabecas, resultando em mais de 3,643 milhdes de toneladas de carne (ABPA, 2016). Em 2013,
o Brasil foi o quarto maior produtor e exportador de carne de suinos no mundo, ficando atrés
apenas da China que teve uma produgdo acima de 54,9 milhdes de toneladas, Unido Europeia
com 20,1 milhdes e Estados Unidos com 8,7 milhdoes (USDA, 2017). O Parana se destacou
como terceiro maior produtor nacional de carne suina no ano de 2015, abatendo 7,134 milhdes
de cabecgas de suino. O resultado foi aproximadamente 542,29 mil toneladas de carne, valor
6,14% maior que no ano de 2014 (IBGE, 2016a).

De acordo com Mendes (2014), em 2013 a avicultura foi um dos setores mais
importantes da pecuaria brasileira. O segmento respondeu por aproximadamente 1,5% do PIB
brasileiro, com geracao de mais de 5 milhdes de empregos diretos e indiretos. Em 2013, o Brasil
foi o maior exportador de carne de frango do mundo, em torno de 40%, com cerca de 3,9
milhdes de toneladas exportadas, o que resultou na entrada de mais de 8,9 bilhdes de dolares.
Em 2014, a produg¢ao mundial de carne de frango foi superior a 86,077 milhdes de toneladas.
O Brasil se destacou como terceiro maior produtor, com 12,691 milhdes de toneladas, ficando
atras apenas dos Estados Unidos com 17,254 milhdes de toneladas, e da China com 13 milhdes
de toneladas (ABPA, 2015). De acordo com o IBGE (2016a), o Brasil abateu aproximadamente
4,5 bilhdes de cabecas de frango no ano de 2015, produgdo 13% maior do que no ano de 2012.
O Parana se sobressaiu como maior produtor de frango do Brasil, com 1,44 bilhdes de cabecas
abatidas no ano de 2015, representando 32% de toda a producdo nacional.

Na pecudria, em alguns casos, sdo utilizadas substidncias como antibidticos e
hormonios, que possibilitam a ampliacdo da conversdo alimentar e melhora na qualidade da
carne. Na agricultura s3o utilizados agroquimicos, que inibem o crescimento de plantas
indesejadas, a proliferagdao de insetos e de doengas, que poderiam comprometer a qualidade e
volume de produgao. A utilizagdo destes compostos, quando manejadas de maneira inadequada
podem causar prejuizos ambientais.

Para a pecuaria, um dos principais problemas ¢ a geracao de quantidades significativas

de residuos, que na maioria dos casos sao aplicados no solo, visando a reciclagem de nutrientes,
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obtendo-se assim uma opgao para os fertilizantes. Porém, a contaminagao por antibidticos nesse
tipo de residuo podem provocar problemas ambientais, como o surgimento de genes de
resisténcia a antibidticos (LIU et al.,2014; XU et al.,2015; CHENG et al.,2016) e perturbagdes
na biossintese (PACAKOVA et al., 2009).

De acordo com MAPA (2016b), a produgdo média de residuo na suinocultura no
periodo de engorda ¢ de 7 kg por dia, dos quais 4,9 kg ¢ composto de esterco e urina. O periodo
de engorda de um suino dura em média 95 dias e a producao média de residuo neste periodo ¢
de aproximadamente 665 kg por cabega. A producdo de residuos da suinocultura no Brasil, no
ano de 2015, pode ser estimada em mais de 27 milhdes de toneladas, sendo o Parana responsavel
por aproximadamente 4,75 milhdes de toneladas e os municipios de Castro e Pirai do Sul por
mais de 170 mil toneladas.

A produgdo de frango de corte gera um residuo conhecido como cama de aviario. De
acordo com Malone (1992), cada frango produz em média 1,7kg de cama de aviario durante o
periodo de engorda. Sendo assim ¢ possivel estimar a produgdo de residuo da avicultura. Em
2015, foi produzido no Brasil aproximadamente 7,65 milhdes de toneladas de residuo, sendo o
Parana responsavel por aproximadamente 2,38 milhdes de toneladas, € os municipios de Pirai
do Sul e Castro 14,8 mil toneladas.

A forma mais comum de tratamento dos residuos da suinocultura ¢ utilizando lagoas
de estabilizacdo, com tempo de permanéncia podendo variar de 30 a 45 dias. Porém, produtores
raramente utilizam sistemas de tratamento adequado para os residuos, sendo realizado um
processo de manejo para aproveitamento ou simplesmente distribui¢do dos dejetos no solo
(MAPA, 2016). Em relacdo a cama de avidrio, a principal destinacdo ¢ sua aplicagdo direta no
solo. Por ser um residuo rico em nitrogénio, o reaproveitamento deste material pode ser

utilizado como substituto aos fertilizantes quimicos.

3.1.2 Agricultura no Brasil e no Parana

O Brasil ¢ um dos maiores produtores agricolas do mundo, com produgdo, no ano de
2015, de 209,7 milhdes de toneladas de cereais, leguminosas e oleaginosas. No mesmo ano, a
area colhida foi de 57,6 milhdes de hectares, que representa 6,76% do territorio nacional. O
arroz, o milho e a soja sdo as trés principais culturas deste grupo, com cerca de 92,4% da
produgdo de graos e 87,9% da area colhida. As regides com maior produ¢do foram a Centro-
Oeste, com 40,8%, seguida pela regido Sul, com 39,7% da produgdo nacional. Juntas, as duas

regides produziram aproximadamente 147,9 milhdes de toneladas de cereais, leguminosas e
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oleaginosas (IBGE, 2016b). Em 2016, o Parana foi o segundo maior produtor de graos,
representando 19,3% da produgdo nacional, ficando atras apenas do Mato Grosso, com 23,9%
(IBGE, 2016a).

Para alcancar indices satisfatorios de producao, o setor agropecuario investe no uso de
tecnologias e insumos. Na agricultura os principais insumos consumidos sao os fertilizantes e
0s agroquimicos, que sao aplicados com o objetivo de corrigir o solo para adapté-lo a cultura
desejavel, ampliando a produgdo por area e evitando perdas para pragas.

Os agroquimicos sdo substancias que podem ser utilizadas como herbicida (GALLI;
MONEZUMA, 2005), inseticida (D’ AMATO et al., 2002) ou na regulacdo do crescimento de
plantas (BUSER et al., 1998). De acordo com a Lei dos Agrotoxicos n° 7.802, de 1989, os
agrotoxicos podem ser definidos como os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos
ou biologicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens, na prote¢ao de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composi¢ao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo de seres vivos
considerados nocivos. Estas substancias e produtos podem ser empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.

Elevadas concentragdes de agroquimicos estdo associadas a vdarios problemas
ambientais e de satide humana. No entanto, apesar de serem substancias utilizadas hé décadas,
os seus efeitos ainda ndo sdo claros. Os avancos tecnoldgicos permitiram uma analise mais
precisa e detalhada, mas ainda existem limites técnicos e econdOmicos para avaliacdo dos seus
impactos (GARCIA; ALVES, 2005), gerando incertezas e dados insuficientes para uma analise
de risco dos seus efeitos no ecossistema. Quando dispersados no meio ambiente os agrotoxicos
podem contaminar a agua, o solo e os alimentos. Uma das maiores preocupacdes no meio
cientifico € com a persisténcia destes compostos no ambiente e nas cadeias troficas, pois podem
assim prejudicar a reproducdo e manutencdo do ecossistema (KRUGER, 2009). Além do
composto original, existe também a preocupag¢do com os metabolitos que, em alguns casos,
podem ser mais persistentes (COX, 1998) e toxicos que o composto inicial (COLBORN et al.,
1993; WILLIAMS et al., 2000; IGBEDIOH, 2010;).

A presenca de agroquimicos em corpos hidricos € uma preocupagdo entre oS
pesquisadores. Diversos autores afirmam ter detectado a presenca destas substancias em
ambientes aquaticos (BUSER et al., 1998; WERNER, et al., 2008; NUNES, 2010; BROX et
al., 2016). Alguns compostos sdo encontrados distantes do seu local de langamento,

demonstrando persisténcia e capacidade de permanecer na cadeia trofica (AMELSVOORT et
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al., 2009; GOBBO, 2016). Alguns agroquimicos possuem alta toxicidade para o ecossistema
aquatico (CLEUVERS, 2003), porém nem sempre seus efeitos sdo imediatos, podendo
apresentar toxicidade cronica em algumas espécies de animais (ATSDR, 2002a), o que resulta
na diminui¢do da diversidade de microrganismos, inclusive os que sdo responsaveis pela
fixacdo do nitrogénio no solo (TUFFI et al., 2008; ZOBIOLE et al., 2011). A toxicidade dos
agroquimicos em ambientes aquaticos depende de alguns fatores, como temperatura e pH, no
qual seus efeitos sdo variados, podendo atuar no sistema nervoso central, causando paralisia,
convulsdes e morte, além de interagir com o sistema reprodutivo podendo resultar em
infertilidade e também como promotor de tumores (ATSDR, 2002b).

De acordo com Kibria (2016), residuos de pesticidas podem entrar no meio ambiente
como resultado da aplicagdo, escoamento superficial, derramamentos ou descargas e por
lixiviagdo ou poeira do solo. Efeitos nocivos podem advir da aplicagdo ou utilizagdo nao
adequada, resultando na morte de peixes e contaminacao de dguas superficiais e subterraneas.
Os seres humanos podem ser expostos a residuos de pesticidas de maneira indireta, por meio
da agua e alimentos contaminados ou de forma direta durante a aplicagao (BISWAS et al,,
2014). Os efeitos na satde pela exposicao a pesticidas por longo prazo incluem cancer e outros
tumores, danos no cérebro e sistema nervoso, defeitos de nascenga, abortos espontaneos,
infertilidade, esterilidade masculina e outros problemas reprodutivos (WIMALAWANSA;
WIMALAWANSA, 2014).

De acordo com Carneiro (2015), em 2008 o Brasil passou a ser o maior consumidor
de agrotoxicos do mundo. Em 2015, o pais consumiu 477.792 de toneladas de agrotoxicos,
sendo a regido Sudeste a maior consumidora por area cultivada, com consumo superior a 8,82
kg ha'!, seguido pela Centro-Oeste com 6,55 kg ha™! e a Sul com 5,65 kg ha! (IBGE, 2016a).
Em 2010, o mercado brasileiro de agrotoxicos movimentou aproximadamente R$ 23,5 bilhoes,
representando cerca de 19% do mercado global (CARNEIRO, 2015). Em 2011, houve um
aumento de 16,3% das vendas, alcangando R$ 27,4 bilhdes. As culturas que mais consumiram
agrotoxicos foram soja, milho, algoddo e cana-de-agucar, que representam 80% do total das
vendas do setor (SINDAG, 2010). Em 2015, o Parana foi o terceiro maior consumidor de
agrotoxicos do Brasil, com 55.133 toneladas, ficando atras apenas do Mato Grosso com 71.202
toneladas e Sdo Paulo com 82.796 toneladas. O Paran4 consumiu aproximadamente 5,5 kg ha-
1, cerca de 11,54% de todo agrotoxico comercializado no Brasil e representando 14,5% da area
plantada em 2015 (IDS,2016).

As substancias associadas a classe dos agroquimicos que serdo estudadas nesse

trabalho sdo: diclorodifeniltricloroetano (DDT), diclorodifenildicloroetileno (DDE),
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diclorodifenildicloroetano (DDD) e dieldrin (DLN). Os agroquimicos estudados nesse trabalho
(Tabela 1) sao inseticidas organoclorados desenvolvidos entre 1940 ¢ 1950. Devido ao Kow
acima de 4,5, considerado elevado (SAMUEL; EMMANUEL, 2006), possuem baixa
solubilidade em 4gua e elevada capacidade de ser absorvido em matéria organica, no solo e

sedimento, além de poderem ser facilmente acumulados em organismos vivos.

TABELA 1. CARACTERISTICAS FiSICO E QUIMICAS DOS AGROQUIMICOS ESTUDADOS

Composto Formula molecular N° CAS MM Kow T
DDT Ci3H10Cla 50-29-3 354,49 6,91 367,95
DDE Ci4HsCly 72-55-9 318,01 6,51 363,29
DDD Ci14H10Cl4 72-54-8 320,05 6,02 366,75
DLN C12Hs Cl6O1 60-57-1 380,91 5,4 340,17

Nota: CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol"); Kow coeficiente de particio n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebulicdo em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Outros insumos muito utilizados para ampliacdo da produgdo agricola s3o os
fertilizantes, porém quando aplicados de forma incorreta podem causar prejuizos ambientais.
Os fertilizantes mais utilizados na agricultura sao os nitrogenados, fosfatados e potassicos, que
constituem a mistura NPK (DIAS; FERNANDES, 2006). Os fertilizantes sdao um dos insumos
mais caros para o produtor rural, correspondendo a uma parcela entre 25 a 35% de todo o custo
do plantio (ANDA, 2017). Por este motivo, muitos produtores recorrem a utilizacao de produtos
de menor custo, os chamados adubos organicos, que sdo produzidos a partir de residuo animal
e/ou vegetal.

Em 2016, os fertilizantes mais utilizados no Brasil foram a base de fosforo (com
consumo de 11,7 milhdes de toneladas), nitrogénio (8,256 milhdes de toneladas) e potassio
(8,071 milhoes de toneladas). O pais consumiu 31,4 milhdes de toneladas de fertilizantes, sendo
o quarto maior consumidor mundial. Desse total mais de 22,35 milhdes de toneladas sdo
oriundas de importacao e 8,22 milhdes de toneladas fabricagdo nacional (ANDA, 2017). De
acordo com Instituto Internacional de Nutri¢cao de Plantas (IPNI) (2017), em 2016 o Parana foi
o segundo estado brasileiro com maior consumo de fertilizantes, consumindo aproximadamente

3,9 milhdes de toneladas, com média aproximada de 400 kg por hectare.

3.2 FARMACOS

A palavra farmaco deriva do grego e pode significar tanto veneno quanto remédio,

podendo referindo-se a droga ou medicamento. Entretanto, o uso do termo correto ¢ de
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substancia quimica conhecida que possui propriedades farmacoldgicas (KAWANO et al.,
2006). Os farmacos se popularizaram rapidamente e a utilizagdo de substancias para tratamento
de doencas ou algum tipo de desconforto vem se tornando cada vez mais rotineiro. De acordo
com Melo et al. (2006), o consumo de medicamentos pelos brasileiros teve um crescimento
consideravel apos a década de 1970, com a criacio da RENAME (Relacdo Nacional de
Medicamentos Essenciais), que possibilitou que a populagdo mais carente tivesse acesso a
alguns medicamentos basicos. Além da sua utilizagdo como medicamento para tratamento
terapéutico humano, também sdo empregados no tratamento em animais, tanto no combate de
patogénicos, como para finalidades de uma melhor conversao alimentar (MELO et al.,2006).
A forma mais comum de produ¢do de animais para abate ¢ por meio de convénios dos
produtores com frigorificos, que fornecem os animais em sua fase inicial de crescimento e a
racdo necessaria para o desenvolvimento do animal até a fase final. Em contrapartida, o
produtor entra com a estrutura, d4gua ¢ a mao de obra. O faturamento do produtor depende da
conversao alimentar do animal, portanto uma conversdo elevada ¢ desejada a fim de que o
faturamento seja mais atraente. Uma das formas mais comuns utilizadas para ampliar a
conversao alimentar ¢ por meio de aditivos na racao animal, com destaque para os antibidticos

(MELO et al., 2006).

3.2.1 Antibidticos

Os antibioticos sao uma classe de medicamentos ja conhecida ha mais de 90 anos. As
pesquisas relacionadas aos antibioticos tiveram inicio em 1928, quando Fleming descobriu o
efeito bactericida de um fungo Penicillium que havia crescido numa placa de Petri esquecida
(DIAS et al., 2010). Os tratamentos farmacologicos das infec¢des tiveram inicio, contudo,
apenas em 1936 com a utilizacdo clinica humana de sulfamidas. Na década de 1970, a
expectativa de vida aumentou em 8 anos, resultado atribuido principalmente ao tratamento com
antibioticos (BENGTSSON, 2006). Além da utilizacdo em humanos, os antibidticos também
sao amplamente utilizados da producao animal (PADILHA, 2000).

O crescimento e desenvolvimento dos animais dependem de uma série de fatores,
como: manejo, nutri¢do, sanidade, genética e ambiéncia (HECK, 2009; DOUGLAS et al.,
2015). Uma das razdes que podem afetar de forma relevante a produgao animal sao infecgdes,
causadas principalmente pelo manejo inadequado. A fim de prevenir infec¢des causadas por
microrganismos, sdao aplicadas pequenas doses de antibidticos a ragdo do animal. Os

antibioticos atuam no intestino, selecionando a microflora intestinal e eliminando
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microrganismos produtores de toxinas que possam prejudicar o organismo hospedeiro. Em
geral, o uso de antibiodticos na alimentacao de animais pode melhorar, em torno de 10%, o ganho
de peso e a conversdo alimentar dos animais. (PADILHA, 2000). A melhora da conversao
alimentar diminui o tempo necessario para o abate (COLLIER et al.,2003; BOSI et al., 2011;
GAVIOLI et al., 2013).

A capacidade de absor¢do do antibidtico pelo animal depende do medicamento
utilizado. De acordo com Burch (2003) e Barcellos et al. (2007), para a suinocultura sao
aplicados em média 28 mg de antibiodtico por kg de ragdo animal. Deste montante, o organismo
animal absorve aproximadamente 52% e o restante eliminado nas fezes e urina. Para a
avicultura, sdo aplicados em média 10 mg de antibidtico por kg de racado (MACHINSKI
JUNIOR et al., 2005; MENDES et al., 2013), sendo que a absor¢ao dos antibidticos pelo animal
pode ser considerada nula (DIBNER; RICHARDS, 2005).

Em geral, os antibidticos administrados ndo sdo plenamente metabolizados pelo
organismo animal, podendo, em alguns casos, possuir uma taxa de metabolismo menor do que
20% (BOXALL, 2004). Alguns desses compostos sdo de dificil degradacdo e podem ser
facilmente arrastados para cursos de dgua, podendo causar grandes prejuizos ambientais, como
¢ abordado nos trabalhos realizados por Sarmah et al. (2006) e Kemper (2008).

A quantidade de antibidtico utilizada no alimento varia em relacdo a cada agente
antimicrobiano. No Brasil, a aplica¢do de antibidticos na alimentacdo animal ¢ definida pelas
normas de inspecao e fiscalizagdo de produtos destinados a alimentagdao animal, contidas na Lei
n°® 6.198, de 26 de dezembro de 1974. Esta lei define que as normas para uso de aditivos na
alimenta¢@o animal devem seguir a resolu¢do da FDA (Code of Federal Regulations, Title 21)
dos Estados Unidos e do “Compendium of Medicating Ingredient Brochures", todos
referenciados no NRC (National Research Council, 1998).

De acordo com Boeckel et al. (2015), no ano de 2010, a utilizacdo de antibidticos na
alimentacdo animal em todo o mundo foi de 61.151 toneladas. O Brasil € o terceiro maior
consumidor de antibiodticos para este fim, com 9% do consumo mundial, ou seja, mais de 5.500
toneladas. A previsdo para 2030 ¢ que o consumo de antibioticos na alimentagdo animal seja
superior a 105 mil toneladas no mundo e 8.400 toneladas no Brasil.

Apesar de os antibidticos ndo estarem entre os farmacos mais consumidos pela
populagdo no Brasil, sdo uma das classes de medicamentos mais importantes. Na medicina
humana os antibidticos sdo utilizados principalmente no combate e prevencao de infecgdes
(REGITANO et al., 2010). Devido ao uso abusivo e incorreto de antibidticos no Brasil, a

ANVISA elaborou uma série de restri¢des para sua venda em farmacias, através da diretriz
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nacional para uso de antimicrobiano em servicos de saude. Porém, mesmo com as restricdes a
venda de antibioticos, o consumo teve um aumento de 4,8% do ano de 2016 para 2017
(ANVISA, 2018).

Assim como nos animais criados para abate, no ser humano os antibidticos também
ndo sdao plenamente metabolizados, podendo atingir o meio ambiente e causar alteracdes
microbianas no ambiente natural. Apos a administracdo, parte dos antibidticos sao
metabolizados, resultando na excrecdo de seus metabolitos. Outra parte dos antibioticos ndo ¢
metabolizada e, por consequéncia, ¢ eliminada na forma original, através da urina e das fezes
(SZULTKA-MLYNSKA; BUSZEWSKI, 2016).

Os antibioticos estudados neste trabalho (Tabela 2) foram criados entre a década de
1950 e 1970. De acordo com Samuel e Emmanuel (2006), os antibioticos sulfametazol (SLF),
cloroxina (CLX) e tilosina (TLS) podem ser considerados com polaridade elevada, pois
possuem Kow proximo a zero. Ja a vancomicina (VNC) possui Kow acima de 4,5, considerado
elevada, portanto a polaridade ¢ baixa. Os antibioticos SLF, CLX e TLS possuem elevada
solubilidade em agua e baixa capacidade de absor¢ao em matéria organica. J4 a TLS possui
pouca solubilidade em agua e elevada capacidade de absorver em matéria organica, no solo e

sedimento, podendo ser facilmente acumulada em organismos vivos.

TABELA 2. CARACTERISTICA QUIMICAS E FISICAS DOS ANTIBIOTICOS ESTUDADOS

Composto Formula molecular N° Cas MM Kow T
SLF C10H11N303S 723-46-6 253,28 0.89 414
VNC CesH75C1bN9O24 1404-93-9 14492 0.84 2263
CLX CoH5CILNO 773-76-2 214,05 4.66 335
TLS C46H77NO 17 1401-69-0 916,12 1.05 1046

Nota: CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol"); Kow coeficiente de particio n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebuligdo em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Muitos antibidticos ndo sdo removidos por tratamentos tradicionais de esgoto, tais
como adsorgao fisica e degradagdo biologica (NIU et al., 2013). Desse modo, faz se necessaria
a utilizagdo de métodos ndo convencionais (HAO et al, 2012), tornando o tratamento de
efluentes contaminados por esses tipos de substancias ineficiente ou inviavel.

Uma técnica muito empregada na destinacdo final de residuos animais, que muitas
vezes estdo contaminados por antibidticos, ¢ a aplicagdo no solo. Entretanto, quando esse
procedimento ndo ¢ realizado da maneira correta, pode resultar em riscos a saide humana e ao

ecossistema local. Schauss et al. (2009) demonstraram que a contaminagdo do solo por
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antibidticos pode alterar a estrutura das comunidades microbianas, modificar o ciclo
biogeoquimico do carbono e nutrientes, € promover a difusao e formagao de resisténcia.

Awad et al. (2014) encontraram maiores concentragdes de antibidticos em locais mais
distantes do ponto de contaminagdo, demonstrando que, quando langadas em solo, essas
substancias seguem o fluxo de 4gua e podem facilmente atingir um corpo hidrico. Esse
fendmeno esté relacionado as caracteristicas do solo e do antibiotico, tais como a capacidade
de sor¢ao, coeficiente de distribui¢do e hidrofobicidade (KEMPER, 2008; SARMAH et al.,
2006).

Migliore et al. (2003) alertam que alguns residuos de antibioticos no solo podem ser
absorvidos e acumulados no tecido vegetal e, quando consumidos, podem acarretar em
prejuizos a saude humana ou de outros animais. No entanto, sabe-se muito pouco sobre os
efeitos da exposic¢ao cronica destes contaminantes em diferentes organismos (BOXALL, 2004).
Os antibioticos presentes no ambiente podem interagir com outras moléculas e manifestar
alguns efeitos aditivos, antagdnicos e sinérgicos (SARMAH et al., 2006).

A contaminagdo por antibidticos oriundos da pecudria ocorre normalmente devido a
aplicacdo do residuo animal na lavoura. Estes residuos podem ser arrastados para diversos
corpos hidricos por meio do escoamento superficial, como € descrito no trabalho de Hoese et
al. (2009), que avaliaram a contaminagdo do solo por antibidticos resultantes da aplicacao de
esterco animal na lavoura.

Apos atingir o meio ambiente, alguns antibioticos persistentes a degradagdo, mesmo
em concentragdes menos elevadas, sao capazes de causar a evolugdao de genes de resisténcia
aos antibioticos. Posteriormente, esses genes tem o potencial de serem adquiridos por agentes
patogénicos (CHEN et al.,, 2011; XU et al., 2015; CHENG et al., 2016).

Watkinson et al. (2008) detectaram a presenca de antibidticos e seus metabolitos em
rios que recebem agua tratada de estacdes de tratamento de esgoto, na Australia. O trabalho
demostrou que muitos antibioticos sdo de dificil degradacao e, em alguns casos, os produtos da
degradacao foram mais resistentes e potencialmente mais toxicos do que o composto original.

Outro problema que pode ser causado pelo uso de antibidticos € a acumulagdo nos
tecidos musculares de animais, demonstrando possuirem um potencial de bioacumulagdo
(NOVAIS et al., 2005; SETHI et al., 2009; REISNER et al., 2014; ELIZALDE-VELAZQUEZ
et al., 2016;). Além disso, apresentam toxicidade para algumas espécies de peixes e algas

(GARCIA-RODRIGUEZ et al., 2016).
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3.2.2 Hormonios

Os hormonios sao substancias que podem ser naturalmente produzidos pelo organismo
animal ou sintetizadas, os quais podem ser liberados e transportados nos ambientes aquaticos.
Possuem duas principais fungdes: atuar como mensageiro quimico, transportando informagdes
entre as células, e regular 6rgaos e regidoes do corpo (HUTCHINSON et al., 2017).

A utilizagao de hormodnios na pecuaria, ainda que controversa, ¢ uma realidade. Em
geral, os hormonios ndo sdo aplicados constantemente, apenas em certos estagios da producgao
animal. Apesar de ndo serem utilizados hormoénios em suinos machos, sdo aplicados
desreguladores endocrinos para controle do hormonio liberador da gonadotrofina (GnRH) e
também na diminuic¢ao da produ¢ao hormonal de testosterona (imunocastra¢ao) (SCHNEIDER
et al., 1998). A imunocastragdo consiste na aplicacdo de vacinas que induzem a formagao de
anticorpos contra o sistema endocrino (ZAMARATSKAIA et al., 2008). Embora essa técnica
seja conhecida desde o final do século 20, a imunocastragdo passou a ser utilizada de forma
intensa apenas no ano de 2007, sendo atualmente utilizada pela maioria dos produtores de
suinos na fase final (HECK, 2011). Nas fémeas reprodutoras, a utilizagdo de hormonios ¢
realizada de forma mais periddica, com a finalidade de sincronizacao da ovulagao (KNOX,
2005) e no momento da inseminagdo artificial, a fim de aumentar os indices de concepgao
(FRIES et al., 2010).

Existe uma variedade grande de hormonios produzidos no organismo humano, mas
podem ser classificados, quimicamente, como aminas, proteinas e peptideos ou esteroides
(WUTTKE et al., 2010).

O nosso organismo possui a capacidade de produzir todos os hormdnios necessarios
(GRAY et al., 2017), contudo, alguns sdo produzidos em maior abundancia no sexo masculino,
como a testosterona, enquanto organismos do sexo feminino produzem em maiores quantidades
a progesterona e o estrogénio (CASTO; PRASAD, 2017). Os hormoénios sexuais podem ser
naturais ou sintetizados, sendo estes ultimos motivos de preocupagdo, especificamente os
hormodnios femininos sintetizados. Estes estdo entre os medicamentos mais consumidos no
Brasil, devido a sua ampla finalidade, como anticonceptivo, regulador de desordens menstruais,
infertilidade e menopausa (BONAN et al., 2017).

Os hormonios estudados neste trabalho (Tabela 3) foram a Estrona (E1), 17B-Estradiol
(E2), Etinilestradiol (EE2) e Progesterona (PRG). Em geral os hormdnios possuem Kow médio,

portanto podem ser encontrados tanto na coluna de d4gua quanto no sedimento.
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TABELA 3. CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DOS HORMONIOS ESTUDADOS

Composto Formula quimica N° CAS MM Kow T
El Ci9H2402 1624-62-0 2844 3,13 380,68
E2 CisH2402 50-28-2 272,39 4,01 395,47
EE2 C20H2402 57-63-6 296,40 4,11 411,21
PRG C21H3002 57-83-0 314,47 3,87 396,19

Nota:  CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol™"); Kow coeficiente de particdo n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebuli¢do em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Os hormonios sdo considerados uma categoria recente de contaminantes ambientais
suspeitos de causarem efeitos adversos a saide humana e animal, encontrados no meio ambiente
em concentragdes muito baixas, na ordem de mg L' e ng L'{(BILA; DEZOTTI, 2007). Os
hormoénios podem comprometer a fauna de varias formas, entre alguns efeitos citados na
literatura estao: diminui¢ao na eclosao de ovos (KILLEEN; EVSIKOVA, 2017), feminizagao
de peixes machos (ANKLEY et al, 2009), problemas no sistema reprodutivo de animais
(PICKFORD; MORRIS, 1999) e altera¢des no sistema imunolégico de mamiferos marinhos
(BILA; DEZOTTI, 2007). Em seres humanos, os efeitos incluem a redu¢do da quantidade de
esperma (SHARPE, 2010), o aumento da incidéncia de cancer de mama, de testiculo e de
prostata (BANSAL, 2009).

A primeira contamina¢do comprovada por hormonios estrogénicos foi detectada em
rios da Inglaterra, quando surgiram quantidades anormais de peixes hermafroditas (PURDOM
et al.,, 1994). Hormonios como a estrona sao liberados principalmente por mamiferos, portanto,
a contaminagdo ambiental desta substancia pode estar relacionada a aplicacdo no solo de
residuos da criagdo de animais, como os suinos. De acordo com Pinheiro et al., (2015), a
aplicagdo de residuos da suinocultura no solo pode causar a contaminagdo do solo e, por
consequéncia, dos corpos hidricos proximos. Alguns hormonios sintéticos ndo sdo totalmente
metabolizados pelo organismo do animal (HEITZMAN, 1983), podendo ser excretados por
meio das fezes e urina. Quando este composto atinge um ecossistema pode causar prejuizos a
fauna local, interferindo no sistema endocrino de alguns animais (PINHEIRO et al., 2015). Em
alguns casos, ¢ considerado como uma substancia com propriedades carcinogénicas (BAIRD
et al., 1996).

Além dos hormonios envolvidos no sistema reprodutor, alguns hormonios corticoides
também sao utilizados na pecuaria, como anti-inflamatorios € no combate a alergias (CASTRO;
ELIAS, 2003) ou sindrome de estresse, durante o processo de engorda dos animais

(KRANENDONK et al., 2007). Os hormonios corticoides possuem potencial poluidor tao
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elevado quanto os hormonios sexuais. A contaminagdo ambiental por corticoides pode levar a
imunossupressao e aumento da susceptibilidade a doenca em salmonideos e outros peixes
(ARKOOSH et al., 1998). Torna-se necessario, assim, o monitoramento dessas substincias a

fim de evitar prejuizos ambientais.

3.2.3 Anti-inflamatorios

Os anti-inflamatorios ndo esteroides sdo um grupo de medicamentos terapéuticos com
propriedades analgésicas, antipiréticas e anti-inflamatérias (LUZ et al., 2006). Estdo entre os
medicamentos mais consumidos no Brasil e no mundo, sendo amplamente prescritos por
médicos e frequentemente adquiridos sem prescricao médica.

Apesar dos anti-inflamatérios serem uma classe de medicamentos tradicionalmente
utilizada para a saude humana, nos ultimos anos passaram a ser amplamente utilizadas em
animais. Assim como na medicina humana, na medicina veterinaria os anti-inflamatorios sdo
aplicados também como analgésicos e antitérmicos (GAYNOR; MUIR 2015).

Entre os anti-inflamatorios mais utilizados no mundo e estudados neste trabalho
(Tabela 4) estao o fenoprofeno (FNP), acido salicilico (AS), acido acetil salicilico (AAS),
ibuprofeno (IBU), paracetamol (PCT), naproxeno (NPX), cetoprofeno (CTF) e diclofenaco
(DCF). Os anti-inflamatorios abrangem uma ampla faixa de Kow, porém nenhum deles ¢

considerado elevado. Portanto estas substancias tendem a se concentrar na coluna de 4gua.

TABELA 4. CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DOS ANTI-INFLAMATORIOS ESTUDADOS

Composto Foérmula molecular CAS MM Kow T
FNP Ci5H1403 31879-05-7 242,27 3,9 171
AS C7H6O3 69-72-7 138,12 2,3 211
AAS CoHgO4 50-78-2 180,15 1,19 284
IBU Ci3H150, 15687-27-1 206,28 4,4 157
PCT CsHoNO; 103-90-2 151,16 0,46 500
NPX C14H 1405 22204-53-1 230,26 3,18 403,88
CTF Ci6H1403 22071-15-4 254,28 3,12 431,3
DCF C14H11CLNO; 15307-79-6 296,14 3,65 277

Nota:  CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol™"); Kow coeficiente de partigdo n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebulicdo em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Bacsi et al. (2016) realizaram um estudo que avaliou os efeitos toxicos dos anti-
inflamatorios em cianobactérias e algas eucaridticas. Os resultados das experiéncias de

laboratério mostraram que as algas eucarioticas sofreram inibi¢do do crescimento, porém nas
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cianobactérias unicelulares o efeito foi mais ameno. A polui¢dao por anti-inflamatdrios pode,
entdo, levar a reducao na diversidade e numero de grupos funcionais de comunidades
dominadas por algas eucarioticas. Tal fendmeno pode contribuir para a expansao da produgao
em massa de cianobactérias e diminuicdo da massa de algas eucaridticas.

Han et al. (2010) avaliaram a exposi¢ao dos crusticeos de Daphnia magna e
Gammarus pulex ao ibuprofeno, nas concentragdes de 20, 40 e 80 mg L. Os resultados
demonstraram efeitos significativos na diminui¢cdo da reproducdo total com o aumento da
concentragdo de ibuprofeno. Outro efeito negativo observado foi o atraso no tempo da primeira
reproducdo. O trabalho mostrou que mesmo em concentragdes entre 1 a 100 ng L', houve
diminui¢do na atividade da Gammarus pulex.

Outros animais que podem sofrer toxicidade por anti-inflamatdrios sdo algumas
espécies de moluscos, que apresentaram alguns efeitos cronicos, como diminui¢do da
populacdao e da massa dos animais, além da inibicdo da eclosdo de ovos. Os efeitos nestes
animais foram evidentes mesmo em ambientes com concentragdes menores que 0,5 mg L' de
ibuprofeno (POUNDS et al., 2008).

Evidéncias citadas acima demonstram a importancia de estudos relacionados com a
ocorréncia de anti-inflamatdrios em corpos hidricos, destacando os efeitos toxicos destas
substancias em varios tipos de seres vivos. Além de salientar o risco que estas substincias
possuem na degradacdo do meio ambiente, ja que podem diminuir a comunidade de algas e

crustaceos, colocando em risco todos os niveis da cadeia trofica.

3.2.4 pB-bloqueadores

A hipertensao arterial ¢ uma doencga cronica, dentre as de maior impacto no mundo,
caracterizada pelos niveis elevados da pressdo sanguinea nas artérias (BRASIL, 2014). Ela faz
com que o coracao tenha que exercer um esforco maior do que o normal para fazer com que o
sangue seja distribuido corretamente no corpo (WHELTON et al., 2017). A hipertensdo arterial
sist€émica ¢ a mais frequente das doengas cardiovasculares e também o principal fator de risco
para as complicagdes mais comuns, como acidente vascular cerebral e infarto agudo do
miocardio, além da doenca renal cronica terminal (BRASIL, 2006).

Os principais medicamentos utilizados para o tratamento da hipertensao sao os
bloqueadores adrenérgicos. Estes farmacos atuam em receptores [-adrenérgicos e o-
adrenérgicos, que resultam na reducdo da pressdo arterial (FUCHS, 2018). De acordo com

Brasil (2018), no Brasil os casos de hipertensdo autorreferida na populagdo adulta passou de
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22,6% em 2006 para 24,3% em 2017. A estimativa ¢ que em 2018 a doenga atinja mais de 60%
das pessoas com mais de 65 anos. Devido a gravidade da doenga, o Ministério da Saude
disponibiliza de forma gratuita medicamentos B-bloqueadores, tornando-se o fdrmaco mais
consumido no Brasil.

Os B-bloqueadores estudados neste trabalho (Tabela 5) foram o Nadolol (NDL),
Propranolol (PRL) e Metoprolol (MTL). O NDL e MDL possuem Kow considerado baixo,
portanto podem ser encontrados com maior facilidade na coluna de 4gua. O PRL possui Kow

médio podendo ser encontrado tanto no sedimento quanto na coluna de agua.

TABELA 5. CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DOS B-BLOQUEADORES ESTUDADOS

Composto Formula molecular CAS MM Kow T
NDL Cy7H17NO4 42200-33-9 309,4 0,7 526,437
PRL CisH21NO 525-66-6 259,34 3,48 446,1
MDL Ci5H2sNO; 51384-51-1 267,36 1,88 398,6

Nota:  CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol™"); Kow coeficiente de partigdo n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebulicdo em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Os B-bloqueadores podem ter efeitos deletérios em diferentes organismos, como peixe
(medaka japonés, truta arco-iris), invertebrados (Dapnia magna) e algas verdes
(Pseudokirchneriella subcapitata) (SANTOS et al., 2010). Além dos efeitos em animais, os [3-
bloqueadores também estdo associados a efeitos negativos ao sistema enddcrino, afetam os
niveis de testosterona livre e total em organismos masculinos tanto de animais quanto dos seres
humanos (EL-SAYED et al., 1998).

Apesar de existirem muitos trabalhos sobre monitoramento da contaminagdo
ambiental por B-bloqueadores, faltam estudos abrangentes que englobam um maior nimero de
B-bloqueadores. A maioria dos trabalhos tratam apenas dos compostos propranolol e atenolol.
Portanto, seu potencial ecotoxicolégico ainda ndo foi totalmente caracterizado

(MASZKOWSKA et al., 2014).

3.2.5 Reguladores lipidicos

Os lipidios podem ser considerados um grupo de compostos quimicamente
semelhantes. Sdo constituidos principalmente por dcidos graxos, que por sua vez sdo formados
de acidos carboxilicos com cadeias hidrocarbonadas, podendo a cadeia carbdnica variar de 4 a
36 carbonos (WATSON; MEESTER, 2016). Os lipidios desempenham papéis fundamentais

para a manuten¢do do corpo, auxiliando no armazenamento energético e isolamento térmico,
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entre outras fungdes como: cofatores enzimadticos, transportadores de elétrons, ancoras
hidrofobicas para proteinas, chaperonas para auxiliar no dobramento das proteinas de
membrana, hormonios e mensageiros intracelulares (DOWHAN et al., 2008).

Os lipidios podem apresentar inimeros beneficios ao organismo humano, mas também
podem desencadear graves problemas de saude. O colesterol e os triglicerideos sao gorduras
que podem causar entupimento de artérias, por meio da formagdo de placas nos vasos
sanguineos, aumentando o risco de infarto e morte. Para prevenir tais riscos sdo utilizados
medicamentos que regulam os niveis de colesterol e os triglicerideos no sangue (WATSON;
MEESTER, 2016).

Apesar de os reguladores lipidicos ndo estarem ligados diretamente a efeitos negativos
ao meio ambiente, permanecem sendo um dos fdrmacos mais frequentemente estudados no
meio cientifico, utilizados como indicadores e tragadores de contaminagao ambiental (REZKA,
BALCERZAK 2015; ROWBOTHAM et al., 2017).

Os reguladores lipidicos estudados neste trabalho (Tabela 6) foram o Gemfibrozila
(GFZ) e o Fenofibrato (FNF). O Kow destas substancias ¢ considerado elevado, portanto se liga

facilmente com a matéria organica e podera ser encontrado com maior facilidade no sedimento.

TABELA 6. CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DOS REGULADORES LIPIDICOS ESTUDADOS

Composto  Férmula molecular CAS MM Kow T
GFZ CisH2203 25812-30-0 250,33 4,8 159
FNF CyoHa: 49562-28-9 360,83 5,2 469,8

Nota:  CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol™!); Kow coeficiente de partigdo n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebuli¢do em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Apesar de a contaminacao ambiental dos reguladores lipidicos ser relatada em varios
estudos realizados, pouco se sabe sobre os efeitos toxicos dessa substancias no meio ambiente
(LIU; WONG, 2013). De acordo com Canesi et al. (2007) invertebrados apresentaram elevada
tolerancia a contaminagdo por desrreguladores lipidicos, porém ainda sdo necessarios mais
estudos. Para Rosal et al. (2010) que estudaram a toxicidade de alguns reguladores lipidicos em
organismos aquaticos, ndo identificaram efeitos toxicos negativos para os peixes € nem para a
Daphnia, mas relacionaram a contaminagdo por reguladores lipidicos com a inibi¢do do

crescimento de algas verdes.
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3.3  PRODUTOS DE CUIDADO PESSOAL

Os produtos de cuidados pessoais (PCPs) estdo entre as principais substancias
utilizadas e produzidas pela industria. Seu consumo ¢ diario e pela maior parte da populacao,
pois estas substancias estdo presentes em cosméticos, bloqueadores solar, excipientes diversos,
esséncias, fragrancias, sabonetes dentre outros (GHISELLI, 2006). Esses produtos pertencem a
uma grande familia de substancias, das quais pode-se destacar desinfetantes, a base de triclosan,
e conservantes, como 0s parabenos.

Todos estes produtos sdo de uso externo e considerados seguros para uso humano
(HAN et al., 2016). No entanto, muitos desses PCPs e seus metabolitos podem apresentar
persisténcia e bioconcentragdo em aguas superficiais. Além disso, por meio de infusdo continua
no ambiente aquatico, os PCPs que possuem baixa persisténcia podem exibir a mesma
exposicao potencial como poluentes persistentes, devido a compensagao das taxas de reposicao
(DAUGHTON; TERNES, 1999).

Os PCPs pertencem a uma grande familia de substancias, utilizadas diariamente em
produtos de saude, higiene pessoal e cosméticos. Dentro desse grupo, podemos destacar os
agentes bacteriostaticos a base de triclosan e conservantes, como os parabenos. Existe uma
elevada gama de substancias e produtos utilizados diariamente, que podem ser considerados
como produtos de cuidados pessoal, porém neste trabalho sera estudado a presenga do triclosan
e de alguns parabenos.

O uso indiscriminado de aditivos em produtos de uso didrio vem crescendo muito nos
ultimos anos. Um dos principais produtos, presente em quase todos os cosméticos, sao os de
acdo antimicrobiana, como o triclosan (TRC). Esse agente antibacteriano e antifiingico pertence
ao grupo quimico dos fenoxifenois policlorados e também pode estar presente em pesticidas,
utensilios domésticos, brinquedos, roupas de cama, meias e outros artigos téxteis (DENMARK,
2016). Seu uso exagerado pode resultar em quadros clinicos de resisténcia microbiana
(CAREY; MCNAMARA, 2015).

O triclosan pode ser encontrado na natureza em sua forma original ou como
metabolito, resultante de sua fotodegradagdo. A degradacao do triclosan pode resultar em 2,8-
dibenzodicloro-p-dioxina, 2,4-diclorofenol, 3-clorofenol, dibenzo-p-dioxina (TIBURTIUS;
SCHEFFER, 2014). O triclosan (Tabela 7), possui Kow considerado elevado, portanto possui
facilidade de se ligar com a matéria organica, causando a bioacumulagao. Também possui baixa

polaridade, sendo possivel encontra-lo com mais facilidade no sedimento.
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TABELA 7. CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DO TRICLOSAN
Composto Formula molecular CAS MM Kow T
TRC C12H,CLO, 3380-34-5 289,54 4,76 280

Nota: CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol™'); Kow coeficiente de parti¢io n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebuli¢do em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

O triclosan ¢ um agente antimicrobiano, lipossoluvel e utilizado, principalmente, como
conservante em produtos de cuidados pessoais. Outra aplicacdo do triclosan ¢ como agente
antisséptico em hospitais e residéncias ou até mesmo em embalagens, téxteis e roupas
funcionais (DANN; HONTELA, 2011). Devido a ampla gama de aplicacao do triclosan em
produtos de uso comum, a sua principal fonte de polui¢ao ¢ por meio do esgoto doméstico.

A contaminagdo ambiental por triclosan ¢ evidente e seus efeitos sdo preocupantes.
Apesar da maior parte do TRC ser removido em ETEs, aproximadamente 90%, como
demosntrou Bester (2017), o triclosan ja foi encontrado em fluidos humanos, como no leite
materno e em amostras de plasma e urina (BEVER et al., 2018).

O triclosan esta entre os compostos de origem antropica mais comumente encontrados
na natureza (BRAUSCH; RAND, 2011), principalmente, em ambientes aquaticos, tanto em
sedimentos quanto em agua. Porém, € no sedimento que ¢ detectado em maiores concentragoes,
devido as suas caracteristicas lipofilicas (CHEN et al.,, 2014; ROBERTS et al., 2016) . De
acordo com Chalew e Halden (2009), a presenca do triclosan também pode ocorrer em
ambientes terrestres receptores de lodo de esgoto, que sdo utilizados com a finalidade de reciclar
os nutrientes em terras agricolas. Em estacdes de tratamento, o triclosan pode ser convertido
em derivados clorados, que sdo mais toxicos € mais persistentes do que o composto original
(YUEH; TUKEY 2016). No meio ambiente o triclosan tem um potencial de bioacumulagdo em
todos os niveis da cadeia trofica (HIGGINS et al,, 2011).

A presenca do triclosan em ambientes pode causar efeitos toxicos em algumas espécies
de algas e afetar de forma negativa a populacdo bentdnica (YANG et al., 2008). Em peixes o
triclosan pode causar mortalidade de embrides e larvas (OLIVEIRA et al., 2009) e alteragao no
sistema endocrino (CROFTON et al., 2007). Em seres humanos o triclosan pode comprometer
a tireoide, afetar o sistema endocrino, além de estar relacionado ao aparecimento de doencas
hepéticas (YUEH; TUKEY 2016).

Outros tipos de PCPs muito utilizados no Brasil ¢ no mundo sdo os parabenos. De
acordo com o Food and Drug Administration (FDA, 2018), entre os principais produtos que

utilizam parabenos em sua composicao estdo as maquiagens, desodorantes, hidratantes, logdes,
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esmaltes, 0leos e logdes infantis, produtos para o cabelo, perfumes, tinta para tatuagens, cremes
de barbear, alguns tipos de alimentos e remédios.

A estrutura quimica dos parabenos ¢ baseada em ésteres do acido p-hidroxibenzoico.
O que difere os parabenos ¢ o grupo substituinte, variando de grupos metil a butil ou benzil
(JONKERS et al., 2010). As propriedades antibacterianas dos parabenos sdao diretamente
proporcionais ao comprimento da cadeia do grupo éster. Sendo assim, o butilparabeno possui
4 vezes mais capacidade de inibir o crescimento microbiano do que o etilparabeno. Em
contrapartida, o aumento do comprimento da cadeia alquilica faz com que o valor do coeficiente
de particdo octanol-agua aumente, resultando na diminuicdo da solubilidade em dagua
(DOROTA et al., 2014).

Os principais parabenos utilizados no mercado e estudados nesta trabalho foram o
metilparabeno (METP), etilparabeno (ETP), propilparabeno (PROP), butilparabeno (BUTP),
benzilparabeno (BZP). O Kow dos parabenos (Tabela 8) pode ser considerado médio, portanto

¢ encontrado tanto na coluna de agua quanto no sedimento.

TABELA 8. CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DOS PARABENOS ESTUDADOS

Composto Formula molecular CAS MM Kow T
METP CsHzO; 99-76-3 152,15 1,96 275
ETP CoH 100 120-47-8 166,16 2,47 298
PROP CioH1203 94-13-3 180,18 3,04 307
BUTP CiH140;3 94-26-8 194,23 3,57 309,2
BZP Ci14sH1203 94-18-8 228,24 3,7 389

Nota:  CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol™'); Kow coeficiente de partigdo n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebuli¢do em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Produtos que possuem algum tipo de parabeno estdo entre os produtos mais
consumidos no mundo, por consequéncia, podem ser encontrados com grande facilidade no
meio ambiente. Desse modo, ¢ crescente a preocupacao de que os efeitos a longo prazo possam
resultar em perdas de biodiversidade. A contaminagdo ambiental por parabenos nao se limita
apenas a ambientes aquaticos, também ja foi detectada a presenga de parabenos no ar, poeira e
solo (DOROTA et al.,, 2014). No entanto, sdo em efluentes domésticos e industriais que a
concentragdo dessas substancias pode atingir niveis preocupantes (HAMAN et al., 2015). Além
dos danos ambientais diretos, em ETEs os parabenos podem alterar as comunidades
microbianas, diminuindo a eficiéncia do tratamento dos residuos (WANG; KANNAN, 2016)

e, consequentemente, elevando a carga organica liberada no ambiente.
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Estudos apontam que a remog¢ao de parabenos em estacdes de tratamento de esgoto
podem atingir mais de 90%, por grande parte destes compostos aderirem ao lodo (HAMAN et
al., 2015). Porém, mesmo assim € possivel detectar a presenca de parabenos em corpos hidricos
ou em alguns animais. A ocorréncia ja foi relatada em tecidos de peixes, mamiferos marinhos
e nos tecidos e ovos de aves (KIM et al., 2011; XUE et al., 2015; XUE; KANNAN 2016).
Apesar de haver poucos relatos da deteccdo de parabenos em agua tratada, hd estudos que
apontam para a deteccdo de parabenos em aguas de torneira (JULIANO; MAGRINI, 2017).
Contudo, estudos mais alarmantes detectaram parabenos em concentragdes de até 100 ng L'
em agua engarrafada (CARMONA et al., 2014).

Os parabenos s3o compostos persistentes e com elevado potencial de bio-acumulagao
(HAN et al.,, 2016). Apesar da reduzida quantidade de trabalhos realizados para avaliar a
consequéncia dos parabenos no meio ambiente (SPADOTO, 2017), foi comprovado seus
efeitos em alguns tipos bioticos, sendo a Daphnia magna o principal alvo dos trabalhos
envolvendo parabenos. No meio ambiente os parabenos podem apresentar atividade de
desregulagdo enddcrina, sendo associados com alteragdes do sistema reprodutivo em espécies
masculinas. Em estudos realizados por Chan et al. (2008), os parabenos demonstraram ter
potencial como desreguladores enddcrinos na fauna aquatica, interferindo na concentragdo

plasmatica de vitelogenina de alguns organismos, como a truta arco-iris do Japao.

3.4 CAFEINA

A cafeina (CAF) ¢ um estimulante derivado da xantina, seu nome ¢ 1,3,7-
trimetilxantina, de acordo com a [IUPAC. A CAF pode ser encontrada naturalmente em varias
espécies de plantas, podendo também ser sintetizada. Estd presente em varias bebidas,
alimentos e medicamentos que sdo consumidos diariamente em todo o mundo (EFSA, 2015).

No organismo humano a taxa de metabolismo da CAF é de mais de 90%, sendo o
restante eliminado via urina ou fezes (CORNELIS et al., 2016). Apesar das altas taxas de
metabolismo, o seu elevado consumo pelo ser humano possibilita que ela seja facilmente
detectavel em ambientes aquaticos contaminados por esgoto doméstico. Por este motivo, a CAF
¢ considerada um excelente indicador de contaminacdo antropogénica (SPENCE, 2015;
BAETA-CORRAI et al., 2018), podendo ser utilizada como indicador da presenca de outras

substancias.
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TABELA 9. CARACTERISTICAS FiSICA E QUIMICA DA CAFEINA
Composto Formula molecular CAS MM Kow T
CAF CsHoN4O, 58-08-2 194,19 0,16 430,85

Nota: CAS- Chemical Abstracts Service; MM- massa molar (g mol™'); Kow coeficiente de parti¢io n-octanol-
agua; T (°C) Temperatura de ebuli¢do em graus célsius
Fonte: http://toxnet.nlm.nih.gov (2018)

Nao hé qualquer indicagdo de que a CAF possua algum efeito toxico ao ecossistema
(BRUTON et al., 2010; LYSTRUP et al., 2018). Porém, a sua presenca sugere que outras
substancias ou microorganismos patogénicos nocivos a saude humana possam estar presentes.
Além disso, as caracteristicas fisicas e quimicas (Tabela 9) indicam que a cafeina apresenta

baixo Kow, dando a caracteristica de elevada solubilidade em agua.

3.5 MONITORAMENTO AMBIENTAL

A 4agua ¢ “enriquecida” por uma ampla gama de substincias nos estados gasosos,
solidos e liquidos, os quais estdo associados a uma grande mobilidade e complexidade, criando
assim um sistema complexo, dinamico e variado (NIKANOROV; BRAZHNIKOVA, 1989).
Entretanto, nem toda substancia dissolvida na agua ¢ benéfica ao ecossistema, com algumas
espécies quimicas podendo causar sérios danos. Por isso, € necessario que se fagca uso do

monitoramento ambiental em locais com maior vulnerabilidade.

3.5.1 Monitoramento ambiental das caracteristicas fisicas e quimicos da agua

Os aspectos fisicos quimicos da 4gua de um corpo hidrico fazem parte de um complexo
equilibrio, no qual qualquer alteracdo pode resultar em prejuizos ambientais (ESTEVES, 1998).
Dentre as varidveis fisicas e quimicas da qualidade da dgua, podem-se destacar a temperatura
(T), pH, oxigénio dissolvido (OD), salinidade, potencial redox, condutividade, turbidez, formas
de nitrogénio e fosforo, matéria organica, entre outros parametros.

Um dos prejuizos ambientais causados pelo desequilibrio de algumas caracteristicas
fisicas e quimicos mais visiveis em corpos d’agua € a eutrofizacao, que € o enriquecimento da
agua com nutrientes, principalmente por fésforo e nitrogénio, provenientes normalmente da
descarga de efluentes urbanos, agropecuarios e industriais. Essa concentragdo excessiva de
nutrientes causa uma grande proliferagdo de plantas aquaticas, em especial algas, acarretando
problemas ndo s6 a biota local e ao usuario da agua, como também a todo o sistema de

tratamento e distribui¢do (VON SPERLING, 1996). Devido ao potencial poluidor causado pela
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contaminag¢ao por nutrientes € necessaria a realizagdo de um monitoramento da qualidade dos
corpos hidricos, a fim de detectar e mitigar uma possivel contaminagao.

Na pecudria os residuos sdo ricos em nutrientes e matéria organica, por este motivo a
aplica¢do destes residuos no solo, deve ocorrer com acompanhamento de especialista. De
acordo com Henn (2005), o residuo de suinocultura possui DBOs média de 21300 mg L', 695
mg L de nitrogénio amoniacal, 1900 mg L' de nitrogénio total e 712 mg L' de fosforo total.
Os residuos da aviciultura possuem concentragdo de 11800 mg kg™!' de nitrogénio total, 4500
mg kg'! de nitrogénio amoniacal e 7700 mg kg™ de ortofosfato (ZUBLENA et al., 1997).

Na agricultura os fertilizantes sdo um dos principais insumos utilizados. O Brasil ¢ um
dos maiores consumidores de fertilizantes no mundo, com a utilizagao de aproximadamente 20
milhdes de toneladas de fertilizantes a base de nitrogénio e fosforo. A maior parte deste
fertilizante ¢ oriunda da industria petroquimica e mineragdo (IPNI, 2017). Assim como os
residuos da pecuaria, a aplicagdo no solo deve ser realizada com acompanhamento de

especialista, a fim de evitar problemas ambientais e perdas economicas.

3.5.2 Monitoramento ambiental de micropoluentes

As agdes antropicas podem levar a liberacdo de inimeras substancias no meio
ambiente, resultando na contaminacdo de todos os seus compartimentos e proporcionando
prejuizos ao ecossistema local e at¢ mesmo global (KUMMERER, 2001). O fato dessas
substancias estarem presentes em baixa concentragdo ¢ a falta de informacgdo dificultam o
monitoramento e, por consequéncia, a tomada de possiveis medidas que possam contornar os
problemas ambientais.

Para que seja possivel monitorar essas substancias sdo necessarios conhecimentos das
caracteristicas fisicas e quimicas, bem como as possiveis interagdes com outras substancias
presentes no meio (AWAD et al., 2015). Também ¢€ necessario que se tenha procedimentos
analiticos para identificar e quantificar essas substancias, justamente devido a sua presenca no
meio ambiente ser muitas vezes em razdes de parte por milhdo (ppm, mg L) ou parte por
bilhdo (ppb, png L).

A cromatografia ¢ uma das técnicas mais utilizadas para decifrar inameros e
complexos problemas envolvendo a quimica, bioquimica, ciéncias ambientais e toxicologia,
tanto no meio académico quanto industrial. E também um dos métodos mais modernos de
analise de compostos, devido a facilidade em separar diferentes analitos (COLLINS ef al.,

2006). A separagdo dos compostos ocorre por processos fisicos e quimicos, realizados pela
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distribuicao destes componentes em duas fases, que estdo em contato, sendo que umas delas
permanece estaciondria, enquanto a outra se move através dela (SKOOG et al., 2006). Durante
a passagem da fase movel pela fase estaciondria, os analitos sdo distribuidos pelas duas fases
de tal forma que cada um ¢ seletivamente retido pela fase estacionaria, resultando em migragdes
diferentes, que sao direcionados para o detector (COLLINS et al., 2006).

O tipo de fase movel vai depender do tipo de cromatografia utilizada. Entre os
processos cromatograficos mais utilizados estdo a cromatografia gasosa (CG) e a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). Na cromatografia gasosa a fase movel ¢ composta por um
gas, que deve ser inerte a fase estacionaria e compativel com o detector. Na cromatografia
liquida a fase movel deve dissolver a amostra sem decompor seus compostos ou a fase
estacionaria, além da necessidade de ser compativel com o detector (SKOOG et al., 2006;
COLLINS et al., 2006).

A fase estaciondria tanto da cromatografia gasosa quanto da liquida é composta
basicamente por uma coluna recheada. O recheio da coluna normalmente é composto por silica
e aluminio. As principais caracteristicas que devem ser levadas em consideragdo sao a area
superficial, polaridade e o pH (COLLINS et al., 2006). Apos separada pela coluna, os analitos
chegam até o sistema de deteccdo, que deve possuir algumas caracteristicas importantes, como
seletividade, sensibilidade, ruido, quantidade minima detectavel e faixa linear (SKOOG et al.,
2006). Nem todos os detectores podem atender a estas caracteristicas, por isso deve-se escolher
o detector que melhor se adapta ao tipo de analise a ser realizada (COLLINS et al., 2006).

Na cromatografia gasosa (CG) a separagdo ocorre pela diferente distribuicdo das
substancias da amostra entre a fase estacionaria e a fase movel. Nesse sistema, a amostra €
injetada em uma coluna que contém a fase estacionaria. Durante a inje¢do a amostra ¢
vaporizada e, de acordo com as caracteristicas da fase estacionaria, as substancias presentes na
amostra ficam retidas por um determinado tempo, chegando no detector em tempos diferentes
(CHROMACADEMY, 2012).

Outro aspecto importante na CG ¢ o detector utilizado, que deve ser adequado para a
substancia de interesse. Um dos detectores de maior confiabilidade e sensibilidade ¢ o de
espectro de massa. A espectrometria de massa ¢ uma técnica analitica poderosa utilizada para
identificar, quantificar e elucidar as propriedades quimicas e estruturais de moléculas. E um dos
detectores mais sensiveis do mercado, podendo detectar pictogramas do analito (PADILHA,
2007).

A cromatografia gasosa possui boa sensibilidade para gases, substancias volateis e

estaveis termicamente. Porém, para muitas substancias com alta massa molecular e grupos
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funcionais fortemente polares é necessario um pré-tratamento, conhecido como derivacao
(SCOTT, 2003). A derivacao ¢ a adicdao de um agente derivatizante, que converte a substancia
de interesse em um derivado com caracteristicas que possibilitam a andlise adequada na CG.
Existem vérios tipos de derivatizantes, contudo, ¢ necessario escolher o que melhor se adequa
a substancia de interesse (COLLINS et al., 2006).

O NO-Bis-(trimetilsilil)fluoro acetamida (BSTFA) ¢ um reagente de sililacao, que
confere alto poder de volatilizagdo aos analitos, resultando em derivados com boa estabilidade
quimica e térmica. Por este motivo esta entre os derivatizantes mais utilizados em trabalhos
analiticos (STALLING et al., 1968; SCHUMMER et al., 2009). O BSTFA pode conter em sua
formulagdo o trimetilclorosilano (TMCS), que atua como um catalisador da reagdo, facilitando

o processo de sililacao do analito (MAHADIK et al, 2011).

3.5.3 Legislagdo ambiental

Uma das normativas mais importantes criadas para preservar a qualidade da agua ¢ a
Lei n° 9.433/1997, também conhecida como Lei das Aguas (BRASIL, 2007). Tal legislacdo
instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) e criou o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (Singreh). Em seus fundamentos, esta estabelecido que a
agua deve ser considerada um recurso natural limitado, de dominio publico e dotada de valor
econdmico. A lei prevé usos multiplos das aguas, de forma descentralizada e participativa,
porém, seu uso prioritario € para o consumo humano e para a dessedentacao de animais.

O PNRH deve assegurar a disponibilidade de dgua de qualidade, promover uma
utiliza¢do racional e integrada dos recursos hidricos e a prevencdo e defesa contra eventos
hidrologicos, sejam eles naturais ou decorrentes do mau uso dos recursos naturais.
Considerando os aspectos levantados nesta lei, a utilizagdo da agua ¢ livre para as diferentes
destinagdes. Entretanto, devemos garantir a sua qualidade para as geragdes atuais e futuras.
Uma das formas de nos guiarmos para garantir essa qualidade ¢ mantendo os rios em padrdes
adequados e trabalhando para recuperar locais degradados.

A Resolugdo n°® 357 de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
atribui requisitos minimos de qualidade de um corpo hidrico, classificando-o de acordo com os
niveis de contaminagao encontrados. Por meio da sua classificagdo, a resolucao indica quais
destinagdes podem ser dadas para o corpo d’agua estudado. Entre os parametros estabelecidos
no CONAMA 357/2005, alguns deles foram objeto de estudo desta pesquisa (Tabela 10),

possibilitando a sua utilizag¢do na classificagdo do rio monitorado.
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TABELA 10. CLASSIFICACAO DOS CORPOS DE AGUA DOCE ESTABELECIDOS PELA CONAMA 357

Parametro Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4

oD 6 mg L 5mg L} 4mgL! 2mgL!

Turbidez 40 UNT 100 UNT 100 UNT 100 UNT

pH 6-9 6-9 6-9 6-9

Nitrato 10 mg L! 10 mg L-! 10 mg L-! 10 mg L!

Nitrito 1,0 mg L' 1,0 mg L*! 1,0 mg L*! 1,0 mg L*!
N-Améoniacal 3,7mg L''pH < 7,5 37mgL'pH<75 13mgL'pH<7,5 13mgL'pH<7,}5
Fosforo total 0,1 mg L 0,1 mg L 0,15 mg L 0,15 mg L

DDT +DDE+ 0,002 mg L’ 0,002 mg L! 1 mg L' 1 mg L

DDD

Fonte: Adaptado de BRASIL (2005)

3.6 AVALIACAO DE RISCO AMBIENTAL

A avaliacdo de risco ambiental, conhecida também como risco ecologico, avalia a
probabilidade de ocorrer efeito adverso ao ecossistema, em decorréncia da exposi¢cdo de uma
ou mais substancias (EPA, 1998). Para tanto, ha a necessidade de organizar dados, informagdes,
estimativas e incertezas, auxiliando na compreensao e predizeres das relagdes entre os agentes
causadores e seus efeitos ecologicos (EPA, 1998). A analise do comportamento de produtos
ativos e seus efeitos em espécies representativas selecionadas possibilita determinar os
impactos as estruturas de comunidades e a funcao do ecossistema (KOLAR; FINIZIO, 2017).

A utilizagdo de medicamentos de uso veterinario pode causar riscos a ambientes
aquaticos, prejudicando diferentes grupos taxonOmicos. Para a avaliagdo dos efeitos destes
medicamentos, leva-se em consideracdo o quociente de risco de cada produto para um
determinado grupo taxondmico (KOLAR; FINIZIO, 2017).

A andlise de riscos visa identificar os perigos de uma atividade, projeto ou area,
estimando os riscos para receptores, podendo ser avaliado os efeitos em bens, pessoas ou ao
meio ambiente. Esta andlise deve vir acompanhada de propostas e medidas de gerenciamento,
tanto preventivas quanto ac¢des emergenciais, a fim de diminuir o risco € minimizar as
consequéncias de uma possivel contaminagdao (VIANA, 2010). De acordo com Lenteren e
Loomans (2006), a utilizagdo de substancias nao naturais podem causar riscos de diferentes
magnitudes, sendo necessario que se avalie o potencial risco de cada substancia. Para isso deve-
se realizar a integragdo de muitos aspectos, como a biologia local e as interagdes ecologicas de
cada substancia.

Para avaliar um risco deve-se analisar a probabilidade de um evento ocorrer e suas
consequéncias. Na tomada de decisdes, os riscos de baixa consequéncia ou baixa probabilidade

sdo tipicamente percebidos como aceitaveis e, portanto, apenas requerem o monitoramento. Em
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contraste, os riscos de alta consequéncia ou alta probabilidade sao percebidos como inaceitaveis
e uma estratégia ¢ necessaria para gerenciar o risco. Outros riscos podem exigir uma analise
mais estruturada para entender melhor as caracteristicas que podem contribuir para as
consequéncias (HM, 2003).

Uma classe de riscos muito estudada pela sociedade cientifica sdo os emergentes, que,
geralmente, sdo de dificil controle. Os efeitos ocasionados pelos micropoluentes nao sdo
conhecidos ou nao sdo gerenciados de forma competente (GORMLEY et al., 2011). Devido ao
elevado risco ambiental, ¢ necessario que os micropoluentes sejam inicialmente detectados. Os
resultados da detec¢do e quantificagdo podem ser utilizados para se estimar o quociente de risco
(QR) destes elementos no meio ambiente. Por meio do QR ¢ possivel utilizar politicas publicas
para elaboracdo de planos de contencdo e remediagdo deste poluente no meio ambiente.

Devido a grande importancia do conhecimento dos efeitos de determinados compostos
no meio ambiente, este estudo tem como uma das propostas a quantifica¢do da agcdo de algumas
substancias. Futuros estudos poderdo, assim, se basear nesse trabalho para aplicar projetos que
visam diminuir a contaminac¢ao com os micropoluentes analisados nessa pesquisa.

Os organismos utilizados na determinagao do QR foram: peixes, representando a
classe dos organismos vertebrados. Daphnia que pertence a classe dos organismos
invertebrados e alga verde que uma plata aquatica ndo visada. Estes organismos foram
escolhidos pois ¢ um consenso entre muitos pesquisadores (PETERSON, 2006). Em paises
europeus teste de toxicidade aguda para peixes e crustaceos (Daphnia), teste de inibicao do
crescimento de algas e bactérias sdo obrigatoria para a identificagdo do potencial toxico de

substancias (FURLONG, 1995).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 AREA DE ESTUDO

O estudo foi realizado no rio Pirai, localizado nos municipios de Pirai do Sul e Castro,
no estado do Parand. O rio possui sua nascente localizada incerida em uma unidade de
conservagao. Portanto, neste ponto ha pouca ou nenhuma contaminagao por agao antropica. Em
seguida, passa por uma area de cultivo intensivo, atravessando o perimetro urbano da cidade de
Pirai do Sul, onde recebe efluentes domésticos. Apos a passagem pela cidade, o rio volta a ser
cercado por areas de intenso cultivo. Desse modo, este rio sofre acdo antrdpica tanto no
perimetro urbano quanto em area rural, além de ser receptor dos residuos de trés grandes
industrias, sendo uma industria de papel e celulose, uma unidade de processamento de carne e
um laticinio. Tais caracteristicas motivaram a escolha da area de estudo, ja que estdo no escopo
da pesquisa.

Grande parte do territério dos municipios de Castro e Pirai do Sul ¢ voltada para o
setor da agropecudria, com a utilizagdo de quantidades significativas de insumos. Na pecuadria,
destaca-se a producao de suinos (350 mil cabecas abatidas em 2017), aves (8,2 milhdes cabegas
abatidas em 2017) e peixes (IPARDES, 2019b). Em relagdo a producao de peixes, ndo ha dados
do municipio de Pirai do Sul, porém, Castro estd entre os maiores produtores do Parana, com
uma criacao de 295 toneladas em 2017, utilizando aproximadamente 500 ha de espelho d’4agua
(IBGE, 2019b). As caracteristicas de producgdo do setor rural podem ser observadas na Tabela
11.

Pirai do Sul e Castro (Tabela 11) possuem juntos um territério de 388,257 ha,
aproximadamente 40% sdo utilizados para produgdo agropecudria, principalmente para o
plantio de culturas tradicionais, como soja e milho (IPARDES, 2019a). Os municipios estao
situado entre o Primeiro e o Segundo Planalto Paranaense. O clima, segundo a classificagdo de
Koppen, ¢ do tipo Cfb, com verdes brandos e precipitacdo de cerca de 1.400mm anuais, bem
distribuida durante o ano.

No Primeiro Planalto a vegetagao nativa predominante ¢ do tipo floresta subtropical,
o restante do territorio ¢ destinado para cultivo (POTTER et al., 2002). Os municipios possuem
reservas remanescentes de Mata Atlantica, que ocupam 12.700 ha, além de abrigar a Floresta
Nacional de Pirai do Sul, que possui o objetivo de preservacao da Araucaria, como uma area de

cerca de 150 ha (INPE, 2011).



TABELA 11. CARACTERISTICAS DE HABITANTES E DE PRODUCAO DO SETOR RURAL NOS
MUNICIPIOS DE PIRA{ DO SUL E CASTRO
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Parametro Castro Pirai do Sul
Total de habitantes (hab) 67.084 23.424
Habitantes area rural (hab) 17.818 7.322
Area total (ha) 253.325 134.932
Agropecuaria (ha) 140.569 109.259
Lavoura (ha) 63.500 45.560
Pastagem (ha) 23.384 13.380
Matas e florestas (ha) 42.338 44.700
Aves (un) 4.500.000 3.771.605
Suinos (un) 263.500 90.391
Matrizes suinos (un) 40.000 3.106
Peixes (kg) 295.000 e
Bovino (un) 116.402 28.143

Fonte: Adaptado de IBGE (2018)

4.1.2 Municipio de Pirai do Sul

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2018), no censo

de 2010 a populacao de Pirai do Sul (Figura 1) era de 23.425 pessoas, com uma estimativa de

25.291 pessoas para 2018. Em 2016, o Produto Interno Bruto (PIB) foi de aproximadamente
R$ 685 milhdes, sendo que 30% (R$ 205 milhdes) foram oriundos da agropecuaria e 21% (R$

142 milhdes) da industria (IPARDES, 2019a).



FIGURA 1. USO DO SOLO E LOCALIZACAO DO MUNICIPIO DE PIRAI DO SUL
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Fonte: Autor com dados do IBGE (2018)
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4.1.1 Municipio de Castro

O municipio de Castro (Figura 2) possui uma area de 253.300 ha, da qual cerca de
140.000 ha (55%) sao destinados para a agricultura e pecuaria (IPARDES, 2018b). A maior
parte do territério estd localizado no Primeiro Planalto Paranaense, com uma pequena por¢ao
situada no Segundo Planalto. O clima ¢ do tipo Cfb, com precipitacdo na faixa de 1.400-
1.600mm anuais, bem distribuida durante o ano. O material de origem do solo compreende
desde granitos até arenitos. Na por¢ao sudeste, a vegetacdo original predominante ¢ do tipo
floresta subtropical perenifdlia, enquanto no restante da 4rea predomina a vegetacdo de campo
subtropical imido (FASOLO et al., 2002).

De acordo com o IBGE (2018), no censo de 2010 a populagdo de Castro era de 67.084
habitantes, com uma estimativa que ultrapassa os 71.151 habitantes para o ano de 2018. Em
2016, Castro obteve um Produto Interno Bruto (PIB) de aproximadamente R$ 2,507 bilhoes,
deste total, aproximadamente R$ 548 milhdes (22%) foram oriundos diretamente da

agropecuaria e outros 428 milhdes (19%) tém origem industrial (IBGE, 2019).



FIGURA 2. USO DO SOLO E LOCALIZACAO DO MUNICIPIO DE CASTRO

53

Fonte: Autor, com dados do IBGE (2018)
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4.1.2 Caracterizacao da microbacia do rio Pirai

A microbacia do rio Pirai (Figura 3) faz parte da bacia hidrografica do rio Tibagi, sendo
este dividido por estacdes. A estacdo em que se encontra o rio Pirai ¢ a Tijuca Preto, que possui
uma area de drenagem total de 344,8 km? e disponibilidade hidrica de 1,89 m* s (SEMA,2009).
A area de drenagem da bacia encontrado na literatura ficou préoximo ao encontrado utilizando
o software ArcGIS 10.1, que foi de 346,7 km?. De acordo com a ANA (2017), o rio Pirai esta
enquadrado na classe 2, com vazdo de referéncia de 716,2 L s™! no local em que recebe o aporte
de residuos da ETE Piraizinho. Na microbacia formada pelo Rio Pirai e seus tributarios
encontra-se a Floresta Nacional, que apresenta significativa importancia a conservacao da
qualidade dos recursos hidricos, na medida em que se situa num contexto de grande
concentragdo de nascentes. A rede de drenagem da area da Floresta Nacional de Pirai do Sul ¢
caracterizada por cursos d’adgua com largura inferior a 2 m, sendo que suas nascentes sao
utilizadas para abastecimento interno e de parte da populag¢ao do entorno (ICMBIO 2016).

No que se refere a rede hidrografica, o rio Pirai ¢ um importante afluente do rio lapd,
que por sua vez desagua no rio Tibagi. O rio Tibagi ¢ original do Primeiro Planalto Paranaense,
passando pela Escarpa Devoniana por meio de um imponente canyon retilineo (Guartela) de
direg¢do NW-SE. Tal canyon ¢ controlado por estruturas rupteis associadas ao eixo do Arco de
Ponta Grossa, na regido de Campos Gerais (MELO et al., 2014).

O solo da regido ¢ composto principalmente por Cambissolo (37% da area) e Latossolo
Vermelho distrofico (32%), possuindo elevado potencial agricola, com estabilidade ambiental,
por ser profundo e com alta permeabilidade (MELO et al., 2014). A ocupagdo e uso do solo na
regido da bacia hidrografica do rio Tibagi possui em sua metade sul, além das areas de
reflorestamento e pastagem, areas destinadas para cultivo de soja, milho, feijdo e trigo. Na
metade norte, a agricultura € mais intensiva, com uma area menor destinada a pastagem. Em
geral, a regido apresenta culturas e pastagens em 45% de seu territorio, 13% ¢ reflorestamento,

22% mata e 1,5% ¢ area urbana (UGRH-PARANAPANEMA, 2019).
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FIGURA 3. IMAGEM DA BACIA DO RIO PIRA{ OBTIDA POR MEIO DO SOFTWARE ARCGIS 10.1

Rio Pirai
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- 1362

- 967

0 45 9
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Fonte: Autor, com dados do IBGE (2018)

4.1.3 Uso da agua do rio Pirai

O rio Pirai ¢ uma importante fonte de d4gua para os municipios que o englobam (Pirai
do Sul e Castro), sendo utilizado para diferentes finalidades, como abastecimento publico,
recreacdo, turismo, irrigacao e consumo industrial, setor que consome a maior parte deste
recurso natural. Na Tabela 12 estdo descritas as principais atividades realizadas por industrias

as margens do rio Pirai.
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TABELA 12. CONSUMO DE AGUA NAS PRINCIPAIS INDUSTRIAS NA BACIA DO RIO PIRA{
Destinagao do

Ativi " .
tividade Consumo Captacgao da dgua residuo
Fabrica de papel e celulose 406 m3d? Rio Pirai Rio Pirai
Produ?ao de gqmpamentos para 50 m? gt Sanepar Sanepar
industria de celulose
Fébrica de palito de fésforo 20m3d? Sanepar'e POGO Sanepar
artesiano
~ FaTb'nca de . 120 m3d? Poco artesiano Sanepar
racdo e beneficiamento de cereais
Processamento de carne 1650 m®d? Rio Pirai Rio Pirai
Industria de laticinios 890 m3d? Rio Pirai Rio Pirai
Captagdo de dgua para 801 m*d* Rio Pirai Rio Pirai
abastecimento publico
Captacdo de dgua para S , Lo
1308 m*d Cdrrego das Brotas Rio Pirai

abastecimento publico

A fabrica de papel e celulose estd localizada nas coordenadas geograficas latitude
24°36°52,3” S e longitude 49°58°12,20” O. A empresa conta com a certificacdo ISO 14001,
sendo assim espera-se que atenda a todos os requisitos de tratamento estabelecidos na lei. De
acordo com informagdes coletadas no proprio site da empresa, a unidade de celulose de Pirai
do Sul conta com um sistema de tratamento avancado para os residuos oriundos da produgao.
Hé também os residuos domésticos dos funcionarios, que no ano de 2018, foram em torno de
300 pessoas. A empresa nao forneceu maiores informacgdes a respeito do monitoramento destes
residuos.

A empresa de processamento de carne esta localizada no municipio de Castro, latitude

24°42°55,5” S e longitude 49°59°27,5” O. De acordo com o relatorio de sustentabilidade da
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empresa, em 2018 foram tratados mais de 600.000 m? de residuos liquidos, em média 1.644 m?
d!. Para tanto, utilizam um sistema de tratamento primario, para remogio de solidos grosseiros,
um secunddrio com tratamento aerdébio em lagoa facultativa, seguido de um tratamento
terciario, ndo informado. Além da geracdo e tratamento dos residuos oriundos do
processamento da carne, a empresa ainda possui a geragao de residuos domésticos de seus
funcionarios, que no total foram 1496 pessoas no ano de 2018.

A industria de laticinio, esta localizada proximo a empresa de processamento de carne,
no municipio de Castro (latitude 24°43°23,7” S e longitude 49°59°15,9” O). De acordo com o
relatorio anual da empresa, em 2018 foram tratados aproximadamente 325.000 m® de residuos
liquidos, utilizando um sistema de tratamento primario, secunddrio com tratamento aerdbio em
lagoa facultativa e um tercidrio. A unidade de processamento de leite possuia no ano de 2018
um total de 359 funciondrios, resultando ainda na geracdo de residuos domésticos.

A captagdo de dgua para o abastecimento publico é realizada em diferentes rios, sendo
um no rio Pirai e outro no cérrego das Brotas, totalizando 2109 m? dia™!. O esgoto doméstico
gerado no municipio de Pirai do Sul ¢ tratado na ETE Piraizinho e destinado no rio Pirai. A
ETE Piraizinho esté localizada nas coordenadas geograficas latitude 24°32°23,8” S e longitude
49°57°25,6” O. A ETE visa apenas a remog¢ao de carga organica, por meio de tratamento
secundario utilizando reator anaerdbio do tipo UASB, filtro bioldgico e desinfeccdo por
hipoclorito de so6dio. De acordo com o relatério de esgoto sanitario municipal, elaborado pela
ANA (2019), a ETE de Pirai do Sul atendeu em 2019 cerca de 17 mil pessoas, aproximadamente
73,4% da populagdo, resultando na entrada de 670,7 kg de DBO por dia. A vazdo média foi em
média 1440 m? dia™! (16,7 L s'') com carga de 187,8 kg de DBO, acarretando em uma eficiéncia
de 72% na remog¢do da carga organica, porém pequena remocdo de micronutrientes

(Nitrogenados e fosforados).

4.1.4 Pontos de coleta

Os pontos de coleta foram escolhidos levando em consideragao as caracteristicas do
uso do solo do local, a fim de obter amostras que possam representar a contaminacao urbana,
rural e industrial. A localizag¢ao exata pode ser observada na

Figura 4. Para melhor compreender as caracteristicas do rio foram calculadas, em cada
ponto, a area de drenagem e a vazao estimada, com uso da ferramenta ArcHydro do software

ArcGIS e por meio do método racional, respectivamente.
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O ArcGIS ¢ um sistema de informagdes geograficas (GIS) para trabalhar com mapas
e informacdes geograficas. E usado para criar e usar mapas, compilar dados geogréficos,
analisar informacdes mapeadas, compartilhar e descobrir informagdes geograficas em um
banco de dados. Aliado ao ArcGis € possivel utilizar o ArcHydro, que ¢ uma estrutura de dados
GIS que vincula dados hidrolégicos a modelagem de recursos hidricos e métodos de tomada de
decisdo. O modelo de dados da ArcHydro padroniza as estruturas de dados da 4gua para que os
dados possam ser usados de maneira consistente e eficiente com o objetivo de resolver
problemas de recursos hidricos em qualquer escala espacial (ESRI, 2019).

O método sintético trigonal (Eq. 1) ¢ um método simples e usual para estimar a vazao
maxima de projeto em uma bacia. Para uma chuva efetiva de uma dada duracdo, o volume de
chuva, que ¢ igual ao volume escoado superficialmente, ¢ proporcional a intensidade dessa
chuva. Como os hidrogramas de escoamento superficial correspondem a chuvas efetivas de
mesma duracdo, tém o mesmo tempo de base. Um percentual do total precipitado que escoa,
superficialmente ¢ influenciado pela cobertura vegetal, classe de solos, declividade e tempo de

retorno da precipitacao (TUCCI, 2001).

__ 020836 x Ax Pe

Qp = 1

Tp

Em que Qp ¢ a vazio maxima de projeto (m> s™), Pe é a precipitacio efetiva acumulada
(mm), A a 4rea da bacia (Km?) e Tp é o tempo de pico do hidrogama (horas). Para calculo foi
considerado um solo do tipo barrento com 20 a 30% de argila, em uma bacia rural. O uso do
solo considerado foi de cultura de grads e curvas de nivel em boas condigdes.

Para estimativas das vazdes minimas, foi utilizado um mapa de vazdes minimas da
Superintendéncia de Desenvolvimento de Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental-
SUDERHSA (Anexo 1). Estas vazdes foram estimadas para um tempo de recorréncia de 10
anos e 7 dias de duragdo de estiagem, utilizando dados de 57 estacdes fluviométricas e série de
dados historicos de 10 anos. Para analise dos dados foi utilizado a distribuicdo de probabilidade
extrema tipo III (PARANA, 2019).

As vazdes maxima e minima calculadas podem ser observadas na Tabela 13, estas
vazg¢des sao de grande iportancia para a interpretacao dos resultados encontrados neste estudo,

j& que as concentracdes dos micopoluentes no rio podem ser afetados pela vazao.
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Ponto de coleta Area de drenagem (km?) Vazdo maxima (m3s?) Vaz3o minima (m3s?)
P1 4,600 0,47 0,01380
P2 12,52 1,29 0,03756
P3 31,88 3,28 0,09564
P4 110,18 11,35 0,33054
P5 168,76 17,38 0,50628
P6 170,89 17,60 0,51267
P7 210,58 21,69 0,63174
P8 240,78 24,80 0,72234
P9 308,35 31,76 0,92505

FIGURA 4. USO DO SOLO NOS MUNICIPIOS DE CASTRO E PIRAf DO SUL

Fonte: Autor, com dados do IBGE (2018)
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Os pontos de amostragem a montante do perimetro urbano (Figura 5) sdo os pontos 1,

2¢e3.

FIGURA 5. PONTO DE COLETA 1, 2 E 3 NO RIO PIRAf A MONTANTE DO PERIMETRO URBANO

g

Fonte: Autor

O ponto 1 (Figura 5 A) estd localizado préximo a nascente do rio (latitude
24°26°04,45” S e longitude 49°53°57,90” O), no interior de uma unidade de conservagao.
Espera-se, assim, a obten¢do de uma amostra com pouca ou nenhuma acao antropogénica.

O segundo ponto de coleta (Figura 5 B) encontra-se na extremidade da unidade de
conservacao (sdo latitude 24°26°52,2” S e longitude 49°53°41,2” O), porém muito proximo a
areas de cultivo intenso. E a primeira amostra em local possivelmente afetado pelas agdes
antropogénicas.

O ponto 3 (Figura 5 C) esta totalmente inserido em uma area de cultivo intenso,
recebendo aporte grande de carga poluidora da zona rural. As coordenadas geograficas sao

latitude 24°28°48,3” S e longitude 49°53°56,1” O.
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Os pontos inseridos no perimetro urbano sao os pontos 4, 5 e 6 e podem ser observados

na figura 6.

FIGURA 6. PONTOS DE COLETA 4, 5 E 6 NO RIO PIRA[ INSERIDOS NO PERIMETRO URBANO

= o, J

Fonte: Autor

O ponto 4 (Figura 6 A) situa-se na periferia do municipio de Pirai do Sul (Latitude
24°31°11,7” S e Longitude 49°55°56,2” O), sendo o primeiro a receber contamina¢do advinda
da zona urbana.

O ponto de coleta 5 (Figura 6 B) também esta localizado no perimetro urbano (latitude
24°32°22,5” S e longitude 49°57°20,0” O), a cerca de 100 m de distancia da ETE, servindo
como padrdo para determinar a carga poluidora advinda da estagdo de tratamento.

Apos a estagdo de tratamento foi realizada a coleta do ponto 6 (Figura 6C), localizado
a aproximadamente 100 m do local de lancamento do esgoto, o que possibilita a quantificacao
da carga poluidora da ETE. As coordenadas geograficas sdo latitude 24°32°24,3” S e longitude
49°57°20,1” O.
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Os pontos de coleta a jusante do perimetro urbano sao os pontos 7, 8, 9 ¢ 10. Ambos

os pontos podem ser observados na Figura 7.

FIGURA 7. PONTOS DE COLETA 7, 8, 9 E 10 NO RIO PIRAI LOCALIZADOS A JUSANTE DO
PERIMETRO URBANO

Fonte: Autor

O ponto de coleta 7 € o primeiro a jusante do municipio (Figura 7 A), localizado em
uma area de cultivo, foi escolhido para avaliar a capacidade de depuracdo do rio. As
coordenadas geograficas sdo latitude 24°36°46,0” S e longitude 49°58°02,7” O.

O ponto 8 (Figura 7 B), além de estar em uma zona de intenso cultivo, também esta
localizado a jusante de uma industria de celulose, latitude 24°38°52,1” S e longitude
49°58°18,8” O.

O nono (Figura 7 C) e o décimo (Figura 7 D) pontos, assim como os dois anteriores,
estdo em uma area de intenso cultivo, recebendo aporte de contaminantes de origem rural. As
coordenadas para o ponto 9 sdo latitude 24°41°19,7” S e longitude 50°00°41,3” O. Para o ponto
10, as coordenadas sdo latitude 24°43°21,9” S e longitude 50°03°08,2” O.
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4.2 AMOSTRAGEM

Para a realizacao das analises fisicas e quimicas da dgua coletou-se 1,5 L de amostra
em cada ponto. Do total coletado, 1 L foi armazenado em frasco do tipo ambar e destinado para
analises dos contaminantes emergentes. O restante da amostra, 0,5 L, foi destinado para as
analises de nutrientes, utilizando como recipiente de coleta garrafas tipo politereftalato de
etileno (PET) de 0,5 L cada. Apds a coleta, as amostras foram preservadas em caixas térmicas
a 4 °C até a chegada no laboratdrio. As andlises de nutrientes e extracdo dos contaminantes
emergentes foram realizadas no mesmo dia da coleta.

Amostras de agua superficial e de sedimento foram coletadas em 4 campanhas de
amostragem. O periodo de coleta foi escolhido para atender um ciclo agricola completo, em
diferentes épocas do ano (Tabela 14). Foi possivel, assim, analisar a contamina¢do do rio
durante todo o periodo de plantio e colheita das culturas cultivadas. Um fator muito importante
e que deve ser levado em consideracdo para analise dos resultados ¢ o volume de agua no rio,
que por sua vez ¢ inflénciado pelo regime de chuvas. Sendo assim para que se possa relacionar
o regime de chuvar com a concentragao dos analitos na agua, foi apresentado a precipitagao
acumulada dos dias que antecederam a coleta (Tabela 14). Na coleta 3 nao foi possivel realizar
a amostragem no ponto 1, devido a obstrucdo do caminho pela queda de arvores, o que

impossibilitou o acesso ao local.

TABELA 14. DATA DE COLETAS DAS AMOSTRAS E QUANTIDADE DE PONTOS AMOSTRADOS

Coleta Data Pontos coletados Precipitagdo (mm)
Coleta 1 - C1 18/09/2017 10 0,00
Coleta 2 — C2 05/12/2017 10 0,00
Coleta 3 - C3 10/03/2018 9%* 30,9
Coleta 4 — C4 24/07/2018 10 12,1

Nota: * Nao foi realizada a coleta no ponto 1, devido a impossibilidade em acesso.
A precipitacdo refere-se aos 7 dias que antecederam a coleta

Para a coleta de sedimento utilizou-se uma draga do tipo Petersen. O contetido
coletado foi armazenado em sacos plasticos do tipo zip lock e armazenado em caixa térmica a
4° C, até a chegada em laboratério. O preparo das amostras para andlise de contaminantes

emergentes e de nutrientes, em agua e sedimento, foram realizadas no Laboratorio de Estudos
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Avancados em Quimica Ambiental (LEAQUA). As analises de contaminantes emergentes
foram executadas no Nucleo Interdisciplinar de Pesquisa em Tecnologias Ambientais (NIPTA),

ambos na Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR).

4.2.1 Preparo das vidrarias e materiais das coletas

Para a realizacao das coletas e analises, todas as vidrarias e utensilios utilizados foram
previamente descontaminados. A descontaminagdo das garrafas do tipo d&mbar foi realizada
utilizando um processo de limpeza interna, preenchendo o recipiente com detergente extran®
5% v/v e ultrassonificando-o por 15 minutos. Em seguida, o interior das garrafas foram
enxaguados com solvente, a fim de realizar uma limpeza mais refinada. As garrafas pet foram
descontaminadas em &cido cloridrico 5% v/v por 24 horas e depois enxaguadas com agua
deionizada.

Todos os materiais e vidrarias utilizados para as coletas e analises passaram por um
processo de limpeza, que consistiu inicialmente por uma lavagem com agua corrente, em
seguida submersas em detergente extran® 5% por 24 horas e por fim enxaguados com agua
deionizada. As vidrarias ndo volumétricas foram inicialmente limpas em agua corrente,
submersas em acido cloridrico 5% por 24 horas, em seguida limpas com agua deionizada, secas
e por fim calcinadas em mufla a 550°C por 2 horas, conforme metodologia adaptada de Ghiselli

(2006).

4.3 PADROES E REAGENTES UTILIZADOS

Todos os padrdes analiticos, utilizados nos processos de validacdo da metodologia de
analise das amostras, e o derivatizante (BSTFA com 1% TMCS) foram adquiridos da Sigma
Aldrich. Os cartuchos SPE HLB 12 mL e 1000 mg de fase adsorvente foram adquiridos da
Supelco, ja os cartuchos C18 de 6 mL de 1000 mg da Chromabond. Os solventes utilizados,
tanto no preparo de amostras como na analise cromatogréafica, foram de grau HPLC (High
performance liquid chromatography) das marcas Sigma Aldrich e J.T.Baker. A agua ultrapura
utilizada foi obtida por meio do equipamento da Milipore®. Os gases N> e He foram adquiridos
da White Martins, com 99,999% de pureza. Para a filtracdo das amostras de agua, foram
utilizadas membranas de acetato de celulose 0,45 um da marca analitica.

As solugdes padrdo estoque foram preparadas em agua ultrapura e em MeOH a 100
mg mL™!, armazenadas protegidas da luz a -4°C até a sua utilizagio. Também foram preparadas

solugdes intermediarias de 10 mg mL™! para analise individual de cada substincia. Para o
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preparo do mix de solugdo padrao dos compostos foram realizadas dilui¢des apropriadas da
solucdo mae. Antes de se iniciar o processo de desenvolvimento da metodologia de extracao,
foi desenvolvido e validado a metodologia para andlise cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE) e adaptado e validado a metodologia para analise em cromatografia gasosa (CG).

4.4 PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS ANALISADOS NA AGUA

Para o monitoramento dos parametros fisicos e quimicos da dgua foram utilizadas as
analises citadas na Tabela 15. As determinagdes de temperatura, pH, concentragdo de OD,
saturagdo de oxigénio, salinidade, potencial redox e condutividade foram realizadas in situ, com
0 uso de uma sonda multiparametros da marca Hanna, modelo HI9828. Para a turbidez foi

utilizado um turbidimetro da marca Hanna, modelo HI98703.

TABELA 15. ANALISES FISICAS E QUIMICAS NAS AMOSTRAS LIQUIDAS.

Parametro analisado Metodologia Referéncia
pH Sonda multiparametros
Concentragdo de OD Sonda multipardmetros
Turbidez Turbidimetro
Ortofosfato Método do Acido Ascorbico APHA, 2005
N-Amoniacal M¢étodo do Fenol APHA, 2005
N-Nitrito M¢étodo colorimétrico APHA, 2005
N-Nitrato Método da redugdo do Cadmio APHA, 2005
Micropoluentes analisados em CG Metodologia adaptada Kramer (2016)
Micropoluentes analisados em CLAE Metodologia desenvolvida Autor

4.5 PARAMETROS QUIMICOS ANALISADOS NO SEDIMENTO

Para a realizacdo das analises quimicas, inicialmente, o sedimento foi macerado e
peneirado em peneira de 120 pm. Segundo Folk; Ward (1957), a granulometria da amostra
solida € um importante fator para as analises, pois pode trazer economia de materiais, bem como
aumentar a disponibilidade do analito.

As analises de contaminantes emergentes foram realizadas no LEAQUA. Para o

desenvolvimento da pesquisa as analises foram executadas como descrito na Tabela 16.

TABELA 16. ANALISES FISICAS E QUIMICAS NO SEDIMENTO.
Parametro analisado Metodologia Referéncia
Micropoluentes analisados em CG Metodologia adaptada Kramer (2016)
Micropoluentes analisados em CLAE Metodologia desenvolvida Autor
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4.6 METODOLOGIA PARA EXTRACAO DE EMERGENTES

Para analise dos contaminantes emergentes as amostras passaram, inicialmente, pelo
processo de preparo de amostra e extragdo. Em seguida, parte da amostra foi utilizada para
andlise em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O restante da amostra foi

derivatizada e analisada em cromatografia gasosa (CG). Os passos estdo descritos na Figura 8.

FIGURA 8. PROCESSSO DE EXTRACAO DE CONTAMINANTES EMERGENTES DA AGUA E
SEDIMENTO
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Fonte: Autor

4.6.1 Extragdo dos contaminantes emergentes da agua

O processo de extragdo consistiu inicialmente no preparo da amostra, que baseia-se na
filtracdo e ajuste do pH. A acidificacio foi realizada com HCI 6,0 mol L' até o pH entre 3 e
3,5. No processo de filtragdo a amostra bruta passou por um filtro de membrana de acetato de
celulose de 0,45 um, com o objetivo de remover particulas que pudessem causar danos aos
cartuchos e equipamentos.

Apds o preparo da amostra, foi realizado o processo de extracdo em fase sélida e

posteriormente eluicdo. A extracdo em fase solida consistiu em percolar as amostras por
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cartuchos do tipo HLB, com o objetivo de adsorver os analitos. Em seguida, os cartuchos foram
submetidos ao processo de elui¢ao, com a percolagao de solventes (6 mL de acetonitrila, 6 mL
de acetona e 6 mL de metanol) pelo cartucho, arrastando os analitos junto ao solvente. Os
solventes resultantes foram armazenados em baldo de fundo chato e submetidos a
rotaevaporacao a 40 °C até secura.

Depois da secura total dos solventes no baldo, os analitos foram recuperados
adicionando 1 mL de acetonitrila ao baldo e sonificado por 1 minuto. Em seguida, parte da
amostra foi submetida a analise em CLAE e outra parte analisada em CG. Para a andlise por
cromatografia gasosa, as amostras foram derivatizadas com 15 pLL de BSTFA + 1% de TMCS

em estufa a 60°C durante 30 minutos.

4.6.2 Extragdo dos contaminantes emergentes do sedimento

Para a quantificacdo dos compostos emergentes presentes no sedimento foram
realizadas as seguintes etapas: extracdo dos analitos do sedimento, reconstituicdo dos analitos,
extracdo em fase solida e, por fim, andlise em cromatografia. Na etapa de extracdo dos
contaminantes emergentes foi utilizada uma metodologia adaptada de Martin et al. (2010).
Antes de dar inicio a extragdo, as amostras de sedimento foram preparadas realizando,
inicialmente, o processo de liofilizac¢ao a -50 °C e vacuo de 0,7 bar no equipamento L101 Liotop
da Liobras. Em seguida, as amostras foram trituradas e peneiradas utilizando uma peneira de
120 um, armazenadas em frascos ambar e resfriadas a -4 °C, protegidas da luz.

Ap6s o preparo da amostra, foi dado inicio ao processo de extracdo com a utilizacao
de 1 g de amostra. Tal processo foi realizado em trés fases sucessivas, utilizando como solvente
de extracdo metanol e acetato de etila. A primeira e segunda fase de extra¢do foram realizadas
utilizando 5 mL de metanol. Na ultima fase fez-se uso de 2 mL de acetato de etila. Em cada
uma das fases, apds a adicdo do solvente, a amostra foi agitada por 30 segundos e sonificada
por 16 minutos. Na sequéncia, foi centrifugada por 20 minutos a 3600 rpm, com a transferéncia
do material sobrenadante para um balao de fundo chato.

Depois de completado o processo de extragcdo, o material armazenado no baldo de
fundo chato foi rotaevaporado a uma temperatura de 40°C até secura. Para reconstitui¢do foi
adicionado ImL de metanol junto ao balao de fundo chato e sonificado por 1 minuto. O material
resultante foi transferido para um baldao de 250 mL, avolumado com agua ultrapura e corrigido
o pH para uma faixa de pH entre 3 e 3,5. Por tltimo, a amostra de 250 mL foi submetida a

extragdo em fase solida utilizando cartucho C18, e seguindo os procedimentos da analise dos
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compostos emergentes em agua, submetidos as mesmas técnicas analiticas para analise das

mesmas substancias.

4.7 DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA PARA ANALISE DOS COMPOSTOS
EMERGENTES

O processo de desenvolvimento da metodologia de extragdo e analise dos compostos
emergentes, presentes na agua e sedimento, teve inicio com levantamento bibliografico e
posterior adaptacdo. Foram realizados alguns passos, descritos na sequéncia, para que se

alcangasse uma metodologia eficiente e que englobasse o maior numero possivel de compostos.

4.7.1 Metodologia de anélise em CG

Para realizacdo das analises, tanto na 4gua quanto no sedimento, foi utilizada a técnica
de cromatografia gasosa (CG). Os compostos analisados na CG foram farmacos (acido
acetilsalicilico , acido salicilico, ibuprofeno, fenoprofeno, genfibrozila, diclofenaco, triclosan,
metoprolol, genfibrozila, propranolol, nadolol, naproxeno, fenofibrato, paracetamol e
cetoprofeno), hormonios (etinilestradiol, estradiol, estrona, progesterona e hexestrol),
defensivos agricolas (dicloro-difenil-tricloroetano, dicloro-difenil-dicloroetileno, dicloro-
difenil-dicloroetano, diclofluanida e aldrin), parabenos (metil, propil, butil, etil e benzil),
triclosan e cafeina.

Para a analise de hormodnios, farmacos e defensivos agricolas foi utilizado o
equipamento cromatografo de fase gasosa (Agilent Techonologies 7890), acoplado a um
detector de massa triplo quadrupolo (Agilent Technologies 7000) e equipado com amostrador
automatico (Agilente Technologies 80), em coluna capilar HP-5Msi (30 m x 0.25 mm x 0.25
um).

O método cromatografico utilizado foi adaptado de Kramer (2016), conforme os
passos: a temperatura inicial do forno foi de 100°C, mantendo-se por 2 minutos, em seguida a
temperatura foi elevada a 180°C, a uma taxa de 15°C min’!, passando posteriormente para
270°C a 6°C min™' e por tiltimo até 310° a 5°C min™!, mantendo-se nesta temperatura por 3 min.
O tempo total de analise em CG foi de 33,3 min.

A temperatura do injetor ¢ da linha de transferéncia foi 280°C, a pressao na coluna
cromatografica foi de 12,93 psi, com um fluxo constante de gs Hélio de 1,2 ml min™' e injecdes

de 1uL de amostra. O método de ionizagdo foi por Impacto de Elétrons (EI) com uma energia
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que variou entre 5 e 35 eV, dependendo do composto analisado, sendo a temperatura da fonte

de 250°C em MRM (Modo de Reagdes Multiplas).

4.7.2 Metodologia de anélise em CLAE

O grupo de antibioticos analisados compreendem os compostos 5,7-dicloro-8-
quiloniol (Chloroxine), sulfametaxozol, tilosina e vancomicina. Para a andlise desses
compostos foi desenvolvido um novo método cromatografico, utilizando um cromatografo
liquido de alta eficiéncia (CLEA) da marca Agilent modelo 1260, bomba quaternaria de 600
bar, equipado com coluna de octadecilsilano (Poroshell 120 EC-C18) com 2,7 um de diametro
de particula, 5 mm de comprimento e 4,6 mm de didmetro interno. O detector utilizado foi do
modelo 1260 com arranjo de fotodiodos.

No desenvolvimento do método para definir a melhor separacao cromatografica, foram
realizados testes com diferentes fases moveis. A fase que apresentou resultados mais
satisfatorios foi a constituida por acetonitrila e agua acidificada com acido cloridrico até pH
3,2. Esse pH apresentou melhor resultado devido ao pKa acido dos analitos, que gracas a essa
propriedade apresentou uma melhor recuperagao em extragao acida (pH entre 3 e 3,5).

Além da fase movel, também foram avaliadas variagdes na propor¢do da vazao,
temperatura da coluna e influéncia do pH na fase movel. Espectros de absor¢ao 3D foram
realizados a fim de determinar o melhor ion de monitoramento para cada composto. A
metodologia que produziu os melhores resultados apresenta as seguintes caracteristicas: fase
movel em gradiente, com inicio da corrida composta de 75% de agua acidificada e 25% de
acetonitrila, passando de forma linear para 55% de 4gua acidificada e 45% de acetonitrila em
um periodo de 20 minutos; inje¢do de 5 uL; vazdo de 1,0 mL min™'; temperatura da coluna em
20°C. Os comprimentos de onda monitorados foram: 280nm para 5,7-dicloro-8-quiloniol,

280nm para sulfametoxazol, 254 para tilosina e 230 para vancomicina.

4.8 PARAMETROS DE MERITO DOS METODOS DE ANALISE DOS
CONTAMINANTES EMERGENTES EM CG E CLAE

Visando garantir a confiabilidade dos resultados das metodologias utilizadas nessa
pesquisa, foram realizados processos de avaliagao que comprovem sua qualidade e capacidade
em fornecer respostas legitimas. De acordo com a ANVISA (2017), a validagdao de uma
metodologia deve garantir, por meio de estudos experimentais, que o método satisfaga as

exigéncias das aplicagdes analiticas. Foram avaliados no presente trabalho, como pardmetros
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de mérito, a seletividade, a linearidade, a sensibilidade, o limite de deteccdo, o limite de
quantificagdo, exatidao e precisdo, segundo as normas estabelecidas na resolugao da diretoria

colegiada - RDC n° 166, de 24 de julho de 2017 da ANVISA.

4.8.1 Seletividade

Seletividade ¢ a capacidade de uma metodologia de identificar e quantificar um analito
de maneira precisa e inequivoca, mesmo quando estiver na presenga de outras substincias
(LANCAS, 2004). Para a determinacdo da seletividade dos contaminantes emergentes,
analisados em CG, foram definidos alguns parametros de analise (Tabela 17), como as

fragmentacdes, a energia de colisdo e o tempo de retencao.

TABELA 17. PARAMETROS DE ANALISE NO CG

Composto Fragmentacao (m/z) Energia de Colisao (eV) Tempo de Retengdo (minutos)
IBU 295.0 —280.0 10 8,858 + 0,096
FNP 270.1 - 196.0 5 13,000 £+ 0,007
AS 267.1-209.0 10 7,732+ 0,038
AAS 195.0-177.0 10 7,877 + 0,060
FNF 360.0 — 273.1 15 20,357 +£0,017
DCF 367.0 —242.1 10 17,106 £ 0,012
GFZ 201.1 -129.0 20 12,260 + 0,023
CTF 282.0 - 238.9 15 17,244 £ 0,500
NPX 302.2-185.0 10 14,214 +0,014
PCT 280.0 —206.0 10 9,628 £ 0,100
ETP 238.2-223.1 5 8,193 + 0,005

METP 224.1-209.1 5 7,540 = 0,003
PROP 252.0-195.0 15 9,162 + 0,006
BUP 266.5-210.0 5 10,263 £ 0,006
BZP 300.0 — 193.1 10 15,366 £ 0,008
CAF 194.0 - 109.0 10 11,303 £ 0,035
TRC 362.0 —347.0 5 14,898 = 0,007
DLN 276.8 —205.9 20 17,068 + 0,060
DDE 246.0 - 176.1 15 16,894 + 0,100
DDD 236.9-201.0 15 18,134 + 0,080
DDT 236.8 - 165.0 15 18,134 +0,800
PRL 144.0 - 115.0 15 15,614 + 0,265
MTL 223.3-72.00 10 14,600 + 0,086
NDL 210.4 —420.2 10 19,637 +£ 0,292
5CL 215.2-158.9 35 27,503 + 0,130
CPL 217.1-121.2 30 23,761 £0,027
ETL 394.5-2553 10 28,819 £0,213
CML 354.4-171.0 30 30,062 +0,050
CNL 231.2-121.1 30 27,424 +0,014
PRG 315.0-109.0 20 27,501 £0,130
El 342.2-257.2 15 21,379 £ 0,015
E2 416.3 —326.2 10 22,003 £ 0,011
EE2 425.2-193.1 15 23,369 £ 0,131

Fonte: Autor
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Outros contaminantes emergentes apresentaram melhores resultados em analises
realizadas em CLAE. Nesses casos, os parametros de mérito utilizados foram tempo de retengao

e comprimento de onda, descritos na Tabela 18.

TABELA 18 PARAMETROS DE ANALISE CLAE

Composto Comprimento de onda (nm) Tempo de retencao (minutos)
SLF 280 2,3
VNC 230 0,51
CLX 280 14,73
TLS 254 3,28

Fonte: Autor

4.8.2 Linearidade e sensibilidade

De acordo com a ANVISA (2017), a linearidade de um método deve ser demonstrada
por meio da sua capacidade em obter respostas analiticas diretamente proporcionais a
concentracdo de um analito em uma amostra. Para o estabelecimento da linearidade, deve-se
utilizar, no minimo, 5 (cinco) concentragdes diferentes do analito em triplicata. Os resultados
de coeficiente de correlagcdo devem estar acima de 0,99 e o coeficiente angular o mais distante
possivel de zero. Na Tabela 19 sdo apresentadas as equacdes da reta, os coeficientes de
correlagdo e os coeficientes angulares, tanto para os compostos analisados em CG quanto em
CLAE.

Como pode ser observado na Tabela 19, o coeficiente de correlagdo de todos os
compostos analisados estdo acima de 0,99, demonstrando que as andlises possuem boa
linearidade. Os coeficientes angulares também apresentaram resultados satisfatérios, ja que
todos sdo significativamente diferentes de zero. Sendo assim, as analises dos micropoluentes
em cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta eficiéncia apresentaram resultados que
demonstram possuir linearidade e sensibilidade adequadas, elevando confiabilidade nos

resultados.
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Composto Equacdo da reta Cocficiente de Correlagdo Cocficiente Angular
IBU y = 1E+06x - 34680 0,9929 1x10°
FNP y = 8404,9x - 258,74 0,9942 8x10*

AS y = 7E+06x + 50312 0,9911 7x10°
AAS y=1E+07x + 135174 0,9939 1x107
FNF y =44906x - 1025,2 0,9958 4x10°
DCF y =792017x - 40000 0,9933 8x10°
GFz y =2E+06x + 10786 0,9978 2x10°
CTF y=192660x + 841,17 0,996 2x10°
NPX y =4E+06x - 144453 0,9936 4x10°
PCT y = 8E+06x - 53216 0,9988 8x10°
ETP y = 8E+06x + 190413 0,9944 8x10°

METP y =2E+07x + 649525 0,9922 2x107
PROP y = 6E+06x + 139927 0,9936 6x10°
BUP y =4E+06x + 21182 0,9984 4x10°
BZP y = 3E+06x - 86084 0,9937 3x10°
CAF y =3E+06x - 134134 0,9984 3x10°
TRC y =3E+06x - 149686 0,9978 3x10°
DLN y=763916x - 27291 0,9978 8x10°
DDE y =5E+06x - 125056 0,9989 5x10°
DDD y=1E+07x - 625889 0,997 1x107
DDT y = 6E+07x - 2E+06 0,9977 6x107
PRL y =342554x - 1298,1 0,9967 3x10°
MTL y=1548108x - 7286 0,9916 5x10°
NDL y=41938x - 331,76 0,9928 4x10°
5CL y=31724x +1239,2 0,9905 3x10°
CPL y=257006x - 10399 0,9907 2x10°
ETL y =54189x - 653,63 0,9966 5x10°
CML y =5237,9x + 103,36 0,9945 5x10%
CNL y =50932x + 2553,7 0,9902 3x10°
PRG y =6647,1x - 39,221 0,9931 6x10*

El y = 800530x - 9540,2 0,9965 8x10°

E2 y =396002x +2039,2 0,9937 3x10°
EE2 y = 14363x + 990,69 0,9909 1x10°
SLF y =744751x + 6025 0,9999 7x10°
VNC v =946693x% - 30642 0,9937 9x10°
CLX y =2E+06x + 23055 0,9998 2x10°
TLS y = 1E+06x + 14632 0,9996 1x10°

Fonte: Autor

4.8.3 Limites de detec¢do e quantificacao

O limite de deteccao (LD) deve ser definido como a concentragdo abaixo da qual nao

¢ possivel distinguir de maneira segura se o sinal geral no espectro € proveniente do composto
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de interesse ou apenas alteracao da linha de base. O limite de quantificagao (LQ) representa a
menor concentracao do analito que pode ser quantificado (AMORIM, 2014).

Para o calculo do LD e do LQ das amostras foram utilizadas as equagdes 2 e 3.

LD = 3 )
S
10Xs

LQ == 3

Em que s € o desvio padrdo da amostra do branco analisado e S ¢ a sensibilidade do
composto. Os limites de deteccdo e quantificacdo foram determinados com a finalidade de
avaliar os parametros analiticos de menor valor detectavel e quantificdvel de um analito em

uma amostra. Tais resultados constam na Tabela 20.

4.8.4 Exatidiao

A exatidao deve ser obtida por meio do grau de concordancia entre os resultados
individuais do método em estudo em relagao a um valor aceito como verdadeiro (ANVISA,
2017). Neste trabalho, para a andlise de exatidao foram realizados ensaios de recuperaciao dos
analitos em dgua e em sedimento. Para tanto, foi adicionada uma concentrag¢do conhecida dos
analitos nas amostras e, assim, analisado o quanto foi recuperado pelo método utilizado. Foram
utilizadas trés concentragdes diferentes, sendo elas 0,1 - 0,5 e 1,0 mg L', todas em triplicatas.

Os resultados obtidos para as recuperagdes nas amostras de agua (Figura 9)
permaneceram entre 24,85% para o composto NDL e 85,05% para o composto DDE, resultando
em uma recuperagao média de 64,35%. A taxa de recuperagdo depende de varios fatores, como
polaridade e volatilidade, que dificultam a recuperacao de muitos compostos quando utilizada

apenas uma metodologia.
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FIGURA 9. TAXA DE RECUPERACAO DOS MICROPOLUENTES EM AGUA EM %
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Fonte: Autor

Os resultados de recuperagdo obtidos no sedimento podem ser observados na Figura
10. As recuperagdes obtidas para as amostras de sedimento variaram entre 17,14% para o
composto NDL e 98,45% para o composto ETP, com uma recupera¢io média de 68,32%. E
possivel observar que em ambos os casos o composto NDL apresentou a menor taxa de

recuperacgao, indicando que a metodologia utilizada para analise deste composto nao ¢ a mais

eficiente.

Figura 10. Taxa de recuperacdo dos micropoluentes em sedimento em %
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TABELA 20. LIMITE DE QUANTIFICACAO, LIMITE DE DETECCAO E INTERVALO DE TRABALHO
EM mg L"!

Composto LQ (mgL™h LD (mg L") Intervalo de trabalho (mg L)
IBU 0,0516 0,0155 0,0516 —1
FNP 0,2763 0,0829 0,2763 -1
AS 0,0591 0,0177 0,0591 -1
AAS 0,0060 0,0018 0,0060 — 1
FNF 0,0143 0,0043 0,0143 -1
DCF 0,0015 0,0005 0,0015 -1
GFZ 0,2102 0,0631 0,2102 -1
CTF 0,4309 0,1293 0,4309 — 1
NPX 0,0015 0,0004 0,0015 -1
PCT 0,0018 0,0005 0,0018 — 1
ETP 0,0002 0,0001 0,0002 — 1

METP 0,0388 0,0116 0,0388 — 1
PROP 0,0041 0,0012 0,0041 -1
BUP 0,0017 0,0005 0,0017 -1
BZP 0,0005 0,0001 0,0005 -1
CAF 0,0008 0,0003 0,0008 — 1
TRC 0,0025 0,0007 0,0025 -1
DLN 0,0023 0,0007 0,0023 -1
DDE 0,0012 0,0003 0,0012 -1
DDD 0,0001 0,0001 0,0001 —1
DDT 0,0001 0,0001 0,0001 —1
PRL 0,0071 0,0237 0,0071 -1
MTL 0,0235 0,0071 0,0235 -1
NDL 0,0123 0,0037 0,0123 -1
5CL 0,1546 0,0464 0,1546 — 1
CPL 0,0041 0,0012 0,0041 -1
ETL 0,0064 0,0019 0,0064 — 1
CML 0,1234 0,0370 0,1234 -1
CNL 0,0412 0,0124 0,0412 -1
PRG 0,2061 0,0618 0,2061 — 1
El 0,0043 0,0013 0,0043 — 1
E2 0,0051 0,0015 0,0051 -1
EE2 0,0486 0,0146 0,0486 — 1
SLF 0,0023 0,0086 0,0023 -1
VNC 0,0010 0,0020 0,0010 -1
CLX 0,0001 0,0001 0,0001 — 1
TLS 0,0001 0,0001 0,0001 — 1

Fonte: Autor
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4.8.5 Precisdo

A precisdo deve avaliar a proximidade entre os resultados obtidos por meio de ensaios
com amostras preparadas conforme descrito no método analitico a ser validado, podendo ser
expressa por meio da repetibilidade da precisdo intermediaria. A repetibilidade deve utilizar 3
concentragoes (baixa, média e alta), com 3 réplicas em cada nivel (ANVISA, 2017).

Para esta pesquisa, os ensaios de repetibilidade e precisdo intermedidria foram
determinados por 3 amostras com concentragdes diferentes (0,1; 0,5 e 1,0 ppm), executadas no
mesmo dia (intra-corrida) em triplicatas e em 3 dias consecutivos por analistas diferentes (inter-
corrida), como descrito pela ANVISA (2003). A variagdo de reptibilidade intra-dia (Figura 11)
resultou em uma variagao entre 0,93% para o composto DCF e 5,58% para a PRG, com uma

variacdo média de 2,30%.

FIGURA 11. VARIACAO INTRA-DIA DA ANALISE DOS MICROPOLUENTES APRESENTADA EM %
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Os resultados obtidos para a variagao inter-dia podem ser observados na Figura 12. Os
valores variaram de 2,43% para o BZP e 7,68% para a PRG, sendo a média igual a 4,26%. Em
comparag¢do com a variagdo intra-dia, ¢ possivel observar que nos dois casos a PRG foi o
composto com a maior variacdo entre as analises, indicando que para esta substancia a
metodologia aplicada deve ser aperfeicoada. No entanto, como um dos objetivos da pesquisa
foi buscar uma metodologia que pudesse englobar o maior nimero possivel de composto, é

esperado que alguns apresentem melhores resultados que outros.
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FIGURA 12. VARIACAO INTER-DIA DA ANALISE DOS MICROPULENTES APRESENTADA EM %
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4.9 ANALISE DE RISCO

A avaliagdo dos riscos potenciais dos compostos analisados ¢ um procedimento
faseado por etapas. A primeira fase consistiu no monitoramento da exposi¢do do ambiente as
substancias a serem analisadas. Na segunda fase foi realizado um levantamento das informacgdes
sobre os efeitos toxicologicos das substancias analisadas (Tabela 21). A base de dados utilizada
para obtencao dos valores de concentracao letal média e concentracdo efetiva mediana foi
adquirida da Agéncia de Relacionamentos de Atividade de Estrutura Ecolégica (ECOSAR). Tal
agéncia, por sua vez, ¢ pertencente a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA), que utiliza o software EPIWEB 4.1.1 como principal ferramenta. Para finalizar, foi
realizada a analise de risco ambiental para cada substancia.

A avaliagdo de risco foi baseada no Protocolo para Derivacdo de Critérios de
Qualidade da Agua para Protecio da Vida Aquética no Brasil (UMBUZEIRO et al., 2011). Para
a realizagdo da avaliacdo do quociente de risco (QR) foram utilizadas as informacdes da
concentragdo de efeito ndo observado (CENO), concentragdo letal média (CL50), concentragdo
efetiva média (CE50) e concentracdo ambiental medida (CAM). A CENO ¢ utilizada para
determinar a concentragdo que ndo causa efeito deletério estatisticamente significativo nos
organismos durante determinado tempo de exposicdo. A CL50 e a CE50 determinam a
concentragdo de uma substancia que causa a mortalidade da metade dos individuos de uma

populacdo. CAM ¢ a concentragdo maxima da substancia encontrada no meio ambiente.
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Para a maioria das substancias, o conjunto de dados para prever os efeitos no
ecossistema ¢ muito limitado, em geral, apenas dados de toxicidade de curto prazo estao
disponiveis. Nestas circunstancias, ¢ necessario utilizar um fator de avaliacdo (FA), obtido e
reconhecido empiricamente. A aplicacdo do FA ¢ realizado com a intencdo de prever uma
concentracio abaixo da qual um efeito toxico provavelmente ndo ocorrerda (COMISSAO
EUROPEIA, 2003).

Foram realizados QR em trés niveis tréficos representativos do ecossistema: peixes,
invertebrados (daphnis) e algas verdes. O QR foi avaliado com base nos valores de cada
composto em cada ponto de amostragem, de forma individual. O resultado foi expresso como

a razdo entre a CAM e a CENO, como descrito na equagao 4.

CAM
QR = CENO

A CENO aguda foi calculada utilizando os valores de CES0 ou CL50, com um fator
de avaliacao (FA) 100. Os calculos realizados individualmente para cada composto utilizaram
a equacao 3.

CE50 OU CL50

CENO = —— 5
100

Para a estimativa da contribuicdo total dos contaminantes no ambiente, também
denominada quociente de risco total (QRt), foi realizada a soma dos quocientes de risco
individual (QRi) de cada ponto amostrado, representando uma mistura dos componentes

(ZHANG et al., 2011). A equagao 6 foi utilizada para essa finalidade.

QRt = ¥ QRi 6

A analise de risco foi classificada utilizando os critérios citados por Sanchez-Bayo et
al. (2002). No qual QR>=1 representa um risco ambiental elevado, valores de QR entre 0,1 e 1
indicam risco médio e QR>0,1 risco baixo. Para andlise dos resultados desta pesquisa foi
utilizado os dados disponiveis no banco de dados do ECOSAR, que sao obtidos por meio de

estimativa, levando em consideracao o Kow e a solubilidade em agua (Tabela 21).
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A andlise de risco foi realizada em teste cronico para todos os compostos que

apresentaram concentracao acima do limite de quantificacao, também foi calculado o quociente

de risco total (QRt).

TABELA 21. CONCENTRACAO LETAL (CL50) DE ACORDO COM ECOSAR

Substancia N2 do CAS Peixe (96h) ppm Daphnia (48h) ppm Alga verde (96h) ppm
CNL 566-88-1 0,00068 0,000692 0,006
CTL 57-88-5 0,000282 0,000298 0,003
CPL 360-68-9 0,000237 0,000253 0,003
ETL 83-48-7 0,0000717 0,0000808 0,00103
CAF 58-08-2 111,495 11,925 0,772

METP 99-76-3 20,432 42,487 18,092
ETP 120-47-8 11,529 22,747 8,961
PROP 94-13-3 6,459 12,091 4,407
BUTP 94-26-8 3,597 6,388 2,154
BZP 94-18-8 3,084 5,341 1,735
TRC 3380-34-5 0,476 0,469 1,665
GFzZ 25812-30-0 6,728 4,933 10,568
FNF 49562-28-9 0,659 0,973 0,25
NDL 42200-33-9 208,898 22,609 22,583
PRL 525-66-6 20,179 2,578 1,854
MDL 51384-51-1 81,557 9,383 8,305
FNP 31879-05-7 38,945 26,36 40,592
AS 69-72-7 156,341 52,493 235,76
AAS 50-78-2 777,322 1773,849 866,687
IBU 15687-27-1 41,561 27,848 41,133
PCT 103-90-2 30,253 1,652 14,165
NPX 22204-53-1 193,337 121,546 137,944
CTF 22071-15-4 264,08 164,452 179,455
DCF 15307-79-6 37,655 25,754 41,414
El 1624-62-0 3,793 2,589 4,126
E2 50-28-2 1,578 1,129 4,0299
EE2 57-63-6 1,269 0,98 3,671
PRG 57-83-0 17,131 6,782 5,573
SLF 723-46-6 410,762 1,872 6,615
VNC 1404-90-6 8474,309 263,835 4631,752
CLX 773-76-2 7,033 3,235 13,565
TLS 1401-69-0 164,658 426,82 525,195
DDT 50-29-3 0,014 0,013 0,059
DDE 72-55-9 0,014 0,015 0,069
DDD 72-54-8 0,087 0,071 0,232
DLN 60-57-1 0,054 0,055 0,214

Fonte: Adaptado de EPA (2019)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises de nutrientes e micropoluentes organicos (MPOs) foram realizadas com o
intuito de melhor compreender as fontes de contaminacdo, a qualidade da dgua e o quociente
de risco para espécies aquaticas. A fim de correlacionar a polui¢do hidrica com atividades
humanas, foi utilizada a cafeina como indicador de contaminagao por esgoto domésticos, como
descrito em Ide et al. (2013), no qual citam que a presenga de cafeina em corpos hidricos esta

diretamente relacionada com atividade humana intensa.

5.1 PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS

As caracteristicas fisicas e quimicas da agua sao importantes indicadores de qualidade.
Alguns desses parametros sao utilizados no enquadramento de corpos hidricos pela Resolucao
do CONAMA 357/2005. Dentre eles, os parametros que foram analisados nesse trabalho, para
avaliar o impacto das atividades humanas nos ambientes aquaticos, foram pH, turbidez,

oxigénio dissolvido (OD), nitrogénio amoniacal, nitrato, nitrito e ortofosfato.

51.1 pH

O pH ¢ um importante indicador de qualidade da 4gua, pois alteragdes bruscas neste
parametro podem resultar em efeitos nocivos na fisiologia de diversas espécies. Os valores de
pH em é4guas naturais sdo governados principalmente pelo equilibrio de dioxido de carbono e
hidrogenocarbonato, apresentando estabilidade em uma faixa entre 6 a 9 (ESTEVES, 1998). A
faixa de pH citada por Esteves como sendo ideal também consta na Resolugado CONAMA

357/2005 para qualquer classe de rio. O resultado desta andlise pode ser observada na Figura
13.
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FIGURA 13. VALORES DE PH DAS AMOSTRAS NOS PONTOS DE COLETA DO RIO PIRA{
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Apesar do rio manter a faixa do pH entre 6 e 9 durante todo o seu percurso, ¢ possivel
observar (Figura 13) que ocorre uma diminui¢do do pH nos pontos 5, 6 ¢ 7 de todas as coletas.
Verifica-se ainda uma elevagdo no pH dos pontos 8 € 9, com resultados semelhantes aos valores
encontrados no ponto 2 das referidas coletas. No ponto 10 da coleta 1, 2 e 3 ¢ possivel notar
que ocorre diminui¢ao do pH, fato esse que ocorreu, provavelmente, devido ao langamento dos
efluentes das industrias de processamento de carne e laticinio localizadas proximas a este ponto.

O pH de um corpo hidrico pode ser afetado por substancias htimicas, por dguas
residuarias e aguas naturais contaminadas (ESTEVES, 1998). Portanto, uma das possiveis
causas para a diminui¢do do pH nos pontos analisados ¢ o aumento da carga organica no rio. Ja
que hé intensa atividade humana neste percurso do rio, ocorre ainda o langamento dos residuos
da ETE entre os pontos 5 € 6.

Resultados semelhantes aos apresentados nesse trabalho foram encontrados por
Scipioni et al. (2017), que analisou os rios da regido do Complexo Estuarino-Lagunar de
Iguape-Cananéia. Os resultados indicaram que a diminui¢ao do pH no rio ocorre principalmente

no perimetro urbano, possivelmente devido a intensa atividade humana e industrial.

5.1.2 Turbidez

A turbidez também ¢ um dos recursos utilizados para avaliar a qualidade da agua, mas

nao pode ser empregada sozinha como indicador, ja que alguns rios preservados apresentam
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indices elevados de turbidez devido ao teor de sedimento (FILIZOLA et al., 1999). Assim como
o pH, a turbidez também ¢ utilizada pelo CONAMA 357/2005 para estabelecer a classe do rio.
Os resultados referentes a turbidez estdo mostrados na Figura 14. Os dados apresentados estdo
desfalcados da coleta 3, fato este que ocorreu devido a problemas com o equipamento utilizado

para este fim.

FIGURA 14. RESULTADO DE TURBIDEZ NOS PONTOS DE COLETA DO RIO PIRAI
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De acordo com estes resultados, o rio Pirai pode ser classificado como de classe I nos
pontos 1 até 3, ocorrendo uma elevagdao do parametro no ponto 4, o que fez com que o rio
passasse para a classe II. E possivel observar que a elevacio da turbidez do rio teve inicio no
ponto 3, atingindo valores que se enquadram como classe II no ponto 4, localizado no inicio do
perimetro urbano. Em ambientes urbanos nao preservados € possivel correlacionar a turbidez
com a presenga de coliformes termotolerantes, que indicaram altos teores de microrganismos.
Portanto, elevacdo nas taxas de turbidez podem estar relacionadas ao langamento inadequado
de efluentes nao tratados (VON SPERLING, 2005). Embora os valores de turbidez nao
classifiquem o rio como de classe III, o fato de ocorrer uma rapida elevagao deste parametro
em pontos dento do perimetro urbano pode ser um forte indicador de contaminacdo de
coliformes termotolerantes.

Confrontando os valores encontrados nas analises de turbidez com os encontrados nas

analises do pH, observa-se uma semelhanca, indicando novamente que a acentuada atividade
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humana esta contribuindo para o crescimento destes valores. Resultado semelhante foi relatado
por Brehm (2017), que analisou a qualidade da 4agua nos rios da Regido Metropolitana de
Curitiba. Os resultados também indicaram forte relagdo da turbidez com intensa atividade
humana na regido, sendo o lancamento dos residuos da ETE apontado como a principal causa

da elevagao da turbidez.

5.1.3 Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido (OD) ¢ frequentemente utilizado para avaliar a qualidade da
agua em diferentes reservatérios e bacias hidrograficas. Esse parametro ¢ fortemente
influenciado pela combinagdo de caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do corpo hidrico.
Portanto, o fluxo de OD pode ser afetado pela presenca de substancias quimicas, matéria
organica, amoénia e solidos suspensos volateis (GARDINALI; ZHAO, 2002). Devido a
importancia do OD para a manutencao do ecossistema aquatico, essa variavel ¢ utilizada pelo

CONAMA 357/2005 para a classifica¢do de rios. Os resultados de OD constam na Figura 15.

FIGURA 15. RESULTADO OD (mg L") NOS PONTOS DE COLETA DO RIO PIRAI
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Segundo os valores determinados pelo CONAMA 357/2005, o rio Pirai pode ser
enquadrado como classe I nos pontos 1, 2 e 3. Todavia, sua qualidade diminui do ponto 4 até o
8, atingindo valores de OD que o rebaixam para um rio de classe IV nas coletas 1 e 2, sendo

improprio para consumo ou recreagao. No ponto 9 o rio apresenta concentragdes de OD mais



84

elevadas, podendo ser classificado como classe II, considerando valores encontrados nas coletas
2, 3 e 4. Os resultados apresentados aqui demostram que a qualidade do rio € negativamente
afetada quando passa pelo perimetro urbano, apresentando capacidade de autodepuracio ao
longo do seu trajeto.

A redugdo do OD ocorre durante a passagem do rio pelo perimetro urbano, porém os
resultados indicam que o langamento de efluentes da ETE tém a maior contribui¢do para a
redu¢do do OD. Analisando a Figura 15, notou-se que assim que o rio passa pelo perimetro
urbano inicia-se o processo de autodepuracdo. No ponto 9 das coletas 2, 3 e 4 o rio atinge
concentragdes que possibilitam o seu enquadramento novamente como classe II. Ainda ¢
possivel observar que nas coletas 1 e 3, o ponto 10 apresentou reducao nos valores de OD. Tal
fato ocorreu, possivelmente, em razdo da elevacdo da carga organica nesses pontos, causada
mais provavelmente pelo lancamento de efluentes das indistrias que estdo localizadas proximo
ao ponto 10.

Resultados encontrados nesta pesquisa concordam com dados apresentados na
literatura, que indicam que a reducao do OD ocorre devido a intensa atividade humana na
regido, tendo seus valores agravados em locais proximos a ETE (BREHM et al, 2017 e
GONCALVES; FERNANDES 2017). Fortalece-se assim o indicativo de que as atividades
humanas afetam negativamente a qualidade dos corpos hidricos, principalmente nos localizados

proximo a perimetros urbanos e zonas com grande desenvolvimento industrial.

5.2 NUTRIENTES EM AGUA

A presenga de nutrientes no meio ambiente € essencial para a manutengdo da vida,
quando em excesso, porém, pode causar inumeros danos ao ecossistema e até mesmo
impossibilitar a utilizagdo desta agua para determinados fins. Sendo assim, o CONAMA
357/2005 utiliza a concentragdo de alguns nutrientes como ferramenta para classificagao dos
rios. Entre os parametros avaliados pelo CONAMA 357/2005 e que foram estudados nessa

pesquisa estao o nitrogénio na forma amoniacal, de nitrito e de nitrato, bem como o ortofosfato.

5.2.1 Nitrogénio amoniacal

O nitrogénio amoniacal ¢ obtido principalmente pelo processo de amonificagdo, que
ocorre pela decomposi¢ao da matéria organica presente no corpo hidrico. Para realizacao da

amonificagdo, organismos heterotroficos fazem a decomposi¢do aerdbia ou anaerobia da parte
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nitrogenada da matéria organica, resultando na produgdo de N-amoniacal, que pode estar na
forma de amonia (NH3) ou ion amonio (NH4") (ESTEVES, 1998).

Altas concentragdes do ion amonio podem ter grandes implica¢des ecoldgicas no meio
aquatico, influenciando fortemente a dinamica do oxigénio dissolvido do meio. Elevadas
concentragdes de amodnia podem afetar negativamente o crescimento de peixes, levando-os até
mesmo a morte. Entretanto, tais concentracdes ndao sdo comuns em ambientes aquaticos
naturais, sendo encontrado principalmente em ambientes com elevada atividade humana
(CHAPMAN, 1996).

De acordo com a resolugdo CONAMA 357/2005, em ambientes com pH menor que
7,5 a concentragio maxima permitida para o nitrogénio amoniacal é de 3,7 mg L', para que o
rio possa ser enquadrado como de classe I e II. Os resultados da concentra¢do de nitrogénio

amoniacal encontrados nessa pesquisa podem ser observados na Figura 16.

FIGURA 16. RESULTADOS DO NITROGENIO AMONIACAL (mg L") NOS PONTOS DE COLETA DO RIO
PIRAI
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Os resultados do nitrogénio amoniacal ndo atingiram os limites estabelecidos pela
Resolucdo do CONAMA para rios de classe I e II. No entanto, verificou-se na Figura 16 que
ocorre uma elevagao nas concentragdes de amonia a partir do ponto 5. Esta elevacdo ocorre em
todas as coletas, atingindo concentracdes méaximas no ponto 6 (localizado a jusante da ETE),
indicando que o aporte deste nutriente no rio pode ser em fungao do langamento de esgotos da

estacao de tratamento. Estes resultados concordam com os descritos no trabalho realizado por
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Brehm et al. (2017), que encontrou uma forte correlacdo entre a presenca de nitrogénio
amoniacal e o langamento de esgoto de uma ETE.

Os resultados indicaram que o aporte deste nutriente no rio ocorre no perimetro urbano,
sendo a intensa atividade humana a causa mais provavel para tais concentracdes. Resultados
semelhantes aos encontrados nesta pesquisa foram relatados por Gongalves; Fernandes (2017),
que analisaram a concentracao de nutrientes em rios da regido metropolitana de Curitiba, sendo

possivel relacionar a elevagdo da carga de amonia com o langcamento de esgoto da ETE.

5.2.2 Nitrogénio nitrato

O nitrato também ¢ uma importante fonte de nitrogénio para os produtores primarios
nos ecossistemas aquaticos, utilizando-o como fonte de alimento. A concentragdo de nitrogénio
na forma de nitrato em ambientes naturais €, geralmente, menor do que em ambientes com a¢ao
antropogénica. Portanto, pode-se assumir que a presenga deste nutriente ¢ diretamente
proporcional a concentracdo de matéria organica (ESTEVES, 1998).

Assim como nos parametros anteriores, a concentracao de nitrato também ¢ utilizada
pelo CONAMA 357/2005 para a classificacdo dos rios, sendo um importante indicador de
qualidade da agua. Os resultados relacionados com a concentragdo de nitrato encontrados nesta
pesquisa podem ser observados na Figura 17.

FIGURA 17. RESULTADOS DE NITROGENIO NITRATO (mg L") NOS PONTOS DE COLETA DO RIO
PIRAI
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De acordo com a Resolucao do CONAMA, a concentra¢do maxima de nitrato em um
rio deve ser de 10 mg L. Os resultados encontrados neste trabalho ndo atingiram o limite
estabelecido em lei. Porém, foi possivel observar que a concentragdo de nitrato na agua
apresentou uma elevagdo no ponto 3, chegando o seu maximo no ponto 6 e caindo em média
70% ja no ponto 7.

Analisando a Figura 17, verificou-se que a elevagao da concentracao de nitrato em
agua ocorre assim que o rio entra no perimetro urbano. Pode-se afirmar, assim, que o aumento
de nitrato na dgua ocorreu devido a atividade humana, sendo mais agravado com o langamento
de esgoto da ETE. Kumwimba e Zhu (2017) encontraram resultados semelhantes no seus
estudos de testes para tratamento de aguas contaminadas por esgoto doméstico. Os autores
relataram ter encontrado concentragdes de nitrato acima de 11 mg L' em regides inseridas no
perimetro urbano.

De acordo com Esteves (1998), a produgdo de nitrato também afeta o balango de
oxigénio dissolvido, ja4 que microrganismos realizam a oxidagdo bioldgica da amoénia para
produzir o nitrato no processo denominado de nitrificacdo. Tal fato pode ter contribuido para

os resultados encontrados para o OD nessa pesquisa.

5.2.3 Nitrogénio nitrito

O nitrito ¢ um nutriente que pode ser obtido principalmente por meio da reducdo do
nitrato. Em ambientes oxigenados ¢ encontrado, notadamente, em baixas concentragoes.
Contudo, pode apresentar elevadas concentragdes em ambientes anaerobios, como o hipolimnio
de lagos eutroficos em periodo de estratificacdo (ESTEVES, 1998). A concentrag@o de nitrito
¢ uma importante variavel utilizada pelo CONAMA 357/2005 para classificag¢do de rios, sendo

também utilizado nesse estudo, no qual os resultados estdo mostrados na Figura 18.
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FIGURA 18. RESULTADO NITROGENIO NITRITO (mg L") EM PONTOS DE COLETA DO RIO PIRA{
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De acordo com o CONAMA, a concentragao limite de nitrito em qualquer corpo
hidrico de 4gua doce é de 1 mg L'. Como pode ser observado na figura 18, este valor nio foi
atingido. A concentragdo de nitrito apresentou uma elevacdo no ponto 5, atingindo um méaximo
no ponto 7. Uma possivel causas para estes resultados pode estar relacionada ao processo de
desnitrificacdo, no qual o nitrito € reduzido a nitrato. Tal fato ocorre, principalmente, em
ambientes loticos, sendo o nitrito percebido apenas algum tempo apds a emissdo do nitrato
(ESTEVES, 1998). A mesma relagdo foi encontrada em trabalho realizado por Chahinian ef al.
(2012), no qual foi analisada a qualidade da 4gua e do sedimento ao longo do percurso de um
rio. Os resultados encontrados indicaram uma relagao na reducao da concentra¢ao de nitrato e
aumento da concentragdo de nitrito.

Desse modo, apesar de o nitrito ter sua concentracdo maxima atingida apenas no ponto
7, que fica em area rural, a contaminacao do rio estd fortemente relacionada com a presenca de
nitrato. Sendo assim, a sua principal fonte encontra-se no perimetro urbano. Além do mais, a
elevacao da concentracao de nitrito no rio tem seu inicio no ponto 5, diferente do nitrato, que
teve o aumento da concentragdo ja no ponto 4. Este fator também indica que a presenca do

nitrito se da em fun¢do do nitrato, que, por sua vez, estd relacionado com a amonia.
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5.2.4 Ortofosfato

O fosfato no sistema aquatico pode ter origem tanto natural quanto antropogénica. A
quantidade de fosfato de fonte natural depende diretamente do conteido dele presente nos
minerais primarios das rochas da bacia de drenagem. Seu aporte também pode ocorrer por meio
de particulado presente na atmosfera e decomposi¢ao de organismos de origem aloctone. As
fontes artificiais de fosfato mais importantes sdo: esgoto domésticos e industriais e material
particulado de origem industrial contido na atmosfera. Em muitas regides, com elevada
densidade populacional, as fontes artificiais de fosfato sdo mais representativas do que as
naturais (ESTEVES, 1998).

Por ser um nutriente importante para o crescimento de alguns seres vivos e um forte
indicador de qualidade ambiental, o fosforo também € um parametro utilizado pela portaria 357
do CONAMA para classificacdo de rios. A Figura 19 apresenta os resultados obtidos nessa
pesquisa para o ortofosfato. Observou-se pouca variagdo da concentracio ao longo do rio até o

ponto 6, onde ocorre um aporte deste nutriente que eleva as suas concentragdes.

FIGURA 19. RESULTADO ORTOFOSFATO (mg L") NOS PONTOS DE COLETA DO RIO PIRA{
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O CONAMA 357 nio estabelece um limite de concentracdo para o ortofosfato, mas
sim para o fosforo total. Desse modo, o maximo permitido pela legislagao para o fosforo total,

em ambientes 16ticos, é de 0,1 mg L' para rios de classe I e Il e 0,15 mg L™! para rios de classe
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IIT e IV. Nota-se que ocorreram concentracdes abaixo desse limiar para o ponto 6 nas coletas
1,2e4.

Resultados encontrados na literatura indicam que elevadas concentragdes de
ortofasfato podem ser encontradas, frequentemente, em corpos hidricos receptores de esgoto de
ETE (BREHM et al,, 2017; JUNG 2017; KUMWIMBA e ZHU 2017). Dessa maneira, ¢
possivel afirmar que os resultados obtidos nesse trabalho estao fortemente relacionados com a
presenca da estacdo de tratamento, sendo a origem mais provavel da contaminagao encontrada.

Assim como nos resultados encontrados para os demais nutrientes estudados, a
concentracdo mais elevada de ortofosfato no rio ocorreu no perimetro urbano. Também foi
detectado na area rural, provavelmente devido ao residual do aporte deste nutriente que ocorreu
no perimetro urbano. Observa-se ainda, na figura 19, uma pequena elevacdo na concentracao
de ortofosfato nos pontos 9 e 10, quando comparado com o ponto 8. Tal padrdo se repete nas
quatro coletas realizadas. Esta elevacdo pode ser ocasionada pela presenca de um abatedouro ¢
um laticinio, que destinam seu esgoto tratados no rio Pirai, justamente em um local entre os

pontos de coleta 9 e 10.

5.3 MICROPOLUENTES EM AGUA
5.3.1 Cafeina

A cafeina ¢ um importante indicador de contaminagdo ambiental, j& que a sua presenca
na agua esta diretamente relacionada a descarga de efluentes domésticos, pelo fato de ser uma
substancia destinada exclusivamente a uso humano. A cafeina possui um tempo de meia vida
inferior a 20 horas, portanto, a detec¢do desta substdncia no meio ambiente pode representar
uma entrada continua deste esgoto (GARDINALI; ZHAO 2002). Desse modo, a cafeina foi
uma importante ferramenta utilizada neste estudo, os resultados de sua concentracao no rio Pirai
obtidos nas analises estdo dispostas na Tabela 22.

A cafeina foi detectada no ponto 6 em todas as coletas realizadas, com concentragdes
que variaram de 0,0044 ug L' na segunda coleta, até 0,0598 pg L™ na coleta 4. O ponto 6 é
caracterizado por estar a jusante da ETE Piraizinho, o que indica que a estacao de tratamento ¢
uma importante fonte de residuo doméstico no rio Pirai. Nos pontos 1, 2, 3 e 8 ndo foram
detectadas concentragdes de cafeina em nenhuma das coletas realizadas. Esses pontos estao
localizados em areas agricolas, com pouca densidade populacional. A presenga de cafeina nos
pontos 4 e 5 das coletas 3 e 4 sugerem a presencga de esgoto clandestino, ja que estao localizados

em uma area urbana e a montante da ETE.
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TABELA 22. CONCENTRACAO DE CAFEINA (mg L") EM ANALISES DE AGUA DO RIO PIRAI

Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3 Coleta 4
P1 <LD <LD -—- <LD
P2 <LQ <LD <LD <LD
P3 <LQ <LD <LD <LD
P4 <LQ <LD 0,0099 0,0301
P5 <LD <LD 0,0058 0,0458
P6 0,0336 0,0044 0,0073 0,0598
P7 <LD <LD <LD 0,0216
P8 <LD <LD <LD <LD
P9 0,0019 <LD <LD 0,0211
P10 <LD <LQ 0,0159 0,0113

Nota: LD (Limite de detecg@o)

Conforme mostrado na Tabela 22, foram quantificadas concentragdes de cafeina nos
pontos 9 e 10, situados longe do perimetro urbano. A identifica¢do da presenca de cafeina nestes
pontos pode ter sido em fungdo do langamento do esgoto de duas grandes industrias, que
somadas possuem aproximadamente 1900 funcionarios. Os resultados encontrados para a
cafeina novamente indicam que a intensa atividade humana resulta em aporte de esgoto em
corpos hidricos, independente se a presencga se d4 em perimetro urbano ou rural. Resultados
semelhantes foram encontrados na literatura, indicando a presenc¢a de cafeina tanto em rios que
recebem o esgoto de grandes industrias, quanto em cursos d’agua que recebem esgoto da ETE
(FROEHNER et al., 2011; CAMACHO-MUNOZ et al., 2014).

Correlacionando a concentragdo da cafeina com a precipitagao (Figura 20), € possivem
obsevar que a concentracao da cafeina ¢ menor em periodos com maiores niveis de precipitacao

e concentracdes maiores com menores niveis de precipitagao.
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FIGURA 20 DADO DE PRECIPITACAO VS CONCENTRACAO DE CAFEINA (mg L)
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Fonte: Autor com dados do INMET (2019)

As coletas 1 e 4 foram as que obtiveram maior concentragao de cafeina, resultado esse
que pode ter ocorrido devido a diminuicao do volume de 4gua no rio, ja que estas coletas foram
realizadas logo apds um periodo de estiagem, o que pode ter diminuido o volume de 4gua no
110 e por consequéncia elevado a concentracao de micropoluentes. Também ¢€ possivel observar
que a coleta 2 e 3 apresentam as menores concentragdes, resultado esse que coincide com um
periodo de elevada precipitacao.

Fato esse também foi relatado por Mizukawa (2016), que em seu trabalho analisou
contaminantes emergentes em um rio na regiado metropolitana de Curitiba. A autora encontru

uma forte correlagdo inversa da concentracao de parabenos em relagdo ao regime de chuvas.

5.3.2 Agroquimicos

O diclorodifenildicloroetileno (DDT) e o dieldrin (DED) sdo inseticidas do grupo dos
organoclorados, sendo o diclorodifenildicloroetano (DDD) e o diclorodifenildicloroetileno
(DDE) metabolitos do DDT. A fabricacao e comercializagdo do DDT foi proibida no Brasil no
ano de 1971 e do dieldrin em 1985. Porém, pequenas concentragdes destes compostos € seus
metabolitos podem ser observados até os dias atuais, devido a capacidade de persistirem no
ecossistema. Em razdo da elevada capacidade de causarem danos a saide humana, esses

parametros sao utilizados pela resolugao 357 do CONAMA para classificagao de rios.
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Para analise dessa classe de micropoluentes, foram estudados quatro compostos
(DDD, DDE, DDT e DED) utilizando cromatografia gasosa acoplada com espectrofotometria
de massas. Os resultados das andlises desses analitos podem ser observados na Tabela 23.

Segundo a resolu¢do do CONAMA 357/2005, a soma da concentragdo dos compostos
DDT, DDE e DDD nio pode ultrapassar 0,002 mg L' para rios de classe I e I, ja para rios de
classe III e IV estd concentracdo niio pode ser superior a 1 mg L'!. Como verificado na tabela
23, apenas no ponto 10 da coleta 1 a concentragdo de um dos poluentes analisados foi superior
as concentragdes limites para rios de classe I e II.

De acordo com D’Amato et al. (2002), pode-se averiguar se a contaminagdo por DDT
¢ recente utilizando a concentragdo de seus metabolitos DDE e DDD. Quando a concentragao
dos metabolitos ¢ superior a do composto original, ¢ possivel afirmar que a contaminagao ¢
historica. Na Tabela 23 observa-se que em nenhum ponto das 4 coletas foi detectada a presenga
do contaminante DDT, concluindo-se, assim, que a contaminag¢do por DDE e DDD ¢ resultado
de fatos ndo recentes.

A presenca do composto DED (dieldrin) foi quantificada 5 vezes durante as 4 coletas,
com concentragdes superiores as concentragdes de DDE e DDD. Tais resultados podem ter
ocorrido pelo fato da contaminagdo por DED ser mais recente, ja4 que a proibicdo da
comercializacdo desse composto ocorreu 14 anos apo6s a proibi¢do do DDT. Devido a
contaminag¢do por DED ser mais recente ¢ mais provavel sua detecgao.

Os pontos quantificados foram o 6, 8, 9 e 10, nenhum ponto que antecede o 6
apresentou concentragdes acima das estabelecidas pelo CONAMA. Tais resultados indicam que
a ETE pode estar contribuindo no aporte destes poluentes ao meio ambiente. Fato semelhante
foi encontrado por Chahinian ef al. (2012), que detectou concentragdes elevadas de poluentes
organicos persistentes em agua residuaria de ETE, ja4 que a contaminacdo ¢ pontual e com

elevada carga organica.



TABELA 23. CONCENTRACAO DE AGROQUIMICOS (mg L") EM AGUA NO RIO PIRAI
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DED DDE DDD DDT
Coleta 1
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LQ <LD <LD
P3 <LD <LQ <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LD <LD
P6 0,0012 0,0422 0,0005 <LD
P7 <LD <LD <LD <LD
P8 <LQ 0,0271 <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 <LD 0,0094 <LD <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD 0,0018 <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LQ <LD
P6 <LQ 0,0096 0,0005 <LD
P7 <LD <LQ <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 <LQ <LQ <LD <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LD <LD
Po6 <LD <LQ <LD <LD
P7 <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 <LQ <LD <LD <LD
Coleta 4
P1 <LD <LQ <LD <LD
P2 <LD <LQ <LD <LD
P3 <LD <LQ <LD <LD
P4 <LD <LQ <LD <LD
P5 <LD <LQ <LD <LD
P6 <LD <LD <LD <LD
P7 <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LD
P9 0,00161 0,0052 <LD <LD
P10 0,00247 <LQ <LQ <LD

Nota: LD (Limite de detecg?o)

LQ (Limite de quantificago)
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Os resultados encontrados nessa pesquisa também concordam com o estudo realizado
por Miinze et al. (2017), no qual foram realizadas analises em rios receptores de esgoto de 7
ETEs na Alemanha. Os autores relataram que os efluentes das ETEs aumentaram
substancialmente as concentracdes de inseticidas e fungicidas nas dguas receptoras, em alguns
casos elevando em trés vezes a concentragdo. Ainda, em muitos pontos a dgua residual tratada
foi a fonte exclusiva dos inseticidas nos corpos hidricos investigados.

Para estes compostos no perimetro urbano dificultam a afirmagdo da origem deste
poluente, ja que estas substancias foram utilizados mais intensamente em areas agricolas. Uma
possivel explicacdo ¢ o fato da contaminacdo agricola ser difusa, diluindo a concentracao do
poluente. Ja o aporte de esgoto da ETE no rio gera uma contaminagdo pontual, resultando em

maiores concentragdes das substancias.

5.3.2.1 Quociente de risco ambiental para agroquimicos

Os resultados do quociente de risco (QR) ambiental para peixes estdo representados
na Figura 21. Foram expostos os resultados para os compostos DED e DDD, ndo sendo
considerado os resultados para as substancias DDT e DDE, pois estas ndo apresentaram

concentragdes elevadas o suficiente para terem resultados de QR significativos.

FIGURA 21. QUOCIENTE DE RISCO PARA PEIXES NA CLASSE DOS AGROQUIMICOS.
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Na Figura 21 ¢ possivel observar que o DED foi o composto com maior QR em todas
as coletas. O ponto com maior risco foi o 6 da coleta 1, com um QR de nivel médio para peixes.
Na mesma coleta, também foi constatado QR médio nos pontos 8 e 10, resultado que pode estar
relacionado com a contaminagao encontrada no ponto 6. O fato de ndo haver contamina¢ao nos
pontos que antecedem o ponto 6, pode indicar que a principal fonte de entrada destes compostos
no rio ocorre nas proximidades do ponto 6, mais possivelmente pela ETE, que esta localizada
no perimetro urbano da cidade de Pirai do Sul.

O QR relacionado com a Daphnia (Figura 22) apresentou resultados semelhantes aos
encontrados para os peixes, com QR significativo apenas para os compostos DED e DDD. Por

este motivo nao foram expostos os resultados do QR para as substancias DDT e DDE.

FIGURA 22. QUOCIENTE DE RISCO PARA DAPHNIA NA CLASSE DOS AGROQUIMICOS.
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Os resultados observados na Figura 22 sdo semelhantes aos do QR para peixes,
diferenciando-se por uma leve redugdo, o que denota que a Daphnia possui maior tolerancia
para os compostos analisados. Contudo, o organismo com a maior tolerancia para as substancias
estudadas foi a alga verde (Figura 23). Nesse caso, assim como Oocorreu para os peixes € a

Daphnia, apenas o DED e DDD apresentaram concentragdes o suficiente para que o QR fosse

significativo.
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FIGURA 23. QUOCIENTE DE RISCO PARA ALGA VERDE NA CLASSE DOS AGROQUIMICOS.
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Na Figura 23 verifica-se que o composto com maior impacto no QR da alga verde foi
o DED, mais especificamente nas coletas 1 ¢ 2. O nivel do QR foi médio apenas nos pontos 6
e 8 da coleta 1, a principal responsavel pelos resultados provavelmente foi a ETE, localizada a
montante do ponto 6. Os resultados do QR para peixes (Figura 21), Daphnia (Figura 22) e alga
verde (Figura 23) indicam que, mesmo em pequenas concentragdes, estas substancias possuem
um risco consideravel para o ecossistema local. Apesar de na coleta 2 o ponto 3 ter apresentado
um QR significativo, nota-se que o principal aporte destes poluentes possivelmente ocorre na
ETE.

Resultados semelhantes foram encontrados em trabalhos realizados por Miinze ef al.
(2017) e Stamatis et al. (2010), que analisaram a contaminacdo de agrotdxicos em corpos
hidricos. Os autores concluiram que os maiores responsaveis por essa contaminagdo sao as
ETEs, sendo que em alguns casos a estacdo de tratamento foi a Unica fonte dos compostos
analisados. No estudo de Zeng et al (2018) foi analisado o QR de agroquimicos
organoclorados. Os autores avaliaram o QR individual e o acumulado, concluindo que o QR de
uma mistura de agroquimicos organoclorados ¢ superior a soma dos QRs individuais das
mesmas substancias. Foram analisados também o QR para peixes, Daphnia e alga verde. O
peixe foi o que apresentou a maior sensibilidade a exposi¢do destes compostos, resultado
coerente com os encontrados nesse estudo.

Ogbeide et al. (2015) avaliaram a contaminagdo por agroquimicos em um rio da

Nigéria. Os autores ndo encontraram um QR elevado para os compostos DED e DDD. Porém,
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em andlises de peixes foram detectadas concentragdes de até 1,5 pug kg™ para o DED e 0,5 pug
kg™ para o DDD. Foi considerado também o consumo médio diario de peixes pela populagio.
A conclusao foi de que a utilizagdo destes peixes na alimentagdo resulta na ingestao de DED e
DDD superior as estabelecidas pelas normas internacionais, o que pode ocasionar o surgimento

de melanomas, causando riscos a saude.

5.3.3 Antibioticos

Apesar de muitas vezes associarmos antibidticos ao uso humano, uma grande parte
desses farmacos € utilizada como tratamento ndo terapéutico em animais. Segundo a ANVISA
(2017), o Brasil consumiu aproximadamente 25 mil toneladas de antibidticos no ano de 2011,
dos quais cerca de 50% foram destinados para uso humano e a outra metade para uso
veterinario. A maior parte dos antibidticos de uso veterinario sao aplicados como promotores
de crescimento, adicionados na ra¢do ou adgua dos animais (GONZALEZ et al., 2017). Esses
compostos podem ndo ser totalmente metabolizados pelo organismo humano e dos animais,
sendo eliminados nas fezes ou urina. (GIGER et al., 2006; SABRI et al., 2018).

Os micropoluentes da classe dos antibidticos que foram analisados nessa pesquisa sao:
A cloroxina (CLX), sulfametazol (SLF), tilosina (TLS) e vancomicina (VNC). Para anélise
dessas substancias foi utilizado um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLEA) acoplado a
um detector com arranjo de fotodiodos, modelo 1260. As frequéncias de deteccdo e variagao
das concentragdes dos antibiodticos estudados estdo dispostas na Tabela 24.

Com excecao dos pontos 1 e 2, a contaminacdo ambiental por antibidticos foi
percebida em todos os demais pontos, a0 menos uma vez durante as quatro coletas realizadas.
O ponto 6 foi 0 que apresentou a maior concentracao desses contaminantes, quando comparado
aos demais pontos da mesma coleta. A distribui¢do dessa classe de contaminantes no percurso
do rio demonstra que a sua contaminagao nao ¢ apenas em fun¢ao da area urbana, mas também
possui grande participacdo da zona rural, ja que foi possivel detectar a presenca em pontos que
antecedem o perimetro urbano.

Sabri et al. (2018), ao analisarem amostras de dgua coletadas em um rio da Holanda,
obtiveram resultados que também sugerem que o aporte dos compostos ocorre tanto no
perimetro urbano quando no rural. Os autores concluiram que a contaminac¢ao ambiental por
antibidticos foi em funcao tanto do consumo humano quanto da producdo de animais,
observando que em locais com maior concentragdo populacional a contaminacdo foi mais

acentuada.
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CLX SLF TLS VNC
Coleta 1
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
P5 <LD 1,1357 <LD <LD
P6 3,3891 7,8623 <LD <LD
P7 0,2935 0,3370 <LD <LD
P8 0,4636 0,8492 <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 0,0031 <LD 0,1436 <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LLD
P4 0,1732 <LD 0,7884 <LD
P5 0,3921 <LD 0,2043 <LD
P6 1,3322 6,0667 0,9231 <LD
P7 0,4695 <LD 0,1026 <LD
P8 0,0458 <LD 0,0949 <LD
P9 <LD <LD 0,1803 <LD
P10 0,6399 <LD 0,1562 <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LD <LD
P6 0,7833 0,2893 <LD <LD
P7 <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LLD
P9 <LD <LD <LD <LLD
P10 <LD <LD <LD <LLD
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD 0,7833 <LD
P4 0,1334 0,3636 <LD <LD
P5 0,3697 0,4088 <LD <LD
P6 0,7506 3,5380 <LD <LD
P7 0,4211 0,3134 <LD <LD
P8 0,0189 0,6029 0,0949 <LD
P9 <LD <LD 0,1803 <LD
P10 <LD <LD 0,1562 <LD
Nota: LD (Limite de detecg?o)

LQ (Limite de quantificagdo)
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5.3.3.1 Quociente de risco ambiental para antibioticos

Para a classe dos antibidticos de micropoluentes, os quocientes de risco (QRs) para
peixes, Daphnia e alga verde pode ser observados nas Figuras 24, 25 e 26 respectivamente. As
analises de QR foram realizadas para todos os compostos da classe de antibidticos, mas apenas
o SLF e a CLX tiveram QR significativo e, por isso, sd0 os unicos que estdo expostos sendo,
portanto, apresentado o QR apenas para estes compostos. Os pontos 1, 2 € 9 também nao
apresentaram resultados expressivos de QR para todos os analitos analisados, em vista disso os
resultados para estes pontos ndo foram expostos.

Os QR para os peixes (Figura 24) foi o que apresentou os resultados menos
significativos, quando comparados com os demais organismos estudados. Percebe-se, assim,
que os peixes possuem maior tolerancia a contaminacao por SLF, porém, mesmo assim tiveram
QR de nivel médio para a substancia CLX. Para os peixes o maior risco foi no ponto 6. Contudo,
nao ¢ possivel afirmar que essa contaminacao ocorre unicamente em virtude da ETE, pois QRs
significativos também ocorreram em pontos que antecedem o perimetro urbano. Em suma,
verifica-se que os peixes estdo expostos a riscos em todo o curso do rio, com excecao dos dois

primeiros pontos.

FIGURA 24. QUOCIENTE DE RISCO PARA PEIXES NA CLASSE DOS ANTIBIOTICOS.
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Na Figura 25 estd mostrado o QR para a Daphnia. Essa espécie foi a que apresentou

resultados de QR mais elevados, ou seja, dentre os organismos estudados, foi o com maior
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sensibilidade aos antibiodticos analisados. Em relagao aos compostos, o SLF foi o que resultou
em valores de QR mais significativos, o que ocorreu de maneira inversa para os peixes. Para
essa substancia (SLF), a Daphnia apresentou resultados expressivos principalmente nas coletas
1 e 4 entre os pontos 3 e 8. Entretanto, foi o ponto 6 que a Daphnia teve seu maior QR, indicando
que o principal responsavel para esse resultado, provavelmente, foi a ETE. Também € possivel
notar que o perimetro urbano ndo foi o tnico a contribuir com os resultados, visto que um QR
médio foi constatado ja no ponto 3 das coletas 1 e 4.

FIGURA 25. QUOCIENTE DE RISCO PARA DAPHNIA NA CLASSE DOS ANTIBIOTICO DE
MICROPOLIENTES
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O CLX também apresentou resultados de QR preocupantes, porém com menor
intensidade, indicando que a Daphnia possui maior tolerancia para esse composto, quando
comparado com o SLF. Verifica-se QR de grau médio em ao menos um ponto das coletas
realizadas, j& QR alto ndo foi observado em nenhum momento. Analisando os resultados
percebe-se que a Daphnia possui QR significativo entre os pontos 3 e 8.

Os resultados de QR para a alga verde podem ser visualizados na Figura 26. Apesar
de ndo ser a espécie com maior QR dentre os organismos analisados, a contamina¢do por
antibioticos resultou em QR alto no ponto 6 da coleta 1. Desse modo, esse ponto (6) foi o que
apresentou maior risco para a alga verde, assim como para os peixes € a Daphnia. O composto
com maior contribuicdo para a elevacao do QR, por sua vez, foi SLF. Apesar do indicativo de

que o maior responsavel para a elevacao do QR foi a ETE, ndo ¢ possivel afirmar que essa
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contaminagdo ocorre apenas no perimetro urbano, ja que os resultados de QR para a alga verde
também foram significativos nos pontos 3 e 4.

FIGURA 26. QUOCIENTE DE RISCO PARA ALGA VERDE NA CLASSE DOS ANTIBIOTICOS DE
MICROPOLIENTES
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Um aspecto importante a ser abordado € a ascensdo do QR para o SLF, para as espécies
estudadas, do ponto 7 ao 8. Essa elevacao pode ter ocorrido devido a presenga de uma fabrica
de celulose a montante do ponto 8. As substancias analisadas podem ter origem dos produtos
de uso pessoal dos funcionarios, estando presentes no esgoto doméstico da industria. Os
resultados demonstraram também que em nenhum momento os pontos 1 e 2 tiveram valores
notaveis de QR, o que pode ser devido a pouca ou nenhuma atividade humana préxima a esses
locais. Contudo, o ponto 3, primeiro local de coleta que possui em seu entorno intensa ocupacao
agricola e pecudria, apresentou QRs significativos. Os valores elevaram-se até chegar ao
maximo no ponto 6.

Os resultados demonstram que os dados de QR relacionados aos antibidticos foram em
funcdo tanto da atividade agropecuaria, quanto da atividade humana no perimetro urbano. A
area urbana, todavia, de destacou com os maiores valores, mais precisamente no ponto 6, vindo
a reduzir ja no primeiro ponto considerado zona rural. Uma das principais fontes que causaram
a elevagdo do QR dos organismos estudados pode ter sido a ETE. Resultados semelhantes foram
encontrados por Zhang et al. (2017), que estudaram um rio localizado na cidade de Dalian, na
China. Dos 31 compostos analisados, 29 foram detectados em concentracdes que resultaram

em alguns casos em QR alto. Os autores atrelaram esses resultados a presenca de uma ETE.
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Apesar da ETE ser a maior responsavel pela elevacao do QR, nao ¢ possivel afirmar
que seja a uUnica fonte dos antibioticos. Uma pratica comum na agricultura ¢ a aplicagao de
residuos da pecudria na lavoura. Tal conduta pode resultar em contaminagdo dos corpos
hidricos, ja que os antibidticos estdo elencados dentre os principais farmacos utilizados na
pecuaria. Desse modo, isso pode ter contribuido para a elevacdo do QR nos pontos dentro da
area urbana. Hanna et al. (2018) obtiveram resultados semelhantes em seu estudo em uma
comunidade rural, localizada no municipio de Shandong, na China. Os autores realizaram
analises de antibidticos na agua, solo e residuos da pecudria, chegando a valores de QR médio.
A conclusao foi de que a principal fonte dos antibidticos presentes na dgua foi a aplicagao dos

residuos da pecudria no solo.

5.3.4 Hormonios

Em relagdo aos micropoluentes associados aos hormonios, foram analisados quatro
compostos: estrona (E1), etinil estradiol (EE2), estradiol (E2) e progesterona (PRG). Para tanto,
utilizou-se cromatografia gasosa acoplada com espectrofotometria de massas. Os resultados de
concentragdo e frequéncia de detecgdo estdo exibidos na Tabela 25.

Com excec¢do dos pontos 1, 2 e 3, foi possivel quantificar a concentracdo de ao menos
um dos hormonios analisados em cada um dos demais pontos do rio Pirai. A concentragdo
dessas substancias foi mais evidente na coleta 1, com destaque para a PRG, que atingiu o maior
indice de concentracdao no ponto 6. Entretanto, o composto que foi quantificado em um maior
nimero de pontos foi o EE2, com seis pontos no total. Na coleta 2 o EE2 foi o analito que
apresentou a maior concentragdo no ponto 6 e assim como na coleta um, foi o hormdnio
quantificado no maior nimero de vezes. Nas coletas 3 e 4 o nimero de pontos que apresentaram
alguma concentracdo de hormonios foi reduzido; a coleta 3 se limitou apenas aos compostos
EE2 e PRG e a coleta 4 apenas a PRG.

De acordo com a tabela 25, verifica-se também que ha a quantificagcdo das substancias
PRG e EE2 nos pontos de coleta 8, 9 e 10, situados distantes do perimetro urbano. Tais
resultados podem ter ocorrido em func¢do do residuo doméstico langado pelas industrias que
ficam proximas a esses pontos, visto que essas empresas compdem um grande nimero de
funcionarios. Resultado este semelhante ao encontrado por Ma et al. (2007), que analisaram
residuos industriais no municipio de Beijing na China. Os pesquisadores avaliaram a
contaminac¢do por El antes e ap6s o tratamento de esgoto identificando que mesmo com um

tratamento, entre 10% a 20% dos hormonios ainda permaneciam no residuo.



TABELA 25. CONCENTRACAO HORMONIOS (mg L") EM AGUA DO RIO PIRAf
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E2 E1l EE2 PRG
Coleta 1
P1 <LD <LD <LQ <LD
P2 <LQ <LD <LD <LQ
P3 <LD <LD <LQ <LD
P4 <LQ 0,0078 0,0746 <LQ
P5 <LD <LD 0,0945 <LD
P6 0,1717 <LD 0,2300 4,0014
P7 <LD <LD <LD <LQ
P8 0,0319 0,0156 0,2583 <LQ
P9 <LQ <LQ 0,1309 1,1390
P10 <LD 0,0774 0,3038 0,2791
Coleta 2
P1 <LQ <LQ <LD <LD
P2 <LQ <LD <LD <LQ
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LQ <LD 0,0562 0,2156
P5 <LQ 0,0089 0,0931 0,3389
P6 0,1808 0,0162 1,0202 <LD
P7 <LQ <LD 0,1678 <LD
P8 <LQ <LD 0,0890 <LD
P9 <LQ <LD <LQ 0,2673
P10 0,0058 <LD <LD <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LQ <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD 0,0517 1,3943
P6 <LD <LD <LQ <LD
P7 <LD <LD <LQ <LD
P8 <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LQ 0,4649
P10 <LD <LD 0,0491 <LD
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LQ
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
PS5 <LD <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LD 0,3207
P7 <LD <LD <LD 0,9985
P8 <LQ <LQ <LD <LD
P9 <LD <LD <LD 0,5728
P10 <LD <LD <LD <LD

Nota: LD (Limite de detecg?o)

LQ (Limite de quantificagdo)
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Outro fator que pode ter contribuido para a quantificacao dos hormonios, nos pontos a
jusante do perimetro urbano, ¢ a utilizagao de residuos da pecudria na produgao agricola. Fatoki
et al. (2018) detectaram, em seu estudo, concentracdes de E1 acima de 10 mg L' em amostras
de residuos da criacdo de animais. Tais resultados apontam que a utilizagdo na lavoura desse
tipo de residuo possui um elevado potencial poluidor. Apesar de ser uma pratica comum em
varios paises, quando realizada de maneira inadequada pode resultar na contaminacao do solo

e agua por substincias presentes no residuo.

5.3.4.1 Quociente de risco ambiental para hormonios

Os hormoénios sdo uma classe de micropoluentes de grande interesse para
pesquisadores, pois organismos que entram em contato com aguas contaminadas por essas
substancias podem apresentar sérios problemas de crescimento e reprodugdo (SIDDIQUE et
al., 2016). Para melhor ilustrar os riscos que os hormdnios podem causar no ecossistema, foram
calculados os quocientes de risco (QRs) para peixes (Figura 27), Daphnia (Figura 28) e alga
verde (Figura 29). As analises de QR foram realizadas para todos os compostos dessa classe de
micropoluentes, contudo, apenas o EE2 e a PRG tiveram QR significativo. Desse modo, foi
apresentado apenas o QR para esses dois compostos. Os pontos 1, 2 e 3 ndo apresentaram
resultados relevantes de QR para nenhum dos compostos analisados, em vista disso, 0s seus
resultados também ndo foram expostos.

Os peixes (Figura 27) foram os organismos que apresentaram maior sensibilidade para
o composto EE2, mas em nenhum dos casos atingiu QR de nivel médio. Os maiores QRs foram
observados nas coletas 1 e 2, com maior destaque para a primeira coleta, que resultou em um
QR médio nos pontos 6, 8, 9 e 10. Apesar de apresentar QR médio em pontos a jusante do
perimetro urbano, ndo € possivel afirmar que a contaminacdo encontrada nesses locais seja

relativa area urbana, ja que em pontos a jusante do perimetro urbano houve uma elevagao do

QR.
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FIGURA 27. QUOCIENTE DE RISCO PARA PEIXES NA CLASSE DOS HORMONIOS DE
MICROPOLIENTES
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Em geral, a Daphnia (Figura 28) foi o organismo que apresentou maior sensibilidade

para todos os compostos estudados, em especial o EE2. O QR para a Daphnia foi médio

€m

praticamente todas as coletas realizadas, com excecao do ponto 6 na segunda coleta, no qual o

QR foi alto. Nao foi possivel avaliar o QR nos pontos 1, 2 e 3, em razdo da ndo identificagdo

destes compostos nas amostras analisadas.

FIGURA 28. QUOCIENTE DE RISCO PARA DAPHNIA NA CLASSE DOS HORMONIOS DE
MICROPOLIENTES
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Os valores encontrados para o QR referente a alga verde (Figura 29) indicam alta
sensibilidade ao composto PRG e maior tolerancia ao EE2, em comparagao aos demais
organismos. Resultados estes contrarios aos obtidos para os peixes. Nao foi possivel realizar a
analise do QR nos pontos 1, 2 e 3, pois as concentragdes nesses pontos foram abaixo dos valores
de LD e LQ. As coletas 1 e 2 foram as que apresentaram o QR foi mais elevado, contudo, em
nenhuma das coletas o QR apresentou nivel alto. Ainda assim, a alga verde teve QR médio
relacionado ao composto PRG no ponto 4 da terceira coleta e no ponto 7 da quarta coleta. O
que corrobora a consideracdo de elevada sensibilidade desse organismo a contaminagdo do

PRG.

FIGURA 29. QUOCIENTE DE RISCO PARA ALGA VERDE NA CLASSE DOS HORMONIOS DE
MICROPOLIENTES
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Os resultados das quatro coletas indicam que os hormdnios quantificados com maior
concentracdo foram o EE2 e a PRG, sendo que o E2 e o El ndo apresentaram grandes
contribuicdes para a elevagdo do QR das espécies analisadas. Também foi possivel observar
que apesar de os pontos dentro do perimetro urbano terem grande contribui¢dao para o aumento
do QR dos organismos estudados, os pontos zona rural também tiveram participacdo nos
resultados obtidos. Portanto, verifica-se que o aporte de hormonios no rio ndo ocorre somente
devido ao langamento de esgoto doméstico pela ETE, podendo ocorrer também por meio da
utilizagdo de residuos da pecuaria na agricultura. Fato semelhante também foi descrito por

Yuan et al. (2014), que analisaram hormonios em rios proximos a areas agricolas e ao perimetro
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urbano. Em ambos os casos os autores encontraram elevado QR, porém, os maiores valores
foram detectados em pontos adjacentes ao meio urbano.

A falta do QR nos pontos 1, 2 e 3 ocorreu principalmente devido a baixa contaminagio
dos compostos analisados nesses pontos. Os pontos 1 e 2 estdo localizados proximos da
nascente do rio, fato que explica a dificuldade em quantificar a presenga das substancias nesses
pontos. Resultados semelhantes foram encontrados por Filippe et al. (2017), que também nao
conseguiu quantificar a presenga de hormonios, como o E2, em um ponto proximo a nascente
do rio. O QR aferido nos pontos a jusante do perimetro urbano apresentaram valores acima do
esperado. Tais resultados podem ter ocorrido em razao da aplicagdo de residuos da pecudria na
lavoura ou devido ao lancamento de residuos de grandes industrias, localizadas proximas aos
pontos de coleta. A lltima alternativa é mais provavel, pois essas empresas possuem um elevado
nimero de funciondrios.

Aliando os valores de QR para os hormonios com os resultados encontrados para
cafeina, pode-se observar uma correlagdo. Tal fato indica contaminacdo por esgoto doméstico
nos mesmos pontos em que foi detectada contaminacdo por hormonios. Portanto, pode-se
atrelar a presenca de hormodnios nos pontos 8, 9 e 10 ao langamento no rio de esgoto gerado nas
industrias proximas aos pontos de coleta. Além do elevado QR individual quantificado nessa
pesquisa, ¢ necessario também levar em conta o efeito sinérgico dessas substancias quando
estdo juntas. Wee et al. (2019), ao analisaram o QR de hormonios em um rio de abastecimento
na Malasia, verificaram que os QRs individuas dessas substancias foram praticamente
insignificantes. Entretanto, o efeito deletério dos hormonios foi maior do que a soma dos efeitos
individuais, fato que pode mascarar o verdadeiro risco da presenga desses compostos no meio

ambiente.

5.3.5 Anti-inflamatorios

Além dos anti-inflamatorios serem a classe de farmacos mais utilizada pela populagao,
o emprego deles no tratamento veterindrio também ¢ uma pratica comum. Desse modo, a
contamina¢do no meio ambiente estd associada ao seu consumo tanto por via humana quanto
animal. Na avicultura os anti-inflamatorios sao utilizados, principalmente, para evitar infecgdes
que possam resultar em perda de peso (HUEZA, 2008). Ja nos suinos essas substancias sao
empregadas no tratamento de doencas que causam imunossupressao (STINGELIN, 2019).

Para essa categoria de micropoluentes, foram analisadas oito substancias, sendo uma

delas um metabolito. Os analitos estudados foram: fenoprofeno (FNP), acido acetilsalicilico
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(AAS), acido salicilico (AS) (metabolito do AAS), ibuprofeno (IBU), paracetamol (PCT),
cetoprofeno (CET), naproxeno (NPX) e diclofenaco (DCF). Para a realiza¢ao das analises foi
utilizada cromatografia gasosa acoplada a espectrofotometria de massas. Os resultados obtidos
estdo elencados na Tabela 26.

A detec¢ao dos anti-inflamatérios ocorreu, sobretudo, nas coletas 1, 2 ¢ 4, tendo sua
presenca mais evidente no ponto 6 de cada coleta. O FNP foi o composto de maior recorréncia,
apresentando também as concentragdes mais elevadas, com relacdo a uma mesma coleta e
mesmo ponto. Apesar de terem sido quantificados nos pontos 4, 5 e 6, localizados no perimetro
urbano, também foram mensurados na area rural (pontos 3, 7, 8, 9 e 10). As concentragdes desse
tipo de farmaco, provavelmente, ndo foram provocadas apenas pelo esgoto da ETE. Observa-
se que nas coletas 1, 2 e 4 ocorreu uma diminui¢ao nas concentracdes de FNP no ponto 7, bem
como um aumento nos pontos 8 e 9. Além disso, o fato de o ponto 3 ter apresentado
concentragdo na coleta 2 ¢ mais um indicio de que a presenca dessa substdncia no meio
ambiente também ocorre na zona rural.

Outro aspecto que pode ter influenciado na presenca desses compostos nos pontos 8,
9 ¢ 10 ¢ a presenca de trés grandes industrias, situadas entre essas posicoes. O grande nimero
de funciondrios dessas empresas ¢ um fator relevante, ja que os efluentes gerados por essas
pessoas podem estar causando contaminac¢do. Tal condicionante, aliada aos resultados das
analises de cafeina, sugere uma correlagdo da presenca de anti-inflamatérios com a
contaminacao por efluentes domésticos nos pontos mencionados (8, 9 e 10). Esses resultados
estdo de acordo com a literatura, na qual ha estudos que associam intensa atividade humana
com a ocorréncia de diversos poluentes, como anti-inflamatorios. Ptuciennik-koropczuk
(2014), por exemplo, relatou ter detectado a presenga de anti-inflamatdrios em rios que estao
em regides de elevada densidade populacional. Mizukawa (2016) por sua vez, observou uma
tendéncia de aferir menores valores de concentragdo desses farmacos em locais proximos da

nascente do rio estudado.



TABELA 26. CONCENTRACAO ANTI-INFLAMATORIO (mg L") EM AGUA
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FNP AS AAS IBU PCT NPX CET DCF
Coleta 1
P1 <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LQ
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LQ
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD 1,0069 <LD <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LQ 0,4185 <LQ <LD <LD <LD <LD
P6 23,875 0,4474 0,6871 3,0851 0,0806 0,2963 <LD 0,7114
P7 1,4712 <LD <LD 0,0569 <LD <LD <LD <LD
P8 13,078 <LQ <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
P9 4,1146 <LQ 0,3510 <LQ 0,0234 <LD <LD <LD
P10 15,659 0,1584 0,5892 <LQ <LD <LD <LD <LD
Coleta 2
P1 <LD <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LD <LD
P2 <LD <LQ <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
P3 25,543 <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
P4 11,717 <LD 0,0681 <LD <LQ <LD <LD <LD
P5 2,9602 <LD 0,0420 <LQ <LD <LD <LD <LD
P6 17,576 0,1371 0,1416 1,6640 <LD 0,1169 <LD 0,4771
P7 0,3447 0,0798 <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
P8 1,6775 <LQ <LD <LQ <LD <LD <LD <LD
P9 2,4223 <LQ 0,0316 <LQ <LD <LD <LD <LD
P10 1,9659 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P7 <LD <LD <LQ <LD <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD 0,0220 <LD <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD 0,0149 <LD <LD <LQ <LD <LD
Coleta 4
P1 <LD <LQ <LQ <LD <LD <LD <LD <LQ
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LQ <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD
P5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P6 0,4911 <LQ <LQ 0,2570 0,0453 0,0347 <LD 0,0371
P7 <LD <LD <LQ <LQ 0,0095 0,0045 <LD 0,0096
P8 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P9 0,7337 <LD <LQ <LQ 0,0152 0,0120 <LD 0,0136
P10 1,3107 <LD <LQ <LQ 0,0038 0,0149 <LD 0,0225

Nota: LD (Limite de deteccdo)

LQ (Limite de quantificagdo)
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5.3.5.1 Quociente de risco ambiental para anti-inflamatorios

O quociente de risco (QR) ambiental determinado para os anti-inflamatérios pode ser
observado na Figura 30. Contudo, estdo mostrados somente os resultados encontrados para o
composto FNP, nas coletas 1 e 2, pois foram os Unicos casos que apresentaram valores
significativos do quociente. Em razdo da maior tolerancia dos organismos estudados para a
contaminagao por anti-inflamatorios, os resultados de QR para essa classe de contaminante nao
atingiu em nenhum momento um QR de grau médio, permanecendo em todas as coletas com

baixo risco.

FIGURA 30. QUOCIENTE DE RISCO PARA PEIXES, DAPHNIA E ALGA VERDE NA CLASSE DOS ANTI-
INFLAMATORIOS DE MICROPOLIENTES
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Para esse tipo de farmaco, verificou-se que a Daphnia foi o organismo que apresentou
maior sensibilidade, mas mesmo assim nao alcangou um QR médio. Os pontos de maior QR
foram o 3 e o 6, indicando que a contaminacdo do rio por essa substancia ndo ocorre
exclusivamente no perimetro urbano, visto que a area rural teve importante contribuicdo nos
resultados. A baixa concentragdo de anti-inflamatérios no ponto 6 pode ter ocorrido em fungao
da elevada taxa de remocgao desses poluentes em ETEs. Fato semelhante foi observado no
estudo de Santos et al. (2007), que analisou o esgoto antes e depois do tratamento uma ETE
com tratemento bioldgico, localizada na cidade de Seville, na Espanha. O autor relatou uma

taxa de eficiéncia no tratamento de até 93% para FNP.
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5.3.6 B-bloqueadores

Os micropoluentes avaliados da classe dos B-bloqueadores foram o nadolol (NDL),
propanolol (PRL) e metaprolol (MPL). Para a realizagdo das anélises foi utilizada cromatografia
gasosa acoplada a espectrofotometria de massas. Os resultados estdo contidos na Tabela 27.

A presenca dos B-bloqueadores ocorreu, majoritariamente, na primeira coleta, na qual
constatou-se niveis de concentragdo de PRL entre os pontos 6 € 10. O ponto 10 se destacou com
a afericdo de maiores valores. Demonstra que a contaminagdo por essas substancias ndo esta
restrita a dreas urbanas. Na coleta 4, o NDL foi o composto quantificado no maior ntimero de
pontos (5, 7, 8 e 10). O fato de ndo ter sido detectado nos pontos 6 ¢ 9 pode indicar que a
contaminacao, nos locais a jusante da area urbana, nao se da em fung¢ao de polui¢ao das cidades,
especificamente. Essa classe de medicamentos ¢ pouco aplicada no tratamento veterinario,
sendo sua utiliza¢do praticamente limitada a animais de estimagdo. Desse modo, pelo seu uso
ndo ser comum na pecudria, ¢ coerente a auséncia dessas substancias em pontos a montante do
perimetro urbano.

Pode-se atribuir a contaminagao encontrada nos pontos 8 e 10 a presenca de industrias
entre esses locais de coleta. Ainda, por ser um medicamento utilizado principalmente pelo ser
humano, ¢ possivel relacionar a ocorréncia dele em corpos hidricos a presenca de poluicao por
esgoto doméstico (WEISS et al., 2013). Quando comparado os resultados encontrados com as
analises de cafeina, nota-se uma correlacdo direta. Tal fato sugere que a contaminagdo
encontrada nos pontos 8 ¢ 10 sdo oriundas de esgoto doméstico. Resultados semelhantes foram
encontrados por Mcbean ef al. (2018), que constataram a contaminagao por -bloqueadores em
esgoto doméstico e hospitalares, no municipio de Ontario, no Canada. Alder ef al. (2010), em
um estudo realizado na Suica, apontou que a contaminagdo por B-bloqueadores ocorre
exclusivamente em locais com presenga humana. Os autores realizaram andlises em varios
pontos de um rio, onde observaram que a concentracdo desses micropoluentes aumentava de

acordo com o acréscimo da densidade populacional.
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TABELA 27. CONCENTRACAO ANTI-HIPERTENSIVO (mg L") EM AGUA DO RIO PIRAf

NDL PRL MDL
Coleta 1
P1 <LD <LD <LQ
P2 <LD <LD <LD
P3 <LD <LQ <LQ
P4 <LD <LD <LQ
P5 <LQ <LQ <LD
P6 0,0960 0,7941 <LQ
P7 <LD 0,0838 <LD
P8 0,1914 0,4623 0,3635
P9 <LD 0,1393 <LQ
P10 <LQ 1,0155 0,6665
Coleta 2
P1 <LD <LD <LQ
P2 <LD <LD <LQ
P3 <LQ <LQ <LD
P4 <LD <LQ <LQ
P5 <LD <LQ <LQ
P6 <LQ 0,3199 <LQ
P7 <LD <LQ <LD
P8 <LD <LQ <LD
P9 <LQ 0,0827 0,2979
P10 <LQ <LD 0,8124
Coleta 3
P2 <LQ <LD <LQ
P3 <LD <LQ <LD
P4 <LQ <LD <LD
P5 <LQ <LD <LD
P6 <LQ <LD <LD
P7 <LD <LQ <LD
P8 <LQ <LQ <LQ
P9 0,1789 <LQ <LQ
P10 <LD <LQ <LQ
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD
P4 <LQ <LQ <LD
P5 0,0743 0,0782 <LD
P6 <LD <LD <LD
P7 0,0826 <LQ <LD
P8 0,1280 <LQ <LD
P9 <LD <LD <LD
P10 0,1606 0,3475 <LD

Nota: LD (Limite de detecg?o)
LQ (Limite de quantificago)
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5.3.6.1 Quociente de risco ambiental para B-bloqueadores

Foram analisados os quocientes de risco (QRs) dos B-bloqueadores para os peixes,
Daphnia e alga verde. Seus resultados estdo mostrados nas Figuras 31, 32 e 33 respectivamente.
Embora o QR tenha sido calculado para todas as substancias analisadas, apenas os compostos
PRL e NDL apresentaram valores relevantes, por isso foram os unicos que tiveram os resultados
expostos.

FIGURA 31. QUOCIENTE DE RISCO PARA PEIXES NA CLASSE DOS BETA BLOQUEADORES DE
MICROPOLIENTES
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Fonte: Autor

Analisando a Figura 31, que representa o QR para os peixes, observa-se que esses
organismos foram os que apresentaram maior tolerancia para a classe de micropoluentes dos -

bloqueadores. Os valores mais expressivos ocorreram nas coletas 1 e 2.



FIGURA 32. QUOCIENTE DE RISCO PARA DAPHNIA NA CLASSE DOS BETA BLOQUEADORES
MICROPOLIENTES
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A Daphnia (Figura 32), assim como a alga verde, apresentou maior sensibilidade para

os B-bloqueadores. Os resultados de QR mais expressivos para esse organismo (Daphnia)

também ocorreram nas coletas 1 e 2, com destaque para o ponto 8, que obteve o maior QR.

o

QR para a alga verde (Figura 33), semelhante ao observado para a Daphnia, atingiu nivel médio

nos pontos 6, 8 e 10 da segunda e quarta coleta, ja no ponto 8 da primeira coleta resultou em

um valor considerado alto.

FIGURA 33. QUOCIENTE DE RISCO PARA ALGAS VERDES NA CLASSE DOS BETA BLOQUEADORES

DE MICROPOLIENTES
4,5 r 2
2
=]
)
=
8
]
2z
1,0
2
2 10
=
S 6
g .
= o s
10
0,1
7 10
o
=3
3
g . 3
9
) 7 9
= 3 a
° 3°° 8 7
3 9 a5 8
Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3 Coleta 4 Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3 Coleta 4
PRL MDL

Nota: O numero acima da coluna representa o ponto de coleta
Fonte: Autor



116

Os resultados encontrados para o QR dos peixes, Daphnia e alga verde sugerem que a
contaminacao por B-bloqueadores ocorre em pontos que antecedem o perimetro urbano. Além
disso, o fato de que os maiores valores de QR, relacionados ao composto MDL, estarem em
pontos distantes da drea urbana, indica que o aporte desse poluente ndo ¢ devido apenas a ETE.
Trabalhos encontrados na literatura mostram forte presenga de B-bloqueadores no meio
ambiente, principalmente o PRL e MDL. Godoy et al. (2015) relataram isso, ao analisarem 79
artigos cientificos com dados sobre essa classe de micropoluentes. O fato de ter sido encontrado
elevado QR do MDL e PRL aponta uma concentragcdo acima da ideal para os organismos
estudados. Esses resultados podem tem ocorrido, principalmente, pela elevada mobilidade
desses compostos no meio ambiente. Lopez-serna et al. (2013) avaliaram a concentragdo do
MDL em 4guas subterraneas na regido metropolitana de Barcelona, na Espanha, encontrando
valores de até 0,35 u L! nos pontos analisados.

O elevado QR no ponto 6 pode indicar baixa biodegradabilidade e dificuldade de
remocao de B-bloqueadores em ETEs. Radjenovic et al. (2007) e Maurer et al. (2007), ao
analisaram em seus trabalhos a degradagao desse composto em ETEs com tratamento de lodo
ativado, verificaram taxas de remocao entre 10% e 79%, respectivamente. Pode-se relacionar
também a elevagdo do QR nos pontos 8, 9 e 10 com a presenca de trés grandes industrias,
localizadas proximas a esses locais. Pelos B-bloqueadores serem utilizados quase que
exclusivamente pelo ser humano, ha evidéncias de que proximo a esses pontos ha o aporte de
esgoto doméstico. Aliando os resultados encontrados para essas substancias e para a cafeina,
constata-se uma forte correlacdo. Indica-se, assim, que a contaminagdo ambiental por [-
bloqueadores verificada nesse estudo esta relacionada ao langamento de esgoto doméstico no

rio.

5.3.7 Produtos de cuidado pessoal

Embora sejam conhecidos como produtos de cuidado pessoal, a utilizacdo dessas
substancias ndo se restringe ao uso humano, mas também agricola e veterinario. Os compostos
dessa classe de micropoluentes estudados nesse trabalho foram os parabenos (metil, etil, propil
e butil parabenos) e o triclosan. As analises foram realizadas em cromatografia gasosa acoplada

a espectrofotometria de massas. Os resultados obtidos estdo registrados na Tabela 28.
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TABELA 28. CONCENTRACAO PRODUTOS DE CUIDADO PESSOAL (mg L") EM AGUA DO RIO PIRAf

TRC METP ETIP PROP BUTP BZpP
Coleta 1
P1 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P5 <LD 0,6685 <LD <LD <LD <LD
P6 0,0551 0,4968 0,3526 0,0420 0,0593 0,2935
P7 0,0091 0,0828 <LQ <LD <LD <LQ
P8 0,0137 0,1216 0,0118 <LD <LD <LD
P9 0,0248 0,2051 <LD 0,0176 <LD <LD
P10 0,0087 0,8362 <LD <LD <LD <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
P4 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
P5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P6 0,1018 1,3985 0,0945 0,0306 0,0193 0,0582
P7 0,0267 0,1804 0,0019 0,0092 <LQ 0,0009
P8 0,0145 0,1430 0,0003 0,0064 <LQ <LD
P9 0,0151 0,1652 0,0010 0,0078 <LQ 0,0021
P10 0,0162 0,1368 0,0016 0,0090 0,0023 0,0009
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
P4 <LD <LD <LD <LD <LD <LQ
P5 <LD <LD <LD <LD <LD <LQ
P6 <LD <LD 0,0176 <LD <LD <LD
P7 0,0257 <LD <LD <LQ <LD <LQ
P8 0,0255 <LD <LD <LD <LD <LD
P9 0,0549 <LD <LD <LD <LQ <LQ
P10 0,0513 <LD 0,0159 <LD <LD <LQ
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD 0,1162 <LQ 0,0045 <LD
P6 <LD 2,0885 <LD <LD <LD <LD
P7 <LD 0,5673 <LD <LD <LD <LD
P8 0,1315 <LD <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Nota: LD (Limite de detecg?o)

LQ (Limite de quantificagdo)
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Os produtos de cuidado pessoal foram detectados, principalmente, na primeira e
segunda coleta, com as concentragdes mais relevantes verificadas no ponto 6. As coletas 3 ¢ 4
tiveram menor presenca desses contaminantes, tanto em numero de ocorréncias quanto em
concentragdo. Os compostos que foram encontrados em um maior numero de pontos foram o
TRC, seguido do METP. Apesar de terem sido quantificados em pontos localizados dentro da
area urbana e a jusante dela, ndo € possivel afirmar que a presenga dessas substancias nos pontos
a jusante da area rural ndo seja em funcdo do aporte desses poluentes durante a passagem do
rio pelo perimetro urbano. J& que ndo foram detectados em nenhum ponto localizado na zona
rural a montante do perimetro urbano.

A contaminagdo ambiental por esses compostos pode ser associada, sobretudo, ao
perimetro urbano, com o maior aporte ocorrendo entre os pontos 5 e 6, provavelmente devido
ao langamento de esgoto da ETE. Li ef al. (2016), ao estudaram a variagdo temporal e espacial
dos parabenos em um rio localizado na cidade de Beijing, na China, verificaram que esses
micropoluentes possuem elevada persisténcia no meio ambiente e sdo facilmente carregados
pelas aguas. Tal fato pode explicar a ocorréncia desses compostos em pontos a jusante da area
urbana. Na pesquisa de Li ef al. (2016) foram detectados com maior frequéncia concentragdes
de METP e ETEP. Ainda, os resultados apontaram que os locais com maior ocorréncia desses
poluentes foram proximos ao perimetro urbano.

O TRC também foi quantificado em um grande ntimero de pontos, seguindo 0 mesmo
padrao encontrado para o composto METP. Contudo, o TRC foi aferido apenas em pontos
dentro do perimetro urbano e a jusante dele, o que indica que a sua principal fonte estd nessa
regido, mais especificamente a ETE. Esses resultados condizem com os encontrados por
Madikizela et al. (2014), que monitoraram a presen¢ca do composto TRC ao longo do rio
Mbokodweni, em Durbam (Africa do Sul). Os autores detectaram concentra¢des de TRC de até
8,0 mg L' no residuo de uma ETE e valores até 0,9 mg L em pontos a jusante do rio.
Verificaram também a auséncia do TRC em amostras coletadas em pontos a montante do rio,

levando a crer que a principal fonte desse contaminante foi a ETE.

5.3.7.1 Quociente de risco ambiental para produtos de cuidado pessoal

Os quocientes de risco (QRs) analisados para os produtos de cuidado pessoal esta
mostrado nas Figuras 34, 35 e 36. Apesar do QR ter sido calculado para os compostos TRC,
METP, ETIP, PROP, BUTP e BZP, apenas foram expostos os resultados do TRC e do METP,

pois foram os unicos que apresentaram valores significativos.



119

Os resultados do QR para os peixes (Figura 34) indicam que esses organismos estao
expostos a contaminagao por produtos de cuidado pessoal apenas ap6s o ponto 6. A excegao a
regra foi o composto METP, que no ponto 5 da primeira coleta ja apresentou um resultado
significativo de QR. Observa-se na figura 34 que os pontos que atingiram nivel médio de risco
para o composto TRC estdo a jusante da ETE, apontando para uma possivel relacao entre a
elevagdo do risco e a ETE. Apesar do risco ser médio, o fato desses organismos terem uma
exposicdo continuada a esses contaminantes pode ter efeito negativo grave.

FIGURA 34. QUOCIENTE DE RISCO PARA PEIXES NA CLASSE DOS PRODUTOS DE CUIDADO

PESSOAL DE MICROPOLIENTES
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Os resultados do QR relacionado a Daphnia (Figura 35) mostram uma sensibilidade
para o composto TRC, semelhante ao ocorrido para os peixes. Para o METP, de maneira
contraria, ha maior tolerancia quando comparado com os demais organismos estudados. O QR

revela que o perimetro urbano possui a maior interferéncia negativa para a Daphnia.
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FIGURA 35. QUOCIENTE DE RISCO PARA DAPHNIA NA CLASSE DOS PRODUTOS DE CUIDADO

PESSOAL DE MICROPOLIENTES
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As algas verdes (Figura 36) foram os organismos que apresentara maior tolerancia ao

compostos pertencentes a classe dos produtos de cuidado pessoal, quando comparado com os

demais organismos estudados. O QR relacionado as algas verdes s6 ¢ observado a partir do

perimetro urbano. As coletas 1 e 2 foram as que apresentaram maior ocorréncia de QR

significativo, com incidéncia do ponto 6 até o ponto 10 na primeira coleta e do ponto 5 até o

ponto 10 na segunda coleta.

FIGURA 36. QUOCIENTE DE RISCO PARA ALGA VERDE NA CLASSE DOS PRODUTOS DE CUIDADO

PESSOAL DE MICROPOLIENTES
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Todos os organismos estudados nesse trabalho apresentaram QR relevante apenas para
dois compostos da classe dos produtos de cuidado pessoal, o METP e o TRC. As coletas 1 ¢ 2
foram as que obtiveram QR em maior nimero de pontos, porém, foi na quarta coleta que
ocorreu 0 QR de valor mais elevado. Os peixes € a Daphnia foram os organismos com maior
sensibilidade para o composto TRC. Para o METP, os organismos com maior sensibilidade
foram os peixes e as algas verdes. Portanto, os organismos mais afetados pela contaminacao
por produtos de cuidado pessoal foram os peixes.

Mizukawa (2016), em seu estudo, obteve QRs significativos para o TRC em pontos
afastados do perimetro urbano. No entanto, ao contrario dos resultados apresentados nesse
trabalho, Mizukawa também obteve QRs altos para o TRC em locais proximos a nascente do
rio estudado, indicando elevada contaminagdo ja nos primeiros pontos de coleta. O fato da
maioria dos parabenos ndo terem apresentado um resultado significativo também foi observado
no trabalho realizado por Santos et al. (2016). Os autores determinaram o QR em rios de
Curitiba e regido metropolitana, observando que os compostos ETIP, PROP, BUTP ¢ BZP nao
obtiveram valores de QR expressivos, principalmente em pontos afastados da zona urbana.
Santos et al. (2016) relataram também que o METP, pertencente a familia dos parabenos, foi a

substancia com maior QR, sobretudo no perimetro urbano.

54 ANALISE DE RISCO TOTAL EM AGUA

Com o intuito de obter uma visao global do QR para todas as substancias analisadas
nessa pesquisa, foi realizado o célculo do QRt de todas as coletas. Para tanto, foi considerado
que o QR de cada um dos compostos ¢ acumulativo. Nao ¢ possivel mensurar a concentragdo
de todas as substancias presentes na agua, ja que quase todo composto organico pode ser
dissolvido nesse solvente. Desse modo, ¢ muito dificil encontrar o verdadeiro valor do QR em
uma amostra ambiental. Portanto, para obter um resultado mais realista possivel sobre a
contaminac¢ao ambiental no rio Pirai, foram baseadas em consideragao todas as informacgoes de
QR disponiveis.

Na Figura 37 estdo mostrados os valores de QRt calculados para a coleta 1. Nota-se
que a primeira coleta foi a que apresentou indices de QRt mais expressivos. Com exce¢do dos
pontos 1 e 2, em todos os demais o QRt resultou em valores altos no minimo para dois dos
organismos analisados. A Daphnia e as algas verdes apresentaram na coleta 1 QR alto em todos
os pontos. Os riscos foram mais elevados nos pontos 6 e 8, sendo que um deles esta localizado

dentro do perimetro urbano e o outro na area rural. Os pontos 1 e 2 apresentaram pouco ou
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nenhum QR, pois estdo situados na proximidade da nascente do rio. O ponto 1, inclusive, esta
inserido dentro da Floresta Nacional de Pirai do Sul. Ja o ponto 2, apesar de estar préximo de

plantacdes, ainda se localiza na extremidade da floresta.

FIGURA 37. QUOCIENTE DE RISCO TOTAL, COLETA 1
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Fonte: Autor
Nota: Os pontos 1 e 2 ndo foram expotos pois ndo apresentaram resultados significativos

Para o ponto 6 a maior concentracdo do QR se deve, majoritariamente, a presenca de
uma ETE. Tal constatacdo ¢ corroborada com o resultado do QR no ponto 5, que fica a jusante
da ETE e a cerca de 200 metros do ponto 6. Nos pontos 8 e 10 observou-se uma elevacao do
QR em relagdo aos pontos anteriores, resultados esses ocorridos, possivelmente, devido a
presenga de industrias proximas. A contaminagdo da dgua nesses pontos pode ser oriunda do
esgoto doméstico dos funciondrios das referidas empresas. Em comparacdo com o QRt das
demais coletas, verifica-se que a coleta 1 foi a que apresentou os valores mais expressivos.
Esses resultados podem ter ocorrido em razao do periodo de estiagem que antecedeu a coleta.
Como pode ser observado na Figura 40, a regido passou por um periodo longo sem chuvas, o
que certamente contribuiu para a elevag¢ao da concentragdo dos poluentes.

Na coleta 2 (Figura 38), o QRt ndo apresentou resultados tdo intensos como os
percebidos na primeira coleta. Os organismos que apresentaram maior sensibilidade para a
poluicdo foram a Daphnia e as algas verdes. A Daphnia, especificamente, apresentou QR alto
em todos os pontos avaliados. Os resultados de QR nos pontos 1 e 2 ndo foram expostos, pois

apresentaram niveis modestos, certamente devido ao local em que esses pontos estdo
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localizados. Quanto aos demais pontos, o que obteve valor mais elevado foi o 6, em virtude do
efluente da ETE. Os locais a jusante do ponto 6 tiveram uma redu¢do do QRt, o que pode estar
associado a elevada carga de efluente da ETE recebida pelo rio. O ponto 8 ndo apresentou
resultados com diferenca significativa em relagdo aos seus vizinhos. Nessa coleta 2 ndao houve
um grande periodo de estiagem, portanto, este fator ndo exerceu grande influéncia sobre os

resultados encontrados.

FIGURA 38. QUOCIENTE DE RISCO TOTAL, COLETA 2
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Fonte: Autor
Nota: Os pontos 1 e 2 ndo foram expotos pois ndo apresentaram resultados significativos

Os resultados do QRt para a coleta 3 estdo exibidos na Figura 38, onde verifica-se que
ndo foram atingidos niveis de risco alto. Para os pontos 4 e 6, todos os organismos estudados
apresentaram nivel médio de QRt. Nessa terceira coleta, ndo foi possivel obter a amostra do
ponto 1, devido a dificuldade de acesso causada por fortes chuvas que antecederam o dia da
coleta. Seguindo o mesmo padrio da primeira e segunda coleta, o ponto 2 nao apresentou QRt
significativo, sendo assim seus resultados ndo foram expostos. Os demais pontos tiveram QRt
bem abaixo dos resultados apresentados nas coletas 1 e 2, o que pode ser explicado pela
ocorréncia de eventos de forte precipitagdo. Observando a Figura 40, verifica-se que a regiao
passou por um grande periodo de chuvas, que pode ter causado elevaciao no volume da agua do

rio e, por consequéncia, dilui¢do das substancias presentes na agua.
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FIGURA 39. QUOCIENTE DE RISCO TOTAL COLETA 3
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Nota: Os pontos 1 e 2 ndo foram expotos pois ndo apresentaram resultados significativos

Os resultados de QRt da coleta 4 (Figura 39) sdo mais modestos, em comparagao com
os valores encontrados para as coletas 1 e 2. O ponto 6 foi 0 inico, na quarta coleta, com elevado
QRt. J& os demais locais apresentaram nivel médio de risco para a Daphnia e algas verdes.
Assim como nas demais coletas, os pontos 1 e 2 ndo apresentaram QRt significativo,
provavelmente por estarem localizados dentro ou proximo de uma unidade de conservagao.
Sendo assim, seus resultados ndo foram expostos. Para os demais pontos, o organismo mais
afetado foi a alga verde, que apresentou QRt médio em todas as amostragens entre os pontos 3
e 10. A Daphnia, em segundo lugar, apesar de em alguns pontos seu QRt ter sido mais elevado
do que para a alga verde, no ponto 10 manteve o QRt em nivel baixo. O tinico ponto em que foi
obtido QRt alto foi o 6, para a Daphnia ¢ a alga verde. Tal resultado foi influenciado,
possivelmente, pelo aporte de efluentes da ETE no rio. Além do mais, isso também pode ter
afetado o QRt dos pontos a jusante do 6. Os resultados de QRt para a coleta 4 também tiveram

influéncia das fortes chuvas que antecederam a coleta, como observado na Figura 41.
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FIGURA 40. QUOCIENTE DE RISCO TOTAL COLETA 4
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A influéncia da precipitagcdo no QRt estd mostrada na Figura 41. O grafico foi plotado
com dados de chuva, de agosto de 2017 a agosto de 2018, e os valores do QRt no ponto 6 em
cada uma das coletas. Os dados da variavel meteoroldgica (precipitagao) foram adquiridos no
banco de dados do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET, 2019). Especificamente, dos
registros da estacdo de monitoramento de Castro (codigo 83313), situada aproximadamente a

30 km do primeiro ponto de coleta e menos de 15 km do ultimo ponto.

FIGURA 41. DADOS DE PRECIPITACAO VS QUOCIENTE DE RISCO TOTAL (QRT)
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Observa-se, no grafico, que a variagao do QRt para os organismos estudados esta de
acordo com a chuva local. A coleta 1 foi o que apresentou maior QRt, a data dessa coleta
precede um periodo de estiagem mais elevado quando comparado com as demais coletas.
Apresenta também maior QRt para os organismos estudados, indicando uma influéncia direta
da precipita¢dao no quociente de risco. A terceira coleta foi a com menor valor de QRt para todos
os organismos analisados. O dia da coleta 3 ocorreu logo em seguida a um longo evento de
precipitagdo, o que contribuiu para a diminui¢dao do QRt. Portanto, periodos longos de estiagem
prejudicam a vida aquatica, elevando o QRt. J& periodos chuvosos, podem ser benéficos, pois
ocorre maior dilui¢do dos compostos.

O QRt esta diretamente ligado ao aporte de contaminantes no rio, essa relagdo pode
ser observada em todas as coletas. Verificou-se, por exemplo, a elevagdo do QRt no ponto 6,
que fica a jusante da ETE, em comparagdo com o ponto 5, situado a montante da estagdo de
tratamento. Desse modo, pode-se correlacionar o QRt com analises mais simples, como de
oxigénio dissolvido (OD), diferentes formas de nitrogénio e de fosforo. Na Tabela 29 esta
mostrada a correlagdo do QRt, em cada ponto, com a concentragao de OD, amdnia, nitrato e

ortofosfato.

TABELA 29. CORRELACAO QUOCIENTE DE RISCO TOTAL COM DEMAIS ANALISES

Analise Organismo Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3 Coleta 4
Daphnia -0,632 -0,148 -0,599 -0,398
oD Peixe -0,634 -0,316 -0,632 -0,591
Alga verde -0,649 -0,181 -0,307 -0,506
Daphnia 0,826 0,775 0,378 0,634
Amonia Peixe 0,806 0,828 0,738 0,772
Alga verde 0,529 0,775 0,214 0,744
Daphnia 0,762 0,754 0,200 0,153
Nitrato Peixe 0,705 0,894 0,618 0,910
Alga verde 0,405 0,818 0,128 0,846
Daphnia 0,830 0,862 0,344 0,235
Ortofosfato Peixe 0,800 0,971 0,657 0,957
Alga verde 0,514 0,923 0,168 0,945

O OD apresentou correlacdo negativa com o QRt, isto €, as varidveis se mostraram
inversamente proporcionais. As concentracdes de amonia, nitrato e ortofosfato resultaram em
melhores correlagdes, em comparagdo ao OD. O QRt para os organismos estudados se
correlacionou melhor com a concentracdo de amoéOnia, mesmo o resultado sendo menos
expressivo na coleta 3. A concentragao de ortofosfato foi a que resultou em valores mais

elevados de correlacdo com o QRt. Nas coletas 1, 2 e 4, entretanto, os valores variaram muito
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em comparagdo com a coleta 3. A correlagdo ¢ uma importante ferramenta para a melhor
compreensao da origem de determinados contaminantes. No entanto, analises quantitativas sao

necessarias para que se possa entender o regime de transporte desses compostos na agua.

5.5 MICROPOLUENTES EM SEDIMENTO

As andlises aplicadas para amostras de sedimento seguiram o mesmo padrdo das
andlises de micropoluentes realizadas em agua. Da mesma forma, os pontos amostrais sao

referentes a mesma localizacao.

5.5.1 Agroquimicos

Os agroquimicos podem ser encontrados tanto em solo, como na coluna d’4gua e nas
camadas de sedimento dos sistemas aquaticos. A concentragao dessas substancias ¢ dependente
de diversos processos aos quais estdo sujeitos quando expostos as condigdes ambientais, como
degradagdo (por fatores fisicos, quimicos ou biologicos), volatilizagdo, adsor¢ao pelos coloides
do solo, transporte por escoamento superficial e lixiviagdo. O manejo agricola também pode
influenciar na disposi¢ao dessa classe de contaminantes no meio ambiente (VRYZAS, 2018).

Os compostos estudados foram DED, DDT e seus metabolitos DDE e DDD. No
entanto, os resultados das andlises ndo foram expostos, pois ndo detectou-se concentragdes
desses agroquimicos em nenhum ponto amostral das coletas realizadas. Na literatura, de modo
contrario, estudos verificaram concentra¢des de agroquimicos, como o DDT e DED, em média
cem vezes maiores em amostras de sedimento do que na coluna d’agua (CHATTOPADHYAY;
CHATTOPADHYAY, 2015; VELJANOSKA-SARAFILOSKA et al., 2013 ¢ VELJANOSKA-
SARAFILOSKA; STAFILOV, 2012). A presenca desses compostos em sedimento deveria ser
mais evidente do que na coluna d’agua, pois o seu Kow elevado torna essas substancias pouco
soluveis em agua, tendendo a ficarem retidas com maior facilidade no sedimento. A auséncia
de concentragdo quantificavel nos pontos analisados pode ter ocorrido em fun¢ao do sedimento

ser de origem recente, o que dificultaria a sua detecgao.

5.5.2 Antibioticos

Os micropoluentes estudados da classe dos antibidticos foram: cloroxina (CLX),
sulfametazol (SLF), tilosina (TLS) e vancomicina (VNC). Para anélise dos compostos em

sedimento, com o diferencial apenas no processo de extracdo, o restante dos procedimentos
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foram iguais aos realizados para as analises das amostras liquidas. As frequéncias de deteccao

e a variagdo das concentracoes dos antibioticos examinados estdo dispostas na Tabela 30.

TABELA 30. CONCENTRACAO DE ANTIBIOTICOS (pg g"') EM SEDIMENTO

CLX SLF TLS VNC
Coleta 1
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 0,1039 0,1161 0,0150 <LD
P4 0,0786 0,4650 <LD <LD
P5 0,1254 0,7181 0,0223 <LD
P6 <LD 0,4587 <LD <LD
P7 <LD 0,2767 <LD <LD
P8 0,1235 0,3246 0,0168 <LD
P9 0,2606 0,2715 0,0100 <LD
P10 <LD 0,2445 0,0201 <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 0,0400 0,5697 <LD <LD
P4 0,2011 0,1622 <LD <LD
P5 0,3871 0,7526 <LD <LD
P6 0,1544 1,0302 <LD <LD
P7 0,1868 0,2690 <LD <LD
P8 0,1340 0,1547 <LD <LD
P9 0,2050 0,1448 <LD <LD
P10 0,3545 0,1262 <LD <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD 0,3249 <LD <LD
P5 <LD <LD <LD <LD
Po6 <LD <LD <LD <LD
P7 <LD <LD <LD <LD
P8 <LD 0,1214 <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD 0,3052 <LD <LD
P4 0,1245 0,2791 <LD <LD
P5 0,2281 0,6545 <LD <LD
Po6 <LD 0,6626 0,0346 <LD
P7 <LD 0,2428 <LD <LD
P8 0,1146 0,2133 <LD <LD
P9 0,2072 <LD <LD <LD
P10 0,1877 <LD <LD <LD

Nota: LD (Limite de detecgao)

Observa-se na Tabela 30 que as frequéncias de deteccdo sdo semelhantes aos

resultados obtidos das analises realizadas na coluna d’agua. As coletas 1 e 2 foram as que
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apresentaram os maiores numeros de pontos em que as substancias foram detectadas. Destaca-
se, porém, que nao ocorreram profundas variagdes na concentracao desses compostos de um
ponto para outro, em comparagdo com as analises em agua. Nota-se também que, apesar da
variagdo da concentragdo ndo ser muito clara, os maiores valores ocorreram em pontos dentro
da 4rea urbana.

A pouca frequéncia de resultados na terceira coleta pode indicar que a contaminagao
por antibioticos ¢ sensivel ao volume de chuvas, ja que nesse periodo ocorreram fortes eventos
de precipitagdo em comparacgao as demais coletas. Isso ¢ justificado pelo fato do Kow dessas
substancias ser proximo de zero, o que representa elevada solubilidade em 4gua. Sabri et al.
(2018), ao analisaram o sedimento ao longo de um rio em Casteren (Holanda), chegaram a
padroes de elevagdo da concentragdo de antibioticos semelhantes aos encontrados nesta
pesquisa. Os autores relataram concentragdes de antibidticos de até 35 pg g em pontos de
coleta a montante da ETE, 280 pg g™! em um local proximo a estagdo de tratamento e cerca de
100 pg g! em pontos a jusante da ETE. Os resultados evidenciam que, apesar da contaminacio

ter origem também em areas agricolas, o maior aporte de antibidticos ocorreu na ETE.

5.5.3 Hormonios

Os hormonios estudados em sedimento, assim como para as analises em agua, foram:
estrona (E1), etinil estradiol (EE2), estradiol (E2) e progesterona (PRG). Para tanto, utilizou-se
o método da cromatografia gasosa acoplada a espectrofotometria de massas. Os resultados de

concentracdo e frequéncia de detecgdo estdo elencados na Tabela 31.



TABELA 31. CONCENTRACAO HORMONIOS (ug g!) EM SEDIMENTO
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E1l EE2 E2 PRG
Coleta 1
P1 <LD <LQ <LD <LD
P2 <LD <LQ <LD <LQ
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LQ <LD <LD
P5 <LD <LQ <LQ 2,5477
P6 <LD <LQ <LQ 4,3198
P7 <LD <LQ <LD 1,2569
P8 <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LQ <LD <LD
P10 <LD <LQ <LD <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LQ <LD <LQ
P3 <LQ <LQ <LD 0,2183
P4 <LD <LQ <LQ 2,8956
P5 <LD <LQ <LQ 8,6605
P6 <LQ <LQ <LD 15,115
P7 <LD <LD <LD <LQ
P8 <LD <LD <LD <LQ
P9 <LD <LQ <LD <LD
P10 <LD <LQ <LD <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD 0,12791
P5 <LD <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LD 0,10940
P7 <LD <LD <LD 0,20855
PS <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD 0,03418
P5 <LD <LD <LD <LD
Po6 <LD <LD <LD <LD
P7 <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD

Nota: LD (Limite de detecg?o)

LQ (Limite de quantificago)
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Os resultados das analises indicam que os hormonios sdo pouco acumulativos em
sedimento. Apesar dos compostos E1, E2 ¢ EE2 terem sido detectados em varios pontos das
coletas 1 e 2, apenas a PRG apresentou concentragdes suficientemente elevadas para ser
quantificada. Os hormonios possuem Kow entre 3 e 4, possuem maior solubilidade em 4gua,
quando comparado com os demais compostos, fator que pode diminuir a probabilidade de
encontrar essas substancias na area sedimentar de corpos hidricos.

A PRG foi aferida, principalmente, nos pontos préximos ao perimetro urbano, tendo
maior presenca na primeira e segunda coleta, sendo que em ambas o ponto 6 foi 0 com maior
concentracdo. Na coleta 1, esse composto foi quantificado nos pontos 5, 6 e 7. A presenga da
PRG nesse ultimo ponto pode ter sido em razio da concentragao elevada no ponto 6. Na segunda
coleta, essa substancia foi detectada do ponto 3 até o 6. Os maiores valores ocorreram no ponto
6, demonstrando que a contaminacdo por PRG tem inicio na zona rural, porém, o maior aporte
ocorre no perimetro urbano.

Em comparagdo com os resultados encontrados na agua, observa-se uma maior
tendéncia da PRG em permanecer no sedimento. J4 o composto EE2 s6 pode ser encontrado
em concentracdes acima do limite de quantificagao (LQ) na coluna d’agua. Machado et al.
(2017) obtiveram resultados semelhantes ao analisaram a presenga de hormonios na agua e no
sedimento do rio Iguacu, no municipio de Curitiba, no qual os dados da pesquisa demonstraram
uma menor mobilidade da PRG no meio ambiente, ocasionando no acimulo desse poluente no
sedimento. Park ef al. (2018), analisaram hormdnios em agua e sedimento em um rio do
Colorado (EUA), obtiveram elevadas concentragdes tanto na coluna d’agua quanto no
sedimento. Contudo, a PRG apresentou concentragdes vinte vezes superiores no sedimento do
que na agua, indicando novamente maior interagdo desse composto ao sedimento, quando
comparado com os demais hormonios estudados.

Por fim, os resultados evidenciam que o perimetro urbano apresentou maior
contribui¢ao para a contaminagdo por hormdnios no rio Pirai. No entanto, constatou-se que o
aporte desses micropoluentes também ocorre em zonas rurais, ainda que em menor intensidade.
As analises indicaram, inclusive, que um dos possiveis responsaveis pela entrada de horménios
¢ a ETE. Tal diagndstico esta de acordo coma literatura, ja que estudos realizados sugeriram
que as estagdes de tratamento de efluentes sejam as fontes mais provaveis de contaminagao por
hormonios encontrada nos rios (FILIPPE et al., 2017; GIGER et al., 2006; MAURER et al.,
2007; SANTOS et al., 2007).
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5.5.4 Anti-inflamatorios

A quantificagdao dos anti-inflamatorios em sedimento foi realizada da mesma forma
que os procedimentos para as amostras em agua. As andlises foram executadas, portanto, por
meio de cromatografia gasosa acoplada com espectrofotometria de massas. Os analitos
estudados foram: fenoprofeno (FNP), 4cido acetilsalicilico (AAS), 4cido salicilico (AS)
(metabolito do AAS), ibuprofeno (IBU), paracetamol (PCT), cetoprofeno (CET), naproxeno
(NPX) e diclofenaco (DCF). Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 32.

A maior incidéncia desses compostos em matrizes de sedimento ocorreu na primeira e
segunda coleta, semelhante ao verificado para os hormonios. As substancias AS, IBU, NPX,
CET e DCF, nao foram detectadas em nenhum dos pontos amostrais € em nenhuma das coletas
de campo. De modo contrario, os anti-inflamatoérios FNP, AAS e PCT foram os de maior
recorréncia. Para a coleta 1, as concentragdes mais elevadas de FNP ocorreram no ponto 6. Esse
analito apresentou valores mensurdveis até o ponto 8, sendo possivel perceber que a
concentragdo no ponto 7 diminui, voltando a elevar-se no ponto seguinte (8). Tal fato pode
indicar que a contaminagdo no ponto 8 ndo ocorre apenas em fungao do aporte verificado no
ponto 6. Para a AAS, de maneira similar, observou-se a sua presenga do ponto 4 ao 10. A maior
concentragdo ocorreu no ponto 10 e ndo no ponto 6, o que demonstra que a contaminagao
percebida na regido fora da drea urbana ndo ¢ devida somente ao aporte de efluentes no
perimetro urbano.

Em comparag¢dao com os resultados obtidos para a agua, percebe-se uma diminui¢ao
expressiva das concentragdes desses micropoluentes no sedimento, sendo que em alguns casos
ndo foi possivel quantifica-los. Ferreira et al. (2011) também demonstram uma diferenga
significativa na concentracdo de anti-inflamatorios na agua e no sedimento, atribuindo o motivo
dessa discrepancia a maior interagdo desses compostos com a agua. Os pesquisadores
analisaram a agua e o sedimento de um rio no norte da Espanha.

O fato da contaminacdo do sedimento por anti-inflamatorios ter inicio em pontos
localizados no perimetro urbano, indica que o aporte desses poluentes ocorre de maneira mais
expressiva nessa regido. Contudo, ndo ¢é possivel identificar qual local possui maior
contribui¢do desse contaminante. Resultados semelhantes foram encontrados por Shanmugam
et al. (2013), em analises realizadas em diversos locais de dois rios de Tamilnado, na india. Os
autores concluiram que o principal responsavel pela contaminagao da dgua e do sedimento, por
anti-inflamatorios, foi o aporte de adgua residudria de ETE, bem como o langamento de esgoto

doméstico ndo tratado.



TABELA 32. CONCENTRACAO ANTI-INFLAMATORIOS (ug g') EM SEDIMENTO
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FNP AS AAS IBU PCT NPX CET DCF
Coleta 1
P1 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P2 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LQ <LD 0,0430 <LD <LD <LD <LD <LD
P5 2,0121 <LD 0,0493 <LD <LQ <LD <LD <LQ
P6 2,9453 <LD 0,1009 <LD 0,0038 <LD <LD <LD
P7 0,4961 <LD 0,0575 <LD <LQ <LD <LD <LQ
P8 1,8720 <LD 0,0542 <LD 0,0042 <LD <LD <LD
P9 <LQ <LD 0,0737 <LD <LQ <LD <LD <LD
P10 <LQ <LD 0,1225 <LD <LD <LD <LD <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LD
P3 <LQ <LD <LD <LD <LQ <LQ <LD <LQ
P4 0,4044 <LD <LD <LD 0,0030 <LQ <LD <LQ
P5 2,5614 <LD <LD <LD 0,0025 <LD <LD <LD
P6 5,2068 <LD 0,1335 <LD 0,0102 <LD <LD <LQ
P7 0,5904 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P8 <LQ <LD <LD <LD <LQ <LD <LD <LD
P9 0,3978 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P10 0,4194 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P5 1,0666 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P7 0,7599 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P8 0,4010 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P9 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P10 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P5 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P7 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P8 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P9 <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Nota: LD (Limite de deteccao)
LQ (Limite de quantificag@o)
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5.5.5 PB-bloqueadores

Assim como nas analises feitas para a coluna d’agua, os micropoluentes da classe dos
B-bloqueadores avaliados no sedimento foram: nadolol (NDL), propanolol (PRL) e metaprolol
(MPL). Para a realiza¢do das analises dessas substancias foi utilizado cromatografia gasosa
acoplada com espectrofotometria de massas. Os resultados estdo na Tabela 33.

Os B-bloqueadores foram identificados em varios pontos amostrais, porém, foram
quantificados em poucos pontos nas coletas 2 e 3. Os Gnicos compostos aferidos foram o NDL
e PRL. A pouca presenca em sedimento pode ser devida a elevada solubilidade desses
micropoluentes em agua, causada pelo baixo Kow. Na segunda coleta o PRL foi quantificado
nos pontos 4, 7 e 8, com concentragdes similares. O NDL foi mensurado apenas na coleta 3,
especificamente nos pontos 7 € 8. Os pontos em que essas substancias foram identificadas estao
todos a jusante do perimetro urbano, o que pode indicar que a principal fonte de contaminagao
esta localizada dentro da area urbana. Borrely et al. (2012) concluiram, em seu trabalho, que
uma das principais fontes da contaminagao por B-bloqueadores era a ETE, ja que a taxa média
de remocao desses compostos ¢ considerada insatisfatoria, cerca de 48% a 55% para o MPL e
PRL, respectivamente.

As concentragdes para a area sedimentar foram menos expressivas que as obtidas nas
analises em agua, revelando maior interagdo dos B-bloqueadores com a coluna d’agua. Ramil
et al. (2010) encontraram resultados parecidos ao analisaram a agua e o sedimento de um rio
da Alemanha. Os autores concluiram que os compostos pertencentes ao grupo dos -
bloqueadores tém pouca interacdo com sedimento. Verificaram também, ao avaliarem a
capacidade de adsorc¢do e dessor¢do desses contaminantes no sedimento, resultados de adsor¢ao

entre 3 e 12%.
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TABELA 33. CONCENTRACAO B-BLOQUEADORES (pg g') EM SEDIMENTO

NDL PRL MPL
Coleta 1
P1 <LQ <LD <LD
P2 <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LQ
P7 <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD
P10 <LD <LQ <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LQ
P2 <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD
P4 <LD 0,0374 <LD
P5 <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LQ
P7 <LD 0,0546 <LD
P8 <LD 0,0509 <LD
P9 <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD
Coleta 3
P2 <LQ <LD <LQ
P3 <LQ <LD <LQ
P4 <LQ <LD <LQ
P5 <LQ <LD <LQ
P6 <LD <LD <LQ
P7 0,0390 <LD <LQ
P8 0,0556 <LD <LQ
P9 <LQ <LD <LQ
P10 <LQ <LD <LQ
Coleta 4
P1 <LQ <LD <LQ
P2 <LQ <LD <LQ
P3 <LD <LD <LQ
P4 <LD <LD <LQ
P5 <LD <LD <LQ
P6 <LD <LD <LQ
P7 <LD <LD <LQ
P8 <LQ <LD <LQ
P9 <LD <LD <LQ
P10 <LD <LD <LQ

Nota: LD (Limite de detecg?o)
LQ (Limite de quantificago)
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5.5.6 Produtos de cuidado pessoal

Os analitos associados a produtos de cuidado pessoal analisados em sedimento foram
os mesmos estudados em agua. Sdo eles o metil, etil, propil e butil parabenos e o triclosan. As
analises desses compostos foram realizadas em cromatografia gasosa acoplada a
espectrofotometria de massas. As concentragdes encontradas desses produtos estdo dispostas
na Tabela 34.

Os produtos de cuidado pessoal apresentaram baixa concentragdo nas amostras de
sedimento, principalmente os parabenos. Esses compostos foram quantificados apenas nas
coletas 1 e 2, sendo que os unicos identificados em todas as analises foram o TRC e BUTP.
Contudo, essas substancias, como comentado, ndao foram aferidas na terceira e quarta coleta. A
elevada solubilidade dessas substincias em dgua pode ter influenciado nos resultados. O TRC
possui solubilidade menor do que os parabenos, o que possibilita que ele seja encontrado com
mais facilidade.

Tal micropoluente (TRC) foi quantificado entre os pontos 4 e 10 da coleta 1. A maior
concentragdo ocorreu no ponto 6, porém percebeu-se uma diminui¢ao da sua concentragao nos
pontos 7, 8 € 9, voltando a se elevar no décimo ponto. Os resultados demonstram que o aporte
desse contaminante ocorre, sobretudo, no perimetro urbano, permanecendo no rio até locais
distantes. Também ¢ possivel associar a elevagdo da concentragdo de TRC no ponto 10 com a
presenca das duas industrias instaladas a montante desse ponto.

A quantificacdo do BUTP, nas coletas 1 e 2, apresentaram concentragdes menores as
obtidas para o TRC, para a mesma coleta. Contudo, o fato desse poluente ter sido detectado ja
no ponto 2 da primeira coleta indica que o aporte desse poluente no rio ocorre, inicialmente, na
area rural. Com os resultados obtidos das analises realizadas na coluna d’agua, foi possivel
quantificar com maior frequéncia as substancias METP, ETIP e PROP. Em contrapartida, para
o sedimento foi possivel quantificar com maior frequéncia a substancia BUTP. Tal fato pode
ter ocorrido devido ao tamanho da cadeia carbdnica do grupo substituinte, que aumenta a
interacdo do composto com o sedimento. Isso explica a maior ocorréncia do contaminante
BUTP no sedimento, enquanto as substancias METP, ETIP e PROP foram encontradas com

maior frequéncia na agua.



TABELA 34. CONCENTRACAO PRODUTOS DE CUIDADO PESSOAL (pg g'') EM SEDIMENTO
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TRC METP ETIP PROP BUTP BZP
Coleta 1
P1 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
P2 <LD <LD <LQ <LD 0,0054 <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD
P4 0,0081 <LD <LQ <LD <LQ <LQ
P5 0,0328 <LD <LQ <LD 0,0022 <LD
P6 0,0616 <LD <LQ <LD <LQ <LD
P7 0,0074 <LD <LQ <LD <LQ <LQ
P8 0,0166 <LD <LQ <LD 0,0019 <LQ
P9 0,0049 <LD <LQ <LD 0,0034 <LD
P10 0,0249 <LD <LQ <LD 0,0058 <LD
Coleta 2
P1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ
P3 <LD <LD <LQ <LD <LQ <LD
P4 0,0089 <LD <LQ <LQ <LQ <LD
P5 0,0163 <LD <LD <LD 0,0036 <LD
P6 0,0809 <LD <LQ <LD 0,0021 <LQ
P7 0,0063 <LD <LQ <LD <LQ <LQ
P8 0,0058 <LD <LQ <LQ 0,0041 <LD
P9 <LD <LD <LQ <LD 0,0025 <LD
P10 0,0042 <LD <LQ <LD <LQ <LD
Coleta 3
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P7 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P6 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P7 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P9 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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A razdo para alguns produtos de cuidado pessoal terem sido encontrados em pontos
distantes do perimetro urbano pode ser a elevada persisténcia e interagao deles com o
sedimento. Blair et al. (2013), ao analisaram a dgua e o sedimento no lago Michigan (EUA),
verificaram concentragdes, no sedimento, de produtos de cuidado pessoal em distancias de até
3,2km do ponto da contaminagdo. Os autores concluiram que esses resultados somente foram
possiveis devido a persisténcia dessas substancias no meio ambiente. Ebele et al. (2017)
realizaram levantamento bibliografico em trabalhos feitos em varias partes do mundo. Os
autores relataram forte correlagdo da presencga de substancias associadas a produtos de cuidados
pessoal com o lancamento de 4gua residudria de ETE. Fato este que pode fortalecer a hipotese,
do presente trabalho, de que a contaminagdo por produtos de cuidado pessoal tem como

principal origem o aporte de esgoto da ETE.

5.5.7 Cafeina

A cafeina ¢ um contaminante que ndo apresenta riscos para a vida aquatica, mas pode
ser associada a polui¢cdo por esgoto doméstico, razao pela qual sdo realizadas suas analises
(MARONEZE et al., 2014; LINDEN et al., 2015; DVORY et al., 2018). Assim como na agua,
a cafeina também foi quantificada em sedimento, com a finalidade de ser utilizada como

indicado de contamina¢ao ambiental por efluente doméstico (Tabela 35).

TABELA 35. CONCENTRACAO CAFEINA (pg g') EM SEDIMENTO

CAF CAF CAF CAF

Coleta 1 Coleta 2 Coleta 3 Coleta 4
P1 <LD <LD <LD <LD
P2 <LD <LD <LD <LD
P3 <LD <LQ <LD <LD
P4 <LD <LD <LD <LD
P5 0,0104 0,0049 0,0011 <LD
P6 0,0090 0,0088 0,0012 0,0024
P7 <LD <LD <LD <LD
P8 <LD <LD <LD <LQ
P9 <LD <LD <LD <LD
P10 <LD <LD <LD <LD

A identificacdo dessa substiancia em sedimento ocorreu em um menor numero de
pontos do que nas analises realizadas na agua. Contudo, em termos de concentracao, os valores

foram semelhantes. Tais resultados podem estar associados ao baixo valor do Kow para a



139

cafeina, o que indica elevada solubilidade em agua. Podem ser devido também ao tempo de
meia vida (menos de 20 horas) desse composto.

A cafeina foi quantificada apenas dentro do perimetro urbano, com destaque ao ponto
5, que pode indicar lancamento de esgoto clandestino. O fato dela ter sido identificada no ponto
6 ja era esperado, dada a presenca da ETE a montante desse local. Observa-se também pouca
diferenca da contaminagdo nos pontos 5 e 6, evidenciando que a estacdo de tratamento pode
ndo ser a principal fonte de cafeina para o rio. Esses resultados concordam com os encontrados
por Ide (2014), que constatou, em uma ETE no municipio de Curitiba, a remog¢do dessa

substancia na faixa de 87% a 100%.
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6. CONCLUSOES

As técnicas utilizadas na extragdo dos compostos tento em sedimento quanto em agua
apresentaram resultados dentro do esperado. A metodologia de extragdo dos compostos em
dgua apresentou uma eficiéncia que variou entre 24,75% para o composto NDL e 85,5% para
o DDT, resultando em uma média de 64,35%. Ja para a extracdo no sedimento a eficiéncia
permaneceu entre 17,4% para o NDL e 98,5% para o ETP, com uma média de 68,32%. As
analises de precisdo realizadas para validar a metodologia utilizada na analise cromatografica
também se mostraram adequadas, com uma variagdo em andlise intra-dia de 0,93 a 5,58% para
os compostos DCF e PRG respectivamente, com uma média de 2,3% na leitura dos compostos.
Ja para as analises inter-dia os valores variaram de 2,43% para o BZP e 7,68% para a PRG,
sendo a média igual a 4,26%.

Os resultados encontrados nessa pesquisa revelam que o rio Pirai, localizado no estado
do Parana, ¢ influenciado por agdes antropicas no seu entorno, abrangindo atividades realizadas
tanto em areas rurais como urbanas. O ponto amostral mais afetado foi o 6, indicando que a
regido com maior contribui¢do de carga poluidora ao rio ¢ o perimetro urbano, onde esta
localizado. A Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da cidade de Pirai do Sul,
especificamente, mostra-se como principal responsavel, ja que faz o langamento de esgoto de
efluentes domésticos nesse corpo hidrico. Contudo, foi verificado também o aporte de
micropoluentes provenientes de locais proximos a inddstrias e em zonas rurais, provavelmente
em razao de atividades agropecuarias da regiao.

As anélises realizadas no sedimento também indicaram uma forte relacao do perimetro
urbano com a contaminag¢do ambiental por micro-poluentes. Nas andlises de cafeina, foram
quantificados valores tanto no perimetro urbano quanto em pontos a jusante do local de
lancamento de residuos industriais, o que pode indicar um langamento continuo, ja que a cafeina
¢ um composto com tempo de meia vida curto. Os sedimentos também apresentaram
contaminagdo por antibioticos em pontos a montante do perimetro urbano, sendo possivel
atribuir essas contaminagdes com as atividades realizadas no perimetro rural. Porém outros
compostos como hormonios, anti-inflamatorios ¢ B-bloqueadores foram quantificados apenas
em pontos localizados dentro e a jusante do perimetro urbano, indicando que a contaminagao
por esses compostos tem seu principal aporte no perimetro urbano. Ja os as substancias
associadas a produtos de cuidado pessoal (PCPs), apresentaram contaminagdo continua, do

ponto 3 até o ponto 10.
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Analisando os resultados de quociente de risco total (QRt) pode-se confirmar o fato do
ponto de coleta 6 ser o mais afetado, em comparacao aos demais locais avaliados. Observou-
se, ainda, uma relagdo entre a elevacdo do QRt no ponto 6 com o langamento de esgoto da ETE,
j& que no ponto 5, situado a cerca de 200 metros do ponto 6, o0 QRt foi menor. No perimetro
urbano também foi percebido elevado QRt nos pontos 4 e 5, com contaminacdo oriunda,
possivelmente, do langamento irregular de efluentes, isto €, nao tratado. Os resultados de QR,
no geral, sdo similares aos encontrados em outros estudos no Brasil. Destaca-se, na literatura,
que os locais mais afetados pela contaminacdo de micropoluentes sdo pontos a jusante de ETEs.
Tal fato pode indicar, como no presente trabalho, uma deficiéncia no tratamento do esgoto
coletados.

Detectou-se também, nessa pesquisa, concentracdes elevadas de farmacos e cafeina em
pontos que antecedem a ETE, sugerindo, novamente, a ocorréncia de langamento clandestino
de efluente doméstico. Os pontos amostrais 1 e 2, situados dentro de uma area de conservacao
e no inicio da zona rural, respectivamente, nao apresentaram QR significativo em nenhuma das
coletas realizadas. Esses resultados estdo relacionados, certamente, a localizagao dos pontos,
visto que recebem pouca ou nenhuma interferéncia antropica. Em contrapartida, o ponto 3,
integralmente inserido no perimetro rural, apresentou elevadas concentragdes de farmacos,
antibioticos, B-bloqueadores e produtos de cuidado pessoal. O QR para esse ponto resultou, em
algumas coletas, em valores superiores ao calculado para os pontos 4 e 5, que estdo situados na
zona urbana.

Os pontos 7, 8, 9 e 10, localizados na zona rural e a jusante do perimetro urbano,
apresentaram QRt alto para ao menos um dos organismos estudados, em 3 das 4 coletas
realizadas. Na primeira e terceira coleta observou-se uma elevagao do QRt nos pontos 8, 9 e
10, em comparacdo com o ponto anterior, indicando que ao menos uma parcela da
contaminac¢do nesses pontos (8, 9 e 10) ocorreu apds a saida do rio do perimetro urbano. O
aumento acentuado do QR nesses pontos de coleta aliado a presenga de cafeina em analises de
agua nesses locais, evidenciou a possibilidade da presenca de esgoto doméstico. Nesses pontos
amostrais ndo ha grande concentracdo de habitagdes que possa justificar a ocorréncia de
efluentes domésticos. No entanto, pode-se relacionar tais resultados com a geragdo de esgoto
pelos funcionarios de industrias, alocadas proximo aos locais de coleta.

De modo geral, o QRt se mostrou uma importante ferramenta para mensurar o potencial
poluidor de determinadas ramos da economia, podendo ser utilizado na prevengao de possiveis
impactos causados por agdes entropicas. Para os resultados encontrados nessa pesquisa, 0s

maiores QRt para os organismos estudados (peixes, Daphnia e algas verdes) estdo em pontos
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localizados dentro da area urbana. Porém, para que se possa afirmar com seguranca que o
perimetro urbano ¢ a regido que mais contribui para a elevagao do risco ambiental no rio Pirai,
sdo necessarios mais estudos envolvendo um maior nimero de compostos, em especial os de

utilizagdo frequentes no perimetro rural, como agroquimicos e antibioticos.
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