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RESUMO

MACHADO, C. S. Quantifica¢do do risco para a saude humana pela exposi¢do a
poluentes quimicos e potencial carcinogénico as comunidades adjacentes ao rio
Pardo, Brasil. 2016. 175 f. Tese (Doutorado) - Escola de Enfermagem de Ribeirdo
Preto, Universidade de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto, 2016.

Compostos quimicos de origem natural e artificial s@o incorporados aos seres humanos
por diversas vias, sendo elas ingestdo, inalacdo e contato dérmico. O presente estudo
tem como objetivo quantificar o risco para a salde humana pela exposicéo a pesticidas e
metais detectados no Rio Pardo, Brasil. Foram realizadas campanhas de coleta de dados
em 6 pontos ao longo do Rio Pardo durante periodos chuvosos e secos entre 0s anos de
2014 e 2015. Trés espécimes de peixes do Rio Pardo foram adquiridos com pescadores
e outros trés espécimes foram adquiridos em mercado no municipio de Ribeirdo Preto,
SP. Foram analisados os inseticidas organoclorados pp'-DDE, pp’-TDE, pp'-DDT, a-
BHC, B-BHC, y-BHC, heptacloro, heptacloro epdxido, aldrin, dieldrin, endrin, a-
endossulfan, [-endossulfan e endossulfan sulfato. Os herbicidas nitrogenados
quantificados na agua foram ametrina, atrazina, desetilatrazina, diuron, hexazinona,
metribuzim, simazina e tebutiuron. Os metais quantificados nas amostras de &gua,
sedimento e peixes foram Al, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Tl, Sn, V e Zn.
Realizou-se amostragem passiva pelo método DGT para quantificacdo da fragdo
biodisponivel dos metais na agua. A avaliacdo de risco para salde humana por meio da
exposicdo aos metais e herbicidas foi realizada considerando o cenario residencial.
Foram detectados metabolitos de DDT e DDD em niveis inferiores aos limites
permitidos pela legislagdo internacional. Os herbicidas nitrogenados foram detectados
em cinco dos seis pontos de coleta analisados no Rio Pardo, sendo que para atrazina as
concentracdes variaram de 0,16 a 0,32 pg/L, acima dos valores permitidos pela Uniédo
Europeia (0,1 pg/L). As analises de metais na agua indicaram que Al, Cd, Cu, Hg, Mn,
Pb e Zn apresentaram concentracfes acima dos limites recomendados pela legislacdo
brasileira. O pH da agua variou de 5,7 a 7,8. Os niveis de alguns metais nos sedimentos
foram maiores no ponto 1, sugerindo fonte de poluicdo pontual provavelmente
relacionada a afluente contaminado. A determinacdo de metais em peixes indicou que a
espécie P. glauca (cacdo) apresentou concentracdo acima dos limites estabelecidos pela
legislacdo brasileira para As (7,23 pg/g). A avaliacdo de risco ndo carcinogénico pela
ingestdo de agua indicou que os niveis de herbicidas ndo representaram risco. Ja para
metais, todos o0s pontos de coleta tanto no periodo seco quanto chuvoso apresentaram
HI>1, sendo que o metal que mais contribuiu com os resultados foi o Al. A avaliacéo de
risco carcinogénico indicou que para As 0s seis pontos de coleta avaliados estavam
acima dos valores considerados aceitaveis (<10°) no periodo chuvoso. A avaliagdo de
risco ndo carcinogénico associado a ingestdo de peixes indicou que as espécies Salmo
spp. (salméo) e P. glauca (cacdo) apresentaram HIs acima dos niveis considerados
seguros. Risco carcinogénico associado a exposicao ao As para adultos pela ingestéo de
peixes destacou as espécies P. glauca (cacdo), Salmo spp. (salméo) e S. brasiliensis
(sardinha) como potenciais causadoras de risco carcinogénico. As contaminacoes
determinadas no Rio Pardo indicam que medidas devem ser adotadas pelas autoridades
competentes, visando minimizar os riscos as satde humana.

Palavras-chave: Analise de risco; Metais; Pesticidas; Agua superficial; Sedimento;
Peixes; Bioacumulacdo; Saude Ambiental.



ABSTRACT

MACHADO, C. S. Human health risk quantification from exposure to chemical
pollutants and carcinogenic potential to communities adjacent to the Pardo River,
Brazil. 2016. 175 f. Thesis (PhD) - Ribeirdo Preto College of Nursing, University of
Séo Paulo, Ribeirdo Preto, 2016.

Chemical compounds of natural and artificial origin are incorporated to human body in
different ways, they are ingestion, inhalation and dermal contact. This study aims to
quantify the risk to human health from exposure to pesticides and metals detected in
Pardo River, Brazil. Data collection campaigns were conducted in 6 points along the
Pardo River during rainy and dry periods between 2014 and 2015. Three fish specimens
from Pardo River were acquired with fishermen and three specimens were acquired on a
Ribeirdo Preto, SP, market. The organochlorine insecticides analyzed were pp'-DDE,
pp’-TDE, pp'-DDT, o-BHC, B-BHC, y-BHC, heptachlor, heptachlor epoxide, aldrin,
dieldrin, endrin, o-endosulfan, B-endosulfan and endosulfan sulfate. Herbicides
quantified in the water were ametrin, atrazine, deethylatrazine, diuron, hexazinone,
metribuzin, simazine and tebuthiuron. Metals quantified in water, sediment and fish
were Al, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Tl, Sn, V and Zn. Passive sampling was
performed with DGT method, for the bioavailable fraction quantification of metals in
water. The risk assessment through the exposure to metals and herbicides were
considering the residential scenario. DDT and DDD metabolites were detected at levels
below to the limits permitted by international thresholds. Herbicides were detected in
five of the six sampling points analyzed in the Pardo River, and for atrazine
concentrations ranged from 0.16 to 0.32 pg/L, above the levels allowed by the European
Union (0.1 pg/L). Metal analyses in water indicated that Al, Cd, Cu, Hg, Mn, Pb and Zn
showed concentrations above the limits recommended by Brazilian legislation. The
water pH ranged from 5.7 to 7.8. The levels of some metals in sediments were higher in
sampling point #1, suggesting punctual source of pollution, probably related to
contaminated tributary. The determination of metals in fish indicated that P. glauca
(shark) showed concentrations above the limits established by Brazilian legislation
(7.23 pg/L). Non-carcinogenic risk assessment for water intake indicated that the
herbicide levels did not represent risk. For metals, all sampling points both rainy and
dry season showed HI>1, and the metal that contributed to the results was Al. The
evaluation of carcinogenic risk indicated that all of the six sampling points assessed
were above the levels considered acceptable (<10°®) during the rainy season. The non-
carcinogenic risk assessment associated with fish intake indicated that the species Salmo
spp. (salmon) and P. glauca (shark) showed Hls above to the levels considered safe.
Carcinogenic risk associated to fish intake indicate that the species P. glauca (shark),
Salmo spp. (salmon) and S. brasiliensis (sardine) represented potential carcinogenic
risk. Contaminations determined in the Pardo River indicate that measures should be
taken by the competent authorities in order to minimize the human health risks.

Keywords: Risk assessment; metals; pesticides; surface water; sediment; fishes;
bioaccumulation; environmental health.



RESUMEN

MACHADO, S. C. Cuantificacion de los riesgos para la salud humana por la
exposicion a contaminantes quimicos y el potencial carcinogénico a las
comunidades adyacentes al Rio Pardo, Brasil. 2016. 175 f. Tesis (Doctorado) -
Escuela de Enfermeria de Ribeirdo Preto, Universidad de Sdo Paulo, Ribeirdo Preto,
2016.

Compuestos quimicos de origen natural y artificial se incorporan a los seres humanos de
diferentes maneras, como la ingestion, inhalacion y contacto dérmico. Este estudio tiene
como objetivo cuantificar el riesgo para la salud humana por la exposicion a los
pesticidas y metales detectados en el Rio Pardo, Brasil. Camparfias de recoleccién de
datos se realizaron en 6 puntos a lo largo del Rio Pardo durante los periodos de lluvia y
sequia entre los afios 2014 y 2015. Tres ejemplares de pescados del Rio Pardo fueron
adquiridos con los pescadores y tres ejemplares de pescado de mar fueron adquiridos en
el mercado de Ribeirdo Preto, Brasil. Se analizaron los insecticidas organoclorados pp'-
DDE, pp-TDE, pp-DDT, o-HCH, B-BHC, y-HCH, heptacloro, heptacloro epdxido,
aldrin, dieldrin, endrin, endosulfan-a, p-endosulfan y endosulfan sulfato. Los herbicidas
cuantificados en el agua fueron ametrina, atrazina, deethylatrazina, diurdn, hexazinona,
metribuzin, simazina y tebuthiuron. Metales cuantificados en muestras de agua,
sedimentos y pescado fueron Al, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Tl, Sn, V' y Zn.
Muestreo pasivo se realizo por el método de DGT, para la cuantificacion de la fraccion
biodisponible de los metales en el agua. La evaluacién del riesgo para la salud humana a
través de la exposicién a metales y herbicidas fue hecha considerando el escenario
residencial. Se detectaron metabolitos del DDT y DDD en niveles por debajo de los
limites permitidos por la legislacion. Se detectaron herbicidas nitrogenados en cinco de
los seis puntos de recogida analizados en el Rio Pardo, y las concentraciones de atrazina
oscilaron entre 0,16 a 0,32 pg/L, por encima de los niveles permitidos por la Unién
Europea (0,1 pg/L). Los analisis de metales en el agua indican que Al, Cd, Cu, Hg, Mn,
Pb y Zn estaban en concentraciones superiores a los limites recomendados por la
legislacion brasilefia. EI pH del agua varié desde 5,7 hasta 7,8. Los niveles de algunos
metales en sedimentos fueron mayores en el punto 1, lo que sugiere contaminacion
probablemente relacionado con afluente contaminado. La determinacion de metales en
los pescados indico que la especie P. glauca (cazon) estaba con concentraciones
superiores a los limites establecidos por la legislacion brasilefia para As (7.23 mg/g). La
evaluacion del riesgo no cancerigeno de la ingesta de agua indic6 que los niveles de
herbicidas no representaban riesgo. En cuanto a los metales, todos los puntos de
recogida en la temporada seca y de lluvias mostraron HI>1, y el metal que ha
contribuido a los resultados fue Al. La evaluacién del riesgo carcinogénico indica que
todos los puntos evaluados estaban por encima de los niveles considerados aceptables
(<10®) en la época de lluvias. El riesgo carcinogénico asociado con el consumo de
pescado destaco las especies P. glauca (cazon), Salmo spp. (salmén) y S. brasiliensis
(sardina) como potencial riesgo carcinogénico. Contaminaciones determinados en Rio
Pardo indican que medidas deben ser adoptadas por las autoridades competentes con el
fin de reducir al minimo los riesgos para la salud humana.

Palabras clave: Analisis de riesgos; metales; plaguicidas; agua superficial; sedimentos;
pescados; bioacumulacion; salud ambiental.
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Os rios sdo ambientes formados pelo acimulo de &gua em uma calha por
gradiente gravitacional, suas &guas podem ter origem distintas, como afloramentos
subterraneos, derretimento de geleiras, chuvas, etc (REBOUCAS; BRAGA; TUNDISI,
2006). Inimeras interacBes entre fatores bidticos e abidticos se ddo nesse ambiente,
como a produgdo primaria por meio de microalgas, herbivoria de peixes e insetos,
predacdo de aves piscivoras e insetivoras, pesca e captacdo da dgua para uso doméstico
pelos seres humanos, dentre outros. Grande parte das interagdes resultam em algum tipo
de impacto, seja ele em menor ou em maior escala (SOUZA et al., 2014). A poluigéo da
agua e sedimento do rio pode afetar a dindmica dessas interagcdes, uma vez que pode
prejudicar determinadas espécies mais sensiveis em detrimento de outras resistentes,
resultando em perdas de biodiversidade. Além disso, a bioacumulacdo de substancias
nocivas por meio da cadeia trofica representa risco a biota e aos seres humanos que sao
consumidores finais de diversos organismos aquéaticos, como 0s peixes.

Os impactos que resultam em perdas na qualidade do ambiente, como
contaminag®es, por exemplo, acarretam prejuizos compartilhados entre os seres vivos
que fazem uso dos recursos hidricos, gerando diminuicdo das interacGes e, muitas vezes,
repulsa. O rio préximo a uma comunidade pode influenciar na qualidade de vida das
pessoas, seja pela riqueza em diversidade de peixes, aguas cristalinas e paisagem
agradavel, ou pelo mau cheiro, proliferacdo de mosquitos em lixos lancados no corpo
hidrico, dentre outros (HESPANHOL, 2006).

O Brasil, apesar de mundialmente conhecido pelas suas riquezas em volumes
de agua, cenarios de escassez ainda sdo verificados, pois 0s recursos hidricos estdo
distribuidos de maneira desigual em relagdo a distribuicdo populacional. Ainda,
importantes centros urbanos enfrentaram periodos de escassez de agua em decorréncia a

falta de chuvas e diminuicdo da qualidade da agua de recursos hidricos superficiais,
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como ocorreu na regido metropolitana de S&o Paulo, com menores niveis de &gua
registrados no Sistema Cantareira desde o ano em que foi criado (NOBRE et al., 2016).
Dados da Organiza¢do Mundial da Saude (OMS) revelam que cerca de 2 milhdes de
pessoas morrem por ano em decorréncia de fatores relacionados a baixa qualidade da
agua, falta de saneamento basico e higiene (OMS, 2015).

Langamentos de esgoto e efluentes sem tratamento adequado, poluicéo
difusa advinda da aplicacdo de pesticidas na agricultura e contaminagfes quimicas séo
alguns dos fatores que contribuem para a degradacdo dos recursos hidricos. Relatorio
publicado pela OMS indica que em seis regifes avaliadas (africana, americana,
mediterranea oriental, européia, sudeste asiatico e pacifico ocidental) em média 4.430
toneladas de pesticidas foram aplicados por ano para o controle de vetores durante o
periodo de 2000-2009 (OMS, 2012), sendo que significativa quantidade dessas
substancias pode permanecer no ambiente, ser assimilada por organismos e acumulada
em diferentes niveis da cadeia trofica, resultando em efeitos nocivos a salide humana.

Os riscos a satde humana associados a exposi¢do a contaminantes quimicos
no ambiente sdo relevantes no contexto da satde publica. A contaminagdo por metais e
pesticidas da dgua de um rio ou reservatorio utilizado como fonte de abastecimento
publico dificilmente sera completamente removida pelo tratamento convencional
(coagulacgdo, floculacdo, clarificacdo, filtracdo e desinfeccdo), o qual é amplamente
utilizado nas esta¢des de tratamento de agua brasileiras (STACKELBERG et al., 2004).
Atividades como mineragéo, agricultura, urbanizacédo e inddstria sdo algumas das quais
se associa a geracdo de poluentes, como metais toxicos e pesticidas, em monitoramentos
realizados nos corpos hidricos (WALTHAM et al., 2011; ALVES et al., 2012).

Os efeitos a saude humana associados a exposicdo a metais podem ser

agudos e cronicos, e podem ser de ordem neuroldgica, hepatica, renal, neoplasica,
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dentre outros. Os metais possuem propriedades bioacumulativas e alguns estéo
intimamente relacionados aos processos carcinogénicos (SEGURA-MUNOZ, 2002;
TONANI et al., 2011). Os pesticidas produzem diversos efeitos relacionados as
intoxicacBes agudas como dores de cabeca, nduseas, vomitos, dificuldades respiratorias,
fraqueza, dentre outros. J& nas intoxicacdes crénicas podem ocorrer perdas de peso,
depressdo, irritabilidade, insbnia, varios tipos de cancer, doencas do figado e dos rins,
doencas respiratérias, dentre outros (FLORES et al., 2004; LONDRES, 2011; PORTO;
SOARES, 2012). O guia sobre Poluentes Organicos Persistentes (POPs) da Convencao
de Estocolmo tras informacdes sobre a proposta de reducgdo e eliminagdo de 12 POPs,
incluindo oito pesticidas: DDT, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Chlordane, Heptacloro, Mirex
e Toxaphene (RESOURCE FUTURES INTERNATIONAL, 2001).

Os peixes de agua doce sdo muito consumidos em todo o mundo como fonte
de proteina de grande valor nutricional. Os contaminantes ambientais presentes na dgua
dos rios podem afetar diretamente a qualidade desse alimento, resultando em sérios
riscos a saude de populacdes que consomem peixes de rios (GOMES; SATO, 2011). Ao
ingressar no organismo, um agente quimico pode ficar retido por periodo de tempo
superior a sua eliminacdo, o que conhecemos como bioacumulacdo (REPULA et al.,
2012). Os fatores relacionados a capacidade de bioacumulacdo sdo tamanho, peso,
idade, comprimento, hé&bito alimentar e espécie, e os efeitos da bioacumulagdo para 0s
peixes estdo relacionados a mudancas histopatolégicas na pele, branquias, figado e rins,
alteracdes reprodutivas e de crescimento (GOMES; SATO, 2011).

Ao longo dos ultimos cinguenta anos, a comunidade cientifica internacional
tem realizado esforgos consideraveis para desenvolver metodologias visando proteger
0s seres humanos e 0s animais contra 0S riscos potenciais associados a exposicao a

produtos quimicos téxicos. A OMS, no ano de 1976, implementou o Global
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Environment Monitoring System-Food Contamination Monitoring and Assessment
Programme (GEMS/Food) para informar os governos, coletar e analisar dados para
apoiar o processo de avaliagdo de risco alimentar. O Codex Alimentarius, Comissao
Europeia e outras instituicdes relevantes, estabeleceram padrGes reconhecidos
internacionalmente e outras recomendac0es relativas a alimentos e seguranca alimentar,
atuando na ocorréncia e exposicdo a contaminantes quimicos em alimentos e sua
importancia em termos de salde publica e comércio (DORNE; FINK-GREMMELS,
2013).

O Rio Pardo é o principal recurso hidrico da Bacia Hidrografica do Rio
Pardo, com abrangéncia de 23 municipios, totalizando contingente populacional de
aproximadamente 1.130.000 pessoas (CBH PARDO, 2013). Utilizado pela populagéo
para diversas finalidades como pesca, recreacdo, irrigacdo e abastecimento publico
(municipio de S&o José do Rio Pardo), a possibilidade de contamina¢do desse ambiente
por pesticidas aplicados nas culturas agricolas da regido como na cultura da laranja, café
e cana-de-aglcar, e metais provenientes da aplicacdo de fertilizantes, atividades
mineradoras e industriais, refletem em preocupac@es quanto a exposicao da populacédo
aos contaminantes a médio e longo prazo (LIU et al., 2009; CARDONA et al., 2010).

Aplicacdo de metodologias de avaliacdo de risco & saide humana ainda séo
consideradas recentes no cendrio brasileiro, representando uma lacuna nos estudos de
monitoramento de contaminantes em Bacias Hidrogréaficas. O presente trabalho
apresenta como diferencial a aplicacdo de modelo de avaliacdo quantitativa de risco
para a saude humana por multiplas vias de exposicdo a poluentes quimicos e potencial
carcinogénico as comunidades ribeirinhas, visando avaliar o quanto a populacdo que faz
uso do Rio Pardo, seja para ingestdo de agua, ingestdo de peixes e recreacdo, esta

exposta a contaminacgdes por metais e pesticidas.
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Além disso, sabendo da captacdo e abastecimento publico realizado pelo
municipio de S&o José do Rio Pardo e a aprovacdo do uso da agua do Rio Pardo para
abastecimento do municipio de Ribeirdo Preto (ANA, 2013), considerando que o
tratamento convencional da &gua ndo remove eficientemente muitos dos elementos
estudados no presente estudo, as informagfes geradas sdo subsidios & tomada de
decisbes, bem como na implementacdo de medidas de controle visando assegurar a

qualidade dos recursos destinados as populages.
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Objetivo geral
* Quantificar oS riscos carcinogénicos e ndo carcinogénicos para a saude das
comunidades adjacentes ao Rio Pardo, Brasil, associados a exposicdo a pesticidas e

metais pela ingestdo de agua, ingestdo de peixes marinhos e peixes de agua doce.

Obijetivos especificos

* Determinar as concentragdes dos inseticidas organoclorados: pp'-DDE, pp’-TDE, pp'-
DDT, a-BHC, B-BHC, y-BHC, heptacloro, heptacloro epdxido, aldrin, dieldrin, endrin,
a-endossulfan, B-endossulfan e endossulfan sulfato na 4gua e no sedimento do Rio
Pardo;

* Determinar as concentragdes dos herbicidas: ametrina, atrazina, desetilatrazina,
diuron, hexazinona, metribuzim, simazina e tebutiuron na agua do Rio Pardo;

» Determinar a concentracdo dos metais: aluminio (Al), arsénio (As), berilio (Be),
cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), manganés (Mn), mercurio (Hg),
niquel (Ni), talio (TI), estanho (Sn), vanadio (V) e zinco (Zn) em diferentes fracfes na
agua, sedimento, peixes do Rio Pardo e peixes marinhos adquiridos em mercado
municipal de Ribeirdo Preto, SP;

* Quantificar os riscos ndo carcinogénicos e carcinogénicos associados a exposicao a
metais e herbicidas pela ingestdo de agua;

* Quantificar os riscos ndo carcinogénicos e carcinogénicos associados a exposicao a

metais pela ingestao de peixes marinhos e peixes de agua doce.



3. REVISAO DE LITERATURA
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3.1 A agua e seus usos

A agua é um recurso natural fundamental a existéncia de vida. Estima-se que
o volume total de agua doce, salobra e salgada na Terra seja de 1,4 bilhdes de km?,
sendo que apenas 0,3% de toda agua doce do planeta estd disponivel em fontes
superficiais, como lagos e rios (ONU, 2013). O Brasil possui 12% de todas as reservas
de &gua doce do mundo, no entanto cerca de 70% de todo volume encontra-se na Bacia
Amazonica, regido com menor densidade populacional, enquanto no Nordeste o volume
de agua é de menos de 5% (ANA, 2012). Ja na regido Sudeste as pressdes antropicas
sdo elevadas e a demanda de agua resultou em recente quadro de escassez de agua em
algumas localidades, levantando discussdes sobre uso racional da agua, reuso e 0s
cuidados relacionados a qualidade da 4gua de abastecimento.

A regido metropolitana de Sdo Paulo, abastecida principalmente pelas aguas
do Sistema Cantareira, enfrentou séria escassez de adgua no ano de 2014 devido aos
baixos indices pluviométricos. Diante disso, a captacdo da agua que fica no fundo da
represa (denominada “volume morto™) foi realizada e, apos tratamento, distribuida a
populacdo. No entanto, discute-se os riscos relacionados a qualidade dessa agua, haja
vista que o tratamento convencional da agua (filtracdo, decantagdo, cloracdo) nao
garante a remocdo alguns contaminantes importantes devido ao seu potencial
acumulativo, como metais e organoclorados, por exemplo (NOBRE et al., 2016).

A qualidade da &gua de fontes superficiais como os rios, por exemplo, esta
relacionada aos usos atribuidos a este recurso natural e aos despejos que 0 rio recebe.
No Brasil a Resolugdo CONAMA n°357/2005 dispde sobre a classificacdo dos corpos
de &gua e estabelece padrdes para enquadramento em classes de acordo com a qualidade
e 0 uso da agua. Em rios de classe 2 suas aguas podem ser destinadas ao abastecimento

para consumo humano apos tratamento convencional, a recreacdo de contato primario,
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como natagdo, esqui aquéatico e mergulho, a aqlicultura e a atividade de pesca, dentre
outros. Os padrbes de qualidade da agua estabelecidos pela legislacdo brasileira
(BRASIL, 2005) de interesse para o presente estudo sdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Padrdes de qualidade da agua relacionados as substancias de interesse no
presente estudo para rios de classe 2 (ug/L).

Parametro Valor maximo
Arsénio total 10,0
Cadmio total 1,0
Chumbo total 10,0
Cobre dissolvido 9,0
Cromo total 50,0
Manganés total 100,0
Mercdrio total 0,2
Niquel total 25,0
Zinco total 180
Aldrin + Dieldrin 0,005
Atrazina 2,0
DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-
DDD) 0,002
Endossulfan 0,056
Endrin 0,004
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,01
Lindano (-HCH) 0,02
Simazina 2,0

Fonte: BRASIL (2005).

3.2 Contaminacdo dos recursos hidricos

Historicamente acreditava-se que os contaminantes lancados na natureza
seriam assimilados pelo meio ambiente, seja pela transformagdo em produtos naturais
ou pela diluicdo a tal ponto que ndo causaria danos a vida. No entanto, a ideia de que a
solucgéo para a poluicéo seria a diluicdo ndo se sustenta para muitos produtos quimicos
persistentes, 0s quais ndo se alteram ao longo do tempo pela acdo da luz,
microrganismos, agua e ar. Os pesticidas organoclorados e as formas toxicas do

elemento mercario sdo exemplos de substancias persistentes no ambiente. Muitas
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substancias persistentes podem se acumular nos organismos vivos e afetar a salde
humana, podendo ocasionar mortes prematuras (BAIRD, 2011).

A compreensdo a respeito da qualidade da agua tem evoluido ao longo do
tempo, de acordo com a expansdo das necessidades de uso e a capacidade de medir e
interpretar as caracteristicas da agua. Em periodos anteriores a Revolugdo Industrial, a
poluicdo das aguas era predominantemente proveniente de residuos organicos, como
restos de alimentos e dejetos. No entanto, apos esse periodo o langcamento de efluentes
industriais resultou em poluicdo constituida por metais traco e, 0 aumento da populagéo
nesse periodo de desenvolvimento aumentou os niveis de despejo de esgoto domésticos
sem tratamento (MEYBECK; HELMER, 1989). Devido as extensas areas naturais ainda
ndo exploradas na época, as alteracBes nas caracteristicas do meio ambiente ndo
receberam atencdo e cuidado devido, os quais visariam a minimizacdo dos impactos das
atividades pelos produtores (FRANCO; DRUCK, 1998).

No Brasil, o artigo 225 da Constituicdo Federal (BRASIL, 1988) estabelece
que “todos tem o direito a0 meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a
coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes ¢ futuras geragdes”.
Ja o Codigo Civil (BRASIL, 2002), artigo 1.291, determina que “o possuidor do imdvel
superior ndo podera poluir as aguas indispensaveis as primeiras necessidades da vida
dos possuidores dos imdveis inferiores; as demais, que poluir, deverd recuperar,
ressarcindo os danos que estes sofrerem, se ndo for possivel a recuperacdo ou o desvio
do curso artificial das aguas”.

A preservacdo dos rios é extremamente importante no contexto da Salde
Publica, tendo em vista os multiplos usos que podem ser feitos desse recurso. Desde o

abastecimento publico até a recreagdo, populagdes humanas estdo expostas a
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contaminagfes por meio da &gua. Os poluentes lancados no corpo receptor acabam
sendo inseridos na cadeia alimentar chegando ao consumidor final, o ser humano,

podendo manifestar diversos maleficios a sua saide (MEDEIROS et al., 2012).

3.3 Cenario agricola brasileiro e 0 uso de pesticidas

O Brasil é mundialmente conhecido pelo seu potencial de produgéo agricola.
Anualmente sdo produzidos cerca de 188.185.652 toneladas de cereais, leguminosas e
oleaginosas, 739.267.042 toneladas de cana-de-agUcar e 22.126.440 toneladas de
produtos advindos de culturas perenes, como laranja e café (IBGE, 2014). A produc¢édo
de grdos na safra 2013/2014 atingiu 0 montante de R$ 450,7 bilhdes (SPA, 2013).

Dentre os fatores que interferem na produtividade agricola, as plantas
daninhas sdo responsaveis por perdas significativas em virtude da competicdo com a
cultura por luz, 4gua e nutrientes, fazendo-se necessaria a aplicacdo de recursos
financeiros pelo produtor (AZANIA, 2004). Algumas espécies de plantas podem liberar
substancias com efeitos aleloquimicos (inibitérios ao crescimento de outras plantas),
afetando a germinagdo, crescimento e desenvolvimento das plantas cultivadas. Métodos
de controle visando minimizar os efeitos das plantas daninhas podem ser mecanicos,
culturais e quimicos, sendo que no padrdo de producdo agricola brasileiro 0 método
quimico é o mais utilizado em decorréncia da extensdo das areas cultivadas, facilidade
de aplicacdo, custo e eficacia do tratamento (GIROTTO et al., 2012).

Historicamente utilizava-se o fogo para controle de plantas daninhas e
insetos em areas agricolas e pastagens. No entanto, o uso do fogo tem sido criticado
pela associacdo com o efeito estufa, por colocar em risco o patriménio genético das
florestas da regido e fauna local (SOUZA FILHO et al., 2005). O uso de pesticidas na

agricultura é antigo e se intensificou em culturas de cana-de-agucar ha cerca de 20 anos,
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com a implantacdo da colheita de cana-crua no Brasil para minimizar os problemas que
a queima causa a0 homem e ao meio ambiente. A palha da cana colhida sem o processo
de queima (denominada cana-crua) pode conter sementes de outras plantas e sua
deposicdo no solo gera um novo problema com plantas daninhas que néo era enfrentado
antes pelos produtores com a queima da cana-de-acucar, fazendo-se necesséria a
aplicacdo de pesticidas (AZANIA et al., 2002).

Sdo denominados pesticidas produtos que podem matar um organismo
indesejavel ou controla-lo (interferindo na sua reproducdo, por exemplo) e usualmente
0s pesticidas sdo referidos de acordo com o tipo de praga que controlam (U.S.EPA,

2012a). A Tabela 2 apresenta as diferentes classes de pesticidas.

Tabela 2 - Classes de pesticidas e organismos-alvo. Fonte: BAIRD, 2011.

Tipo de pesticida

Organismo-alvo

Acaricida Acaros
Algicida Algas
Avicida Aves

Bactericida Bacteérias

Desinfetante

Microorganismos

Fungicida Fungos
Herbicida Plantas
Inseticida Insetos
Larvicida Larvas de insetos
Moluscicida Moluscos
Nematicida Nematoides
Piscicida Peixes
Raticida Roedores
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Outra maneira de classificar os pesticidas é de acordo com a sua composi¢ao
quimica. Por exemplo, o grupo das triazinonas, uréias substituidas, triazinicos,
organoclorados. Os pesticidas triazinicos sdo muito utilizados como herbicidas no
controle pré e pos-emergente nas culturas de milho, cana-de-agUcar, sorgo, abacaxi,
banana, café, uvas, entre outras, sdo toxicos, altamente resistentes e persistem muitos
anos no solo, nas aguas, plantas e animais (GARBELLINI et al., 2007). Pesticidas
organoclorados foram usados por muito tempo como inseticidas, mas muitos foram
retirados do mercado devido aos seus efeitos a salde e ao ambiente e sua persisténcia
(por exemplo, DDT e clordano) (U.S.EPA, 2012b).

O uso de pesticidas sintéticos tem resultado em insatisfagdes, especialmente
por comprometerem a qualidade dos recursos naturais, apresentarem riscos a salde
humana e ameacarem a biodiversidade. Nesse sentido, novos paradigmas de controle de
pragas agricolas precisam ser estabelecidos, que sejam ao mesmo tempo eficientes no
controle de plantas e insetos, resguardem os interesses da sociedade e ndo contaminem
0s recursos naturais (SOUZA FILHO et al., 2005).

As medidas propostas aos problemas causados pelos pesticidas persistentes e
bioacumulativos tem sido a proibicdo da comercializagcdo e uso. Os subprodutos dos
pesticidas, que sdo substancias produzidas de modo ndo intencional em pequenas
quantidades, muitas vezes também sdo téxicos. Outra estratégia ao problema seria a
reformulacdo de rotas sintéticas, visando ndo produzir subprodutos toxicos (BAIRD,
2011).

Um dos argumentos favoraveis ao uso de pesticidas na agricultura baseia-se
na premissa de elevar a producdo de alimentos necessaria as demandas do crescimento
populacional (BETTO, 2013). No entanto, 0 que se observa no cenario brasileiro é o

crescimento de monoculturas baseado em grandes propriedades e uso de agroquimicos,
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modelo este que ndo resolveu a questdo da fome mundial (cerca de 805 milhGes de
pessoas no mundo, segundo relatério da FAO do ano de 2014). Além disso, 0s custos
sociais e ambientais da aplicacdo de pesticidas sdo incalculdveis, levando-se em conta

os tratamentos de salde necessarios as populacdes expostas a essas substancias

(BETTO, 2013).

A exposicdo humana e de outros seres vivos a residuos de pesticidas pode
ocorrer no ambiente (contaminagdes na agua, ar e solo) e pela ingestdo de alimentos de
origem vegetal. A Figura 1 elaborada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

(ANVISA) ilustra alguns dos alimentos que contém residuos de pesticidas.

Os efeitos a sadde sdo cumulativos,
a longo prazo, como problemas no x .......
sisterna nervioso, cancer ou alteragdes '

fetais. Para proteger o organismo,
deve-se higienizar bem os alimentos.
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Figura 1 — Estimativa de porcentagem de residuos de pesticidas em diferentes tipos
de alimentos. Fonte: ANVISA (2011)

Os residuos de pesticidas podem se acumular no interior dos alimentos,
impedindo assim sua remocdo com a lavagem dos alimentos. Isso ocorre com 0S

pesticidas que tem modo de acdo sistémico, ou seja, depois de aplicados os pesticidas
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circulam através da seiva por todos os tecidos vegetais, se distribuindo de maneira
uniforme e elevando seu tempo de acdo. Os pesticidas denominados de contato séo
aqueles que agem na regido externa do vegetal. Porém, apesar de grande quantidade de
residuos de pesticidas poderem ser removidas, pode ocorrer absor¢do pela planta,
penetrando em seu interior através de porosidades e, caso ndo seja degradado pelo
proprio metabolismo da planta, o consumidor podera ingerir residuos de pesticidas

(ANVISA, 2011).

3.4 Inseticidas organoclorados

Compostos organoclorados sao formados naturalmente no ambiente, porém
em pequenas quantidades, em virtude da formagdo de compostos com carbono e cloro.
Devido a toxicidade a algumas plantas e insetos, muitos compostos organoclorados
sintéticos foram aplicados como pesticidas (BAIRD, 2011).

A maioria dos compostos organoclorados é hidrofébica e solivel em meios
semelhantes ao hidrocarboneto, tais como 6leo e tecido adiposo (CETESB, 2009).
Esforcos de Orgdos governamentais tém sido feitos nas Ultimas décadas visando
documentar a contaminagdo e regulamentar o uso dessas substancias, visando impedir
que suas concentrac@es atinjam niveis perigosos a satde (BAIRD, 2011).

O uso e aplicacdo de pesticidas organoclorados foram reduzidos
drasticamente, especialmente o DDT, aldrin, dieldrin, heptacloro, mirex, clordecona e
clordano. Outros, no entanto, continuam a ser empregados como ingredientes ativos de
diversos produtos de uso doméstico e alguns produtos de controle de pragas agricolas,
estruturais e ambientais (U.S.EPA, 1999).

Historicamente pensava-se que a solucéo para findar com a poluicdo seria

por meio da diluicdo. Atualmente sabe-se que a diluicdo pode ndo resultar em uma
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concentragdo segura de contaminantes e a prevencdo da poluicdo ainda € considerada a
acdo mais viavel e efetiva (FONSECA et al., 2008).

As industrias quimicas da Ameérica do Norte e Europa Ocidental produziram
nas décadas de 1940 e 1950 grande variedade de inseticidas, os quais tinham como
principio ativo organoclorados (BAIRD, 2011).

Os pesticidas de maneira geral podem ser constituidos por substancias
inorganicas, como enxofre, mercurio, flGor. Entretanto possuem toxicidade muito
elevada e foram substituidos por pesticidas organicos sintéticos, conhecidos como
clorados ou organoclorados, piretrinas, fosforados, clorofosforados e carbamatos
(CETESB, 2009).

A producdo de pesticidas organoclorados se inicia a partir da agdo do cloro
elementar sobre hidrocarbonetos derivados do petréleo, a ligacdo carbono-cloro
caracteriza-se por ser dificil de romper e com baixa reatividade. A baixa reatividade traz
como vantagem comercial a persisténcia do produto de interesse no local de aplicacéo,
no entanto, a lenta degradabilidade resulta em acumulagdo no ambiente (SILVA et al.,
2008).

Inseticidas sdo substancias capazes de combater insetos ou inativa-los. O uso
de inseticidas iniciou-se ha tempos e a principal razdo para uso destes foi o controle de
enfermidades como maléria, febre amarela, peste bubénica, dengue, dentre outras. Além
disso, o uso agricola também foi e ainda é expressivo. Sabe-se que mesmo com 0
intenso uso de pesticidas na agricultura, cerca de um terco de toda produ¢do no mundo é
perdida devido a pragas e ervas daninhas em alguma das etapas de producdo (BAIRD,
2011).

Utilizado como inseticida pelos chineses no século 16 e muito difundido no

século 19 até a Segunda Guerra Mundial, o arsénio e seus derivados sdo venenos
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estomacais que foram utilizados até o inicio dos anos 1950. Os inseticidas organicos
foram desenvolvidos durante e ap6s a Segunda Guerra Mundial, e para sua agdo efetiva
contra 0s organismos-alvo sdo necessarias pequenas quantidades. Além disso, sdo
menos toxicos aos seres humanos, apesar de muitos deles ndo serem biodegradaveis
(BAIRD, 2011).

Um dos primeiros pesticidas organoclorados sintetizados foi o DDT, em
1874 por Zeidler, e seu potencial como inseticida foi observado por Paul Muller da
companhia suica GEISY, em 1940 (FLORES, 2004). Muitos paises baniram a aplicacéo
de pesticidas organoclorados, no Brasil, entretanto, a comercializagdo e aplicacdo de
alguns pesticidas, como Endossulfan, por exemplo, apenas foi banida a partir de julho
de 2013 (BRASIL, 2011b).

Apesar de apresentarem baixa toxicidade aguda, o0s pesticidas
organoclorados acarretam problemas de toxicidade cronica devido a sua capacidade de
acumulacdo ao longo da cadeia alimentar e em tecidos biolégicos (CETESB, 2009).

A Convencdo de Estolcomo entrou em vigor em 2004 no Brasil e atualmente
164 paises integram a Convencdo. Possui no seu escopo a obrigacdo dos paises
adotarem medidas de controle relacionadas a todas as etapas do ciclo de vida das
substéncias classificadas como Poluentes Organicos Persistentes (Pops), como o Aldrin,
Clordano, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptacloro, Hexaclorobenzeno (HCB), Mirex,
Toxafeno, Bifenilas Policloradas (PCB), Dioxina, Furanos (STOCKHOLM
CONVENTION, 2014).

As substancias hidrofobicas, como o DDT e outros pesticidas
organoclorados, sdo muitas vezes encontrados nos tecidos de peixes em concentragdes
maiores que as encontradas nas aguas em que vivem. Isso devido a bioacumulacdo,

processo que ocorre quando um composto quimico se acumula no organismo
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independente do nivel trofico, e pela afinidade de muitos organoclorados ser maior em
tecidos gordurosos que com a agua. A agua passa através das branquias do peixe, 0s
compostos difundem até o tecido adiposo, além de também acumularem substancias
organocloradas pela ingestdo de alimento e de material particulado da &gua e sedimento.
Em alguns casos esses produtos ndo sdo metabolizados pelos peixes, se acumulando no
tecido adiposo. A concentragdo de um contaminante também pode aumentar
significativamente & medida que se avanca na cadeia alimentar e esse processo recebe o
nome de biomagnificacdo. A maior parte da ingestdo humana diaria de organoclorados
se da devido a ingestdo de peixes e outros alimentos de origem animal, e ndo pela
ingestdo de &gua potavel (BAIRD, 2011).

Os pesticidas organoclorados podem ser absorvidos no intestino, pulmao e
pela pele, em diferentes graus de acordo com o composto. Os ciclodienos (aldrin,
dieldrin, endrin, clordano e heptacloro) e o endosulfan s&o eficientemente absorvidos
pela pele, enquanto DDT é menos absorvidos pela via dérmica (U.S.EPA, 1999).

O para-diclorodifeniltricloroetano (DDT) € um derivado do etano e sua
férmula molecular é C14HoCls. A estrutura quimica do DDT esta representada da Figura
2.

Cl
Cl Cl

Cl Cl
Figura 2 - Estrutura quimica do DDT
O DDT foi utilizado durante a Segunda Guerra Mundial como inseticida

para controle de enfermidades que poderiam prejudicar o desempenho dos combatentes.
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Esse inseticida foi muito efetivo no controle de mosquitos transmissores da maléria e
febre amarela, piolhos e pulgas, e a OMS estima que 0s programas para combate a
malaria utilizando o DDT como um dos componentes salvou mais de 5 milhdes de
vidas. Porém, o uso abusivo desse inseticida principalmente na agricultura fez com que
sua concentra¢do no ambiente se elevasse rapidamente, prejudicando espécies animais
como as aves, por exemplo, relatadas no livro “Primavera silenciosa” (do inglés Silent
Spring), de Rachel Carson (1962). Além disso, evidéncia do declinio da eficiéncia desse
pesticida devida a resisténcia dos insetos alvo culminou no inicio de agdes visando a
proibigdo do uso do DDT nos EUA no final dos anos 1950 e 1960 (U.S.EPA, 2012b).

A persisténcia do DDT no ambiente se deve em virtude da sua baixa
velocidade de evaporacdo, baixa reatividade com a luz e pouca solubilidade em agua.
Essas caracteristicas conferiram por muito tempo ao DDT a fama de inseticida ideal,
pois bastava uma pulverizagdo para se ter protecdo contra os insetos por semanas, meses
ou até anos, dependendo do método de aplicacdo (BAIRD, 2011).

Esse inseticida é soltvel em solventes organicos e no tecido adiposo animal.
Nos insetos o DDT interfere no Sistema Nervoso, provocando convulsdes e morte. Em
seres humanos esse processo ndo ocorre, ele € eliminado lentamente e a principal via de
contaminacgdo € a ingestdo de alimentos. O uso desse inseticida esta proibido por razdes
ambientais na maioria dos paises ocidentais, no entanto ainda é introduzido no ambiente
pelo resultado do transporte aéreo desde paises em desenvolvimento onde ainda é
utilizado (D’AMATO et al., 2002).

No més de setembro de 2006 a OMS declarou apoio ao uso interno de DDT
em paises africanos, onde a malaria continua a ser um grave problema de saude publica.
A OMS afirmou que os beneficios do pesticida nesse caso superam 0s riscos sanitarios e

ambientais. Essa decisdo vai de encontro com as recomendacfes da Convencdo de
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Estocolmo sobre Poluentes Orgénicos Persistentes, que proibe o DDT para todos os
usos, exceto para o controle da maléria. O DDT é um dos 12 pesticidas recomendados
pela OMS para programas de pulverizagdo de interiores, cabe aos paises para decidir se
vao ou ndo utiliza-lo. No entanto, aconselha-se que o DDT seja utilizado apenas no
contexto dos programas de controle integrado de vetores, mantidos fora do setor
agricola (U.S.EPA, 2012b).

O metabolismo de algumas espécies animais e a degradacdo ambiental do
DDT sob condicBes alcalinas resulta na formacdo de um metabdlito conhecido como
DDE (diclorodifenildicloroeteno). Em algumas aves o DDE interfere na sintese da
enzima que regula a distribuicdo de célcio, prejudicando a formagdo da casca do ovo
com espessura suficiente para suportar o peso dos pais durante a incubagdo (D’AMATO
et al., 2002).

Hoje o DDT esta classificado como um provavel carcinogénico a humanos
por autoridades internacionais, e essa classificacao se baseia em estudos com animais 0s
quais alguns individuos desenvolveram tumores no figado (U.S.EPA, 2012b). Uma
alternativa ao uso do DDT vem sendo empregada para o controle de moscas e
mosquitos, inseticida conhecido como metoxicloro. As reagBes quimicas dessa
substancia produz compostos sollveis em agua que se degradam no meio ambiente e
sdo excretadas pelos organismos, ou seja, ndo se acumulam (BAIRD, 2011).

O hexaclorocicloexano (HCH de grau técnico) foi descoberto como
inseticida durante a Segunda Guerra Mundial e é caracterizado pela mistura de
isdbmeros. Existem oito isdmeros com a mesma férmula quimica que diferem apenas
quanto a orientacdo relativa dos atomos de cloro ligados aos carbonos, e pesquisas

indicam que dos oito apenas o0 isdmero gama (Lindano) elimina insetos.
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O Lindano foi utilizado como ingrediente ativo de medicamentos utilizados
no tratamento de criangas com piolho, sarna e para tratar sementes e mudas (BAIRD,
2011). Entretanto, para producdo de 1 tonelada de Lindano sdo gerados de 6 a 10
toneladas dos demais isdmeros, 0s quais apresentam maiores efeitos de toxicidade
cronica. A histéria revela que estes residuos foram descartados incorretamente ou
mesmos abandonados, como na Cidade dos Meninos no municipio de Duque de Caxias-
RJ, provocando enorme contaminacdo ambiental e riscos para a Saude Publica
(OLIVEIRA et al., 2003).

No Brasil, o Ministério da Agricultura cancelou o uso para agricola do
Lindano, e campanhas de salude publica e domissanitarios ja estavam proibidos antes
dos anos 2000. A ANVISA interrompeu a comercializacdo e uso do Lindano como
preservante de madeira no ano de 2006, devido aos seus efeitos sobre o0 sistema nervoso
central e figado, alta toxicidade, provavel carcinogenicidade para humanos, persisténcia
no ambiente e toxicidade a organismos aquéaticos (ANVISA, 2006).

Na composicdo percentual do HCH técnico normalmete encontra-se 53 a
70% de alfa-hexaclorociclohexano (a-HCH); 3 a 14% beta-hexaclorociclohexano (f —
HCH); 11 a 18% gama-hexaclorociclohexano (y—HCH ou Lindano); 6 a 10% delta-
hexaclorociclohexano (6—HCH); 3 a 5% epsilon-hexaclorociclohexano (e-HCH)
(ANVISA, 2006).

A toxicidade dos isdmeros varia, sendo que para toxicidade aguda a ordem
segue do isdbmero gama > alfa > delta > beta-HCH. J& em relag&o a toxicidade cronica, a
ordem segue do isdbmero beta>alfa>gama>delta-HCH. Além disso, 0 comportamento
nos organismos também ¢é diferente, sendo que quando da exposicdo recente e intensa

ao Lindano (y-HCH) ocorre o metabolismo e excrecdo répida, e o B-HCH apresenta
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meia vida maior e em exposicdo intensa e de longa duragdo provoca bioacumulagdo
(ANVISA, 2006).

Os inseticidas ciclodienos comercialmente conhecidos como Aldrin e
Dieldrin foram vendidos inicialmente na década de 1950. Seu uso esta atualmente
proibido ou rigorosamente restrito em muitos paises, inclusive no Brasil, devido a sua
persisténcia, toxicidade, bioacumulacdo e suspeita de causar mortandade de aves. O
Dieldrin foi muito utilizado em paises tropicais para controle da mosca Tse-Tsé, e
apesar de banido para a maioria de seus usos na década de 1980, ainda € encontrado na
natureza, como exemplo na regido dos Grandes Lagos, na América do Norte (BAIRD,

2011).

3.5 Herbicidas

Sao denominados herbicidas os compostos quimicos que destroem plantas.
Seu uso substituiu a acdo humana e mecénica de capina, sendo responsavel por grande
diminuicdo da m&o de obra nas culturas agricolas. Os herbicidas sdo frequentemente
aplicados para matar plantas indesejaveis sem causar prejuizos a colheita. Na primeira
metade do século 20, varios compostos inorganicos foram usados para eliminar ervas
daninhas, como arsenito de sédio (NasAsOs), clorato de sddio (NaClOs) e sulfato de
cobre (CuSO4), sendo que os dois Ultimos representam um grande grupo de sais
anteriormente usados como herbicidas que matam a plantas mediante a extracdo de agua

e desidratacdo das plantas (BAIRD, 2011).

3.5.1 Herbicidas triazinicos
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A familia de compostos triazinicos constitui um dos grupos de herbicidas
mais utilizados no mundo. A caracteristica em comum desses compostos € o anel
triazinico, ramificagdes e variagcBes dos grupos substituintes ddo origem aos compostos

dessa familia (Figura 3).

R1 R2

N
-
Y”
R3

Figura 3 - Formula geral das triazinas.

N

Nas triazinas Uteis como herbicidas, um dos atomos de carbono do anel esta
ligado a um cloro, e os outros dois, a grupos amino, 0s quais consistem em atomos de
nitrogénio ligados mediante ligacdes simples a hidrogénios e/ou cadeias carbonicas.

O mecanismo de acdo dos compostos triazinicos é na interrupcdo da
fotossintese e germinacdo de sementes. Esses compostos sdao empregados no controle
pré e pds-emergente de ervas daninhas nas mais variadas culturas e sua solubilidade em
agua € relativamente baixa. Alguns herbicidas da familia das s-triazinas, como a
atrazina, ametrina e simazina, sdo utilizados previamente ao plantio da cultura agricola,
com a finalidade de preparar a area e impedir o crescimento de plantas indesejadas
(BLAHOVA et al., 2014).

A atrazina € o composto mais conhecido do grupo das triazinas e foi
introduzido no ano de 1958 para destruir plantas em cultivos de milho e soja. A férmula

guimica da atrazina esta representada na Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo da formula quimica
da atrazina.

O herbicida ametrina é pouco mdével no solo e controla o crescimento de
plantas daninhas como caruru, capim-colchdo, papud, nabo, entre outras. E
medianamente lixiviavel em solo arenoso e sua degradacdo é microbiana e quimica, por
processos de oxidacdo e hidrolise. A persisténcia média nas doses indicadas é de quatro
a seis meses nas condi¢es tropicais e subtropicais (EMBRAPA, 2006).

O herbicida simazina apresenta como mecanismo de acdo a inibicdo da
fotossintese e seu uso é indicado em pré-emergéncia da cultura de milho e para controle
de dicotileddneas e algumas gramineas. E pouco lixiviavel, ndo sendo comum ser
encontrado nos solos cultivados, em profundidade superior a 10 cm. Sua degradagdo no
solo é essencialmente microbiana, mas também ocorre degradacdo quimica,
principalmente hidrolise. Apresenta persisténcia média no solo, nas doses indicadas de

cinco a sete meses, nas condi¢des tropicais e subtropicais (EMBRAPA, 2006).

3.5.2 Herbicidas do grupo das triazinonas
Os herbicidas hexazinona e metribuzin fazem parte do grupo das triazinonas.
Hexazinona é o nome comum para 3-ciclohexil-6-(dimetilamino)-1-metil-1,3,5-triazina-

2,4-diona, enquanto que metribuzin € o nome comum para 4-amino-6-tert-butil-3-
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metiltio-1,2,4-triazina-5-(4H)-ona. A férmula quimica da hexazinona esta apresentada

na Figura 5.

Figura 5 - Formula quimica do herbicida
hexazinona.

A hexazinona é aplicada em forma de mistura com outro herbicida,
conhecido como diuron (3-(3,4-Diclorofenil)-1,1-dimetilurea), o qual faz parte do grupo
das ureias substituidas (QUEIROZ et al., 2007).

O metribuzin é absorvido pelas folhas e raizes das plantas. Este herbicida é
utilizado para controle de plantas daninhas mono e dicotiledéneas, sendo aplicado em
pré e pos-emergéncia da cultura da cana-de-aglcar, em doses de 1,5 a 3,5 kg por
hectare, sendo as menores doses para solos arenosos e as maiores para argilosos (ROSSI

etal., 2013). A férmula quimica do metribuzin esta disponivel na Figura 6.
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Figura 6 - Formula quimica do herbicida
metribuzin.
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3.6 Metais

Metais conhecidos como oligoelementos essenciais sdo fundamentais a
salde humana, fazendo parte de inUmeros processos bioquimicos, como a sintese de
enzimas, por exemplo. A agua é um importante fonte natural de oligoelementos
essenciais, no entanto, a agua pode conter metais toxicos que podem causar doencas aos
seres humanos (NIKAIDO et al., 2004). O monitoramento dos niveis de contaminacao
por metais em rios é importante para avaliar a adequacao da dgua para uso doméstico e
niveis de acumulagcdo em peixes de interesse para o consumo humano (AYOTUNDE et
al.,, 2012). Esses elementos quimicos estdo presentes na natureza atraves do
intemperismo, chuva acida, por atividades industriais e de mineracao.

A maioria dos metais pode ser altamente tdxica ao organismo humano e sua
introdugdo no corpo pode ocorrer por inalagdo de contaminantes no ar, ingestdo de agua
e/ou alimentos e absorcdo dérmica por contato direto, sendo que muitas vezes nao é
necessaria elevada concentracdo para produzir efeito toxico (EKPO et al., 2008). A
ingestdo de alimentos contaminados, como 0s peixes, por exemplo, corresponde a
importante via de entrada de metais no organismo (MEDEIROS et al., 2012).

O aluminio (Al) em elevadas concentracBes apresenta toxicidade aos seres
humanos, sendo que os principais efeitos estdo associados a neurotoxicidade e
desenvolvimento de doencas neurodegenerativas, como Doenca de Alzheimer
(MEDEIROS et al., 2012).

O arsénio (As), metal que pode ser liberado no ambiente como o contato da
agua de rios e nascentes com rochas que apresentam elevada concentracdo, em
concentracdes elevadas (acima de 10 pg/L em agua potavel) pode provocar varios tipos

de canceres, como o de pele, pancreas e pulmao, além de abalos ao sistema nervoso,
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malformacdo neuroldgica e abortos. A acdo antropica exerceu impacto importante no
meio ambiente por meio da atividade de mineragdo, combustdo de combustiveis fosseis,
utilizacdo de pesticidas, herbicidas e a utilizagdo de arsénio como um aditivo para ragéo
animal, principalmente para aves. Embora o uso de pesticidas e herbicidas contendo
arsénio tenha diminuido significativamente nas ultimas décadas, o uso como
conservante de madeira ainda é comum (OMS, 2014).

O berilio (Be) é uma substancia utilizada na fabricacdo de bens de consumo
eletroeletrdnicos, e a exposicdo humana ao Be pode levar a doencas como beriliose,
cancer do pulméo e doencas da pele (GERBASE; OLIVEIRA, 2012). Exposi¢do ao
cobre (Cu) e Zinco (Zn) em concentracBes elevadas podem causar nefrite, andria e
lesBes nos rins, enquanto que intoxicacdes por cadmio (Cd) podem causar danos nos
rins, tumores, hipertensdo, diminuicdo na capacidade reprodutiva e disfuncdo hepatica
(RAHMAN et al., 2012).

O cromo (Cr) no estado trivalente é benéfico & salde em pequenas
quantidades, participando do metabolismo humano, porém no estado de oxidacéo
hexavalente possui potencial carcinogénico. O chumbo (Pb), presente em concentrac6es
consideraveis no meio urbano, componente de baterias e utilizado em procedimentos
como soldas, apresenta elevada toxicidade principalmente para o sistema nervoso
central (REPULA et al., 2012). O estanho (Sn) € um elemento natural abundante na
crosta terrestre utilizado amplamente nas industrias pelo seu baixo ponto de fuséo,
formacéo de ligas, resisténcia a corroséo e oxidacdo, no entanto a exposi¢ao ao Sn pode
produzir diversos efeitos no sistema nervoso, sistema imunologico e danos ao figado e
rins (AZEVEDO, 2009).

O vanadio (V) é considerado micronutriente quando em determinadas

concentragOes, porém em niveis elevados esse elemento pode ser toxico aos olhos e
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trato respiratorio superior devido ao contato com as formas soliveis de 6xido de
vanadio. A emissdo de V no ambiente ocorre principalmente por meio da queima de
combustiveis fosseis (SEO et al., 2009).

O mercurio (Hg) € um dos elementos que apresenta maior risco a saude
humana, principalmente pela via respiratoria (sob a forma de vapor) ou ingerido (sob a
forma de metil-Hg). Os efeitos nocivos do mercdrio sdo danos irreversiveis ao sistema
nervoso central, afetando funcdes sensoriais, visuais, auditivas e motoras, podendo levar
a morte em casos agudos. A ingestdo de peixes contendo metil-Hg ou outros
organomercuriais representa risco principalmente para populagfes ribeirinhas
(BASTOS; LACERDA, 2004).

O manganés (Mn) é um metal amplamente utilizado em processos de
indUstrias siderurgicas, em pilhas, palitos de fésforo, vidros, fogos de artificio, na
indUstria quimica, de couro, téxtil, como fertilizante, fungicidas, inibidores de fumaga e,
em pequenas quantidades, no medicamento mangafodipir trissodio (MnDPDP) como
contraste na imagem por ressonancia magnética (CETESB, 2012). No ambiente
encontra-se na forma de 6xidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos (BRASIL, 2009).
Este elemento é extremamente importante as funcbes vitais de animais e para
crescimento de plantas. Porém em elevadas quantidades pode ser toxico aos sistemas
respiratdrio e nervoso central. O Mn é frequentemente transportado nos rios adsorvido
aos sedimentos suspensos (CETESB, 2012).

O niquel (Ni) é um metal utilizado principalmente na fabricacdo de aco
inoxidavel, mas também ¢ utilizado como catalisador em reacdes de hidrogenacao,
como na fabricacdo da margarina e manteiga, producdo de ligas, baterias alcalinas,
moedas, pigmentos inorganicos, proteses clinicas e dentarias. Em rios o niquel é

transportado como particulas precipitadas, podendo ser depositado nos sedimentos e néo
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é acumulado por organismos aquaticos em quantidades significativas. Efeitos graves a
salide humana, como bronquite cronica, diminuicdo da funcdo pulmonar e cancer, foram
relatados em trabalhadores de refinarias e inddstrias de processamento de niquel
(AZEVEDO; CHASIN, 2003).

O télio (TI) é um metal volatil utilizado como veneno para ratos e presente
em combustiveis fosseis. A queima de combustiveis e de residuos redistribui o télio
para a atmosfera, podendo precipitar e contaminar corpos de agua, peixes, solos e
culturas agricolas. Os sintomas da intoxicacdo por télio sdo parestesia, dores
musculares, fadiga, dor de cabeca, ndusea e distirbios do sono (MILANEZ et al., 2009).

Parte dos metais presentes no ambiente terrestre apresentam tendéncia a se
acumularem nos organismos, como nas plantas por exemplo (NADAL et al., 2011). No
ambiente aquatico, os metais podem acumular nos tecidos dos peixes por meio do
contato pelas branquias, ingestdo de agua, ingestdo de outros peixes, algas ou
invertebrados, e, com isso, acumular metais em seus tecidos (figado, masculo, etc.). Ao
serem consumidos por seres humanos, 0Ss metais presentes nos tecidos podem ser
transferidos e, dependendo da concentracdo, podem causar doengas crénicas e agudas.
Fatores que influenciam a acumulagédo de metais e outras substancias em peixes podem
ser o tempo de permanéncia em aguas poluidas, idade, quantidade de tecido adiposo e
tamanho (MEDEIROS et al., 2012). Estudos de biomonitoramento de metais em peixes
relatam que tecidos do figado apresentaram elevadas concentracdes de Pb e Cr em

peixes de agua doce no Brasil (REPULA et al., 2012).
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3.7 Avaliacédo de risco a saude humana

A avaliacdo de risco é um processo cientifico que avalia a probabilidade e a
natureza dos riscos adversos que podem ocorrer quando da exposicio a uma substancia
quimica (FONSECA et al., 2008). Procedimentos de avaliagdo de risco sdo elaborados
visando determinar recomendacgdes para eliminacdo da exposicdo humana, acdes de
salde direcionadas as populacdes expostas, bem como acbes de remediagdo das fontes
de emissdo. A avaliacdo de risco a salde das populacdes expostas a contaminantes
ambientais representa um instrumento importante para a tomada de decisdes, visando a
promocao e protecdo da salde, melhorando as condicdes de vida (BRASIL, 2006).

Para a avaliacdo de risco sdo necessarios testes de toxicidade em animais,
anélise da exposicdo a substancia e estudos epidemioldgicos em populages expostas.
Se uma substancia quimica apresentar perigo inerente e se ndo houver exposi¢do, ndo
havera risco. Como h& um grande grupo de substancias que podem ser consideradas
perigosas a saude humana, devem-se estabelecer prioridades para avaliar 0s riscos
associados a elas (FONSECA et al., 2008).

As metodologias existentes de avaliagdo de risco a salde humana em areas
contaminadas, seguem, em geral, a desenvolvida pela Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana (U.S.EPA) do ano de 1989. De acordo com esta metodologia, para
quantificar os riscos devem ser realizadas coletas e avaliacGes dos dados, avaliagéo da
toxicidade, avaliacdo da exposicdo, caracterizacdo e quantificacdo dos riscos e
gerenciamento dos riscos (CETESB, 2001).

O limite onde ndo séo observados efeitos pela exposi¢cdo a uma substancia é
dado pela concentracdo acima da qual o efeito pode ser detectavel, conhecido como
nivel de efeito adverso ndo-observado (NOAEL). Para determinar o NOAEL

geralmente sdo realizados estudos de toxicidade aguda, de exposi¢cdo a curto e longo



51

prazo, e estudos bioquimicos (incluindo absorcéo, distribuigdo, excrecdo, metabolismo,
tempo de meia-vida e efeito sobre as enzimas). Estudos sobre efeitos especificos, como
cancer, reproducdo, méa-formacdo congénita e neurotoxicidade, sdo geralmente
necessarios. Em alguns casos, devido a dose selecionada ter sido muito alta, somente
um nivel mais baixo para um efeito adverso observavel (LOAEL), pode ser
determinado. Quando o NOAEL n&do pode ser determinado, o LOAEL pode ser
empregado para deduzir os niveis de toleréncia para humanos (FONSECA et al., 2008).
Probabilidade de que efeitos adversos possam ocorrer esta relacionada a
meia-vida bioldgica da substancia, natureza da toxicidade e a quantidade que a ingestdo
diéria toleravel (TDI do inglés tolerable daily intake ou Reference Dose - RfD) foi
excedida. Para calculo da RfD o fator de seguranca (FI) é aplicado ao NOAEL obtido
nos estudos para avaliacdo de risco a saude humana, sendo que o FI reflete a confianca
na base de dados e grau de preocupacdo com efeito tdxico da substancia. Considera-se
que humanos sdo dez vezes mais sensiveis que 0s animais testados e que ha variacao de
sensibilidade da ordem de dez vezes em populagdo humana (FI = 100) (BAIRD, 2011).
Como exemplo de estimativa de exposicdo humana a uma substancia
quimica pode-se citar um contaminante ficticio cuja RfD seja de 0,004 mg/kg/dia e a via
de exposicao seja a ingestdo de dgua. Por convencdo, a média anual de ingestdo de agua
para um individuo adulto é de 2 litros por dia e 0 peso médio corp6reo ao longo da vida
¢ de 70 kg. Com base nessas informacfes, a massa da substancia que pode ser
consumida por dia equivale a 0,28 mg/dia (0,004x70). Assim, a concentracdo maxima
admissivel da substancia na agua a ser ingerida é 0,14 mg/L ou 0,14 ppm (0,28/2)

(BAIRD, 2011).
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3.8 Abastecimento de 4gua e o Rio Pardo

Ribeirdo Preto € o maior municipio pertencente a Bacia Hidrografica do Rio
Pardo e est4 localizado no nordeste do estado de S&o Paulo, a cerca de 310 km de
distancia da capital. Sua fundacdo data de 19 de junho de 1856, e um dos nomes que
recebeu ao longo de sua historia foi “Vila de Entre Rios” (CIONE, 1997), o que remete
a importancia dos recursos hidricos superficiais para o cenario do municipio j& naquela
época. Apesar de banhada por rios com elevado volume de agua, como o rio Pardo,
Grande, Mogi-Guagu, Sapucai, Turvo e Jacaré-Guacu, a regido administrativa de
Ribeirdo Preto realiza captacdo e distribuicdo de 4gua proveniente do Aquifero Guarani.

O Aquifero Guarani, denominado em homenagem a nacdo indigena que
habitava a regido, abastece parcial ou totalmente cerca de 500 cidades no Brasil
(WAHNFRIED, 2010). Esse aquifero se estende pelos estados de Goias, Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, S8 Paulo, Parand, Santa Catarina e Rio Grande do
Sul, além da Argentina, Paraguai e Uruguai, ocupando area de 1,2 milhdes de km?

(DAERP, 2014). A Figura 7 apresenta a localizacdo geografica do Aquifero Guarani.

Brasil

MG

Figura 7 - Localizagdo do Aquifero Guarani. Fonte: DAEE, 2014.
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No ano de 1903 teve inicio o servico de abastecimento de 4gua em Ribeirdo
Preto, realizado pela entdo denominada “Empresa de Agua e Esgotos de Ribeirdo Preto
S/A”. Em 1955 a prefeitura municipal passou a gerenciar os servigos e iniciou-se 0 SAE
(Servico de Agua e Esgotos), ap6s rompimento de contrato de concessio com a empresa
privada. Cinco anos depois a Lei n° 968 criou 0 DAET (Departamento de Agua, Esgotos
e Telefonia), que posteriormente, em 1974, foi desmembrado em DAERP
(Departamento de Agua e Esgotos de Ribeirdo Preto) e Ceterp (Centrais Telefonicas de
Ribeirdo Preto) (DAERP, 2014).

A crescente demanda por agua do Aquifero Guarani para abastecimento
publico, irrigagdo, industrias, dentre outros, pode resultar na diminui¢do dos volumes de
agua, principalmente pelo sistema de recarga possuir hidrodinamica propria e especifica
de acordo com as caracteristicas geofisicas do local, fazendo com que a velocidade de
recarga do aquifero seja menor que a velocidade e volume explorado (LUCAS et al.,
2012). Frente a essa realidade e buscando suprir possiveis demandas futuras, o DAERP
solicitou junto ao 6rgdo federal Agéncia Nacional de Aguas (ANA) autorizacio para
uso da agua do Rio Pardo para abastecimento publico de Ribeirdo Preto, SP, e a
autorizagéo foi obtida no ano de 2013 (ANA, 2013).

Informacges sobre os possiveis contaminantes que podem afetar a qualidade
da agua do Rio Pardo, como herbicidas, pesticidas organoclorados e metais ainda séo
escassas. Considerando que muitos desses contaminantes ndo sdo efetivamente
removidos da dgua em sistemas de tratamento convencional, 0 monitoramento frequente
a estimativas de risco a saude humana pela ingestdo de agua sdo extremamente

importantes.
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4. MATERIAL E METODOS
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4.1 Delineamento do estudo

Trata-se de uma pesquisa de carater descritivo-exploratorio, que visa aplicar
modelo de avaliacdo quantitativa do risco toxicolégico para seres humanos a partir da
quantificacdo de metais e pesticidas em &gua, sedimento e peixes de interesse para o

consumo humano no rio Pardo, Brasil.

4.2 Autorizacdo para coleta e transporte de material bioldgico
O presente estudo possui autorizagdo do IBAMA n° 40052-2 (ANEXO 1)
para coleta e transporte de material bioldgico com a finalidade de pesquisa (SISBIO,

2007).

4.3 Local de estudo
O local do estudo é o Rio Pardo, o qual possui nascentes no Planalto Sul de
Minas (nasce na Serra de Ipuitna, municipio de Ipuitina, MG) e se dirige ao Rio Grande
acompanhando a inclinacdo do relevo. Ele € o maior afluente do Rio Grande pela
margem esquerda, apds um curso de cerca de 550 km. Apesar de nascer em Minas
Gerais, 84% do seu curso desenvolve-se no Estado de S&o Paulo. Seu maior afluente é o
Rio Mogi-Guagu, que também nasce em territério mineiro (SIGHR, 2010). O Rio Pardo
esta inserido na Unidade de Gerenciamento dos Recursos Hidricos (UGRHI) 04. A
principal prética agricola da regido é o cultivo da cana-de-agucar, destinada a producédo
de etanol e agticar principalmente para 0 mercado externo (ARAUJO et al., 2011).
Para o presente estudo foram selecionados 6 pontos de coleta no Rio Pardo
(Tabela 3), dentre eles quatro pontos rotineiramente monitorados pela CETESB
(correspondentes aos pontos 1, 2, 4 e 5), o local previsto para ser o ponto de captacao de

agua para abastecimento do municipio de Ribeirdo Preto, SP, segundo informacdes
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obtidas na Resolucdo n° 1.021, de 6 de agosto de 2013 (ANA, 2013) (correspondente ao

ponto 3) e a foz do Rio Pardo e encontro com Rio Grande (ponto 6).

Tabela 3 - Pontos de coleta de dados no Rio Pardo, municipios préximos aos pontos e

localizacdo geografica.

Ponto Municipios Latitude Longitude Possiveis fontes de poluicdo
Curtume (GEMG, 2014),
s J. do Rio Pardo , f_élbrica de condutores
1 Caconde. SP ’ S21°34°18.7”  W46°50° 07.9” eIetn_cos (GEMC_;, 2013) e de
' fundicGes metalicas (GEMG,
2011)
Industria quimica,
5 Mococa, Casa S21°37° 2277  WAT® 02° 34.8" mineradorg, indUstria dp
Branca, SP couro e derivados do leite
(DOSP, 2011)
. Usina de acucar e alcool
3 Ribeirdo Preto, SP- ) 10 07> 563 wa7041°26.1”  (DOSP, 1969), plantacdes de
(captacéo) .
cana-de-agUcar
Ribeiréo Preto, SP o ngo ' o Aco ' ETE do municipio de
4 (clube) S217067 1227 W47745727.37  pineirio Preto (DOSP, 2012)
Usinas de agucar e alcool
5 Pontal/Candia, SP S20° 57 57.6” W48° 01’ 35.4” (DOSP, 1978), plantagdes de
cana-de-agUcar
Industrias de agucar e élcool
6 Col6émbia, SP (foz) S20° 10’ 22.8” W48° 38 27.3” (DOSP, 2015), plantagdes de

cana-de-agUcar

A Figura 8 representa a localizacdo geografica dos pontos de coleta de dados

no Rio Pardo.
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4.4 Campanhas de amostragem
Foram realizadas quatro campanhas de coleta de dados para determinacdo de
metais (agua e sedimento) e herbicidas (&dgua), sendo duas na estacdo seca

(outubro/2014 e junho/2015) e duas na estacdo chuvosa (janeiro/2015 e margo/2015),
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nos 6 pontos de amostragem ao longo do Rio Pardo. Para determinacdo de inseticidas
organoclorados, amostras de &gua e sedimento foram coletadas nos pontos 3 e 4 no
periodo de seca (junho/2014). Para determinacdo de metais em peixes, 0s espécimes do
Rio Pardo coletados por pescadores locais e 0s espécimes de agua salgada
comercializados em mercado no municipio de Ribeirdo Preto, SP, ambos foram

adquiridos no més de setembro de 2015.

4.5 Determinacdo de inseticidas organoclorados

No presente estudo estava prevista a analise dos inseticidas organoclorados
nos mesmos pontos e periodos de amostragem, tanto na 4gua e quanto no sedimento do
Rio Pardo. No entanto, em virtude de dificuldades de ordem técnica ndo foi possivel
concluir esta etapa conforme o previsto. Serdo apresentados resultados obtidos no
periodo de treinamento realizado na CETESB apenas para fins de aprendizagem e como
subsidio para auxiliar futuras pesquisas com esses compostos em amostras ambientais.
Para os procedimentos analiticos utilizou-se solventes com grau de pureza de tracos
organicos, linha Fluka Analytical (Sigma-Aldrich). Os padrdes dos inseticidas
organoclorados foram adquiridos da marca Supelco. O surrogate para analise de

inseticidas organoclorados foi 2,4,5,6-tetracloro-m-xileno (Supelco).

4.5.1 Inseticidas organoclorados na agua

Amostras de agua (1 L) foram coletadas em duplicata nos pontos de coleta
n° 3 e 4 no Rio Pardo em garrafas de vidro ambar previamente lavadas com detergente
Extran, &gua ultrapura, metanol e acetona (FLORES et al., 2004), no periodo de seca em

junho de 2014. Os inseticidas organoclorados foram extraidos e analisados de acordo
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com as recomendacdes do método n° 3510C - Funil de separagdo para extracao liquido-
liquido (U.S.EPA, 1996).

A determinacdo dos pesticidas pp'-DDE, pp’-TDE, pp'-DDT, o-BHC, pB-
BHC, y-BHC, heptacloro, heptacloro epoxido, aldrin, dieldrin, endrin, a-endossulfan, p-
endossulfan e endossulfan sulfato nas amostras de 4gua do Rio Pardo iniciou-se pela
extracdo sequencial em 1 L de amostra com 60 mL de diclorometano e 200 pg/L de
surrogate, em funil de separagédo. Em seguida, essa mistura foi agitada vigorosamente,
atentando-se para frequente abertura da valvula e retirada de pressdo resultante da
atividade do diclorometano. Apds repouso da solucéo, retirou-se a fragdo organica pela
valvula inferior do funil e esse contetdo foi concentrado em rotoevaporador até 1 mL,
por fim realizou-se a determinacdo dos pesticidas organoclorados por cromatografia
gasosa acoplada a detector de captura de elétrons (ECD) (Figura 9). Realizou-se anélise

de brancos com agua ultrapura, para controle da qualidade analitica.
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1
1L amostra + 60 mL diclorometano + Surrogate
=
Agitagdo vigorosa por 1
a 2 minutos
Funil de separacéo
10 min em repouso para
separacdo da fase
organica
3

restar aproximadamente
1mL

Evaporar por 10 min até ‘

Quantificado por Cromatografia
a gas acoplada com detector de
captura de elétrons (GC/ECD)

il

Figura 9 - Etapas de extracao e analise de pesticidas organoclorados em
amostras de agua.

Os limites de deteccdo para os inseticidas organoclorados analisados nas

amostras de agua estdo disponiveis na Tabela 4.

Tabela 4 — Limites de deteccéo para os organoclorados analisados na gua (pg.L™).

L Heptac. e Aldrin e . Endossulfan
Limite pp-DDE pp-DDT o, B, y-BHC heptacl. S Endrin
N - dieldrin a, B e SO4
de deteccédo epoxido

0,5 15 2,5 1,25 0,5 1,0 5,0
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4.5.2 Inseticidas organoclorados no sedimento

Amostras de sedimento (500 g) foram coletadas utilizou-se Draga de
Eckman, armazenadas em recipientes de vidro envoltos com papel aluminio para
impedir a exposi¢do a luz e conservadas refrigeradas até o momento da anélise.

Em laboratdrio, as etapas de extracdo e analise seguiram as recomendacfes
do método n° 3550C — Extracdo por ultrassom (U.S.EPA, 2007a). As amostra de
sedimento foram secas e peneiradas em peneiras de aco inox de 850 mm. Em seguida, o
surrogate foi adicionado e 30 g de cada amostra foram extraidas em séries de trés em
solucdo de hexano:acetona (1:1), por 10 minutos cada série em ultrassom. A solucédo
final foi filtrada em filtro de fibra de vidro e sulfato de sodio anidro e transferida para
baldes de evaporagdo (250 mL). Ao final os extratos foram rotaevaporados e 0S
pesticidas foram quantificados por CG/ECD.

Os limites de deteccdo para os inseticidas organoclorados analisados nas

amostras de sedimento estdo disponiveis na Tabela 5.

Tabela 5 — Limites de deteccdo para os organoclorados analisados no sedimento
(Hg/kg).

Heptac.

Limite pp'*- pp'- a, B, y— e Aldrin e Endrin AIIEdne(i’l(rjl(r)] e Endossulfan
de DDE DDT BHC heptacl. dieldrin - a, B e SO4
. - Endrin cetona
deteccdo Epoxido
0,25 0,75 1,25 0,625 0,25 0,5 1,875 2,50

4.6 Validacao e determinacdo de herbicidas nitrogenados

Para os procedimentos analiticos foram utilizados solventes de elevado grau
de pureza (linha Fluka Analytical, Sigma-Aldrich) e padrbes de herbicidas (Sigma-
Aldrich). O padr&o interno selecionado foi trifenilfosfato (Sigma-Aldrich).

Os herbicidas ametrina, atrazina, desetilatrazina, diuron, hexazinona,

metribuzim, simazina e tebutiuron foram extraidos a partir de amostra de 1 litro de agua
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de rio, coletada em garrafa de vidro @mbar previamente lavada com detergente Extran
neutro, &gua deionizada, metanol e acetona (FLORES et al., 2004; ARMAS, 2006).

A validacdo do método de extracdo e andlise de herbicidas orientou-se pelas
recomendacdes da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) na resolucdo
RE n° 899 de 29 de maio de 2003, e U.S.EPA (2012c).

A extracdo dos analitos foi realizada com discos Speedisks C18 alocados em
uma estacdo de extracdo de seis posi¢Oes da J. T. Baker, condicionados com 10 mL de
metanol seguido por 10 ml de &gua ultrapura, antes da aplicacdo de 1 L de amostra de
agua de rio. Os herbicidas foram eluidos com acetato de etila. As fragdes combinadas
concentradas em evaporador e o residuo foi re-suspendido em 1 mL de acetato de etila.
A Figura 10 representa a etapa de extracdo dos herbicidas em duas amostras de agua do

Rio Pardo.

Para analise quantitativa e qualitativa dos herbicidas nitrogenados utilizou-se
cromatografia em fase gasosa acoplada ao Detector Termibnico Especifico (GC-TSD)
equipado com injetor split/splitless. Utilizou-se coluna capilar de silica fundida DB-5
(30 m x 0,32 milimetros id, 0,25 uM), nitrogénio (pureza de 99,999%) de gas de arraste

a uma vazdo na coluna de 1,0 mL/min e vazdo de make-up de 7,0 mL/min. Uma
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aliquota (1 uL) dos extratos de agua, padrdes e branco foram injetados em triplicatas no
modo de splitless no sistema GC-TSD.

As condic¢des cromatogréficas foram: temperatura inicial do detector 300°C;
rampa inicial do forno 120°C a 20°C/min até 150°C, permanecendo nessa temperatura
por 2 minutos; seguindo a 3°C/min até 180°C; seguindo a 10°C/min até 240°C;
seguindo a 30°C/min até 300°C, permanecendo nessa temperatura por 6 minutos. O
tempo total da corrida cromatogréfica foi de 27,5 minutos.

As etapas analiticas foram realizadas no Laboratério de Anéalises
Toxicoldgicas Forenses do Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto-USP, sob superviséo do Prof. Dr. Bruno Spinosa de

Martinis.

4.6.1 Limites de deteccgdo e limites de quantificacéo

O limite de deteccdo (LD) consiste na menor concentragdo do analito que se
pode detectar na amostra. Estabelece-se 0 LD pela analise dos herbicidas na agua em
concentragfes decrescentes, construidas por diluicbes sucessivas de solucBes estoque.
Dessa forma, detecta-se a menor concentracdo analitica da substancia (ANVISA, 2003).

A menor concentracdo que pode ser quantificada na amostra com exatidéo e
precisdo aceitaveis é o limite inferior de quantificacdo (LIQ). J& o limite superior de
quantificacdo consiste na maior concentracdo que pode ser quantificada na amostra com
linearidade, exatiddo e precisdo aceitaveis, sendo também o maior ponto da curva de
calibracdo (ANVISA, 2003).

A Tabela 6 apresenta os limites de deteccdo (LD), limites inferiores de

quantificacdo (LI1Q) e limites superiores de quantificacdo (LSQ).
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Tabela 6 - Limites de deteccdo (LD), limites inferiores de quantificacdo (LIQ) e limites
superiores de quantificacdo (LSQ) para os herbicidas.

Analito LD (ug/L) LIQ (ug/L) LSQ (ug/L)
Ametrina 0,01 0,1 2,5
Atrazina 0,01 0,1 2,5
Desetilatrazina 0,05 0,3 2,5
Diuron 0,05 0,1 2,5
Hexazinona 0,05 0,1 2,5
Metribuzim 0,05 0,1 2,5
Simazina 0,01 0,1 2,5
Tebutiuron 0,05 0,1 2,5

Os resultados obtidos para LD estiveram entre 0,01 ¢ 0,05 pg/L, similar aos
resultados obtidos por BEDA (2014). O LIQ variou de 0,1 a 0,3 pg/L entre os

herbicidas analisados. O LSQ foi de 2,5 pg/L para todos analitos.

4.6.2 Curva de calibracgao/linearidade

A curva de calibracéo é realizada no sentido de demonstrar que os resultados
obtidos estdo dentro de um intervalo especifico e proporcional a concentracdo do analito
na amostra. Para sua determinacdo analisa-se triplicata de seis concentracdes diferentes
dos analitos. A partir do resultado, obtém-se a equacdo linear da reta e o coeficiente de
determinacéo (R?), sendo desejavel coeficiente minimo de 0,99 (ANVISA, 2003).

A Figura 11 apresenta as curvas de calibracdo utilizadas nas duas primeiras
coletas para os oito herbicidas analisados, as equacBGes de regressdo linear e 0s
coeficientes de correlacio (R?). A partir das equacbes de regressdo linear foram

calculadas as concentragdes dos herbicidas detectados nas amostras de agua superficial.
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Figura 11 - Gréficos das curvas de calibracdo dos 8 herbicidas analisados. AP/Api:
razdo entre a area do analito pela area do padrao interno, obtidas por GC-NPD.
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Os coeficientes de correlacdo (R?) foram maiores que 0,99, exceto para
Diuron (R?=0,987) e Tebutiuron (R?=0,981). Foram repetidas as curvas de calibragéo
(Figura 12) para a andlise das amostras coletadas nas campanhas 3 e 4, em virtude do
tempo transcorrido entre as coletas e para assegurar a confiabilidade do método

analitico.
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Figura 12 - Curvas de calibracdo utilizadas para os célculos das amostras coletadas nas
campanhas 3 e 4, para os 8 herbicidas analisados.



68

Os coeficientes de correlagdo (R?) foram maiores que 0,99. Os controles de

qualidade foram estabelecidos e estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Controles de qualidade baixa, média e alta dos herbicidas analisados (ug/L)

Analito CQB CQM CQA
Ametrina 0,3 14 2,5
Atrazina 0,65 14 2,5
Desetilatrazina 0,65 1.4 2,5
Diuron 0,65 14 2,5
Hexazinona 0,3 14 2,5
Metribuzin 0,65 14 2,5
Simazina 0,65 1,8 2,5
Tebutiuron 0,65 14 2,5

4.6.3 Exatidao

Considera-se que um método é exato quando os resultados obtidos nas
andlises sdo préximos aos valores considerados reais (ANVISA, 2003). A exatidao é
medida pela razdo entre a concentracdo média determinada na amostra fortificada, pela
concentracdo tedrica do analito adicionado na amostra. S&o aceitos resultados
percentuais de 100 (+/-25%) (U.S.EPA, 2012c).

A ANVISA recomenda a analise de trés niveis de fortificacdo (alto, médio e

baixo) em triplicata, utilizando a equacao abaixo:

Exatidao =C1x100
C2
Onde: C1 = concentracdo média determinada na amostra fortificada; C2 =
concentracgéo teorica adicionada.
A precisdo de um método analitico pode ser determinada pela analise em
duplicata de amostras independentes em diferentes niveis de concentragdo

repetidamente sob as mesmas condi¢des. Verifica-se que, quando ha desvios entre 0s
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resultados das matrizes fortificadas e duplicatas, o valor da diferenca percentual relativa
(RPD) aumenta de 0% (U.S.EPA, 2012c).

Realizaram-se duplicatas de seis niveis de fortificagdo dentro da faixa de
aplicacdo do método e obteve-se a RPD, conforme a equacdo recomendada pela

U.S.EPA:

C1c2 | o
RPD = |—/———
C1+C2

2

Onde C1 = maior das concentracfes obtidas entre a fortificacdo inicial e a
duplicata; C2 = menor das concentracGes obtidas entre a fortificacdo inicial e a
duplicata.

A agéncia ambiental norte americana (U.S.EPA) considera como aceitével

para analises laboratoriais 0 RPD de até 20%.

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para exatiddo dos herbicidas

analisados.

Tabela 8 - Exatiddo obtida a partir da analise dos controles de qualidade (%)

Analito CQB CQM CQA
Ametrina 103,5 100,1 103,8
Atrazina 94,5 102,5 100,3
Desetilatrazina 89,5 101,6 97,9
Diuron 102,5 104,2 101,9
Hexazinona 116,8 104,1 99,8
Metribuzim 108,0 103,5 103,2
Simazina 123,0 103,3 102,4

Tebutiuron 96,8 106,4 97,0
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Os resultados obtidos variaram na faixa de 89,5 a 123%, estando de acordo
com os critérios para exatiddo sugeridos pela U.S.EPA (2012c), ou seja, entre 75 e

125%.

4.6.4 Precisao

Na etapa de validacdo do método analitico, a precisdo e a exatidao
determinam os erros de uma medida e sdo os principais critérios usados para julgar a
qualidade do método. A precisdo é a medida dos erros aleatorios e representa o quéo
préximos estdo os resultados obtidos a partir de medidas independentes de amostragens
multiplas de uma amostra homogénea (ANVISA, 2003).

A medida de precis@o pode ser expressa como a diferenca percentual relativa
(RPD) entre os resultados de uma matriz fortificada e da duplicata da matriz fortificada
na mesma concentragdo. Para avaliar a precisdo do método, foram avaliados seis niveis
de fortificacdo diferentes distribuidos por toda a faixa de analise, para cada herbicida

analisado. Os resultados obtidos nos testes de precisdo sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores de precisdo obtidos para 0 método aplicado.

Herbicida 1°Nivel 2°Nivel 3°Nivel 4°Nivel 5°Nivel 6° Nivel

Ametrina 16,2 2,3 10,7 4,6 3,8 1,6
Atrazina 26,1 55 9,5 8,9 0,5 9,8
Desetilatrazina 12,9 16,0 6,6 12,4 14,7 0,2
Diuron 18,1 15,2 17,7 12,9 7,3 0,2
Hexazinona 4,2 2,3 0,8 1,6 15,2 4.7
Metribuzim 22,1 11,2 6,3 51 11,7 6,8
Simazina 20,0 10,0 0,9 3,2 2,2 2,0
Tebutiuron 127,9 5,4 8,5 9,1 13,4 17,1

Os herbicidas Tebutiuron, Atrazina e Metribuzim apresentaram valores

superiores a 20% no 1° nivel, ou seja, 127,9, 26,1 e 22,1%, respectivamente. Isso
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significa que o método utilizado ndo apresentou precisdo adequada para o nivel mais
baixo de avaliagdo (0,1 pg/L) para estes herbicidas. Para os demais analitos e niveis,

considerou-se 0 méetodo adequado quanto a precisao.

4.6.5 Recuperacgao
A recuperacdo indica a eficiéncia do método analitico e é determinada por meio
dos controles de qualidade (CQB, CQM e CQA) em duplicatas e comparando com
amostras fortificadas apds todas as etapas de extracdo. Os padrfes internos sao
adicionados anteriormente as extra¢des nas duas situacdes (ANVISA, 2003).
Os resultados de recuperacdo variaram de 17,5 (CQA da Desetilatrazina) até

102,4 (CQB do Tebutiuron), conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Recuperacdo dos herbicidas para os trés niveis de controles de qualidade.

Analitos CQB CcCQM CQA Meédia
Ametrina 98,8 94,0 102,1 98,3
Atrazina 100,4 80,5 98,0 93,0
Desetilatrazina 18,4 17,8 17,5 17,9
Diuron 91,1 89,7 94,8 91,9
Hexazinona 80,1 97,6 89,5 89,1
Metribuzim 46,1 39,8 46,6 44,2
Simazina 83,5 73,2 75,4 77,4
Tebutiuron 102,4 94,2 96,2 97,6

Valores de recuperacdo proximos a 100% sdo desejaveis, porém séao
admitidos valores inferiores desde que o método mostre ser preciso e exato

(TAVARES, 2014).
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4.7 Monitoramento de metais no ambiente aquético

Para as andlises de metais, todos os materiais utilizados tanto nas coletas de
amostras quanto nas dosagem de metais foram previamente submergidos em solucéo de
acido nitrico a 30% por 24 horas, para eliminacdo de metais interferentes e
posteriormente enxaguados com &gua ultrapura (APHA, 2012; VOEGBORLO et al.,
1999). Os metais aluminio (Al), arsénio (As), berilio (Be), cadmio (Cd), cromo (Cr),
cobre (Cu), chumbo (Pb), manganés (Mn), mercurio (Hg), niquel (Ni), talio (TI),

estanho (Sn), vanadio (V) e zinco (Zn) foram quantificados na agua, sedimento e peixes.

4.7.1 FracOes de metais na 4gua do Rio Pardo

Os metais presentes na dgua dos rios podem apresentar diferentes formas e
estar associados com diversas substancias. Essas variagdes sao determinadas por fatores
fisicos e quimicos, quantidade de matéria orgénica, capacidade catidnica, dentre outros
(U.S.EPA, 2007b). A conformagdo do metal presente no ambiente influencia em
caracteristicas de solubilidade e biodisponibilidade do metal, facilitando ou ndo sua
absorgdo pelos seres vivos. Melhor entendimento sobre a distribuigdo das fragdes de
metais na agua é essencial para entender o comportamento desses elementos no
ambiente e, assim, buscar solu¢des adequadas de gestdo e protecdo dos recursos hidricos
(PALLEIRO et al., 2016).

As fracOes de metais totais foram determinadas por meio da coleta de 100 ml
de agua do Rio Pardo acidificada com 1 ml de HNO3 (65% Suprapur, Merck Millipore,
Darmstadt, Alemanha). As fracGes de metais dissolvidos foram determinadas por meio
da filtracdo (Whatmant® porosidade 0,45 pm) de 100 ml de 4gua do Rio Pardo,
posterior acidificagdo com 1 ml de HNOs (65% Suprapur, Merck Millipore, Darmstadt,

Alemanha). As amostras de &gua para determinacdo das fracdes totais e dissolvidas
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foram preservadas a -18 °C até a etapa de quantificacdo de metais por Plasma
Indutivamente  Acoplado - Espectrometria de Emissdo Optica (ICP-OES) e
Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS) (APHA,
2006). A Figura 13 representa as etapas de coleta de amostras de dgua para determinacao

de metais totais e dissolvidos.

Figura 13 - Momentos da coleta de amostras de agua para
determinacdo das fracGes de metais totais e dissolvidas

As fracbes de metais biodisponiveis na agua foram determinadas por meio
de coletores passivos, pela técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracdo (DGT - do inglés Diffusive Gradients in Thin Films). Esta técnica
apresenta diversas vantagens, como facilidade de aplicacdo, amostragem de diversos
elementos in situ, pré-concentracdo dos analitos e diferenciacéo entre espécies metalicas
labeis orgéanicas e inorganicas (DOMINGOS et al., 2009). A Figura 14 representa o
dispositivo utilizado para esta técnica, o qual possui um sistema de trés camadas, sendo
um filtro de membrana com porosidade de 0,45 um, uma camada de gel difusivo e uma
camada de resina impregnada em hidrogel de poliacrilamida, agente de ligagdo dos

metais (ZHANG, 2003).



74

Filtro de membrana

.-~ __ Geldifusivo

---~Camada de resina

Proie;éo externa com janela

Figura 14 — Representacao esq:iesrﬁgtica do coletor passivo DGT.

O DGT viabiliza a quantificagdo da fragdo biodisponivel dos metais na agua
e a metodologia de campo aplicada foi a disposi¢ao dos coletores passivos em pares em
cada ponto de coleta de dados pelo periodo de sete dias (ROIG et al., 2011). Foram
construidos suportes para os coletores passivos DGT com base nas instrugdes do
fabricante. Foi construido suporte para os DGTs com tela de polietileno com orificios
de tamanho suficiente para permitir a passagem de &gua e evitar a entrada de peixes
(cerca de 1 cm), fio de nylon, garrafa contendo pesos para estabilidade do suporte e boia

para manter o suporte na coluna d'agua (Figura 15).

I Ry | |
Figura 15 - Suporte para conter os DGTs por sete dias em cada ponto de coleta.



75

Apos sete dias, os DGTs foram retirados do suporte e colocados em sacos
plasticos estéreis, acondicionados em recipiente isotérmico com gelo para transporte até

o laboratério de analises (Figura 16).

retirados do ponto de coleta de dados no Rio Pardo.

Em laboratorio, a camada de resina do DGT foi removida e colocada frascos
plasticos contendo 0,6 ml de solucéo de &cido nitrico 1M overnight. Em seguida, 0,3 ml
desta solucdo foi transferida a outro frasco e diluida em 1,5 ml de &gua ultrapura
(ZHANG, 2003), para posterior encaminhamento ao laboratério TECNATOX da
Universitat Rovira i Virgili para quantificacdo de metais por ICP-MS.

A concentracdo de metais nos DGTs foi calculada segundo as descri¢fes de
Zhang (2003), conforme as equacdes:

M= Ce (Vgno3z + Veel)
_ﬁ? (1)

Onde: Ce=concentracdo de metais na solu¢do de 1M HNOs3 (ug/L); VHnosz=
volume de HNOs adicionado ao gel; VVgel=volume do gel (geralmente 0,16 ml); fe=fator

de eluigéo para cada metal (geralmente 0,8).
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CDGT = MAg
(DtA)

Onde: Ag=espessura do gel (0,8 mm) ¢ espessura da membrana do filtro
(0,13 mm); D=coeficiente de difusdo do metal no gel; t=tempo de implantagdo; A=area
de exposicio (3,14 cm?).

A concentracdo dos metais obtida pelas analises das amostras de agua em
laboratério é comparada com o resultado obtido para Cper. O ideal é que a diferenca
entre os resultados seja de até 10% (ZHANG, 2003). Determinou-se durante cada coleta
de dados a temperatura e o pH da 4gua (PH-MV-TEMP METER da marca LT Lutron e
modelo PH-206) (ROIG et al., 2011). Além disso, realizou-se calculo do DGT tedrico
por meio dos valores determinados dos metais na &gua filtrada do Rio Pardo
(ERNSTBERGER et al., 2002; NOWACK et al., 2004). Os resultados obtidos para agua
filtrada foram calculados com as equacGes descritas por Zhang (2003) e a razao entre
cDGT e cAF foi obtida por meio da equacéo:

R=cDGT
cAF
(©)

Valores de R entre 0 e 1 indicam que os valores referentes a agua filtrada séo
correspondentes aos valores biodisponiveis (DGT) (NOWACK et al., 2004).

Para controle de qualidade analitica, realizou-se analise de brancos com agua
ultrapura acidificada com HNO3 65% 1 mL em 100 mL (Branco A); agua ultrapura
filtrada através de filtro de 0,45 um de poro acidificada com HNO3 65%, 1 mL em 100
mL de agua (Branco AF) (ROIG, 2012). A amostragem de agua superficial do rio
seguiu a metodologia proposta pela American Public Health Association, American

Water Works Association e Water Environment Federation (APHA-AWWA-WPCF,
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2006), amplamente utilizada em outras investigacdes (ROIG et al., 2011; ALVES et al.,
2014). A exatiddo dos métodos instrumentais foi verificada por triplicata de amostras e
por leitura do material de referéncia certificado (River Water Reference Material for
Trace Metals, NRC Canadd, SLRS-4), realizada a cada cinco amostras. Os limites de

deteccdo de metais para as amostras de agua estdo disponiveis na Tabela 11.

Tabela 11 - Limites de detec¢do de metais nas amostras de dgua (ug/L).

Al As Be Cd Cr Cu Pb Mn Hg Ni TI Sn V Zn

10 02 01 005 05 02 005 005 02 02 005 01 10 0.5

4.7.2 Determinacéo de metais no sedimento

Para determinacdo de metais em sedimento foram coletados 250 g de
sedimento do Rio Pardo utilizando Draga de Ekman e pé de polietileno. As amostras
foram conservadas sob refrigeracdo até a chegada ao laboratorio. As amostras foram
secas a temperatura ambiente por 30 dias em caixas de polietileno (ALVES et al.,
2014), posteriormente foram peneiradas (850 pm) e homogeneizadas manualmente
utilizando-se espatulas de polietileno, no Laborat6rio de Ecotoxicologia e Parasitologia
Ambiental da EERP/USP. A Figura 17 ilustra os recipientes contendo os sedimentos

dos 6 pontos de coleta no Rio Pardo, secos e peneirados.
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F|gu~r'a i7 — Frascos ontendo 0S sedlmentés dos 6 poto de

coleta do Rio Pardo previamente a determinacao de metais.

A digestdo das amostras de sedimento foi realizada pelo método de Extracéo
de metais por Agua Regia (HNOs; HCI; 3:1) em bombas de teflon. Pesou-se
aproximadamente 1,0 g de cada amostra e adicionou-se 10 mL de Agua Regia. As
bombas de teflon foram tampadas e deixadas em repouso por 8 horas a temperatura
ambiente, em seguida levadas a estufa em temperatura de 80°C (8 horas). Apds o
término da digestdo, as amostras foram filtradas com papel de filtro 12,5 cm e diluidas a
25 mL com &gua ultrapura (ALVES, 2013). Apds a digestdo, as amostras de sedimento
foram analisadas por ICP-MS e ICP-OES no Laboratorio de Salud Medio Ambiente y
Toxicologia da Universidad Rovira i Virgili, em Reus, Tarragona, Espanha.

Para verificar desvios na sensibilidade do instrumento, foram utilizados
materiais de referéncia (Soil, Loamy Clay, Resource Technology Corporation US, CRM
052), com leituras realizadas a cada cinco amostras. Para cada elemento a quantificacdo
baseou-se no isétopo mais abundante do elemento livre de interferéncias analiticas. Os

limites de deteccdo dos metais no sedimento estdo organizados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Limites de detec¢do dos metais no sedimento (mg/kg).

Al As Be Cd Cr Cu Pb Mn Hg Ni TI Sn V Zn

01 02 01 005 50 01 005 01 02 02 005 01 05 0.01

4.7.3 Determinacdo de metais no musculo de espécimes de peixes

Os niveis de metais foram determinados em musculo de trés espécimes de
peixes coletados no Rio Pardo e trés espécimes de peixes comercializados em mercado
do municipio de Ribeirdo Preto, SP. Sabe-se que o consumo diério de peixes pelas
comunidades ribeirinhas é bastante significativo (cerca de 380 a 600 gramas) e
representa uma fonte importante de proteina a essas comunidades (LIMA et al., 2012).
No entanto, no estado de S&o Paulo especificamente a populagdo consome maior
quantidade de peixes marinhos (79,5%) (FAO, 2010), razdo pela qual no presente

estudo avaliou-se a contaminagao por metais em peixes dos dois ambientes.

4.7.3.1 Peixes de dgua doce

O peixe “Canivete” Leporellus vittatus (Valenciennes, 1850), a “Piapara”
Leporinus octofasciatus (Steindachner, 1915) e o “Mandi” Pimelodus maculatus
(Lacepéde, 1803) avaliados no presente estudo foram coletados por pescadores
profissionais no Rio Pardo. A Figura 18 representa a vista lateral do exemplar de

Leporellus vittatus avaliado no presente estudo.
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Figura 18 - Vista lateral do exemplar de Leporellus vittatus coletado no Rio
Pardo, Brasil. 2015.

Leporellus vittatus (Valenciennes, 1850) é um peixe de agua doce da familia
Anostomidae, popularmente conhecido como peixe Canivete ou Ferreirinha. Peixes
deste grupo geralmente tem corpo alongado e fusiforme, nariz em forma de tubo,
poucos dentes, nadadeira anal curta e nadadeira dorsal situada no nivel médio do corpo.
Especificamente L. vittatus é conhecido por possuir a parte dorsal da cabeca manchada
com manchas escuras e trés raias longitudinais ao longo do corpo, que se estendem até a
nadadeira caudal (30 cm de largura, aproximadamente) (KRINSKI; MIYAZAWA,
2013).

A distribuicdo de L. vittatus € vasta, principalmente na Bacia Hidrografica do
Rio Amazonas, Rio Sdo Francisco, Rio da Prata e Guiana (BUCKUP et al., 2007). Os
habitos alimentares dos animais deste grupo foram descritos como invertivoros, ou seja,
se alimentam de invertebrados de diversos tipos. A Figura 19 representa a vista lateral

do exemplar de Leporinus octofasciatus.
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Figura 19 - Vista lateral do exemplar de Leporinus octofasciatus coletado no
Rio Pardo, Brasil. 2015.

Leporinus octofasciatus (Steindachner, 1915) é uma espécie de peixe de agua
doce pertencente a familia Anostomidae, popularmente conhecido como Piapara ou
Piau. Sua distribuicdo no Brasil foi descrita na Regido Hidrografica do Parana, em
Joinville e Minas Gerais (DURAES et al., 2001; BUCKUP et al., 2007). Os peixes do
género Leporinus tem corpo fusiforme, presenca de oito faixas transversais escuras em
toda lateral do corpo, nadadeiras vermelhas (BRITTO et al., 2008), boca de pequena
amplitude, com no maximo oito dentes em cada mandibula (DURAES et al., 2001).

A dieta de outras espécies do mesmo género foi descrita como onivora,
enquanto que para L. octofasciatus estudos demonstraram que a dieta foi
predominantemente herbivora, e dentre os vegetais, se consumia mais algas, plantas
aquaticas e material vegetal aloctone (folhas e pequenos pedacos de madeira)
(DURAES et al., 2001). Outros trabalhos indicaram que os invertebrados aquaticos
também foram elementos importantes na dieta desta espécie (AGOSTINHO et al.,
1997). O tamanho médio de individuos adultos de L. octofasciatus foi relatado em 30,8
cm e 0 peso médio de 453,5 g (SOUZA et al., 2011).

A Figura 20 representa a vista lateral do exemplar de Pimelodus maculatus.
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Figura 20 - Vista lateral do exemplar de Pimelodus maculatus coletado no
Rio Pardo, Brasil. 2015.

Pimelodus maculatus (Lacepede, 1803) compreende a espécie de peixes de
agua doce pertencente a familia Pimelodidae, popularmente conhecido como Mandi ou
Bagre. Sua distribuicdo ocorre na Bacia Hidrografica do Rio Sdo Francisco, Regibes
Hidrograficas do Parand, Paraguai e Uruguai (BUCKUP et al., 2007). A morfologia
externa do P. maculatus se caracteriza pela auséncia de escamas (corpo liso), alto perfil
dorsal anterior, barbilhas longas e manchas maiores que o diametro dos olhos (SOUZA-
FILHO; SHIBATTA, 2007).

Os peixes da espécie P. maculatus tem caracteristica ontogenética, ou seja,
mudam de padréo de uso dos recursos ao longo da vida, especificamente 0s recursos
alimenticios. Nesse sentido, os individuos menores em sua maioria se alimentam de
larvas e pupas de quironomideos (organismos bentdnicos que sdo quase imoveis e muito
pequenos, utilizando a orientagcdo quimica através das barbilhas maxilares), enquanto
que os individuos maiores se alimentam principalmente de peixes que podem medir até
um terco do tamanho do P. maculatus. Os individuos desta espécie sdo considerados
sexualmente maduros antes de atingir 24 cm de comprimento (LIMA-JUNIOR;

GOITEIN, 2003).
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4.7.3.2 Peixes de 4gua salgada

O peixes de agua salgada analisados no presente estudo foram salmédo Salmo
spp., sardinha Sardinella brasiliensis e cacdo Prionace glauca, os quais foram
adquiridos em mercado municipal de Ribeirdo Preto, SP. A Figura 21 representa a

amostra de Salmo spp.
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Fiura 21 - Aostra de Salmo spp.adquirido em estabelecimeno
comercial em Ribeirdo Preto, SP, Brasil. 2015.

O Salmo spp. (Linnaeus, 1758) sdo peixes que pertencem a familia
Salmonidae e sdo conhecidos como salmdo. Os peixes deste grupo sdo anadromos, ou
seja, se reproduzem em agua doce (onde passam 0s primeiros anos), mas mudam para o
ambiente marinho quando adultos, onde habitam na maior parte da vida. Os ovos séo
postos e fertilizados no fundo do rio e necessitam agua limpa e bem oxigenada. Os
juvenis se alimentam de insetos e larvas em agua doce durante anos, antes de
submeterem-se ao processo de maturacdo fisioldgica que lher permite sobreviver no
mar. No mar, esses animais se alimentam de lulas, camardes e peixes (FISHBASE,

2016).
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Em cativeiro os salmdes sdo alimentados com farinha, azeite, vitaminas e
minerais, assim como com pigmento carotendide que lhes confere sua coloragdo
caracteristica. As populacdes de salmé&o silvestre sofreram declinio com a exploracéo
comercial. Recentemente com o advento a aquicultura essa pressao diminuiu, porém
outros problemas aumentaram como a incidéncia de enfermidades (fungos, bactérias e
virus) e a hibridizacdo devido as fugas da criacdo para 0 meio ambiente, permitindo o
cruzamento com outras espécies como a truta (FISHBASE, 2016).

Os salmonideos possuem altos niveis de &cidos alfa-linoleicos, &cidos
linoleicos e AGPI n-3, como resultado de dieta marinha cuja base sdo os acidos graxos
poli insaturados, especialmente Omega-3 (TONIAL et al., 2010). A Figura 22 apresenta

a vista lateral do exemplar de Sardinella brasiliensis.

Figura 22 - Vista lateral de Sardinella brasiliensis adquirido em
estabelecimento comercial de Ribeirdo Preto, SP, Brasil. 2015.

Sardinella brasiliensis (Steindachner, 1879), popularmente conhecida como
sardinha pertence a familia Clupeidae e é considerada como um dos recursos pesqueiros
mais importantes capturados ao longo da plataforma continental do Brasil
(DALLAGNOLO, 2010). Os individuos maduros tem longitude minima de 15 cm para

os machos e 14 cm para as fémeas (PAIVA; FALCAO, 2002). A alimentacdo das
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sardinhas € variada e considerada onivora, compondo-se principalmente de fitoplancton
(produtores) e zooplancton (herbivoros e carnivoros) (SCHNEIDER; SCHWINGEL,
1999).

Seu ciclo de vida estd associado ao ambiente pelagico (dguas do mar aberto),
portanto fatores meteoroldgicos e oceanograficos como a temperatura da agua, do ar,
velocidade do vento e chuvas podem afetar a sobrevivéncia das sardinhas

(DALLAGNOLO, 2010). A Figura 23 representa a amostra de Prionace glauca.
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Figura 23 - Amosta d Prionc glaa adquirido e
establecimento comercial de Ribeirdo Preto, SP, Brasil. 2015.

A espécie Prionace glauca (Linnaeus, 1758) pertence a familia
Carcharhinidae, e 0 nome popular atribuido aos animais desse grupo € tubardo azul ou
cacdo. Os adultos podem alcancar 4 metros ou mais de comprimento. As caracteristicas
morfolégicas desta espécie sdo coloracdo dorsal azul escura, coloracdo azul brilhante
nas laterais e abruptamente branco na parte inferior do delgado corpo (RAMOS et al.,
2011). Os animais desta espécie tem distribuicdo geografica mundial e sdo encontrados

em aguas tropicais e temperadas do oceano (FAO, 2016).
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Os tubardes desempenham um papel importante na cadeia alimentar marinha
como predadores de lulas, atum e outros peixes. P. glauca é um dos tubarbes mais
abundantes e mais explorados nos oceanos, sendo que o maior interesse comercial séo
as nadadeiras (mercado asiatico) e a carne. A absorcdo de oligoelementos ocorre

principalmente pela dieta (LOPEZ et al., 2013).

4.7.3.3 Processamento e analises de metais nos peixes

Os peixes analisados primeiramente foram identificados de acordo com as
caracteristicas morfoldgicas (BRITTO et al., 2008; ESGUICERO; ARCIFA, 2011). Em
seguida foram pesados, medidos e, apds disseccdo, o tecido muscular liofilizado

(U.S.EPA, 2000) e a porcentagem de umidade foi calculada (Tabela 13).

Tabela 13 - Caracterizacdo dos peixes por espécie, tamanho, peso e
porcentagem de umidade.

Espécie Tamanho (cm) Peso (g) Umidade (%)
Salmo spp. 24,00 400,00 69,84
Sardinella brasiliensis 26,00 174,4 84,42
Prionace glauca 15,00 150,5 82,54
Leporellus vittatus 26,00 174,6 76,85
Leporinus octofasciatus 18,00 140,9 71,34
Pimelodus maculatus 37,00 800 82,55

As amostras foram, entdo, armazenadas em recipientes previamente limpos e
enviadas ao laborat6rio do grupo de pesquisa TecnATox da Universitat Rovira i Virgili
de Reus, Tarragona, Cat, Espanha, para digestdo e quantificacdo dos metais. A Figura

24 ilustra as etapas das analises em laboratorio.
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Peixe coletado

- Identificagdo, medigbes e
pesagens
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Figura 24 - Etapas do processamento e analise das amostras de musculo de peixes

(PM)

A digestdo das amostras realizou-se em estufa e micro-ondas, com a finalidade
de analisar comparativamente os resultados obtidos em ambos os processamentos. Além
disso, foram avaliadas duas porc¢des de amostras, Fatia Individual (FI) e Pool Macerado
(PM), com a finalidade de verificar variagfes na concentragdo de metais nas porcoes do
muasculo dos peixes. Considerou-se FI um uUnico pedago do mdasculo liofilizado,
macerado individualmente. Considerou-se PM uma mescla formada por varios pedacos
do mesmo musculo de peixe liofilizado, maceradas juntas. A Figura 25 apresenta alguns

dos momentos do processamento das amostras de musculo de peixe.
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Figura 25 - Momentos do processamento das amostras de musculo

de peixe. A: macerago do tecido; B: Amostras maceradas e pesadas; C: Bombas
de teflon utilizadas na digestdo das amostras; D: amostras digeridas.

Para digestdo das amostras por micro-ondas, pesou-se 0,1+0,01 g de cada
amostra de peixe (FI e PM) e do padrdo de referéncia (TORT-2 Lobster Hepatopancreas
Reference Material for Trace Metals). Além disso, analisou-se amostras controle
(brancos). Em cada recipiente de teflon contendo a amostra, foram adicionados 3 ml de
HNO3s (65%), 3 ml de H202 e 2 ml de 4gua ultrapura. A digestdo por micro-ondas

seguiu a rampa de temperatura, conforme Tabela 14.

Tabela 14 - Rampa de temperatura para digestdo de amostras em micro-ondas.

Etapa Temperatura (°C) Tempo

1 0-120 8 min
2 120 5 min
3 120-200 10 min
4 200 15 min
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Apos a digestdo por micro-ondas, os extratos foram diluidos em &gua ultrapura
e transferidos para tubos de 10 ml para posterior quantificacdo de metais por ICP-OES e
ICP-MS (WALTHAM et al., 2011).

A digestdo das amostras em estufa iniciou-se com a pesagem de 0,5+0,01 g de
cada amostra de musculo de peixe (FI e PM) e do padrdo de referéncia (TORT-2
Lobster Hepatopancreas Reference Material for Trace Metals). Amostras controle
(branco) também foram avaliadas. Em cada recipiente contendo amostra, foram
adicionados 5 ml de HNOz (65%) e a digestéo realizou-se por 8 horas em temperatura
ambiente e 8 horas a 80°C. Apos a digestdo, realizou-se digestdo dos extratos com agua
ultrapura, e determinacdo dos metais por ICP-OES e ICP-MS (WALTHAM et al.,
2011).

Os resultados gerados a partir da determinacdo de metais foram calculados

para determinar a concentracdo em peso fresco. Para isso utilizou-se a seguinte equacao:

Coaseado 1P * Meeca

M, oeso
i (4)
Onde Cpescado: COncentracdo do metal determinado na matéria fresca (1g/g);
Cicp: concentracdo do metal determinado na matéria seca (Ug/g); Mseca: matéria seca (g);

Mhumedo: Matéria tmida (g).

Os limites de deteccdo de metais nos masculos de peixes estdo organizados na
Tabela 15.

Tabela 15 - Limite de detec¢do de metais nos musculos dos peixes (Lg/g).

Al As Be Cd Cr Cu Pb Mn Hg Ni TI Sn V Zn

30 02 01 005 20 01 01 01 02 02 01 02 10 1.0
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4.8 Avaliacdo quantitativa de risco para a saude humana

Para avaliacdo quantitativa de risco para a salde humana pela exposicdo a
herbicidas nitrogenados e metais, utilizou-se metodologia proposta pela agéncia
ambiental norte americana (U.S.EPA, 1989) e considerou-se o cenario residencial. Este
cenario foi escolhido pois a 4gua do Rio Pardo atualmente é utilizada (apds tratamento
convencional) para abastecimento do municipio de S&o José do Rio Pardo, SP, e
possivelmente sera utilizada para abastecimento do municipio de Ribeirdo Preto, SP,
como sugerido na Resolugdo n°1021, de 06 de agosto de 2013 da Agéncia Nacional de
Aguas, na qual consta a aprovagio para uso da agua do Rio Pardo para abastecimento
publico.

Avaliou-se 0s riscos carcinogénicos e ndo carcinogénicos para adultos,
associados a ingestdo de agua e a ingestdo de peixes. A exposicdo aos herbicidas e

metais pela ingestdo de agua foi calculada por meio da equacéo:

I,—CF- IR, EE,-ED
Bw - AT

(5)
A exposicdo aos metais pela ingestdo de musculo de peixes foi calculada por

meio da equacao:

Liw=CF - IR;: FI : EE,-ED
Bw - AT

(6)
Os riscos ndo carcinogénicos e carcinogénicos foram avaliados
separadamente. Os parametros utilizados nos calculos de exposicdo tanto para agua
quanto para os peixes, bem como os valores, as descri¢des e referéncias utilizadas estéo

organizados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Pardmetros utilizados para calculo de exposicdo a metais e herbicidas.

Variavel Descricéo Valor Referéncia
Concentracédo do elemento Agua (mg/L)
CF na 4gua ou masculo de o g Presente estudo
peixe Peixe (1g/g)
IRw Taxa de ingestdo de agua 1,26 L/dia U.S.EPA, 1996
IRF Taxa de ingestdo de peixe 0,041 Kg/dia FAOQ, 2010
= Fracdo mgengla de peixe 0.4 SIDHU, 2003
contaminado
EF., Frequenualde exposicéo a 345 dias/ano ALVES et al,
agua 2014
EFr Frequer,ma de eXposicao 52 refeicdes/ano SIDHU, 2003
ao musculo de peixe
ED Duracéo da exposicdo 70 anos U.S.EPA, 1989
BW Peso corporal adulto 67,6 Kg ALVZEOSJt al.,
AT, Tempo m_edlopa_ra efeito _70 anos para efeito _ U.S.EPA. 1989
carcinogénico carcinogénico (25550 dias)
AToc Tempo médio para efeito 11 anos para efeito ndo U.S.EPA. 1989

nédo carcinogénico carcinogénico (4146,4 dias)

4.8.1 Riscos ndo carcinogénicos

Os riscos ndo carcinogénicos foram estimados pelo calculo do quociente de

risco (do inglés Hazard Quotient - HQ), calculado pela razdo entre a exposicdo

ambiental e as doses de referéncia do elemento estudado (RfD). O risco néo

carcinogénico foi calculado apenas para os metais e herbicidas com RfD estabelecida e

para os herbicidas que apresentaram valores acima dos limites de quantificacdo. As

doses de referéncia dos elementos estdo disponiveis na Tabela 17.
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Tabela 17 - Doses de referéncia (RfD)
(mg/kg-day).
Elemento CAS n° RfD
Al 20859-73-8 4,00E-04
As 7440-38-2 3,00E-04
Cr 18540-29-9 3,00E-03
Cu 7440-50-8 4,00E-02
Mn 7439-96-5 1,40E-01
Ni 7440-02-0 2,00E-02
Zn 7440-66-6 3,00E-01
Cd 7440-43-9 5,00E-04
TI 7440-28-0 1,00E-05
Be 7440-41-7 2,00E-03
Sn 7440-31-5 6,00E-01
\/ 0000-06-6 5,00E-03
Tebutiuron 34014-18-1 7,00E-02
Atrazina  1912-24-9 3,50E-02
Hexazinona 51235-04-2 3,30E-02

Valores de HQ foram obtidos para cada elemento e para via de exposigédo por
ingestdo. Em seguida, realizou-se o calculo do indice de risco (do inglés Hazard Index -
HI), o qual é definido como o risco total por via de exposicdo, e foi obtido pela
somatdria dos HQs de cada elemento. O HI consiste em estimativa numérica do
potencial de toxicidade sistémica ao organismo receptor por uma Unica via de exposi¢do
aos elementos (ALVES et al., 2014). O HI total foi calculado pela soma de todos os
HIs para via de exposicdo oral e valores de HI abaixo de 1 s&o considerados seguros, ou
seja, niveis excedentes podem representar preocupacGes com o0s potenciais efeitos
toxicos a saude humana pela exposicdo a substdncias ndo carcinogénicas

(U.S.EPA,1989).

4.8.2 Riscos carcinogénicos
O risco carcinogénico foi calculado por meio da multiplicacdo dos valores de
exposicdo com os valores de fator de risco (do inglés Slope Factor - SF) (U.S.EPA,

1989). O SF é calculado em mg/kg-dia e trata-se do resultado da extrapolacdo de
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aplicacdo de uma dose baixa de uma substéancia, que possui evidéncias de apresentar
efeitos carcinogénicos a humanos. Risco carcinogénico foi determinado para arsénio e
atrazina, substancias que possuem SF determinado em estudos toxicologicos anteriores
(U.S.EPA, 2016). Associagdes entre a exposi¢do ocupacional de trabalhadores em
fabricas de pesticidas a arsénio e o desenvolvimento de mortalidade por cancer no

pulmé&o evidenciam essa substancia como carcinogénica (U.S.EPA, 1998).

4.9 Analise dos dados

Para os calculos estatisticos, os pesticidas, herbicidas e metais que
apresentaram niveis abaixo do limite de deteccdo e quantificacdo considerou-se a
concentracdo de metade dos valores dos limites. Elementos determinados em sedimento
e agua foram comparados entre as duas condicBes de amostragem (periodo seco e
periodo chuvoso) por teste de Mann-Whitney. A relagdo entre as variagdes espaciais e
sazonais dos elementos, matriz ambiental analisada e pardmetros fisico-quimicos do Rio
Pardo foram conduzidas pelo coeficiente de correlacdo de Pearson e pela Anéalise de
Componentes Principais (PCA). O software utilizado para as andlises estatisticas foi
XLSTAT-Base Solution 2016. Além disso, os resultados obtidos foram comparados
com os valores limites estabelecidos pelas legislagdes brasileiras e parametros

internacionais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO



95

A abundante disponibilidade hidrica do Brasil faz com que ele ocupe posicéo
de destaque em comparagdo com outros paises do mundo. No entanto, a distribuigcdo dos
recursos hidricos e a ocupacdo do territdrio brasileiro ndo ocorrem de maneira
homogénea, resultando em cenarios de escassez de agua em diversas localidades. A
regido sudeste do Brasil enfrentou a pior seca em 55 anos desde o final do ano de 2013
até 0 ano de 2015 (NOBRE et al., 2016), causando transtornos principalmente as
populacbes que habitam municipios abastecidos com fontes de &gua superficial, como
reservatorios e rios. Como consequéncia, foram levantadas questdes quanto a qualidade
dos recursos de abastecimento em momentos de escassez e duvidas sobre a
concentracdo de contaminantes nas aguas, bem como sobre as possiveis fontes
alternativas de abastecimento.

O municipio de Ribeirdo Preto, SP, atualmente é abastecido pelo Aquifero
Guarani, fonte de &gua subterranea de boa qualidade (FREGONESI et al., 2015). No
entanto, a exploracdo do Aquifero Guarani vem aumentando ao longo dos anos em
decorréncia da crescente demanda por dgua para abastecimento, atividades industriais,
irrigacdo, dentre outros, e a recarga do aquifero pode ndo acompanhar a velocidade de
extracdo, gerando diminuicdo na disponibilidade de &gua (LUCAS et al., 2012). Os
Orgdos governamentais locais obtiveram autorizacdo da ANA para exploracdo dos
recursos do Rio Pardo no ano de 2013, o qual ja é utilizado como fonte de
abastecimento para 0 municipio de S&o José do Rio Pardo (ANA, 2013), porém a
qualidade desse recurso e 0s possiveis riscos que a populacdo abastecida esta ou estara
exposta ainda ndo estdo totalmente esclarecidos.

A coleta de amostras para analise de pesticidas organoclorados foi realizada
em junho de 2014, periodo considerado de estiagem no qual registrou-se 1,8 mm de

chuva. A primeira campanha de coleta de dados para analise de herbicidas e metais foi
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realizada em Outubro de 2014, periodo no qual houve extensa estiagem na regido de
Ribeirdo Preto e a quantidade de chuvas foi quase trés vezes menor (36,6 mm) que a
média dos dez anos anteriores (99,6 mm).

A segunda campanha de coleta de dados para anélise de herbicidas e metais
ocorreu em Janeiro de 2015, periodo de maior indice pluviométrico, registrando cerca
de 280 mm. A terceira campanha de coleta de dados para anélise de herbicidas e metais
realizou-se em Margo de 2015, quando se registrou pluviosidade de aproximadamente
164,5 mm. A quarta campanha de coleta de dados para analise de herbicidas e metais
realizou-se no més de Junho de 2015, periodo no qual se registrou pluviosidade de 28,1
mm. Os peixes coletados no Rio Pardo foram adquiridos com os pescadores em
setembro de 2015, assim como o0s peixes de agua salgada provenientes de mercado do

municipio de Ribeirdo Preto, SP.

5.1 Cadastro no IBAMA e aspecto ético

O presente projeto foi cadastrado junto ao IBAMA pelo sistema SISBIO e a
autorizacdo para coleta e transporte de amostras ambientais com finalidade cientifica foi
obtida em julho de 2014 (ANEXO 1). Para as analises de peixes, consultou-se 0 Comité
de Etica para Uso e Manuseio de Animais Silvestres para a Pesquisa Cientifica da
Prefeitura do campus da Universidade de S&o Paulo (CEUA) e a resposta obtida foi que
para o presente trabalho ndo se aplica a autorizacdo para uso de animais em pesquisa,
uma vez que os exemplares de peixes analisados foram adquiridos em mercado
municipal e com pescadores. De acordo com a lei n°® 11.794 de 8 de outubro de 2008, é
necessaria a autorizagdo do Comité de Etica para Uso de Animais Silvestres em

Pesquisa Cientifica sempre que:
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“procedimentos efetuados em animais vivos, visando a elucidacdo de
fendmenos fisiologicos ou patoldgicos, mediante técnicas especificas e
preestabelecidas”

5.2 Inseticidas organoclorados na agua e sedimento do Rio Pardo

Os resultados das analises de pesticidas organoclorados nas amostras de
agua indicaram que todas as amostras avaliadas apresentaram niveis abaixo do limite de
deteccdo. O Brasil € o maior consumidor mundial de pesticidas e o estado de Sdo Paulo
sozinho é responsavel pela metade da producdo brasileira de cana-de-agUcar, cerca de
653 milhdes de toneladas por ano (BARGOS et al., 2016; FAO, 2015). A regido
nordeste do estado de S&o Paulo é conhecida como capital do agronegdcio e importante
produtora de cana-de-agucar, o que resultou no desmatamento de areas de vegetacao
nativa para plantacdo da cultura agricola, bem como substituicdo das matas ciliares dos
rios (também conhecidas como areas de preservacdo permanente - APP) por plantacfes
em diversas localidades (MACHADO et al., 2015).

O cenério de remocdo das APPs e intensa aplicacdo de pesticidas e insumos
agricolas representa uma situacdo favoravel a dispersdo de poluentes nas Bacias
Hidrograficas da regido. Apesar dos niveis de pesticidas organoclorados na &gua
estarem abaixo dos limites de deteccdo do método utilizado, 0 monitoramento dessas
substancias deve ser continuado, considerando sua elevada persisténcia no ambiente, 0s
efeitos na salde dos seres vivos e a proibi¢do recente de algumas substancias como o
Endossulfan (ANVISA, 2009; BRASIL, 2011b).

Em estudo realizado em Portugal foram detectados HCHs, (a e P)
endossulfan e (o ¢ B) BHC em concentracOes abaixo dos limites estabelecidos pela

Unido Europeia (UE) para agua potavel (0,1 pg/L) e outros pesticidas como o lindano
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(HCH) foram detectados em concentra¢es acima dos limites estabelecidos, indicando
que apesar de terem sido banidos, a persisténcia desses pesticidas no ambiente ainda é
evidente em diversas localidades (VERA, 2014).

Os resultados da determinagcdo de inseticidas organoclorados nas duas

amostras de sedimento Rio Pardo na estagdo seca estdo disponiveis na Tabela 18.

Tabela 18 - Resultado da determinagdo de inseticidas organoclorados em amostra de
sedimento do Rio Pardo no periodo de seca, em mg/kg. 2014.

BRASIL (2004)*
Pesticidas  Ponto de coleta 3 Ponto de coleta 4 U.S.EPA (2006)
Nivel 1  Nivel 2

pp'-DDE <LOD 0,00035 0,00316 0,00142 0,00675
pp’-TDE 0,00039 <LOD 0,00488 0,00354 0,00851
pp'-DDT <LOD <LOD 0,00416 0,00119 0,00477
o—-BHC <LOD <LOD 0,006 - -
p-BHC <LOD <LOD 0,005 - -
y-BHC <LOD <LOD 0,002 0,00094 0,00138
Heptacloro <LOD <LOD 0,068 - -
Heptacloro <LOD <LOD 0,00247 : :
Epdxido
Aldrin <LOD <LOD 0,002 - -
Dieldrin <LOD <LOD 0,0019 0,00285 0,00667
Endrin <LOD <LOD 0,00222 0,00267 0,0624

Endossulfan
o, B e SO4 <LOD <LOD 0,00214 - -

* Limiar abaixo do qual prevé-se baixa probabilidade de efeitos adversos a biota
** Limiar acima do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota (nivel 2).

Embora abaixo dos valores méaximos permitidos pelas agéncias ambientais
tanto norte americana (U.S.EPA) quanto brasileira (CONAMA), sendo que esta ultima
refere-se aos efeitos nocivos a biota aquatica, foram determinadas duas substancias
relacionadas a pesticidas organoclorados no sedimento dos dois pontos do Rio Pardo
(pp'-DDE e pp’-TDE). O DDE (diclorodifenildicloroeteno) € um metabdlito do DDT,
pesticida classificado como provavel carcinogénico a humanos por haver evidéncias de
ocorréncia de tumores no figado de animais estudados (U.S.EPA, 2012b). Os

organismos bentdnicos que habitam o sedimento, sofrem influéncia de todos os
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processos bioldgicos, fisicos e quimicos que ocorrem no ecossistema aquatico, podendo
acumular substancias persistentes, prejudicando a preservacdo e diversidade de
espécies, pois muitas dessas substancias afetam a reproducdo dos organismos (SILVA
etal., 2013).

O DDE interfere na sintese da enzima que regula a distribui¢do de célcio em
aves, prejudicando a formacéo da casca do ovo, o qual apresenta espessura insuficiente
para suportar o peso dos pais durante a incubagdo (D’AMATO et al., 2002).

A substéncia TDE (tetraclorodifeniletano), metabdlito do pesticida DDD, foi
determinada no presente estudo em concentragdo 0,00039 mg/kg. Os pesticidas
organoclorados sdo muito persistentes e um dos grandes problemas é que sao lipofilicos,
com tendéncia a bioacumular nos tecidos animais, podendo bioconcentrar e
biomagnificar ao longo da cadeia alimentar (VERA, 2014).

Estudos disponiveis na literatura apresentaram niveis de pesticidas
organoclorados em sedimento de rios. Dentre os pesticidas encontrados, aldrin, dieldrin,
endrin, 4'-DDT, 4,4'-DDD, 4,4'-DDE, e endosulfan representaram 0s pesticidas mais
determinados nessa matriz ambiental (CARVALHO; PINTO, 2009).

A interacdo do pesticida com as particulas de sedimento depende, dentre
outros fatores, da solubilidade do pesticida em agua e das caracteristicas do sedimento
(teor de matéria organica, argila e pH). No sedimento, os pesticidas organicos
hidrofébicos que possuem baixa solubilidade em &gua e tendem a migrar da fase aquosa
aderindo as substancias lipofilicas, depositam-se no sedimento do fundo onde podem
tanto serem liberados novamente para a 4gua, quanto serem alterados quimicamente ou

degradados por microrganismos (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014).
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5.3 Herbicidas nitrogenados na 4gua do Rio Pardo

Os herbicidas s&o aplicados na cultura da cana-de-agucar nos periodos pré e
pés emergente, sendo que muitos deles sdo persistentes no ambiente, como a atrazina e
0 sub produto Desetilatrazina (Vonberg et al., 2014). O uso dos herbicidas é permitido
quando recomendado por engenheiro agronomo por meio de receituario agronémico,
com a especificidade de cada produto para cada cultura, dose, frequéncia e modo de
aplicacdo. No entanto, as recomendacdes nem sempre sdo respeitadas e, muitas vezes
buscando maior eficiéncia, os produtos sdo aplicados em doses mais elevadas que
aquelas ja estabelecidas, determinadas com base em estudos ecotoxicologicos de efeitos
sobre os organismos e ambiente (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014).

Acima dos valores recomendados, a entrada dessas substancias no ambiente
pode causar efeitos sérios a organismos ndo alvo, ressaltando a importancia das
orientagdes aos produtores rurais, fiscalizacdo e do frequente monitoramento das
contaminagdes ambientais por herbicidas. Estudo recente indica que as pesquisas
relacionadas com a quantificacdo ambiental de pesticidas no Brasil ainda sdo escassas
(ALBUQUERQUE et al., 2016), o que dificulta avaliar o cenario nacional de exposi¢do
a essas substancias.

Os herbicidas nitrogenados determinados em amostras de agua do Rio Pardo
por GC-TSD foram quantificados por meio de calculos realizados com as equacdes de
regressdo linear da reta, obtidas em cada uma das curvas de calibragdo apresentadas na
secdo 4.6 do capitulo Material e Métodos no presente trabalho.

Primeiramente serdo apresentados os cromatogramas gerados a partir das
analises de amostras de agua do Rio Pardo e os herbicidas determinados abaixo do LIQ.

Posteriormente serdo apresentados os resultados dos herbicidas quantificados nas
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amostras analisadas. Os cromatogramas resultantes das anélises da campanha de coleta

de Janeiro de 2015 (estacdo chuvosa) estdo organizados na Figura 26.
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Figura 26 — Cromatogramas obtidos por GC/TSD para determinacdo de herbicidas
nitrogenados na campanha de coleta em Janeiro/2015. P 1 ao P 6=pontos de coleta.

Os herbicidas atrazina, ametrina e hexazinona foram detectados em
concentracdes abaixo do LIQ no ponto 6. Os cromatogramas obtidos na campanha de

coleta de Marco de 2015 (estacdo chuvosa) estdo organizados na Figura 27.
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Figura 27 - Cromatogramas obtidos por GC/TSD para determinacdo de herbicidas

nitrogenados na campanha de coleta de dados (Mar¢o/2015).

Os herbicidas tebutiuron e atrazina foram detectados em concentragdes

abaixo do limite inferior de quantificacdo (0,1 pg/L) no ponto 4, e tebutiuron, simazina,

atrazina e ametrina no ponto 5. Os cromatogramas obtidos na campanha de coleta de

dados de Junho de 2015 (estacdo seca) estdo organizados na Figura 28.
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Figura 28 - Cromatogramas obtidos por GC/TSD para determinacdo de herbicidas
nitrogenados na campanha de coleta de dados (junho/2015).

Os cromatogramas obtidos na campanha de coleta de dados de Junho de

2015 (estacdo seca) estdo organizados na Figura 29.
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Figura 29 - Cromatogramas obtidos por GC/TSD para determinacdo de herbicidas
nitrogenados na quarta campanha de coleta de dados (agosto/2015).

Foram realizadas quatro campanhas de coleta de dados para analise de

herbicidas. No entanto, em apenas uma campanha de coleta na estacdo seca e uma

campanha na estacdo chuvosa foi possivel quantificar herbicidas, possivelmente por ndo

coincidirem as datas de aplicacdo do produto na agricultura com as datas de coleta ou

por dificuldade analitica. Os valores totais dos herbicidas nitrogenados determinados

nas amostras de agua do Rio Pardo estdo sumarizados na Tabela 19.

Tabela 19 - Herbicidas detectados na &gua do Rio Pardo (ug/L).

Pontos de coleta

Estacéo chuvosa

Estacéo seca

Herbicida 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 Bz&%”‘
Tebutiuron <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1.02 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Atrazina <LOD 0.32 0.19 0.16 0.18 <0.01 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 2.0
Ametrina <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <0.01 <LOD 0.27 <LOD <LOD <LOD <LOD 2.0
Hexazinona <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <0.05 <LOD 0.21 <LOD <LOD <LOD <LOD
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Dentre os herbicidas nitrogenados avaliados no presente estudo, desetilatrazina,
diuron, metribuzim e simazina estiveram abaixo do LOD em todos os pontos de coleta,
em todas as campanhas de coleta de dados. A atrazina foi detectada em 66% dos pontos
de coleta durante a esta¢do chuvosa. Considerando que a remocdo da atrazina da agua
superficial com a finalidade de abastecimento publico ainda é um desafio (GHOSH,;
PHILIP, 2006), a deteccdo desse herbicida principalmente no ponto 3 (futura captacéo
de &gua para abastecimento de Ribeirdo Preto, SP) trata-se de informagdo importante
para as autoridades locais e comunidade, considerando os efeitos a salide humana.
Atrazina é conhecida como um dos herbicidas mais utilizados e a contaminagao dos rios
por essa substancia foi descrita em diversos paises (HU; HU; CHENG, 2015).

Os valores maximos aceitaveis pela legislacdo brasileira de atrazina em agua de
rio e 4gua potavel é de 2,0 ng/L (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011a), valor bastante
elevado quando comparado com o limite aceitavel pela Unido Européia (UE) de 0,1
pg/L. Na Alemanha, por exemplo, a atrazina foi banida devido a persisténcia em
elevadas concentracdes em agua potavel (SASS; COLANGELO, 2006; VONBERG et
al., 2014). No presente estudo, verificamos as concentracdes de 0,16 ug/L até 0,32 ug/L
de atrazina na agua, ou seja, concentracfes acima das consideradas seguras para a salde
por diversos paises.

Ametrina, atrazina e hexazinona foram detectados em concentragfes abaixo do
limite de quantificacdo no ponto 6, indicando baixos niveis de contaminacdo difusa.
Dados de toxicidade para peixes indicam dose letal (LC50) de 96 horas a 76 mg/L para
carpa (atrazina) e 14,1 mg/L para peixe dourado (ametrina) (PFEUFFER, 2012).
Hexazinona é um herbicida nédo seletivo de contato, que age na inibicdo da fotossintese
e ¢ utilizado no cultivo da cana-de-agucar, abacaxi e areas onde ndo ha agricultura

porém deseja-se impedir o crescimento de algum tipo de planta. Estudos sobre a
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toxicidade crénica indicam que a concentracdo de 0,32 mg/L é toxica para Daphnia
magna. Os resultados obtidos para o ponto 6 indicam que a concentracdo desses
herbicidas podem ndo representar impacto agudo para peixes e espécies de
invertebrados. Para alga verde (Pseudokirchneriella subcapitatum) a concentragdo que
causa efeito toxico agudo é de 0,0036 mg/L (U.S.EPA, 2005).

Os herbicidas ametrina e hexazinona foram detectados durante a estacdo seca no
ponto 2, em concentracbes 0,27 ug/L e 0,21 ug/L, respectivamente. Ametrina é um
herbicida seletivo terrestre registrado para uso em cana-de-agUcar, cultura de banana,
abacaxi, citrus, milho, dentre outros. Este herbicida é transportado do solo por
lixiviacdo de maneira relativamente facil e alguns estudos sugeriram concentraces
perigosas para a biota aquatica em rios brasileiros (BOTELHO et al., 2015)

No presente estudo, foram detectados herbicidas em cinco dos seis pontos de
coleta, e no ponto 2 (entre as cidades de Mococa e Casa Branca, SP) foram detectados
os herbicidas atrazina, ametrina e hexazinona. Proximos a este ponto de coleta existem
extensas areas de cultivo da cana-de-agUcar, industrias quimicas, curtume e inddstria de
laticinios. O herbicida atrazina foi detectado em quatro pontos de coleta, indicando
vasta aplicacdo na Bacia Hidrografica do Rio Pardo.

Dentre os herbicidas detectados, a maior concentracdo foi detectada para
tebutiuron (1,02 pg/L) no ponto de coleta 6 durante a estacdo chuvosa. Tebutiuron € um
herbicida ndo seletivo aplicado no solo utilizado para pastagem, estradas, bases para
torres de transmissédo e postes. O guia canadense para qualidade da agua indica que o
limite aceitavel de tebutiuron € de 1,6 ug/L para protecédo da vida aquética, derivado da
multiplicacdo do LOAEL 0,016 mg/L para organismos mais sensiveis (Selenastrum

capricornutum) e o fator de seguranca de 0,1 (CCME, 1999).
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E importante considerar que a contaminag&o dos recursos hidricos por herbicidas
pode ser minimizada por meio da escolha adequada do tipo de técnica de aplicacdo nas
culturas agricolas. Além disso, a aplicagdo deve ser feita nos periodos de temperatura
mais amena, como inicio ou fim do dia para reduzir a volatilizacdo, evitar aplicacdo em
periodo anterior a chuvas, dentre outros. Medidas como terraceamento, curvas de nivel,
plantio direto e rotacdo de culturas também contribuem com a diminuicdo da
compactacdo do solo, escoamento superficial e erosdo, as quais podem carregar
pesticidas adsorvidos as particulas para o leito dos rios (DELLAMATRICE;

MONTEIRO, 2014).

5.4 Metais em diferentes fragdes na dgua do Rio Pardo

O aumento e a diminui¢do do volume de &gua na calha do rio resultante do
regime de chuvas em regides tropicais como o Brasil, pode promover variagdes fisicas e
quimicas na agua, bem como na concentracdo de substancias e, consequentemente,
afetar a mobilidade dos metais. A legislacdo brasileira recomenda que os niveis de pH
da agua de rios de Classe 2, como o Rio Pardo, cujas 4guas podem ser destinadas ao
abastecimento publico apds tratamento convencional, a protecdo das comunidades
aquaticas, a recreacdo de contato primario, a irrigacdo de hortalicas, a aquicultura e a
pesca, estejam entre 6 e 9 (BRASIL, 2005).

Durante as campanhas de coleta de dados de metais, nos momentos de
disposicdo e retirada dos DGTs, realizou-se in situ a mensuragdo do pH e da

temperatura da 4gua (Tabela 20).
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Tabela 20 - Pardmetros fisico-quimicos avaliados nos momentos de colocacéo e retirada
dos DGTSs no Rio Pardo. 2014-2015.

Ponto de coleta Temperatura (°C) pH

1 255 7,5

2 26,4 7,2

Colocacéo (16 e 3 29,6 7,1

g 17/10/2014) 4 28,7 6,5
3 5 29,3 6,8
g 6 28,5 6,6
3 Ponto de coleta Temperatura (°C) pH
o 1 26,0 7,2
g 2 26,0 74
= Retirada 3 28,7 7,1
(23 e 24/10/2014) 4 28,5 7,3

5 28,4 1,7

6 27,1 7,7

Ponto de coleta Temperatura (°C) pH

1 254 6,7

2 27,0 57

) Colocagéo 3 28,3 57
S (05 e 07/01/2015) 4 28,1 5,7
= 5 283 6,1
= 6 28,2 6,0
% Ponto de coleta Temperatura (°C) pH
pt 1 28,3 1,7
S 2 28,5 6,4
> Retirada 3 29,8 6,9
h (12 e 15/01/2015) 4 31,4 6,6
5 29,5 7,0

6 29,6 6,5

Ponto de coleta Temperatura (°C) pH

1 23,8 7,6

2 24,2 7,6

) Colocacéo 3 24,1 6,5
S (24 e 26/03/2015) 4 251 7,6
g 5 254 6,1
= 6 24,6 6,4
o Ponto de coleta Temperatura (°C) pH
§ 1 24,9 7,0
é Retirada g ggg Zé
o (31/03 e 02/04/2015) 4 260 68
5 26,7 71

6 27,5 7,5

Ponto de coleta Temperatura (°C) pH

1 19,9 7,0

2 20,5 7,2

Colocagédo 3 22,7 7,0

T (21 e 23/06/2015) 4 24,1 71
S 5 22,0 7,2
P 6 222 7,0
= Ponto de coleta Temperatura (°C) pH
o 1 20,0 7.8
& 2 21,6 73
o Retirada 3 20,2 7.6
(28 e 30/06/2015) 4 19,5 7,5

5 215 7,0

6 20,7 7,8

Limites Brasil (2005) - 6,0-9,0
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A temperatura minima verificada nas campanhas de coleta de dados foi de
19,5 °C no més de junho (periodo de seca) e a méxima foi de 31,4 °C (periodo chuvoso),
enquanto que o pH variou de 5,7 (segunda coleta, periodo chuvoso) a 7,8 (quarta coleta,
periodo de seca). Diferentes condi¢cbes ambientais, como variagbes no pH, matéria
organica e capacidade de troca cationica, podem influenciar a disponibilidade dos
metais tanto na 4gua quanto no sedimento do rio (U.S.EPA, 2007b).

Os resultados dos metais monitorados por DGT foram comparados com 0s
resultados obtidos para as amostras de agua filtrada. Realizaram-se os célculos
propostos por Zhang (2003) para as amostras de &gua filtrada (CAF), para obter-se o que
denominamos "DGT te6rico”, com a finalidade de comparar e avaliar se seria possivel
fazer alguma relacdo direta entre os resultados determinados por ambas as técnicas,
tendo em vista que as amostras de agua foram filtradas por filtro de porosidade de 0,45
pm e a técnica do DGT propde a determinagdo dos metais sollveis e biodisponiveis.

A Tabela 21 apresenta os valores médios determinados para DGT e DGT

tedrico nas coletas no periodo de chuva e seca.
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Tabela 21 - Valores médios de DGT e DGT tedrico (ug/L). 2014-2015.
Al As Cr Pb Cu Mn Ni Zn Cd Hg Tl Be Sn V

DGT 1754 01 4,6 54 59 7721 114 901 1,0 01 00 01 02 04
! Tesrico 32 010000 00 07 00 05 00 01 0001 01 04
DGT 2410 03 38 39 52 6204 01 704 03 01 00 01 02 11
Teérico 25 01 00 00 00 03 00 11 00 01 00 01 01 04
DGT 2385 02 45 34 11,2 50,1 01 577 03 01 00 01 02 23
Teérico 1,9 01 00 00 00 02 01 11 00 01 00 01 01 02
DGT 1842 01 49 51 80 2978 01 818 18 01 00 01 01 12
Teérico 25 01 00 00 01 02 01 08 00 01 00 01 00 02
DGT 939 01 38 31 76 4103 01 1164 03 01 00 00 02 13
Teérico 1,8 01 00 01 00 02 01 14 00 01 00 01 01 02
DGT 3594 03 52 7,8 128 5395 01 230,7 03 0,0 00 02 01 61
Teérico 21 01 00 00 00 02 00 12 00 01 00 01 01 00
DGT 708 00 03 1,1 08 189 01 260 01 01 00 01 03 02
Teérico 04 01 00 00 00 03 01 04 00 01 00 01 01 04
DGT 1342 00 0,7 14 45 595 01 274 01 01 00 00 03 04
Teérico 03 01 00 00 00 05 01 02 00 01 00 01 01 0,0
DGT 3670 00 05 15 1,7 1500 02 309 01 01 00 01 09 06
Teérico 104 0,1 00 00 07 05 00 02 00 01 00 01 01 0,0
DGT 1354 00 08 19 18 807 01 308 01 01 00 00 02 06
Teérico 08 01 00 00 00 02 00 03 00 01 00 01 01 0,0
DGT 3205 00 07 43 29 1421 01 376 01 01 00 00 02 18
Teérico 08 01 00 00 00 03 01 02 00 01 00 01 01 00
DGT 93 01 05 1,2 18 1117 01 202 01 01 00 01 00 08
Teérico 23 01 00 00 00 01 00 02 00 01 00 01 01 00

Chuvosa

Seca

A comparacdo da concentracdo do DGT com os valores de DGT tedrico foi
realizada para verificar se havia relacdo entre a concentracdo de metais na agua filtrada
e nos coletores passivos DGT. Com base nos resultados obtidos para a maioria dos
metais avaliados ndo foi verificada relacdo entre esses valores, possivelmente devido ao
tempo de disposicdo do DGT no ponto de coleta (7 dias), resultando em concentracdes
superiores quando comparadas as tedricas, coletadas em momentos pontuais na
colocacdo e retirada dos DGTs. A técnica de monitoramento passivo por DGT se
mostrou mais adequada para prever a fracdo biodisponivel em ambientes naturais em

diversos estudos (NOWACK et al., 2004; ROIG et al., 2013).
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Os materiais particulados em &guas naturais sdo constituidos por particulas
de detritos, matéria organica coloidal, sélidos inorganicos tais como SiO2, MnO,, FeOH
e AlxOs, restos de esqueletos de algas, carbonatos e alumino silicatos (argila minerais,
feldspatos), enquanto que na &gua filtrada, os metais podem estar tanto na forma livre
quanto iénica. Formagdes de complexos soltveis orgénicos (acidos fulvico e humico),
bem como sélidos inorganicos formando tamanho coloidal <0,01-10 um. A tendéncia
dos metais em permanecer na fragdo sollvel ou serem adsorvidos pelo material em
suspensdo depende fundamentalmente do tipo de metal, das substdncias quimicas
predominantes e da sua afinidade com os solidos em suspensdo (ROIG et al., 2011).

E importante considerar que os metais acumulados nos amostradores
passivos DGT compreendem a fracdo biodisponivel presente na agua do rio durante o
periodo de amostragem (7 dias) e que os metais em forma idnica e espécies inorganicas
ou orgéanicas labeis (formas dos metais potencialmente biodisponiveis) se ligam a
membrana do DGT permitindo sua quantificacdo por analises laboratoriais
(MACHADO et al., 2016).

A compreensdo tedrica do que exatamente € medido pelo DGT se
desenvolveu progressivamente a partir de uma série de estudos de modelagem aliados as
medidas de laboratério, sendo que muitos estudos utilizando esta técnica tém sido
voltados a comparagdes com avaliagdes diretas de elementos biodisponivel e teorias
associadas aos principios de especiac¢do dindmica (ZHANG; DAVISON, 2015).

As médias dos valores obtidos nos periodos secos e chuvosos para
determinacdo de metais nas fracdes dissolvidas e residuais na dgua do Rio Pardo estdo

disponiveis na Figura 30.
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Arsénio, Cr, Ni, Be e V foram determinados em concentracdes abaixo dos
limites maximos permitidos pela legislacdo brasileira para rios de Classe 2 (BRASIL,
2005), como o Rio Pardo. Para os metais Sn e Tl, a legislacdo brasileira que determina
padres de qualidade da agua superficial ndo possui valores de referéncia para esses
elementos em agua doce, e no presente estudo verificamos concentracGes relativamente
baixas desses elementos (valores maximos Sn 2,0 pg/L e Tl 0,22 pg/L). Dentre os 14
metais analisados no presente estudo, destacam-se sete metais (Al, Cd, Cu, Hg, Mn, Pb
e Zn) que apresentaram concentracfes acima dos limites recomendados pela legislagédo
brasileira (BRASIL, 2005) em pelo menos um ponto de coleta. As concentracdes de Al
As, Cd, Cu, Pb e Zn foram maiores no periodo chuvoso e diferenca estatisticamente
significante foi verificada (p<0.05).

A distingdo entre as fragcOes "dissolvida” e "residual" dos metais fornece
informagdes valiosas sobre a distribuicdo dos poluentes na agua dos rios (ROIG et al.,
2013). Cadmio, Hg, Pb e Zn estavam principalmente presentes na fracdo dissolvida.
Aluminio e Cu apresentaram niveis maiores na fracdo dissolvida no ponto 3 no periodo
de seca, porém nos demais pontos esses metais estavam mais presentes na fracdo
residual. Especificamente no ponto 3, esses resultados podem indicar contaminacfes
pontuais como lancamento de efluentes e/ou variagBes nas condicdes fisico-quimicas do
local, como mudancas no pH, por exemplo.

A quantificacdo dos metais na 4gua do Rio Pardo resultou em concentracéo
decrescente para 0s metais seguindo a ordem Al > Zn > Mn > Cu > Ni >V >Pb > Cr >
Cd > Sn > As > Be > Tl > Hg. Rios muito impactados por residuos de origem industrial
e urbana apresentam niveis elevados de Cr-VI (cromo hexavalente), uma espécie mais
sollvel e toxica. No presente estudo, a maior concentracdo de Cr total na agua foi de 6,4

Mg/L, nivel relativamente baixo quando comparado com a legislacdo brasileira
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(BRASIL, 2005), o que pode indicar que o Rio Pardo ndo apresenta niveis preocupantes
de poluicdo industrial. Porém, ao compararmos com valores de outros estudos, este
valor encontra-se quase duas vezes maior que 0s niveis determinados no Rio Grande do
Sul no Brasil (3,96 ug/L) (HAHN et al., 2015) e acima dos niveis determinados em
estudo na Espanha (2,04 pg/L) (ROIG et al., 2013).

Aluminio geralmente apresenta elevados niveis em solos e sedimentos
(U.S.EPA, 2007b). Com o aumento da pluviosidade, variagdes no pH da agua podem
ocorrer promovendo a mobilidade do Al do sedimento para a &gua. No presente estudo
0 pH variou de 5,7 a 7,8. Além disso, acidificacdo do solo derivada da perda catidnica
tipica de solos tropicais, podem resultar no aumento da solubilidade de AI**. Perdas de
cations como Ca, K e Mg podem ser significativas em solos cultivados com cana-de-
acucar (FILOSO et al., 2015).

Céadmio, Pb e Zn fazem parte da composicao de alguns fertilizantes aplicados na
cana-de-agUcar, para suprir necessidades de micronutrientes da cultura (DEUS et al.,
2014; FILOSO et al., 2015). Considerando o aumento da pluviosidade e as
modificagdes nas APPs do Rio Pardo (MACHADO et al., 2015), a aplicacdo desses
produtos na cana-de-acucar pode estar sendo perdida para o ecossistema aquético pelo
escoamento superficial e lixiviacdo. Além dos danos ambientais e dos riscos a salde
humana associados com o0 aumento dos niveis dessas substancias na agua, este resultado
é um importante indicador de perdas econdmicas pelo produtor rural, com a excessiva
aplicacdo de fertilizantes no solo especialmente na estagcdo chuvosa.

Destacam-se o0s niveis de Al e Cu no ponto 3 durante a estacdo seca, o qual é
localizado em é&rea rural de Ribeirdo Preto, SP, e esta situado proximo ao provavel local
de captacdo de agua para abastecimento publico (ANA, 2013). Este resultado sugere

contaminagdo pontual ndo relacionada ao regime de chuvas. Contrario do que era
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esperado por estar situado antes do local de lancamento de efluentes municipais e
relativamente distante de industrias, contaminagdes nesse ponto de coleta indica que
maiores atencOes deverdo ser dadas ao sistema de tratamento de &gua para remocao
desses metais.

Os niveis de Mn estiveram acima dos limites estabelecidos pela legislacao
brasileira (BRASIL, 2005) nos pontos 1 e 6 durante a estacdo chuvosa. A fragédo
biodisponivel determinada para Mn foi mais elevada quando comparada aos outros
metais avaliados. A presenca de Mn na dgua do Rio Pardo foi descrita em outro estudo,
onde foi relacionada aos processos erosivos naturais € com a interacdo sedimento-agua
(ALVES et al., 2014). No entanto, valores de Mn acima dos limites considerados
seguros pela legislagdo podem representar riscos & saude humana e ao ecossistema. Em
estudo realizando com roedores, avaliou-se a farmacocinética do Mn por meio de
diversas vias de exposicdo e verificou-se a ocorréncia de danos neuroldgicos associados
a ingestdo de elevadas doses de Mn em alimentos e agua, sugerindo que a dose € um

importante fator na farmacocinética do Mn (FOSTER et al., 2015).

5.5 Metais em sedimento do Rio Pardo

A legislacéo brasileira atual ainda ndo possui limites referentes a metais em
sedimento de rios associados aos riscos a saude humana. A Resolucdo n° 344 de 2004
estabelece limites referentes ao material dragado em aguas jurisdicionais brasileiras, e
os limites de contaminantes foram determinados em relagdo aos efeitos toxicos a biota
aquatica. Nesse sentido, o presente estudo utilizou como referéncia os limites

determinados pela agéncia ambiental norte americana para sedimento de recursos
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hidricos de &gua doce (U.S.EPA, 2006), para efeito de comparagdo com os niveis de
metais determinados no sedimento do Rio Pardo.

As médias dos valores obtidos nas determinagdes de metais no sedimento
nas fracbes sollvel e residual, nos periodos secos e chuvosos, estdo disponiveis na

Figura 35.
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Figura 31 — Médias dos niveis de metais no sedimento do Rio Pardo, periodos secos e chuvosos. *Apresentaram diferencas estatisticas entre coletas.
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Como esperado, os niveis de metais no sedimento foram mais elevados que
na agua, o que demonstra que os contaminantes ficam retidos por mais tempo no
sedimento (ROIG et a., 2013). No sedimento, a quantificacdo dos metais do Rio Pardo
resultou em concentragcOes decrescentes para 0s metais seguindo a ordem Al > Mn > Pb
>V >27Zn>Cr>Cu>Ni>Be>As>Tl>Sn>Cd > Hg. O Al foi detectado em
concentragdes elevadas em ambos os periodos de chuva e seca, quando comparado com
0s outros metais analisados. Altas concentracdes de Al foram verificadas em estudo
realizado na China, e esse resultado foi atribuido as excessivas atividades industriais e
agricolas (YANG et al., 2016). Os niveis de Mn foram elevados, possivelmente devido
a composicao geoldgica do local amostrado (ALVES et al., 2014) por contaminagdes
advindas de aguas residuais municipais (CARDOSO-SILVA et al., 2016; VYMAZAL;
SVEHLA, 2013).

Os niveis de As, Cd, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn, Tl e Zn foram maiores no
ponto de amostragem n° 1, comparando com 0s demais, e, em alguns, excedeu 0s
limites estabelecidos pela U.S.EPA (Cr, Pb, Mn e Zn na estacdo seca). Os resultados
sugerem que alguma fonte de poluicdo contribuiu para o aumento dos niveis desses
metais no sedimento do Rio Pardo, provavelmente relacionada com descargas
industriais, urbanas ou de aplicacdes na agricultura do entorno. Parte do aumento do Pb
e Zn pode também ser resultado de variacGes litologicas naturais, pois estes metais sdo
normalmente encontrados associado na natureza, principalmente sob a forma de
sulfureto de chumbo (galena) (CARDOSO-SILVA et al., 2016).

O ponto 1 esté localizado entre os municipios de Sdo José do Rio Pardo e
Caconde, SP, antes dos locais de captacdo de agua para abastecimento publico de Séo
José do Rio Pardo (estacOes de tratamento de &gua Jodo de Souza e Santo Antdnio),

conforme verificado na Figura 32.
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Locais de captacdo de agua

Pontol —

BAIRRO JOAD
DE'SOUZA
tonio

Figura 32 - Localizacdo geografica do Ponto 1 em relacdo aos locais de captacdo de
agua para abastecimento publico de Séo José do Rio Pardo, SP. Fonte: Google Inc.,
2016.

A influéncia da agricultura na paisagem do entorno do ponto 1 é evidente,
indicando que as aplicacbes de fertilizantes, adubos minerais e pesticidas pode
contribuir com o aumento dos niveis de metais no ambiente. Chumbo e Zn fazem parte
da composicdo de diversos fertilizantes aplicados na agricultura (DEUS et al., 2014;
FILOSO et al., 2015) e essas aplicacdes ao longo dos anos podem resultar na

acumulacdo dos metais pela deposi¢cdo no sedimento dos rios. A Figura 33 representa a

vista parcial do Ponto 1 e as caracteristicas do entorno.
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Fiura 33 - Vista arcial do ponto 1 no Rio Prdo, por meio de
imagem de satélite. Fonte: Google Inc., 2016.

Além dos fatores relacionados ao padrao de ocupacéo do solo do entorno do
Rio Pardo no ponto de coleta n° 1, destaca-se o encontro do Rio Guaxupé com Rio
Pardo em regido anterior a este ponto de coleta. O Rio Guaxupé nasce no estado de
Minas Gerais e percorre 0 municipio de Guaxupé, MG, seguindo por diversas
localidades até o encontro com a foz, o Rio Pardo. Inimeras inddstrias como de
curtume (GEMG, 2014), fabrica de condutores elétricos (GEMG, 2013) e de fundigdes
metalicas (GEMG, 2011) estdo localizadas nas proximidades ao Rio Guaxupé, o que
pode representar riscos de contaminacdo das aguas desse rio que ao final do seu
percurso, ira desaguar no Rio Pardo. Os metais associados a essas atividades sdo
diversos, destacam-se 0 Al, As, Cd, Cr (Il e V1), Co, Pb, Ni e Cu (GODECKE et al.,
2012).

Esses resultados indicam que acOes de fiscalizacdo por meio das autoridades
competentes devem ser focadas as atividades potencialmente poluidoras exercidas na
regido, a fim de propor melhorias nos sistemas de tratamento e controlar os lancamentos

clandestinos que podem estar ocorrendo. Evidéncias de que a populagéo faz uso do Rio



121

Pardo para recreacdo, por meio das imagens de satélite que indicam a presenga de
ranchos e constru¢es nas margens proximas aos pontos de coleta (Figura 34), reflete
ainda mais na necessidade de medidas de prevencdo e tratamento da poluicdo, bem
como medidas socioeducativas a populagdo, sobre potenciais riscos associados a

exposicao a metais presentes tanto no sedimento quanto na agua.

Figura 34 - Vista parcial de areas de ranchs, chécaras e residéncias nas proximidades
com as margens do Rio Pardo. Fonte: Google Inc., 2016.

Os niveis de metais determinados no sedimento do Rio Pardo foram
comparados por periodo de amostragem. Verificou-se diferenca estatisticamente
significante (p<0,05) para Ni e Cd, mostrado concentragcdes mais elevadas no sedimento
do Rio Pardo durante a estacdo seca.

Os sedimentos sdo considerados repositorios de contaminantes no ambiente
aquatico, ainda que as concentracdes na agua sejam baixas, pois o acimulo de poluentes
nos sedimentos tende a ocorrer tanto por mecanismos fisico e quimicos, quanto com a

floculacdo e precipitacdo direta, adsorcdo no material particulado e deposicdo. Os
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organismos aquaticos, como 0s peixes, por sua vez podem acumular os metais em
maiores concentragGes, muitas vezes acima das encontradas na coluna d"agua (CARMO

etal., 2011).

5.6 Metais nos peixes do Rio Pardo

A bioacumulagéo e a biomagnificagéo de formas inorganicas de metais em teias
alimentares sdo extremamente relevantes nas avaliagdes ambientais de metais,
considerando que a transferéncia trofica pode ser uma importante via de exposi¢do para
diversos animais, inclusive os seres humanos (U.S.EPA, 2007b). As vias de entrada dos
metais nos peixes sdo a gua e a dieta (rotas diretas e tréficas) (SVECEVICIUS et al,
2014). Os limites estabelecidos pela legislacdo brasileira quanto a concentracdo de

metais em tecido muscular de peixes estdo disponiveis na Tabela 22.

Tabela 22 - Valores maximos permitidos segundo a legislagdo Brasileira (Lg/g).
As Pb Cu Ni Zn Cd Hg
0,05 0,5

ANVISA (2013) 10 03 - 0,1 (Sardinella) 1,0 (predadores)
Portaria685/9¢ - - - - 50,0 - -
Decreto 55.871/65 - - 30,0 50 - - -

As concentracdes dos metais quantificados no muasculo dos peixes nas

diferentes porc¢oes e diferentes tratamentos laboratoriais estdo disponiveis na Tabela 23.



Tabela 23 - Niveis de metais nos tecidos de peixes processados em diferentes tratamentos (ug/g).
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Espécie Digestdo Porcéo Al As Cr Pb Cu Mn Ni Zn Cd Hg TI Be Sn \Y/ Co Se Ag
FI 1018 013 <LOD 003 037 017 <LOD 322 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

st PM 25 012 <LOD <LOD 021 015 <LOD 279 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

salmospp. Fl 7501 019 <LOD 005 037 018 <LOD 38 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
MICT-ond8 o 2127 014 <LOD <LOD 028 049 <LOD 369 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

FI. 668 100 <LOD 004 065 034 <LOD 295 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

o Estufa PM 147 09 <LOD 002 052 032 <LOD 305 004 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

S brasiliensis = FI. 656 097 <LOD 006 071 084 033 524 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 065 <LOD
MICro-ond® oM 251 104 <LOD <LOD 054 038 015 301 <LOD 003 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

FI. 092 699 <LOD <LOD 012 007 <LOD 369 001 077 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Fetufa PM 103 615 <LOD <LOD 012 005 <LOD 298 001 058 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 053 <LOD

P-glauca . FI. 681 723 <LOD <LOD 022 007 <LOD 520 002 029 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 098 <LOD
MICTOOnd® o1 500 647 035 <LOD 022 007 <LOD 495 002 035 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 113 <LOD

FIL 321 <LOD <LOD <LOD 020 036 009 428 <LOD 036 <LOD <LOD <LOD <LOD 004 <LOD <LOD

| Estufa PM 239 <LOD <LOD <LOD 027 054 <LOD 612 <LOD 033 <LOD <LOD <LOD <LOD 005 <LOD <LOD
v _ FI 1164 <LOD <LOD <LOD 029 236 <LOD 1329 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 004 <LOD <LOD
MO8 oM 1087 <LOD <LOD 007 040 154 <LOD 1350 <LOD 005 <LOD <LOD <LOD <LOD 005 101 <LOD

FI 156 <LOD <LOD <LOD 032 069 <LOD <LOD <LOD 0,10 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

_ Estufa PM 312 <LOD <LOD <LOD 037 098 <LOD <LOD <LOD 010 <LOD <LOD <LOD <LOD 003 <LOD <LOD

L- octofasciatus — FI 1061 <LOD <LOD <LOD 055 030 <LOD 1468 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 004 132 <LOD
MICTo-ond8 oM 1073 <LOD <LOD <LOD 037 147 <LOD 1056 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 121 <LOD

- FI 120 <LOD <LOD <LOD 012 010 <LOD 166 <LOD 007 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

PM 145 <lOD <LOD <LOD 015 008 <LOD 156 <LOD 007 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

P. maculatus FIL 672 <LOD <LOD <LOD 041 011 <LOD 223 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 087 <LOD
Miero-ond2s  o\1 268 <LOD <LOD <LOD 033 009 <LOD 195 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 079 <LOD
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Os resultados obtidos na analise de metais em amostras de peixe de maneira
geral indicam que a porcdo FI apresentou niveis superiores em comparagdo com a
porcdo PM. Embora o nimero de amostras seja reduzido (6 exemplares de peixe), este
resultado pode indicar que houve dispersdo da concentracdo de metais no tecido
muscular de peixes, considerando que PM consistiu em uma mistura de diferentes
fracbes do mesmo tecido muscular do peixe, enquanto que FI consistiu em um dnico
pedaco de tecido muscular. No entanto, mais estudos sdo necessarios para avaliar 0s
acumulos de metais no musculo dos peixes e possiveis variagdes interespecificas.

Os niveis de Al determinados nos peixes de &gua salgada podem estar
relacionada com processos de acidificacdo da agua do mar, associados com chuvas
acidas e emissbes atmosféricas. As acles antrépicas que resultam nas emissdes de
compostos de enxofre e azoto, tem como consequéncia a precipitacdo de acidos os quais
contribuem com a reducdo do pH da &gua superficial. A reducdo do pH permite que o
Al inorganico seja mobilizado para a agua, e assim, adentrar nos organismos e acumular
nos tecidos dos peixes (Nilsen et al., 2013). A toxicidade do Al para os peixes varia de
acordo com a concentracdo, forgca idnica, matéria organica dissolvida e duracdo de
exposicdo. A legislacdo brasileira ndo define as quantidades maximas de aluminio em
tecidos de peixes, porém estudos brasileiros verificaram concentracfes elevadas de Al
em salmé&o (1934,3 pg/g) (MEDEIROS et al., 2012) enquanto que no presente estudo as
concentragOes mais elevadas de Al foram de 75,01 pg/g para Salmo spp.

O comportamento alimentar dos peixes tem um impacto sobre a acumulacéo
de metais, sendo que espécies bentdnicas estdo expostas a metais acumulados nos
sedimentos, enquanto que peixes predadores acumulam mais metais da agua e da
comida (DJIKANOVIC et al., 2016). O Zn é um elemento essencial na nutricdo

humana, ele age sobre as diferentes fungdes bioquimicas do metabolismo. No entanto, o



125

consumo excessivo pode ter efeitos adversos. No presente estudo, o valor maximo de
Zn foi de 14,68 pg/g determinado em peixe de &gua doce (L. octofasciatus). Estudo
realizado no Brasil com peixes de agua salgada indicou que os valores maximos de Zn
foram 17,3 pg/g para Priacanthus arenatus e 39,3 pg/g para Salmo salar) (MEDEIROS
et al., 2012). O méximo recomendado pela legislacdo brasileira para Zn é de 50 pg/g
(BRASIL, 1998).

O As apresentou concentracdo de 7,23 pg/g em Prionace glauca, uma das
espécies de tubardo mais consumidas no Brasil. Esse valor encontra-se acima dos
limites estabelecidos pela legislacdo brasileira (1,0 pg/g) e pode estar associado a
biomagnificacdo do As ao longo da cadeia trofica. P. glauca é um tubardo amplamente
distribuido e muito abundante em todos o0s oceanos, encontra-se em zonas tropicais e
temperadas, e sua migracdo esta relacionada com a reproducédo, a disponibilidade de
alimentos e temperatura da agua. As concentracfes médias de As no musculo de P.
glauca no mundo variou de 6,66+0,55 pg/g (BARREIRA-Garcia et al., 2012),
indicando que o méaximo observado no presente estudo é uma concentragdo consistente
com a média mundial.

Nos peixes provenientes do Rio Pardo, a ordem decrescente da concentragao
de metais foi Zn > Al > Mn > Cu > Cr > V > As/Ni/Hg/Sn > Pb/Cd/TIl. Ao
compararmos as concentracdes dos metais determinados no musculo dos peixes com as
concentragfes determinadas na &gua e sedimento do Rio Pardo, é possivel verificar
similaridade em relacdo aos niveis de Al, Mn e Zn, sendo que para 0s peixes 0 Zn teve
maior representatividade quando comparado ao sedimento e a agua.

A Figura 35 mostra os graficos dos metais com valores mais elevados em

amostras de peixes do Rio Pardo e de mar analisados por micro-ondas.
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Figura 35 - Metais detectados em niveis mais elevados nas amostras de peixe e limite
estabelecido pela ANVISA (2013).

Os resultados da determinacdo de Al e As por micro-ondas indicaram que
peixes de &gua salgada tinham concentragdes mais elevadas destes elementos quando
comparados aos peixes do Rio Pardo. Embora ndo haja evidéncia estatistica, € possivel
verificar que a concentracdo de Al nas amostras de Salmo spp. estavam mais elevadas
em comparagdo com outras espécies de peixes. O mesmo se aplica a concentracdo de As
em P. glauca.

A dose limite permitida de Al para adultos é de 60 mg por dia (OMS, 2015),
e nao foi encontrado nenhum registro ou informacéo referente a concentracdo maxima
permitida de Al em peixes nas legislacdes brasileiras. As amostras de peixes do Rio
Pardo apresentavam concentracdes abaixo do limite de deteccdo para arsénio. A Figura
36 apresenta a comparacao dos resultados de concentracdes de mercuirio em amostras de

peixes marinhos e Rio Pardo.
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Figura 36 - Merclrio detectado nas amostras de peixes marinhos e de agua doce
digeridos em estufa.

Para todas as espécies de peixes analisadas no presente estudo, as
concentragfes de Hg estavam abaixo dos valores maximos permitidos pela legislacéo
brasileira, tanto para predadores (1,0 pg/g) quanto para os demais peixes (0,5 ug/g).
Vale ressaltar que para o tubardo azul (Prionace glauca), um predador de agua salgada,
foi determinada a concentracdo de 0,77 pg/g de Hg e para o peixe de &gua doce
Leporellus vittatus, o qual se alimenta de invertebrados aquaticos, a concentracdo
maxima de Hg foi de 0,36 ug/g.

O tecido muscular € a principal parte comestivel dos peixes e podem
influenciar diretamente na salde humana. Por esta razdo, os 6rgdos governamentais
estabeleceram limites toxicoldgicos para elementos toxicos em peixes e frutos do mar,
no entanto esses limites ainda ndo foram definidos para todos os elementos

considerados toxicos (AGAH et al., 2009)
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5.7 Avaliacao quantitativa de risco a saude humana

A definicdo de avaliagdo de risco esta relacionada ao processo de estimar a
probabilidade de um evento acontecer em determinado periodo de tempo, bem como a
sua magnitude e quais os efeitos desse evento em diversas vertentes, como por exemplo
na salude, no bem estar e na seguranca das populagdes (GERBA, 2000). As
metodologias para avaliagdo dos riscos permitem identificar e relacionar varios aspectos
quanto a toxicidade das substancias, bem como associar as causas e os efeitos de
maneira quantitativa. As mudancas no estilo de vida, o aumento das enfermidades
congénitas e a consciéncia coletiva dos maleficios associados a exposi¢do a agentes
toxicos tém motivado as pesquisas das possiveis causas ambientais relacionadas com a
etiologia destas alteragdes (NARDOCCI, 1999).

A abordagem voltada a avaliacdo de risco a salde humana teve inicio nas
décadas de 1940 e 1950, em virtude da crescente expansdo industrial, principalmente
usinas nucleares, e na area ambiental essas ferramentas comecaram a ser utilizadas nos
Estados Unidos pela U.S.EPA em meados de 1970. Muitos desses estudos foram
realizados inicialmente com o intuito de proteger a saude dos trabalhadores e
comunidades adjacentes as indudstrias, posteriormente ampliados a outros grupos

populacionais (RAZZOLINI; NARDOCCI, 2006).

5.7.1 Avaliacéo de risco néo carcinogénico

Diversas substancias podem exercer efeitos ndo carcinogénicos distintos e

deletérios a salde humana. Para avalia-los, verifica-se se a dose de entrada no

organismo é superior a dose de referéncia do valor maximo considerado o limite seguro
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de absorcdo. A dose de entrada seria a massa da substéncia que entra em contato com a
interface do organismo exposto por unidade de peso corporal ao longo de uma unidade
de tempo (exemplo: mg aluminio/kg.dia) (BAIL et al., 2010).

As estimativas de exposicao pela via oral (ingestéo) calculadas com base nas
equacOes elaboradas pela agéncia ambiental norte americana (U.S.EPA, 1989), a partir
dos resultados das determinacdo de metais e herbicidas na agua do Rio Pardo (Tabela
24), bem como dos metais nos peixes do Rio Pardo e nos peixes de &gua salgada

(Tabela 25) foram determinadas.



Tabela 24 - Estimativa da exposi¢do aos metais e herbicidas em agua calculada para rota de ingestdo (mg/kg-dia).
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Seca Chuvosa

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Al 50-10¢ 45-10* 1.0-10% 14-10% 14-10% 13-10%® 18.102 15-10% 15-.10%2 1.9-10% 1.6-10% 2.1-107?
As 35.10% 3.1.10% 23.10°% 3.2.10° 3.1.10° 29-10°® g92.10¢ 1.1-10° 7.9.10°% 1.0-10° 8.0-10° 8.6-10°
Cr 1.7-10° 1.8-10° 20-10° 1.8-10° 2.0-10° 2.1-10° 14.10¢ 15.10* 8.7-10° 14-10* 9.0-10° 15-10*
Pb 8.3-10% 7.0-10°® 59-.10°® 1.8-10° 1.4-.10° 2.0-10° 72.10% 5.2-10° 1.1-10* 9.6-10° 6.9-10° 1.2-10%
Cu 1.6 -10° 26-10° 25.10° 3.8-10° 29-10° 3.1-10° 12.10¢ 6.5-10° 7.4.10° 1.2-10% 1.4-10* 8.6-10*
Mn 3.8.10* 34-10* 6.4-10* 30-10* 23.10* 20-10* 42.108 17-10°® 16-10°® 15.10° 1.8-10° 3.1-10°
Ni 29-10% 29.10° 29-.10°® 1.2.10° 29.10°® 29.10% 29.10¢ 3.7-10° 3.6-10° 2.9-10°% 7.6-10° 4.0-10*
Zn 1.4-10* 1.8-10% 1.3:10*% 26-10% 2.1-10% 2.0-10% 21.10®8 3.6-10° 1.8-10° 3.1-10° 23-10° 15-103
Cd 9.8-107 1.3:10° 1.0-10°® 1.3-10® 1.6-10® 1.3.10% 24.105 3.2.10° 14.10° 8.3-10°% 1.6-10° 7.0-10°
Hg 29-10% 29.10° 29.10°® 36-10°® 23.10°® 2.3.10% 9g.107 1.8-10% 29.10% 5.2.107 2.9-10°% 2.0-10°
TI 79-107 7.7-107 1.3-10°® 36-10°® 23.10°® 1.7-10% 16.10¢ 1.4-10% 1.3.10% 15-10°% 1.1-10°% 1.4 .10
Be 1.4-10°% 1.4.10°® 1.4.10°® 93.107 83-107 8.3-107 48.10¢ 3.1-10% 4.1.10°% 54.10°% 5.2.10°% 5.3.10°
Sn 9.7-107 1.1-10°® 1.3-10°® 1.8-10°® 1.6-10® 2.8-.10% s51.10¢ 3.7-10% 5.0-10% 2.0-10° 5.7-10°% 4.0-10°
V 1.1-10° 15-10° 25.10° 21-10° 26-10° 3.2-10° 38.10° 35:10° 56-10° 6.4-10° 8.8-10° 1.3-10*
Tebutiuron - - - - - - - - - - - 2.9-10°
Atrazina - - - - - - - 9.2.10% 56-10% 4.7.10°% 52.10% -

Hexazinona - 6.1-10°% - - - - - - - .
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Tabela 25 - Estimativa da exposi¢do a metais em musculo de peixes calculada para rota
de ingestdo (mg/kg-dia).

Salmo spp. S. brasiliensis P. glauca L. vittatus L. octofasciatus P. maculatus

Al 3.10°% 2-10% 210 4.10* 4.10* 210
As 6 -10° 3.10° 210" 8-107 1-10 6-107
Cr 1-10° 5.10° 6-10° 8-10® 1-10° 6-10°
Pb 2-10°® 2 .10 3.107 4.107 5.107 3.107
Cu 1-10° 2-10° 7 .10 1-10° 2-10° 1-10°
Mn 6-10° 3.10° 2-10® 8-.10° 1-10% 4 .10
Ni 1-10° 1-10° 6-107 8 -107 1-10° 6-107
Zn 1-10* 210" 210" 5.10" 5.10" 8-.10°
Cd 3107 1-107 8-107 2107 2107 2107
Hg 1-10® 5.107 1-10% 8-107 1-10 6 -107
Tl 5.107 3-107 3107 4.107 5.107 3.107
Be 5.107 3107 3.107 4107 5.107 3.107
Sn 1-10° 5.107 6-107 8-107 1-10 6-107
\Y; 5.10° 3.10° 3.10° 4 .10 5.10° 3.10°®

Os riscos ndo carcinogénicos foram estimados pelo calculo do HQ, ou seja,
razdo entre a exposicdo ambiental e as RfDs de cada substancia. Em seguida, realizou-
se o calculo do HI, pela somatoéria dos HQs, sendo que valores de HI abaixo de 1 sdo
considerados seguros, ndo representando fatores preocupacdes em relacdo aos efeitos
toxicos a saude humana pela exposicdo as substancias nao carcinogénicas
(U.S.EPA,1989). A Figura 37 apresenta os valores de HI obtidos para os 6 pontos de

coleta no Rio Pardo nos periodos seco e chuvoso.
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Figura 37 - indices de risco (HI) ndo carcinogénicos para metais pela via
de ingestdo de agua.

O risco ndo carcinogénico associado a ingestdo de &gua em cenério
residencial foi estimado para todos os pontos de coleta, embora existam evidéncias de
consumo de agua proveniente do Rio Pardo atualmente apenas para 0 municipio de Séo
José do Rio Pardo e previsdo futura para Ribeirdo Preto, SP. A ANA disponibiliza
informacdes atualizadas sobre os municipios que fazem parte das Bacias Hidrogréaficas,
0s recursos hidricos que os abastecem, bem como dados sobre a rede coletora de esgoto.
Dentre 0s municipios que fazem parte da Bacia Hidrografica do Rio Pardo, seis
necessitam de um novo manancial ou da ampliacdo do sistema ja existente para atender
a demanda do abastecimento de &gua, sendo eles Brodowski, Caconde, Cajuru,
Divinolandia, Casa Branca e Serrana (ANA, 2016).

De maneira geral, a exposicdo oral aos metais pela ingestdo de agua
representou mais riscos que a exposicdo aos herbicidas. Os valores do HI para
tebutiuron, atrazina e hexazinona foram 4,1.10%, 7,0.10“ e 1,8.10*, respectivamente, ou

seja estavam abaixo de 1, limite considerado seguro.
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Para os metais, o HI esteve igual ou acima do limite seguro para todos os
pontos de coleta analisados, tanto no periodo seco quanto chuvoso. Para realizacdo dos
calculos, os dados de exposicéo foram calculados individualmente, ou seja, por metal e
por ponto em cada campanha de coleta de dados. Ao final, os HIs foram obtidos pela
somatdria dos HQs e realizou-se a média dos HIs por ponto e por estacdo. O metal que
mais contribuiu com os resultados foi o Al, determinado em elevadas concentragdes na
agua do Rio Pardo (Figura 34) e muitas vezes acima dos limites recomendados pela
legislagdo brasileira (BRASIL, 2005).

Pesquisa conduzida entre os anos 2001 e 2004 em alguns dos mesmos
pontos avaliados no presente estudo (clube em Ribeirdo Preto e ponte entre Pontal e
Céndia, SP, correspondentes aos pontos 4 e 5 respectivamente) indicou elevadas
concentracdes de Al nas aguas do Rio Pardo (BONADIO et al., 2005). Assim como no
presente estudo, foram detectadas as maiores concentracbes de Al nos periodos
chuvosos, indicando a probabilidade de carreamento do solo do entorno durante esse
periodo, e os autores atribuiram esse resultado as caracteristicas do latossolo roxo em
conter elevada concentragéo de Al.

Diferentemente da conclusdo dos autores quanto a inexisténcia de medidas
legais a serem adotadas pelos 6rgdo fiscalizadores, ressaltamos que iniciativas
relacionadas a fiscalizacdo, manutencdo e preservacdo das APPs conforme a legislagdo
vigente (BRASIL, 2012) seriam importantes para prevenir o carreamento do solo das
margens para a calha do rio e, consequente, a contaminacao da agua por Al. Além disso,
a contaminacéo evidenciada ao longo do tempo e as indica¢fes do uso da dgua do Rio
Pardo para abastecimento publico de alguns municipios da UGRHI 04 ressaltam a
urgéncia em se adotarem medidas para controle e diminuicdo da contaminacdo por Al

no Rio Pardo, principalmente nas estacGes chuvosas. Sabe-se que o Al esta presente em
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alguns alimentos, porém é na agua que encontra-se a fracdo biodisponivel mais elevada,
a qual pode ser absorvida pelo intestino. Os riscos ndo carcinogénicos associados a
exposicdo ao Al sdo danos neurofisiolégicos responsaveis pela degeneracdo
caracteristica da Doenca de Alzheimer (FERREIRA et al., 2008).

Os HIs para os metais nos musculos de peixes pela via de ingestdo oral

estéo disponiveis na Figura 38.
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Figura 38 - indices de risco (HI) ndo carcinogénicos para metais pela ingestdo de
peixes.

Os riscos ndo carcinogénicos associados a ingestdo de peixes de agua
salgada e agua doce foram estimados e a maioria dos espécimes avaliados apresentou
His acima dos niveis considerados seguros. Sardinella brasiliensis e Pimelodus
maculatus foram considerados seguros de acordo com a metodologia adotada, ndo
representando fator preocupante a ingestdo humana. Os espécimes Salmo spp., Prionace
glauca apresentaram HIs acima dos niveis considerados seguros (HI>1), enquanto que
Leporinus octofasciatus e Leporellus vittatus o HI foi igual ou muito proximo a 1,

indicando que os efeitos adversos relacionados a exposi¢do aos metais por meio da
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ingestdo do musculo desses peixes sdo pouco provaveis. Para Salmo spp. o valor
elevado de HI teve relagdo com as concentragdes de Al, enquanto que para P. glauca as
maiores contribuicBes foram dos niveis de Al e As, e para L. vittatus as maiores
contribuicBes foram também do Al. E importante ressaltar que ndo ha limite maximo
estabelecido para Al na legislagéo brasileira

RecomendacBes consumo regular de peixe sdo feitas por médicos e
profissionais de nutricdo por se tratar de uma importante fonte de proteinas e nutrientes
benéficos para a salde humana, tais como o dmega-3, célcio, vitaminas A, E e D
(MARTI-CID et al. 2008; SCHNEIDER et al, 2014). Em contraste com as vantagens
inerentes do consumo regular de peixe, a possibilidade de contaminagdo por metais e
outras substancias que se acumulam em tecidos de peixes é um sério risco para pessoas
(MARTI-CID et al., 2008). Além disso, o conhecimento dos efeitos na saide humana
quanto a exposi¢do a varias substancias quimicos ainda é limitado (DOMINGO et al.,
2007). No estado de S&o Paulo as populagdes consomem mais peixes de dgua salgada
(79,5%) (FAO, 2010), sendo que a preferéncia por salméo é crescente.

A Organizacdo Mundial da Saude recomenda o consumo regular de peixe,
ou seja, 1 a 2 porcbes por semana, pelo fator protetor contra doencas cardiacas
coronarianas e acidente vascular cerebral isquémico (OMS, 2016). Porém, ao serem
detectados niveis de contaminantes acima dos limites recomendados de ingestdo, os
consumidores devem evitar as espécies de peixes que contém maiores niveis, como o

salmao e cacdo no presente estudo.
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5.7.2 Avaliacao do risco carcinogénico

Para avaliacdo do risco carcinogénico, é realizada a caracterizacdo dos
efeitos carcinogénicos por meio das probabilidades de um individuo desenvolver algum
tipo de cancer durante seu tempo de vida. Essa caracterizacdo € feita pela multiplicacéo
de uma estimativa de entrada didria por um fator de carcinogenicidade Slope Factor
(SF), especifico para cada substancia (U.S.EPA, 1989). A distribuicdo do risco
carcinogénico por meio da ingestdo de dgua para o cenario residencial esta disponivel

na Tabela 26.

Tabela 26 - Distribuicdo do risco carcinogénico por meio da ingestdo de agua para
adultos em cendrio residencial para As e Atrazina.

Ponto de SF As Risco SF Atrazina Risco
coleta Periodo (mg/Kg-dia) Carcinogénico As (mg/Kg-dia) Carcinogénico Atrazina
1 Chuvoso 15 2,3.10° 0,23 -
2 Chuvoso 15 2,3.10° 0,23 2,1.10°
3 Chuvoso 15 1,9.10° 0,23 1,3.10°
4 Chuvoso 1,5 1,9.10° 0,23 1,1.10°
5 Chuvoso 1,5 1,9.10° 0,23 1,2.10°
6 Chuvoso 1,5 2,1.10° 0,23 -
1 Seco 15 5,2.10° 0,23 -
2 Seco 15 4,6.10° 0,23 -
3 Seco 15 3,56.10° 0,23 -
4 Seco 15 4,9.10° 0,23 -
5 Seco 15 4,7.10° 0,23 -
6 Seco 15 4,3.10° 0,23 -

SF: Fator de carcinogenicidade (Slope Factor)

Considerando a via de exposicdo estudada, o risco carcinogénico para
adultos foi estimado entre 3,5.10° e 2,3.10° para As e para atrazina entre 1,1.10° e
2,3.10%, dependendo do ponto de amostragem. Os riscos carcinogénicos associados a
exposicao através da via de ingestdo de agua para atrazina no Rio Pardo estiveram em

conformidade com 0s niveis aceitaveis para substancias cancerigenas na agua de
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abastecimento, enquanto que para As 0s seis pontos de coleta avaliados estavam acima
dos valores considerados aceitaveis (<10°) no periodo chuvoso (U.S.EPA, 2016). As
autoridades competentes devem estar atentas aos possiveis riscos, principalmente
durante esse periodo.

A distribuicdo do risco carcinogénico por meio da ingestdo de peixes de

agua salgada e do Rio Pardo estdo disponiveis na Tabela 27.

Tabela 27 - Distribuicdo do risco carcinogénico associado a ingestdo de peixes

Peixe SF As (mg/Kg-dia) Risco carcinogénico As
Salmo spp. 1,50 1.10°
Sardinella brasiliensis 1,50 5.10°
Prionace glauca 1,50 4.10*
Leporellus vittatus 1,50 1.10°
Leporinus octofasciatus 1,50 1.10°
Pimelodus maculatus 1,50 9.10”

A partir dos calculos realizados, verificou-se que o risco carcinogénico para
adultos pela ingestdo de peixes foi estimado entre 4.10* e 9.107 para As, dependendo
da espécie de peixe. Os resultados indicam que alguns dos peixes avaliados estavam
acima dos valores considerados aceitaveis (<10°), destacando-se o cacdo Prionace

glauca (4.10%), o salmao Salmo spp. (1.10°) e sardinha Sardinella brasiliensis (5.107).

5.8 Analise de Componentes Principais (PCA)

Realizou-se analise de componentes principais (PCA) para os dados obtidos
no presente estudo. Em estudos nos quais se analisam grandes quantidades de dados,
ferramentas estatisticas como PCA sdo indicados (ROIG et al., 2011). Algumas
variaveis foram excluidas da PCA por ndo satisfazerem os requisitos exigidos para a
andlise ou por apresentarem concentracbes abaixo dos limites de deteccdo para 0s

métodos analiticos empregados.
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A PCA mostrou que 94,31% da variacdo dos dados foram explicadas pelos
cinco primeiros componentes principais, sendo que o primeiro componente (F 1)
explicou aproximadamente 53,9% da variagdo dos dados. A Tabela 28 apresenta a

matriz de correlacdo de Pearson (n) para as variaveis analisadas.

Tabela 28 — Matriz de correlacdo de Pearson (n) para analise de componentes principais

Cr Pb Cu Mn Zn Cd Atrazina
Cr 1
Pb 0.698 1
Cu 0.765 0.632 1
Mn 0.772 0.689 0.608 1
Zn 0.606 0.533 0.663 0.402 1
Cd 0.434 0.265 0.381 0.273 0.233 1
Atrazina 0.175 0.023 0.197 0.276 -0.104 -0.037 1

Valores em negrito sdo diferentes de 0 com nivel de significancia 0=0.05

De acordo com a matriz de correlacdo de Pearson verificou-se as maiores
correlagdes entre Mn e Cr (n=0,772), Cu e Cr (n=0,765) e Pb e Cr (n=0,698). A Tabela

29 apresenta a matriz rotacionada para 0s cinco primeiros componentes principais.

Tabela 29 — Correlagdo entre componentes principais e variaveis ap06s rotacdo
(Varimax).

Componentes

Variaveis F1 F2 F3 F4 F5
Cr 0.690 0.112 0.292 0.494 0.283
Pb 0.402 -0.028 0.102 0.297 0.853
Cu 0.320 0.237 0.271 0.700 0.367
Mn 0.879 0.173 0.103 0.187 0.325
Zn 0.192 -0.136 0.059 0.916 0.176
Cd 0.133 -0.033 0.975 0.114 0.081

Atrazina 0.131 0.982 -0.029 -0.028 -0.005

*Maiores correlagdes (positivas e negativas) estdo em negrito.
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A rotacdo dos componentes principais ndo afeta a qualidade de ajuste dos
componentes e pode representar uma maneira simplificada de compreenséo dos fatores
associados, minimizando a contribuicdo de variaveis com menor importancia e
aumentando as mais significativas (ALVES, 2014). A matriz rotacionada (Varimax)
indica que Mn foi a varidvel que mais contribuiu para 0 componente principal F 1 e esse
metal esteve presente principalmente nas amostras de &gua coletadas no ponto 1 na
estacdo seca (Figura 34). J& a atrazina foi a varidvel que mais contribuiu para o
componente principal F 2 e esteve presente principalmente nas amostras de agua dos
pontos 2, 3, 4 e 5. Cadmio foi a varidvel que mais contribuiu para F 3, Cu e Zn para F4,
e Pb para F5.

A Figura 39 apresenta grafico das correlagbes entre as varidveis e 0s
componentes principais a partir da rotacdo Varimax e as quatro campanhas de coleta de

dados nos seis pontos do Rio Pardo.
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A partir da andlise dos graficos gerados pela PCA verifica-se a formacéo de trés
agrupamentos de pontos de coleta, nitidamente separados de acordo com o periodo de
amostragem (seco e chuvoso). A maioria das amostras coletadas no periodo de seca
apresentaram valores positivos, enquanto que as amostras coletadas no periodo chuvoso
apresentaram valores negativos de acordo os graficos.

Os valores determinados para metais estiveram mais agrupados engquanto que para
atrazina verifica-se que ndo houve similaridade. O Mn, Cr e Cu apresentaram valores
positivos na matriz rotacionada em proximidade com distintos pontos de coleta (3, 4 e 5),
indicando que pode estar ocorrendo entrada dessas substancias no ambiente por meio de

alguma fonte de contaminacéo difusa, como aplicacdes na agricultura.
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6. CONCLUSOES



143

6.1 Inseticidas organoclorados na 4gua e sedimento do Rio Pardo

o As anélises de inseticidas organoclorados realizadas durante treinamento técnico
indicaram na agua do Rio Pardo os niveis de organoclorados estiveram abaixo dos
limites de deteccdo. Recomenda-se o monitoramento frequente dessas substancias,
considerando o carater persistente e os efeitos na salde dos seres vivos.

o No sedimento foram detectados metabdlitos de DDT e DDD em niveis inferiores
aos limites permitidos pela legislagdo internacional. Estudos abrangendo outros pontos
de coleta e mais campanhas de amostragem sdo necessarios para realizar uma andlise

completa da contaminagdo por organoclorados na Bacia Hidrogréfica do Rio Pardo.

6.2 Herbicidas nitrogenados na 4gua do Rio Pardo

o Os herbicidas nitrogenados foram detectados em cinco dos seis pontos de coleta
analisados no Rio Pardo, dentre eles destaca-se a atrazina, que foi detectada em
concentracdes que variaram de 0,16 a 0,32 pg/L.

o A legislacdo brasileira estabelece como valor seguro para atrazina 2,0 pug/L tanto
em aguas superficiais quanto na &gua potavel, no entanto a Unido Europeia (UE)
determina como limite maximo permitido a concentracdo de 0,1 pg/L de atrazina na
agua.

o O tebutiuron foi detectado em concentracdo de 1,02 pg/L no ponto 6 na estagédo
chuvosa e hexazinona foi detectada no ponto 2 na estagdo seca (0,21 pg/L), indicando
que os herbicidas estao atingindo o corpo d'agua de maneira expressiva, podendo afetar

as dindmicas ecoldgicas e representar risco a satide humana.
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6.3 Parametros fisico-quimicos e metais na agua, sedimento e peixes

o Os parametros fisico-quimicos apresentaram algumas variagdes associadas aos
periodos de amostragem. A temperatura minima foi de 19,5 °C no més de junho
(periodo de seca) e a maxima foi de 31,4 °C (periodo chuvoso), enquanto que o pH
variou de 5,7 (periodo chuvoso) a 7,8 (periodo de seca) e essa variagdo no pH pode ter
contribuido com a mobilidade dos metais nas matrizes ambientais estudadas.

o A comparacdo entre os resultados de DGT e DGT tedrico mostrou que nédo
houve relacéo entre o grupo de dados, possivelmente devido ao tempo de disposi¢do do
DGT no ponto de coleta (7 dias) e o fato da coleta de &gua filtrada para andlise tedrica
ter sido realizada pontualmente.

. As andlises de metais na agua indicaram que Al, Cd, Cu, Hg, Mn, Pb e Zn
apresentaram concentragdes acima dos limites recomendados pela Resolugédo
CONAMA n°357 de 2005 e os metais Al, As, Cd, Cu, Pb e Zn apresentaram niveis mais
elevados no periodo chuvoso.

o Alguns metais como Cd, Pb e Zn fazem parte da composicdo de fertilizantes
aplicados na cana-de-agUcar e a falta de APPs nas extensdes recomendadas pela
legislacdo nacional contribui para a o carreamento dessas substancias para a agua do
Rio Pardo.

o As andlises de metais em sedimentos indicaram que os niveis de As, Cd, Cr, Hg,
Mn, Ni, Pb, Sn, Tl e Zn foram maiores no ponto 1 (entre 0s municipios S&o Jose do Rio
Pardo e Caconde, SP), comparando com os demais, €, em alguns, excedeu os limites
estabelecidos pela U.S.EPA (Cr, Pb, Mn e Zn na estacdo seca). Os resultados sugerem

que alguma fonte de poluigdo contribuiu para 0 aumento dos niveis desses metais no
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sedimento do Rio Pardo, provavelmente relacionada com descargas industriais, urbanas
ou de aplicacGes na agricultura do entorno.

o As atividades agricolas desenvolvidas no entorno, bem como contaminantes
provenientes de efluentes industriais em rios afluentes do Rio Pardo podem estar
contribuindo com o aumento dos niveis de poluentes na regido de Séo Joseé do Rio
Pardo, SP.

o Os metais determinados no musculo de peixes tiveram niveis maiores por meio
da digestdo por micro-ondas e na por¢do Fl, na comparacdo entre métodos. Para futuros
estudos, sugerimos a utilizacdo da porcao FI e 0 método de digestdo por micro-ondas.

o O Al foi o metal com niveis mais elevados nos peixes de agua salgada. Esse
resultado foi atribuido a processos de acidificacdo da dgua do mar, associados com
chuvas &cidas e emissfes atmosféricas.

o Uma das espécies de tubardo mais consumidas no Brasil, Prionace glauca
apresentou concentracdo acima dos limites estabelecidos pela legislacdo brasileira para
As (7,23 pg/g), o que pode estar associado a biomagnificacdo ao longo da cadeia

trofica.

o Os peixes do Rio Pardo apresentaram niveis de metais abaixo dos limites
permitidos pela legislacdo nacional. Destaca-se o valor de Zn (14,68 pg/g) em L.
octofasciatus (peixe canivete).

o Ao compararmos as concentragdes dos metais determinados no musculo dos
peixes com as concentracdes determinadas na agua e sedimento do Rio Pardo, é
possivel verificar similaridade em relacdo aos niveis de Al, Mn e Zn, sendo que para 0s

peixes 0 Zn teve maior representatividade quando comparado ao sedimento e a agua.
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6.4 Avaliacdo quantitativa de risco a saude humana

o De maneira geral, a exposi¢cdo oral aos metais pela ingestdo de adgua representou
mais riscos que a exposicao aos herbicidas. Os valores do HI para tebutiuron, atrazina e
hexazinona foram 4,1.10%, 7,0.10* e 1,8.10*, respectivamente, ou seja estavam abaixo
de 1, limite considerado seguro.

o Para os metais, o0 risco ndo carcinogénico estimado pelo HI esteve igual ou
acima do limite seguro para todos os pontos de coleta analisados, tanto no periodo seco
quanto chuvoso, sendo que o metal que mais contribuiu com os resultados foi o Al,
determinado em elevadas concentra¢des na dgua do Rio Pardo e muitas vezes acima dos
limites recomendados pela legislacdo brasileira (BRASIL, 2005).

o A contaminacdo evidenciada ao longo do tempo e as indica¢des do uso da agua
do Rio Pardo para abastecimento publico de alguns municipios da UGRHI 04 ressaltam
a urgéncia em se adotarem medidas para controle e diminuicao da contaminacédo por Al,
principalmente nas estacbes chuvosas. Aumento da fiscalizacdo, manutencdo e
preservacdo das APPs conforme a legislacdo vigente seriam importantes medidas para
evitar que o solo seja carreado para a &gua do Rio Pardo.

o O risco carcinogénico para adultos por meio da ingestdo de agua foi estimado
entre 3,5.10° e 2,3.107° para As e para atrazina entre 1,1.10° e 2,3.10°. Para atrazina, os
riscos carcinogénicos associados a ingestdo de dgua estiveram em conformidade com 0s
niveis aceitaveis, enquanto que para As 0s seis pontos de coleta avaliados estavam
acima dos valores considerados aceitaveis (<10°) no periodo chuvoso (U.S.EPA, 2016),
indicando que as autoridades competentes devem estar atentas aos possiveis riscos,

principalmente durante esse periodo.



147

o A avaliacdo de risco ndo carcinogénico associado a ingestdo de peixes indicou
que Sardinella brasiliensis (sardinha) e Pimelodus maculatus (mandi) aparentemente
ndo representaram risco ao consumo humano, de acordo com a metodologia utilizada.
Salmo spp. (salméo) e Prionace glauca (cacdo) apresentaram HIs acima dos niveis
considerados seguros (HI>1), enquanto que para Leporinus octofasciatus (piapara) e
Leporellus vittatus (canivete) o HI foi igual ou muito préximo a 1, indicando que 0s
efeitos adversos relacionados a exposi¢do aos metais por meio da ingestdo do masculo
desses peixes SA0 pouco provaveis.

o O risco carcinogénico associado a exposicao ao As para adultos pela ingestdo de
peixes variou de 4.10*a 9.107, sendo que alguns dos peixes avaliados estavam acima
dos valores considerados aceitaveis (<10®), como o cagdo Prionace glauca (4.10%), o

salm&o Salmo spp. (1.107) e sardinha Sardinella brasiliensis (5.107).

6.5 Andlise de componentes principais

o A PCA mostrou que 94,31% da variacdo dos dados foram explicadas pelos cinco
primeiros componentes principais, sendo que o primeiro componente (F 1) explicou
aproximadamente 53,9% da variacdo dos dados.

o De acordo com a matriz de correlacdo de Pearson verificou-se as maiores
correlagdes entre Mn e Cr (n=0,772), Cu e Cr (n=0,765) e Pb e Cr (n=0,698).

o Os valores determinados para metais estiveram mais agrupados enquanto que
para atrazina verifica-se que ndo houve similaridade. O Mn, Cr e Cu apresentaram
valores positivos na matriz rotacionada em proximidade com distintos pontos de coleta
(3, 4 e 5), indicando que pode estar ocorrendo entrada dessas substancias no ambiente

por meio de alguma fonte de contaminacéo difusa, como aplicagdes na agricultura.
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7. CONSIDERACOES FINAIS
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Os rios sdo ambientes extremamente ricos, tendo em vista 0s aspectos
fisicos, quimicos, bioldgicos, geoldgicos e hidrologicos. As interagdes dinamicas que
ocorrem nesse ambiente sdo interessantes e abrem caminho a um vasto campo de
estudo, ainda a ser explorado. Compreender as associa¢des entre as particulas de solidos
suspensos na dgua com elementos como os metais e 0s motivadores dessa associacao,
entender os mecanismos relacionados com a biodisponibilidade dos elementos e as
maneiras como 0S organismos Vvivos absorvem essas substancias, buscar as causas e as
fontes geradoras de emissdes externas no ambiente, tudo isso nos motiva a estudar e
aprender um pouco mais desse ambiente tdo complexo e em constante mudanca.

O presente trabalho traz alguns avancos na compreensdo da influéncia
exercida pela agricultura praticada atualmente e em passado recente no entorno do Rio
Pardo, ao analisar a contaminagdo das A&guas e sedimentos por inseticidas
organoclorados e herbicidas. A determinacdo de certos metais também possibilitou
analisar essas influéncias quando associadas a aplicacdo de fertilizantes e outros
insumos agricolas. Avanc¢os na discussao sobre as fracfes de metais verificadas na agua
e sedimento do Rio Pardo e suas implicacfes para a salde humana da populacdo do
entorno, assim como 0s niveis desses elementos nos peixes sabidamente consumidos na
regido, sao importantes no contexto da Saude Publica e Saude Ambiental.

Nossos resultados indicaram que o Rio Pardo apresenta boa qualidade da
agua, e que seu uso para abastecimento publico apds tratamento convencional e
remocao de residuos de metais, como Al e As, possivelmente atenda aos requisitos
legais e padrdes de potabilidade. Ressaltamos que iniciativas voltadas a prevencdo da
poluicdo séo necessarias, como melhorias na fiscalizagdo dos langamentos industriais e
urbanos, mesmo que esses sejam responsabilidade de outros Estados, pois os efeitos

negativos sdo carregados junto com as aguas do rio e dividido com outras populagdes. A
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recomposicdo das APPs nas margens do Rio Pardo mostra-se como alternativa para
prevencdo do carreamento de substancias para o rio, além dos outros beneficios
ambientais que essa vegetacdo proporciona. Didlogo com os produtores rurais e
entidades do setor poderia resultar em conscientiza¢do sobre os métodos de aplicacéo de
pesticidas e fertilizantes, periodos do dia e do ano mais indicados para essas aplica¢des

e tipos de substancias menos toxicas ao ambiente e & satide humana.
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ANEXO I - Autorizacdo IBAMA para transporte de material bioldgico.

’ ¢ Ministério do Meio Ambiente - MMA
Instituto Chico Mendes de Conservacdo da Biodiversidade - ICMBio
Sistema de Autorizacdo e Informacdo em Biodiversidade - SISBIO

Autorizacgédo para atividades com finalidade cientifica

Numero: 40052-2 Data da Emissao: 28/07/2014 16:29 Data para Revalidagao*: 27/08/2015

* De acordo com o art. 33 da IN 154/2009, esta autorizacdo tem prazo de validade equivalente ao previsto no cronograma de atividades do projeto,
mas devera ser revalidada anualmente mediante a apresentacdo do relatorio de atividades a ser enviado por meio do Sisbio no prazo de até 30 dias
a contar da data do aniversario de sua emissdo.

Dados do titular

Nome: Carolina de Freitas Sampaio CPF: 337.330.558-61

Titulo do Projeto: Quantificagdo do risco para a saide humana por muitiplas vias de exposicdo a poluentes quimicos e potencial carcinogénico as

comunidades adjacentes ao rio Pardo, Brasil

Nome da Institui¢do : Escola de Enfermagem de Ribeirdo Preto/USP CNPJ: 63.025.530/0027-43

Cronograma de atividades

# Descricao da atividade Inicio {mes/ano) | Fim (mes/ano)
1 ito e valid: dos dos prop 082013 08/2014
2 Co!eta de dados no no Pardo, Brasil 082014 08/2015
3| Analise dos dados e 0 do manuscrito para icag 082015 02/2016

Observacgdes e ressalvas

As atividades de campo exercidas por pessoa natural ou 1und1ca es&rangetra em todo o temitorio nacional, que impliguem o deslocamento de recurses humanos e

1 | materiais, tendo por objeto coletar dados, D biclogi i pegas nntegrant&e da cultura nativa e cultura popular, presente e passada
obtidos por meio de recursos e técnicas que se i ao estudo a dlfusao oua jeitas a autorizacdo do Ministério de Ciéncia e T
Esta autorizacao NAO exime o pesquisador titular e os membros de sua equipe da idad de obter as ias previstas em outros instrumentos legais, bem

5 |come do consentimento do responsavel pela area, pablica ou privada, onde sera realizada a atividade, inclusive do orgéo gestor de terra indigena (FUNAI), da
unidade de conservago estadual, distrital ou icipal, ou do proprietario, arrendatario, p iro ou morador de drea dentro dos limites de unidade de conservagéo
federal cujo processo de regularizaco fundiari SE em curso.
Este d te podera ser utilizado para os fins previstos na Instrugao Normatrva IBAMA n® 154/2007 ou na Instm;ao Normativa ICMBio n® 10/2010, no que

3 | especifica esta Au‘tonzagao né&o podendo ser utilizado para fins is, ir ou esp . O Qi letado devera ser utilizado para atividades
cientificas ou didati no @mbito do ensino superior.

4 A autonzacao para envio ao exterior de material biologico nao consignado devera ser requerida por meio do enderego eletronico www.ibama.gov.br (Servigos on-line -
Licenca para importac&o ou exportacéo de flora e fauna - CITES e n@o CITES).

O titular de licenca ou autorizacao € os membros da sua equipe deverao optar por metodos de coleta e instn itos de captura direci , Sempre que possivel,
5 |aogrupo omico de ir , evitando a morte ou dano significativo a outros grupos; e empregar esforgo de coleta ou captura que ndo comprometa a viabilidade
de populacdes do grupo taxondmico de interesse em condicdo in situ.

O titular de autorizagao ou de licenca permanente, assim como os membros de sua equipe, quando da violacao da legislagao vigente, ou quando da inadequagao,
6 | omissdo ou falsa descric@o de informagdes relevantes que subsidiaram a expedicéo do ato, podera, mediante decisdo motivada, ter a autorizac&o ou licenca
suspensa ou revogada pelo ICMBio e o material biologico coletado apreendido nos termos da legislacdo brasileira em vigor.

Este d nao di ocCL i o da legisk que dispoe sobre acesso a componente do patrimonio genetico existente no temitonio nacional, na

7 plataforma contmental e na zona econdmica exclusiva, ou ao conhecimento ional associado ao patimdnio genético, para fins de pesquisa cientifica,
bioprospecgéo e desenvolvimento tecnologico. Veja ma;ov&c cOEs em www.mma. gov. bri/cgen.

8 Em caso de pesquisa em UNIDADE DE CONSERVACAO, o pesquisador titular desta devera tactar a administragao da uni a fim de CONFIRMAR
AS DATAS das dicoes, as cdes para realizacdio das coletas e de uso da mfra—astmtura da unidade.

Locais onde as atividades de campo serdo executadas

# Municipio UF_[Descricao do local Tipo
1 [ IPUIUNA MG Ipuiuna Fora de UC Federal
2 [ SAOC JOSE DO RIO PARDO SP S30 José do Rio Pardo Fora de UC Federal
3 | MOCOCA SP Mococa Fora de UC Federal
|14 [CAJURU SP Cajuru Fora de UC Federal
S [ SERRANA SP Semana Fora de UC Federal
| | RIBEIRAO PRETO SP Ribeirao Preto Fora de UC Federal
7 | PONTAL SP Pontal Fora de UC Federal
8 | VIRADOURO SP iradouro Fora de UC Federal
9 | MORRO AGUDO SP Morro Agudo Fora de UC Federal
10 | COLINA SP Colina Fora de UC Federal

Este documento (Autorizag3o para atividades com finalidade cientifica) foi expedido com base na Instrugdo Normativa n®154/2007. Através do codigo
de autenticacdo abaixo, qualquer cidaddo podera verificar a autenticidade ou regularidade deste documento, por meio da pagina do Sishio/ICMBio na
Internet (www.icmbio.gov.br/sisbio).

Cdédigo de autenticacao: 81786273 ”l”l””“"””’l’
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ANEXO |1 - Declaragdo de participacdo em visita técnica técnica 8 CETESB.
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Apéndice A - Médias das concentracdes de metais determinadas nas amostras de dgua e sedimento do Rio Pardo.
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Ponto Amostra Al As Cr Pb Cu Mn Ni Zn Cd Hg V
Agua 34.6+128 0.1+0.3 0.9+05 0510 1.0+16 26.6£38.4 0.1+0.0 9.3*22.1 0.0+0.1 0.1x00 0.3%#1.2
1 Sedimento 28360 1,9 49,2 230,3 22,2 7828,3 153 154,5 0,2 0,1 68,76
Agua 30.7£328 0.1+0.2 1.0+1.3 0.4#15 17#05 23.5+109 0.1+1.7 12.6+100 0.1+0.6 0.1+0.0 0.6%1.1
2 Sedimento 2498 0,4 6,8 2,7 7,1 115,8 2,1 9,2 ND 0,1 12,57
Agua 69.4+236 0.1+0.2 1.1+18 0.4+44 1620 447220 0.1+16 88+55 0.0+04 0.1+0.0 1.3+21
S 3 Sedimento 7832 0,4 9,9 4,7 12,8 268,3 33 18,0 0,1 0,1 41,95
& Agua 9454383 0.1+0.1 1.0+15 1.2+25 25+1.8 20.6+22.2 0.7+0.0 17.8+30.0 0.1+0.1 0.1+0.0 1.0+2.3
4 Sedimento 6221 0,5 10,2 6 13,4 224 3,5 25 ND ND 52,21
Agua 94.9+314 0.1+0.2 12+14 1.0+21 1.9+35 15.7+304 0.1+3.6 14.3+x77.8 0.0+0.6 0.1+0.0 1.4+29
5 Sedimento 29414 0,5 27,6 10,1 32,7 191 8,6 35,4 0,1 ND 375,47
Agua 87.4+370 0.1+0.3 1.2+1.6 1.4+3.7 2.0+£34.0 14.2+80.0 0.1+19.4 13.6+27.7 0.1+0.2 0.1+0.0 1.8+45
6 Sedimento 20119 1,2 38,4 15,3 29,4 1179 11,5 41,6 0,1 ND 79,4
Agua 647+128 0.3+0.3 4.9+05 2510 4.2+1.6 147+39.0 0.1+0.0 75.0+22.0 0.8#0.7 ND 1.3+1.2
1 Sedimento 13956 0,9 21,4 4,7 4 408 1 15 ND ND 42,13
Agua 526+328 0.4+0.2 5.1+13 1.8+15 23+05 60.7£109 1.3x1.7 126+101 1.1+0.6 0.1+00 1.2+1.1
2 Sedimento 5114 0,8 9,5 7,6 3,6 169 0,6 10,6 ND ND 18,53
Agua 532+237 0.3+0.2 3.0+1.8 3.8+44 26+20 553219 1.3+16 64.3+55 0504 0.1+00 1.9+2.2
g 3 Sedimento 14024 0,7 17,3 6,8 20,3 400 2,2 28,1 ND ND 71,42
&) Agua 654+383 0.3+0.1 5.0+15 34+25 4.1+1.8 5354222 0.1+0.0 108+30.0 0.3+0.1 ND 2.2+2.3
4 Sedimento 4982 0,3 8,5 10 8,3 125 1,6 28,5 ND ND 38,15
Agua 545+314 0.3x0.3 3.1+14 24421 4.8+3.6 6244305 2.6£3.6 79.6x77.8 0.5£0.5 0.1+0.0 3.1+2.9
5 Sedimento 8650 0,3 15,2 4,7 9,2 57 1,6 20,2 ND ND 54,16
Agua 726369 0.3+0.3 5.2+1.7 4.3+3.7 30.1+34.0 108+80 13.8420 50.8+26 0.2+0.2 0.1+0.0 4.6+4.5
6 Sedimento 21310 1,1 32,9 14,3 22,6 1058 3,58 42,8 0,1 0,1 86




Apéndice B - Resultados obtidos nas andlises estatisticas pelo software XLstat.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (As w):

U 3,000
Expected value 72,000
Variance (U) 297,391
p-value (Two-tailed) <0.0001
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Cr w):

u 0,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) <0.0001
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Pb w):

u 20,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,003
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

170



Mann-Whitney test / Two-tailed test (Cu w):

U 7,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,000
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Mn w):

u 4,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) <0.0001
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Ni w):

u 71,500
Expected value 72,000
Variance (U) 126,522
p-value (Two-tailed) 1,000
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Zn w):

u 23,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,005
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.
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Mann-Whitney test / Two-tailed test (Cd w):

U 2,000
Expected value 72,000
Variance (U) 299,870
p-value (Two-tailed) <0.0001
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Hg w):

u 96,000
Expected value 72,000
Variance (U) 173,609
p-value (Two-tailed) 0,074
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Tl w):

u 83,000
Expected value 72,000
Variance (U) 289,043
p-value (Two-tailed) 0,537
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.
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Mann-Whitney test / Two-tailed test (As s):

U 76,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,840
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Cr s):

u 76,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,840
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Pb s):

u 78,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,751
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Cu s):

u 103,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,078
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.
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Mann-Whitney test / Two-tailed test (Mn s):

U 84,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,507
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Ni s):

u 126,000
Expected value 72,000
Variance (U) 295,435
p-value (Two-tailed) 0,002
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Zn s):

u 88,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,371
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Cd s):

U 115,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,014
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.
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Mann-Whitney test / Two-tailed test (Hg s):

U 62,000
Expected value 72,000
Variance (U) 299,870
p-value (Two-tailed) 0,583
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.

Mann-Whitney test / Two-tailed test (Tl s):

U 92,000
Expected value 72,000
Variance (U) 300,000
p-value (Two-tailed) 0,260
alpha 0,05

An approximation has been used to compute the p-value.
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