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RESUMO

As nascentes sdo locais caracterizados pelo afloramento do lengol freatico, sendo de
extrema importancia para a conservagao dos recursos hidricos. Neste sentido, os objetivos
do estudo foram detectar e quantificar elementos inorganicos e contaminantes emergentes
em amostras de agua e sedimentos em trés areas de nascentes localizadas na bacia
hidrografica do Rio Dourados/MS e verificar se estes contaminantes indicam riscos para
a conservagdao da biota aquatica nestas areas. Amostras de agua e sedimento foram
coletadas em trés areas de nascentes cercadas por drea agricola (soja), iniciando em
outubro (Out) de 2021, até marco (Mar) de 2022. Os elementos inorganicos na agua e
sedimento (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb e Zn) foram quantificados usando
Emissdo Optica de Plasma Acoplado Indutivamente Espectrofotometria (ICP-OES). E os
contaminantes emergentes (Farmacos, inseticidas, herbicidas, fungicidas e produto
industrial) foram quantificados usando Cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas em espectrometria de massa sequencial (LC-MS/MS). Os elementos
inorganicos Al, Fe e Pb nas amostras de 4gua apresentaram valores em desconformidade
com a legislacdo brasileira e riscos para a conservacao da biota aquatica. Nas amostras de
sedimentos As, Cd, Cr, Cu e Zn apresentaram valores em desacordo com a legislagdo
vigente e riscos para a conservacao da biota aquatica. Quanto aos contaminantes
emergentes nas amostras de agua, o fipronil (inseticida) indicou risco para a biota
aquatica, e nas amostras de sedimentos os produtos agricolas (atrazina, fipronil, fipronil
sulfona) e o produto industrial (bisfenol A). Os meses de Out, Nov (2021), Fev e Mar
(2022) foram os que apresentaram maiores valores quantificados de elementos
inorganicos e contaminantes emergentes, coincidindo com o periodo de inicio e fim do
cultivo de soja. Neste contexto, os resultados deste estudo fornecem informagdes
essenciais sobre a qualidade das 4dguas de nascentes, que poderdo ser utilizadas para

desenvolvimento de estratégias de conservacao e gestao desses recursos hidricos.

Palavras-chave: Qualidade de 4gua e sedimento; Ecotoxicologia; Contaminantes

organicos e inorganicos; Avaliacdo de risco.



ABSTRACT

The springs are places characterized by the outcrop of the water table, being extremely
important for the conservation of water resources. In this sense, the objectives of the study
were to detect and quantify inorganic elements and emerging contaminants in samples of
water and sediments in three areas of springs located in the hydrographic basin of
Dourados River/MS and to verify whether these contaminants indicate risks for the
conservation of aquatic biota in these areas. areas. Water and sediment samples were
collected in three areas of springs surrounded by agricultural land (soy), starting in
October (Oct) 2021, until March (Mar) 2022. The inorganic elements in the water and
sediment (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb and Zn) were quantified using
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrophotometry (ICP-OES). And the
emerging contaminants (drugs, insecticides, herbicides, fungicides, industrial product)
were quantified using liquid chromatography coupled to mass spectrometry in sequential
mass spectrometry (LC-MS/MS). The inorganic elements Al, Fe and Pb quantified in the
water did not comply with the Brazilian legislation, and in addition, they presented a risk
for the conservation of the aquatic biota. In the sediment, As, Cd, Cr, Cu and Zn did not
comply with current legislation, and presented a risk for the conservation of aquatic biota.
As for the emerging contaminants in the water, fipronil (insecticide) presented a risk to
the aquatic biota, and in the sediment, a risk to the biota was observed for agricultural
products, atrazine, fipronil, fipronil sulfone and for the industrial product, bisphenol A.
The months Out, Nov (2021), Fev and Mar (2022) presented the highest quantified values
of inorganic elements and emerging contaminants, coinciding with the beginning and end
of soybean cultivation. In this context, the results of this study provide essential
information on the quality of spring water, which can be used to develop strategies for

the conservation and management of water resources.

Keywords: Water and sediment quality; Ecotoxicology; Organic and inorganic

contaminants; Risk assessment.
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1. INTRODUCAO

As areas de nascentes sdo ecossistemas fundamentais para a manutengdo da
disponibilidade de dgua potavel e conservacao dos recursos hidricos, além de fornecer
diversos servicos ecossistémicos (WOHL, 2017). No entanto, as atividades antropicas
tém contribuido significativamente para a contaminacao da agua e do sedimento nessas
areas (ANYANWU & ONYELE, 2018). As fontes de contaminacdo sdo diversas e
contribuem para aumento de elementos quimicos toxicos no ambiente, 0 que empobrecem
a qualidade dos recursos hidricos de forma geral. Dentre as diferentes fontes de
contaminagdo podemos destacar a agricultura. Esta ¢ uma das atividades que mais causam
impactos ambientais, visto que sdo utilizados diversos agroquimicos que contribuem para
o incremento de inimeros tipos de contaminantes nos ambientes terrestres € a aquaticos

(BITTENCOURT, 2009).

O estado do Mato Grosso do Sul ¢ um dos maiores produtores agricolas, com
producao total estimada de 70,57 milhoes de toneladas para o ano de 2023 (SEMADESC,
2023). Dessa forma, essas areas estdo mais vulneraveis a contaminagao de agroquimicos
utilizados durante o periodo de cultivo. Na composicdo destes produtos, ha muitas
substancias quimicas organicas e inorganicas (KENKO et al., 2023), onde estes chegarao
ao compartimento aquatico via escoamento superficial, permanecerao na coluna d’agua
por tempo variavel dependendo das suas propriedades e caracteristicas, e depois podem
sedimentar, ficando acumulados nos sedimentos (MOHAJANE & MANJORO, 2022).
Particularmente, os elementos inorganicos € compostos organicos que possuem
propriedades como a persisténcia e toxicidade, poderdo se acumular nos organismos vivos
dos ambientes aquaticos, ¢ assim causar diversos efeitos negativos que afetam o

ecossistema (RIUS-AYRA et al., 2023).

Os contaminantes emergentes (por exemplo, herbicidas, inseticidas, fungicidas e
outros) e os elementos inorganicos (por exemplo, Al, Fe, Mn, Pb, Zn, As, Co e outros)
possuem propriedades toxicas, inclusive aqueles elementos considerados essenciais,
como no caso do Fe, Mn (quando em desequilibrios) e outros que desempenham fungdes
fisiologicas nos organismos. Estes contaminantes inorganicos sdao frequentemente

detectados nas aguas do estado do Mato Grosso do Sul, contudo, os dados de ocorréncia
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dos contaminantes emergentes ainda sdo escassos (UECHI et al., 2017; SCORZA
JUNIOR et al., 2021; MELO et al., 2022; VIANA et al., 2022).

No Brasil, ha duas resolu¢des que regulamentam os valores maximos permitidos
para contaminantes nos ambientes aquaticos, sendo elas: CONAMA N° 357/5005, que
dispde de valores maximos para elementos inorganicos € compostos organicos em aguas
(BRASIL, 2005), e 0o CONAMA N° 454/2012, que dispde sobre valores maximos para
elementos inorgadnicos e substancias organicas para materiais dragados de rios, como o
sedimento (BRASIL, 2012). Mesmo alguns destes elementos e compostos tendo seus
valores méaximos estabelecidos pelas legislagdes, muitos ainda ndo foram incluidos, e
consequentemente, ndo sao monitorados (MONTAGNER et al., 2017). Sao inimeros os
estudos que demonstram os diversos efeitos negativos que estes contaminantes provocam
a biota aquatica, comprometendo o bom funcionamento do ecossistema (CAPIOTTI et

al., 2011; BLAHOVA et al., 2020; CARTAXO et al., 2020).

Sabe-se da importancia das areas de nascentes ¢ da escassez de estudos
relacionados a qualidade da agua e sedimento destes locais, bem como a crescente
expansao das areas agricolas proximas a essas regides associada a ampliagdo da utilizagao
de agroquimicos nas plantagdes. Neste sentido, torna-se necessario monitorar os
eventuais impactos ambientais relacionados a conservacao da biota aquatica devido a
presenca destes produtos com potencial toxico no ambiente e que poderd comprometer a

qualidade dos recursos hidricos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Detectar e quantificar elementos inorganicos € contaminantes emergentes em
amostras de agua e sedimentos em trés areas de nascentes localizadas na bacia
hidrografica do Rio Dourados/MS e verificar se estes contaminantes indicam riscos para

a conservagdo da biota aquatica nestas areas.

2.2 Objetivos especificos

(1) Identificar elementos inorganicos e contaminantes emergentes em amostras de agua e
nos sedimentos em areas de nascentes (P1, P2 ¢ P3) nos meses de outubro, novembro,
dezembro de 2021, e janeiro, fevereiro e margo de 2022, ao longo de um ciclo de cultura

da soja;

(2) Comparar os valores quantificados de elementos inorganicos e contaminantes
emergentes na agua e sedimento, com os padrdes estabelecidos pelas legislagdes

CONAMA N° 357/2005 e CONAMA N° 454/2012, respectivamente;

(3) Determinar se os elementos inorganicos e os contaminantes emergentes quantificados
nas amostras de dgua e sedimentos causam riscos a conservacdo da biota aquatica

presentes nas trés areas de nascentes.
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3. HIPOTESES

(1) Considerando a area de estudo predominantemente agricola, elementos inorganicos e
contaminantes emergentes serdo encontrados na agua e sedimento das trés areas de

nascentes da bacia hidrografica do Rio Dourados.

(2) Os elementos inorganicos e contaminantes emergentes quantificados nas amostras de

agua e sedimentos indicardo riscos para a conservacgao da biota aquatica.
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4. REVISAO DE LITERATURA
4.1 Areas de nascentes e sua importancia para a conservacdo dos recursos hidricos

As nascentes compreendem locais de extrema importancia para conservagao dos
recursos hidricos, pois sdo locais onde ocorre o afloramento do lengol freatico, dando
origem aos fluxos d’agua superficiais como rios, riachos, corregos e demais tipos de
corpos d’agua (LEAL et al., 2017; ANYANWU & ONYELE, 2018). As areas de
nascentes sdo de suma importancia para a conservacdo dos recursos hidricos e
manutenc¢do da biodiversidade, visto que sao fonte de abastecimento de agua e servem de
habitat para diversas espécies (VAN DER KAMP, 1995; WOHL, 2017). Além do mais,
um aspecto relevante em relagdo as areas de nascentes, ¢ sua capacidade de filtragdo e

purificacao da agua (ANYANWU & ONYELE, 2018).

Neste sentido, as nascentes desempenham um papel no ciclo da agua, contribuindo
para a recarga dos lengoéis fredticos e o abastecimento dos cursos d'dgua que percorrem a
regido e ao fornecimento de agua doce para as comunidades humanas (GOMI et al., 2002;
CALHEIROS et al., 2004; WANG et al., 2020). Portanto, estes ambientes tornam-se

fundamentais a manuten¢ao do equilibrio ecologico dos ecossistemas.

Apesar de sua relevancia, as areas de nascentes estao sujeitas a diversas ameagas
vindas de atividades antrdpicas, ficando suscetiveis a contaminagao principalmente por
substancias quimicas (ANYANWU & ONYELE, 2018). A urbaniza¢do desordenada, o
desmatamento, a polui¢do e a superexploracdo dos recursos naturais sdo alguns dos
principais fatores que comprometem a integridade dessas areas (FELIPPE &
MAGALHAES JUNIOR, 2012; WOHL, 2017). Quando as nascentes sdo degradadas,
ocorre a diminui¢do do fluxo de dgua e da qualidade da dgua, assoreamento dos rios e
perda da diversidade bioldgica, impactando negativamente toda a cadeia ecologica
(FELIPPE & MAGALHAES JUNIOR, 2012; SANTOS & MELO, 2017). Neste
contexto, a conservagao das areas de nascentes € essencial para garantir a disponibilidade
de 4gua de qualidade e a manutencdo da biodiversidade, de forma a proteger os servicos
ecossistémicos e ter um manejo sustentavel dos recursos hidricos (VON FUMETTI &

BLATTNER, 2016).
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Acrescenta-se que as areas de nascentes sdo consideradas Areas de Preservagio
Permanente, segundo a Lei N° 12.651 de 2012 (BRASIL, 2012), mas ainda assim sdo
ambientes vulneraveis a contamina¢do, havendo a necessidade da realizagdo de
monitoramento destes ambientes. Algumas formas de conservar estas areas estdao
relacionadas com o cumprimento da norma estabelecida pela Lei, verificando a qualidade
deste ecossistema, paralelamente, a realizagdo de praticas mais sustentdveis ao entorno
das nascentes, e conscientizacdo publica para a conservagdo destas areas de valor
ambiental, econdmico e paisagistico, a fim de assegurar a qualidade da agua e a
sobrevivéncia da diversidade biologica (MICHALCZYK et al., 2020). Sendo assim,
cuidar das areas de nascentes ¢ conservar a vida de forma a garantir a sustentabilidade do
ecossistema como um todo, visto que, as diversas atividades antropicas realizadas destas
areas fazem com que contaminantes quimicos sejam carreados aos ecossistemas

aquaticos, e que estes, poderdo causar riscos tanto a saide humana, quanto ambiental.

4.2 Elementos inorgdnicos e contaminantes emergentes em dgua e sedimento: fontes de
contaminagdo e padroes de qualidade

A agua ¢ de fundamental importancia para a manutengdo e conservagado da vida,
sendo indiscutivel sua relevancia e funcdao (BACCI & PATACA, 2008). No entanto,
gradativamente sua qualidade vem se deteriorando devido as intensas atividades humanas
ndo sustentaveis. Neste sentido, sdo introduzidos no ambiente diversos tipos de classes

de contaminantes, como os elementos inorganicos e os contaminantes emergentes.

Em relagdo aos elementos inorganicos podemos destacar Al, As, Fe, Mn, Pb, Zn e
dentre outros, que sdo frequentemente detectados em amostras de dgua, visto que alguns
sdo liberados a partir de atividades antrdpicas, como a utilizagao de agroquimicos. Muitos
destes elementos, inclusive os essenciais, tém potencial de causar iniimeros efeitos
adversos a biota, dependendo da concentragdo, como toxicidade para plantas e danos
genotdxicos em peixes (JUCOSKI et al., 2016; MARINS et al., 2019; LAU & CHRIS
LE, 2023).

Outra classe de contaminantes frequentemente detectados e quantificados nos
corpos hidricos sdo os contaminantes emergentes, que podem ser diversos tipos de
produtos quimicos farmacos, agroquimicos, drogas ilicitas, produtos de higiene,

cosméticos e entre outros (LONG et al., 2023). Estes contaminantes sdo principalmente



15

compostos organicos que podem ser de ocorréncia natural ou sintética, € que muitas vezes
sdo detectados e quantificados em amostras ambientais, porém nao sdo legislados ou

frequentemente monitorados (SHARMA et al., 2023; LONG et al., 2023).

Ademais, a contamina¢do nos ambientes aquaticos ¢ constante (VIANNA et al.,
2005). As fontes poluidoras das dguas sdo diversas, mas também, devem ser consideradas
as fontes naturais, como os processos geoldgicos, porém, em sua maioria, a contaminagao
dos corpos hidricos ¢ resultante da agdo humana. O rapido crescimento populacional,
industrializacdo, expansdo agricola e superexploracdo dos recursos naturais contribuem
para o incremento destas substancias toxicas no ambiente aquatico. Estes compostos sdo
persistentes no ambiente e podendo facilmente escoar e se espalhar, ficando
biodisponiveis e sendo absorvidos pelos organismos (VAREDA et al., 2019; ZAMORA-
LEDEZMA et al., 2021).

As fontes propagadoras de contaminantes podem ser efluentes urbanos,
contaminagao agricola e industrial, e assim, os contaminantes liberados por tais atividades
sdo carreados as aguas (SPOSITO et al., 2018; FARTO et al., 2021). Estes compostos sdo
de dificil degradagao, portanto, o tratamento de esgoto convencional ndo ¢ suficiente para
a remog¢ao completa destes compostos, afetando a qualidade da dgua e impactando na
biota aquatica (MACHADO et al., 2016; SPOSITO et al., 2018; FARTO et al., 2021). E,
no Mato Grosso do Sul, um estado predominantemente agricola, ha diversos estudos nos
quais elementos inorganicos e compostos organicos foram detectados e quantificados nas
aguas, em areas onde a principal fonte de contaminagao sao as atividades agroindustriais
(UECHI et al., 2017; SCORZA JUNIOR et al., 2021; MELO et al., 2022; VIANA et al.,
2022; SCORZA JUNIOR, 2023).

Entretanto, a contaminacao dos ambientes aquaticos nao se restringe somente a
agua. Outro compartimento ambiental que também ¢ afetado devido a contaminacao dos
recursos hidricos sao os sedimentos de fundo dos rios, visto que, ao atingirem o ambiente,
os contaminantes posteriormente serao depositados nos sedimentos (FARTO et al., 2021).
O sedimento desempenha diversas fungdes importantes quanto ao bom funcionamento do
ciclo biogeoquimico e outros processos ecologicos (VIVIEN et al., 2020). Neste sentido,
a contaminacao do sedimento esta diretamente relacionada com a contaminagao da agua,
originando-se de diversas fontes, como efluentes domésticos, industriais, escoamentos

urbanos e agricolas (HORTELLANI et al., 2008). Devido as propriedades de acumulagao
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e incorporagdo de contaminantes, o sedimento ¢ muito utilizado como indicador de
qualidade ambiental, pois permite mapear, rastrear e monitorar alteragdes ambientais
causadas por acdo humana ou processos geoquimicos naturais (HORTELLANI et al.,

2008; CARMO et al., 2011).

Além disso, as substancias quimicas associadas ao sedimento podem facilmente
retornar para a coluna d’agua por disturbios mecanicos, mudancgas de condigdes fisicas e
quimicas da agua, como condi¢cdes de temperatura, pH, e oxigénio dissolvido
(MOHAJANE & MANJORO, 2022). Acrescenta-se que muitos organismos aquaticos
dependem da qualidade do sedimento para sua sobrevivéncia, pois servem de habitat, e
muitos organismos, como algumas espécies de peixes, forrageiam o sedimento em busca
de seu alimento, tendo contato com os contaminantes por via alimentar (VIVIEN et al.,
2020; SANTILLAN DEIU et al., 2021; VIANA et al., 2023). De acordo com Vivien et
al. (2020), a contaminacao do sedimento pode afetar a reproducao, diversidade, densidade

e causar toxicidade em macroinvertebrados bentonicos.

Embora a existéncia destes elementos e compostos no meio ambiente ndo seja
recente, eles tém recebido maior atengao atualmente como resultado do desenvolvimento
de técnicas analiticas mais sensiveis, que revelaram a presenga destes contaminantes em
diversos compartimentos ambientais em niveis tao baixo quanto partes por trilhdo (PURI
et al., 2023). Alguns contaminantes emergentes sdo considerados interferentes
endocrinos, bloqueando a acdo hormonal natural em humanos e outros animais, refletindo
no sistema enddcrino e podendo causar doengas como cancer de mama, prostata e

testiculos em humanos (FARTO et al., 2021).

Ainda que a maioria dos compostos ndo sejam legislados, entretanto, na literatura
existem relatos de possiveis efeitos destes compostos tanto a saude humana quanto a biota
aquatica (HERNANDEZ et al.,, 2013; ISLAM et al., 2022; ROHANI et al., 2023;
DHANKHAR & KUMAR 2023). Torna-se importante, pesquisas que relatem o
comportamento e concentragdes dessas substancias em agua, visto que ainda ndo existem
normativas de doses seguras de ingestao para inimeros destes compostos, considerando

a complexidade de controle e detec¢dao (SPOSITO et al., 2018; FARTO et al., 2021).

De forma a tentar garantir uma agua de qualidade, tanto para protecdo da biota,

quando para usos humanos, sdo estabelecidos alguns padroes de qualidade. No Brasil, a
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principal resolugdo que dispde sobre padrdes de qualidade e valores maximos permitidos
de contaminantes em aguas naturais, ¢ a de N° 357 de 17 de margo de 2005, estabelecida
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005). Nesta
resolucdo estdo dispostos os critérios para classificagdo dos corpos hidricos e suas
diretrizes ambientais. Os corpos hidricos podem ser classificados em cinco classes, sendo
elas: Classe especial, 1, 2, 3 e 4. Cada classe ¢ caracterizada pelos seus usos e fungdes e
respectivos valores maximos permitidos para parametros fisicos e quimicos (organicos e

Inorganicos).

A classe especial sdo dguas destinadas ao abastecimento para consumo humano,
com desinfec¢do; preservacdo do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e,
preservacao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagdo de protecao integral.
Classe 1 sdo aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano
apos tratamento simplificado; protecdo das comunidades aquaticas; recreagdo de contato
primario, irrigacao de hortaligas que sao consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula; e a prote¢ao das
comunidades aquaticas em Terras Indigenas. Classe 2: d4guas que podem ser destinadas
ao abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional; protecdo das
comunidades aqudticas; recreacao de contato primario, irrigagdo de hortalicas, plantas
frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com os quais o publico possa

vir a ter contato direto; e a aquicultura e atividade de pesca.

Ja as aguas de classe 3 podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano, apds tratamento convencional ou avancado; irrigagdo de culturas arbodreas,
cerealiferas e forrageiras; pesca amadora; recreagdo de contato secundario; e
dessedentacdo de animais. Por fim, a classe 4 sdo aguas que podem ser destinadas

somente para navegacao ¢ harmonia paisagistica.

Quanto ao sedimento, a resolu¢ao N° 454, de 1 de novembro de 2021, do CONAMA,
estabelece alguns valores maximos permitidos para materiais dragados em 4aguas, tais
como o sedimento. Entretanto, mesmo dispondo de alguns valores para elementos
inorganicos € compostos organicos esta resolucdo ainda carece de valores méaximos
permitidos para diversos contaminantes que comumente sao encontrados em sedimentos.

Todos estes contaminantes que ingressam no ambiente aquatico podem causar efeitos
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toxicos para a biota, se acumulando e formando complexos nocivos, afetando diferentes

fungdes bioldgicas (FERREIRA et al., 2021).

4.3 Elementos inorgdnicos e contaminantes emergentes e seus riscos para a
conserva¢do da biota aquatica

Os elementos inorganicos € contaminantes emergentes existem em diferentes
formas, exibindo diferentes interagdes fisicas e quimicas, potencial toxicidade,
biodisponibilidade e mobilidade (KUMAR et al., 2020). A descarga continua destes
compostos nocivos nos ecossistemas podera alterar as propriedades fisicas e quimicas da

agua (KUMAR et al., 2020).

Apds a entrada destes compostos no ambiente aquatico e aciimulo nos
sedimentos, outras modificagcdes como alteragdes no pH poderao levar a processos de
dessorcao destes compostos, fazendo com que estes contaminantes sejam novamente
liberados na coluna d’4gua, ficando biodisponiveis no ambiente (CUNHA et al., 2021).
Assim, a concentra¢do dos contaminantes no ambiente aquatico pode ser influenciada por
diversos processos bioticos e abioticos, que afetam a dindmica destes elementos (CUNHA

etal., 2021).

Além disso, a toxicidade destes compostos ¢ influenciada por todo o ecossistema
e nao por um componente individual, sendo assim, a contaminagao combinada (efeito de
mistura) tem uma toxicidade maior do que os contaminantes individuais (RODRIGUES,
2014; ZHOU et al., 2022). Desta forma, a biota aquatica possui capacidade de concentrar
elementos quimicos em varias ordens de grandeza em concentragdes acima das que sdo
encontradas na coluna d’agua (CARMO et al., 2011). Estes contaminantes acumulados
nos organismos aquaticos poderao ser transferidos via cadeia alimentar, podendo causar
efeitos letais e subletais em diversos organismos da biota, como fitoplancton, o
zooplancton, as comunidades bentdnicas, os peixes e demais vertebrados aquaticos e,

finalmente, o ser humano (CARMO et al., 2011).

Dentre as diversas classes de contaminantes emergentes podemos destacar os
farmacos, que sdo compostos frequentemente detectados em aguas, além de serem
produzidos para promover algum efeito biologico (MONTAGNER et al., 2017). Estes
farmacos incluem todos os medicamentos consumidos, com prescri¢do médica ou nao,

inclusive, a cafeina (MONTAGNER et al., 2017). A cafeina ¢ um dos produtos mais
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consumidos mundialmente, sendo encontrada em diversos produtos alimenticios,
cosméticos e em algumas espécies de plantas (MONTAGNER et al., 2017; CARVALHO
et al., 2022). A presenca de cafeina nos corpos hidricos ¢ de origem antropica, visto que
¢ excretada pela urina, sendo facilmente detectada em rios, efluentes urbanos e outros
(MONTAGNER et al., 2017; KOREKAR et al., 2017). Ensaios de toxicidade utilizando
cafeina (0,5 mM e 0,01, 0,1, e 1 puM) demonstraram que este produto pode causar
malformagdes e edemas nos embrides de zebrafish (Danio rerio), além de outros efeitos
subletais como estresse oxidativo e déficits locomotores (FELIX et al., 2021). Outro
estudo com D. rerio envolvendo a exposic¢do a cafeina (10, 50 e 100 uM) demonstrou que

este produto afetou a expressao dos receptores de adenosina (CAPIOTTI et al., 2011).

Compostos industriais, como o bisfenol A, também sdo contaminantes
emergentes, onde estes sdo liberados a partir da producdo de alguns polimeros e outros
plasticos (MONTAGNER et al., 2017). Bisfenol A ¢ considerado um interferente
endocrino, sendo prejudicial aos sistemas reprodutivos humanos e animais (PETEFFI et
al., 2019). Além de seu uso na fabricagao de produtos, também pode ser liberado por meio
da degradagao de plasticos de policarbonato lixiviados (KANG et al., 2007; PETEFFI et
al., 2019;). Este composto também pode afetar a biota aquatica de forma a prejudicar os
sistemas neuroldgico, cardiovascular e reprodutivo (AKHBARIZADEH et al., 2020). Em
adicdo, a ocorréncia de bisfenol A pode afetar o fitoplancton, prejudicando a
biodiversidade, a produtividade das comunidades planctonicas, e causar graves efeitos
nos organismos superiores, afetando o funcionamento adequado dos ecossistemas

aquéticos (CZARNY-KRZYMINSKA et al., 2023)

Os contaminantes emergentes liberados a partir de atividades agricolas como
herbicidas, inseticidas, fungicidas e demais, sdo utilizados em larga escala, onde, além de
atingirem os organismos-alvos, também afetam os organismos nao-alvo presentes na
biota (MONTAGNER et al., 2017). A existéncia destes compostos nos compartimentos
ambientais ¢ cada vez mais frequente, e, devido sua toxicidade e persisténcia, podem
resultar em riscos em toda a biota aquatica (CARTAXO et al., 2020). Muitos destes
produtos, como por exemplo, o 2,4-D, e o fipronil, e muitos outros, sdo considerados
perigosos ao meio ambiente, causando alteragdes no desenvolvimento, estresse oxidativo,
genotoxicidade e entre outros efeitos (SILBERSCHMIDT FREITAS et al., 2022). Estes

produtos quimicos intensivamente utilizados podem causar impactos a biota, reduzindo
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as taxas de sobrevivéncia, interromper a cadeia alimentar, e inimeros outros efeitos (MU

etal., 2023).

Dessa maneira, o monitoramento de elementos inorganicos e contaminantes
emergentes na agua e sedimento sdo de suma importancia para avaliacdo da qualidade do
ambiente aquatico, abrangendo as areas de nascentes, visto que estas sdo fontes primarias
de agua, abastecendo os rios, corregos € demais corpos hidricos, assim, sdo ambientes

essenciais para o bom funcionamento do ecossistema.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Caracteriza¢do da area de estudo

Os trés pontos amostrados (P1, P2 e P3) foram selecionados utilizando o software
Google Earth™ e posteriormente foi feito uma visita in loco para verificar a viabilidade
da coleta nestes pontos. Os locais de coleta estdo localizados em areas de nascentes na

bacia hidrografica do Rio Dourados (Figura 1).
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Figura 1. Mapa de localizagdo das dreas de nascentes (P1, P2 e P3) pertencentes a bacia hidrogrdfica do Rio Dourados,
MS.

A bacia hidrogréfica do Rio Dourados (BHRD) est4 inserida na sub-bacia do Rio
Ivinhema, que por sua vez, estd inserida na Bacia Hidrografica do Rio Parana (SEMA,
2005). A BHRD ¢ de suma importancia para o Estado do Mato Grosso do Sul, abastece

diversos municipios, mas principalmente Dourados, que compreende 47,8% do total da
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populacdo inserida na bacia, servindo para abastecimento publico, dessedentacdo de

animais e atividades industriais (PEREIRA et al., 2007; ARAI et al., 2010,).

Ao entorno das trés areas de nascentes ha extensas atividades agricolas, sendo que
no periodo de coleta, estas estavam em ciclo de cultivo de soja. As coletas foram
realizadas em outubro, novembro e dezembro de 2021 e janeiro, fevereiro e margo de
2022. Considerando que os locais destinados ao estudo sdo areas de nascentes, 0s corpos
hidricos foram classificados como sendo Classe I, de acordo com a resolucdo de N°
357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, onde esta dgua ¢ destinada ao
abastecimento humano apés tratamento simplificado e protecdo das comunidades

aquaticas.

5.2 Quantificagdo de elementos inorganicos em amostras de agua e sedimento

Amostras de agua (1000 mL) foram coletadas nos pontos (P1, P2 e P3) utilizando
frascos de vidro ambar lavados e esterilizados. Apés a coleta, os frascos foram
armazenados sob refrigeracdo e transportados para o laboratério. Estas amostras foram
acidificadas com &cido nitrico e armazenadas a 4°C até o momento das andlises. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Metabolismo Mineral ¢ Biomaterial-LMMB,
na Universidade Federal do Mato Grosso do Sul. Para as analises, as amostras de agua
foram filtradas para remocao de particulas suspensas usando um filtro de membrana de
0,45 pum (Millipore conjunto de filtragem). Para a determinacdo dos elementos
inorganicos (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb e Zn), nas amostras de agua foram
preparadas de acordo com o método proposto por Mermet e Poussuel (1995) e testado
usando Emissdo Optica de Plasma Acoplado Indutivamente Espectrofotometria (ICP-

OES) (Thermo Scientific, EUA, modelo iCAP 6000®).

Amostras de sedimentos foram coletadas em triplicata (margem direita, margem
esquerda e centro fundo) manualmente com o auxilio de colheres de metal, e
acondicionadas em sacos plasticos previamente esterilizados e rotulados, colocadas em
caixas térmicas e transportadas para o laboratério. As amostras foram colocadas em estufa
(30°C) até a completa secagem, posteriormente foram peneiradas e pesadas em

laboratorio. Para a etapa de digestdo, aliquotas de 0,5 g de cada amostra de sedimento



23

foram adicionadas a frascos contendo 5 mL de HNOs e agitadas por 30 segundos. Esses
frascos foram entdo colocados em um bloco digestor (sistema aberto) e aquecidos a 120
°C por 240 min, seguidos de um ciclo de 30 min a 140 °C. Apds a digestdo acida, os
frascos foram preenchidos com agua até um volume final de 10 mL. Em seguida, foi
utilizado espectrometria de emissdo Optica de plasma acoplado indutivamente (ICP OES;
Thermo Scientific, EUA, modelo iCAP 6000®) em vista axial para determinar os
elementos inorganicos Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb e Zn presentes nas amostras

de sedimentos.

5.3 Quantificagdo de contaminantes emergentes em amostras de dgua e sedimento

As coletas das amostras de agua do P1, P2 e P3 (1000 ml) foram realizadas
utilizando frascos de vidro ambar lavados e esterilizados, e posteriormente, foram
filtrados 500 ml destas amostras. Quanto ao sedimento, foram utilizadas colheres para a
coleta e posteriormente as amostras foram transferidas para sacos plasticos e
condicionadas em caixas térmicas. As analises foram realizadas na Universidade
Estadual de Campinas (Laboratorio de Quimica Ambiental (LQA-UNICAMP)), sendo

enviadas congeladas e acondicionadas em caixa de isopor contendo gelo.

Foram selecionados analitos que frequentemente sdo detectados (RIBAS &
MATSUMURA et al., 2009; RODRIGUES et al., 2018), sendo eles, 37 analitos de
diferentes classes (Cafeina, Diclofenaco, Ibuprofeno, Paracetamol, Dietilestilbestrol,
Estradiol, Estriol, Estrona, Etinilestradiol, Progesterona, Testosterona, 2,4-D, Ametrina,
Atrazina, 2-Hidroxiatrazina, Desetilatrazina, Deisopropilatrazina, Azoxistrobina,
Carbendazim, Carbofurano, Clomazona, Diuron, 3,4-Dicloroanilina, 3-(3,4-diclorofenil)-
3-metilureia, Epoxiconazol, Hexazinona, Imidacloprido, Malation, Simazina, Fipronil,
Fipronil sulfeto, Fipronil sulfona, Tebuconazol, Tebutiuron, Trifloxistrobina, Bisfenol A
e Triclosan) para a quantificacdo em amostras de dgua e sedimento das trés areas de

nascentes.

As amostras de dgua foram eluidas de agua, os cartuchos de extracao em fase
solida (SPE) foram submetidos a uma etapa de secagem a vacuo por 10 min. A eluigdo
das amostras de 4gua foi realizada com a adicdo de 4 mL de metanol ¢ 4 mL de
acetonitrila. As amostras de sedimento foram secas a temperatura ambiente. Foram

pesados 10 g da amostra de sedimento seco em tubo falcon de 50 mL. Em seguida,
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adicionou-se 1 mL de H>SO4 0,1 mol/L e 20 mL de diclorometano grau HPLC
(Honeywell, USA). As amostras foram submetidas a extracao por ultrassom por 10 min
e 40 kHz (Ultronique Q9.5/40A, Brasil) e em seguida, foram centrifugadas a 4000 rpm
por 10 min (MPW 351, Poland). O sobrenadante foi transferido para um tubo de vidro de
100 mL. O ciclo de extragdo foi repetido mais duas vezes e o sobrenadante foi adicionado

com a primeira por¢ao da extracao.

Tanto os extratos das amostras de sedimento, quanto de agua, foram submetidos a
secagem em fluxo de nitrogénio até a completa secura. Para as amostras de sedimentos,
os extratos foram ressuspendidos em solugdo de fase movel de composi¢ao agua:metanol
30:70 (%v/v) contendo padrao interno de 2,4-D (ring 13Cs) e fipronil-(pyrazole-13Cs,
cyano-13C) na concentragdo de 50 ug/L. Para as amostras de agua, os extratos foram
ressuspendidos em solucdo de fase moével de composi¢do dgua:metanol 70:30 (%v/v). Os
extratos foram homogeneizados em vortex e filtrados diretamente em vial de vidro &mbar
de 2,0 mL, utilizando filtro de seringa de PTFE hidrofobico com porosidade de 0,22 um.
A anélise dos compostos foi realizada por meio da utilizacao da técnica de cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas em espectrometria de massa sequencial (LC-
MS/MS). Para isso, utilizou-se um cromatografo Agilent modelo 1200, equipado com
bomba binaria, injetor automdtico e compartimento de coluna termostatizado. A
separacao cromatografica foi realizada em uma coluna Zorbax SB-C18 (2,1 x 30 mm,
tamanho de particula de 3,5 pm) a 30 °C. A fase movel foi constituida de agua ultrapura
(A) e metanol (B), previamente filtrados em membranas com 0,2 um de porosidade,
contendo 0,01% (v/v) de NH4OH para os compostos que ionizam no modo negativo e
0,01% (v/v) de HCOOH para os compostos que ionizam no modo positivo, aditivos esses

que favorecem a formacao de ions.

A identificagdo e a quantificacdio dos compostos foram realizadas por
espectrometria de massas em um equipamento Agilent com triplo quadrupolo (modelo
6410B). Os compostos foram ionizados em uma fonte de electrospray no modo positivo
e negativo, e monitorados pelo modo MRM (Multiple Reaction Monitoring), € as curvas
analiticas foram construidas de acordo com a area obtida para cada composto em fungao

de sua concentracao na coluna.
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5.4 Avaliagdo de risco para a biota aquatica

O quociente de risco (QR) foi calculado utilizando as concentragdes individuais
de cada elemento inorgénico, conforme quantificado nas amostras de dgua e sedimento,
e seus respectivos padroes de qualidade de 4gua doce de classe I fornecida pela legislagdo
brasileira CONAMA Resolug¢ao N° 357 (BRASIL, 2005), e a CONAMA N° 454 em nivel
1 (BRASIL, 2012) para sedimento, respectivamente. Assim, foi calculado o risco somente
para os elementos inorganicos que possuem valor estabelecido pelas referidas resolugdes.
Neste sentido, um QR > 1 sugere risco a biota (GODOY et al., 2015). Para calcular o
indice de risco (IR) para a conservagao da biota aquatica, foi utilizada a soma dos valores
de QR obtidos para cada elemento inorganico individualmente. Valores mais altos de IR
indicam elevados riscos de efeitos nocivos a biota aquatica (EVANS et al., 2015;

GUSTAVSSON et al., 2017).

Quanto ao calculo do QR para os contaminantes emergentes tanto nas amostras
de 4gua quanto no sedimento, como a legislacdo brasileira ¢ escassa em relacdo ao
estabelecimento de valores méaximos permitidos para estes produtos, foram utilizadas as
concentracdes Lowest PNECs disponiveis na base de dados Norman Ecotoxicology
Database System (NORMAN, 2023). Assim, foi calculada a razdo das concentragdes
quantificadas dividido pelos valores para cada contaminante emergente estabelecido pelo

Norman Ecotoxicology Database.

5.5 Analises estatisticas

A normalidade dos dados foi verificada a partir do teste de Shapiro-Wilk. Para
avaliar a comparacao de concentragdes de elementos inorganicos nas amostras de agua
em relagdo aos pontos amostrais, foi realizado o teste paramétrico ANOVA, com
posteriore de Tukey, além do teste de Levene para verificar a homogeneidade de variancia
dos dados, para as concentragdes de elementos inorganicos nas amostras de sedimentos.
A comparacao entre os elementos inorganicos na agua em relacao aos meses de coleta, e
os elementos inorganicos no sedimento por pontos € meses de coleta, foi utilizado o teste
ndo paramétrico Kruskall-Wallis com posteriore de Dunn. Para o agrupamento
hierarquico, foi utilizado os valores de contaminantes emergentes quantificados na agua

e sedimentos, para observar em qual més ou em qual ponto houve maiores valores de um
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determinado contaminante. As concentracdes de contaminantes emergentes na agua e
sedimento, sdo representadas por diferentes cores com base no agrupamento, onde valores
mais altos sdo representados em vermelho, e os mais baixos em azul. Para todos os testes

foi utilizado a plataforma R versao 4.2.1 (R DEVELOPMENT CORE TEAM, 2022).

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Quantificagdo de elementos inorgdnicos nas amostras de agua e sedimento

Dentre os elementos inorganicos analisados nas amostras de dgua (Al, As, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb e Zn), os quantificados foram: Al, Fe, Mn, Pb e Zn. Importante
destacar que as maiores concentragdes dos elementos inorganicos quantificadas nas
amostras de agua foram AI>Fe>Pb>Mn>Zn (Tabela 1). O As foi quantificado somente no
P2 nos meses de Out, Nov e Fev, em todo o periodo de amostragem, sendo assim, esse

elemento nao foi utilizado para realizacao das analises estatisticas.

As concentragdes de Al e Pb nas amostras de 4gua em todos os pontos amostrais
(P1, P2 e P3) apresentaram valores superiores em relacdo aos valores maximos
estabelecidos pela legislagdo brasileira CONAMA N° 357/2005 (BRASIL, 2005) (Tabela
1). Os valores de Fe estavam em desconformidade nos P1 e P2, entretanto os de Mn e Zn
estavam em conformidade com a legislagdo brasileira (Tabela 1). As concentragdes de Fe
nas amostras de dgua foram maiores no P2 e P1 diferindo significativamente do P3
(p<0,05) (Tabela 1). Por outro lado, as concentragcdes de Pb foram maiores no P2 e P3
diferiu significativamente do P1 (p<0,05). Para os elementos inorganicos Al, Mn, e Zn
ndo houve diferenga significativa entre todos os pontos amostrais (p>0,05) (Tabela 1).

Tabela 1. Média e desvio padrdo dos valores de elementos inorganicos quantificados nas amostras de agua
nos trés pontos amostrais.

Elementos inorganicos quantificados nas amostras de agua (mg/L)

Pontos Al Fe Mn Pb Zn

P1 1,95+0,61a 0,810,302 0,090,002 0,020,002 0,050,002
P2 3,18+2,05a 0,87+0,28a 0,08+0,00a 0,04+0,00b 0,05+0,00a
P3 2,60+0,97a 0,30+0,12b 0,09+0,00a 0,03+0,00b 0,060,00a
LOD 0,0712 0,0018 0,0002 0,0072 0,0025
LOQ 0,2373 0,0059 0,0006 0,0239 0,0082
VMP 0,1 0,3 0,1 0,01 0,18

Valores em negrito estdo superiores ao estabelecidos pela legislacdo (BRASIL, 2005). VMP: Valor maximo permitido conforme
estabelecido pela Resolugdo 357/2005 pelo CONAMA. Letras diferentes apresentam diferenca estatistica entre si, considerando p
<0,05.
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Quando foram analisadas as concentragdes de elementos inorganicos (Al, Fe, Mn,
Pb e Zn) nas amostras agua durante os meses de amostragem, nao houve diferenca
significativa para nenhum dos elementos inorganicos em funcdo dos meses de coleta
(p>0,05) (Tabela 2). Entretanto, o Al foi o elemento inorganico com concentragdes mais
elevadas em todos os meses de amostragem, seguido pelo Fe, Mn, Pb e Zn (Tabela 2).
Neste contexto, independente dos meses de amostragem, nao houve variagdo entre as
concentragdes elementos inorganicos.

Tabela 2. Mediana e desvio interquartilico dos valores de elementos inorganicos quantificados nas amostras
de agua por meses de coleta.

Elementos inorganicos quantificados nas amostras de agua (mg/L)

Meses Al Fe Mn Pb Zn
Out 2,09|0,93a 0,51]0,24a 0,09/0,00a 0,03/0,00a 0,05/|0,00a
Nov 2,772,34a 1,32/0,43a 0,09/0,00a 0,03/0,01a 0,05/0,00a
Dez 1,68|1,23a 0,94/0,42a 0,09/|0,00a 0,02/|0,00a 0,05/|0,00a
Jan 2,18|0,51a 0,70]0,16a 0,09/0,00a 0,03/0,00a 0,05/|0,00a
Fev 1,73/0,14a 0,70[0,24a 0,09/0,00a 0,03/0,01a 0,06/0,00a
Mar 2,70/1,21a 0,61/0,24a 0,09/0,00a 0,03/0,01a 0,06/0,00a
LOD 0,0712 0,0018 0,0002 0,0072 0,0025
LOQ 0,2373 0,0059 0,0006 0,0239 0,0082

Letras diferentes apresentam diferenga estatistica entre si. Out: Outubro; Nov: Novembro; Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev:
Fevereiro; Mar: Margo (2022).

Ao compararmos as concentragdes médias dos valores dos elementos inorganicos
quantificados nas amostras de agua, por pontos e meses de coleta com a resolugdo
CONAMA N°357/2005, observamos que novamente Al, Fe e Pb se destacaram em todos
0s pontos e meses amostrais, além disso estdo em desconformidade com a referida
legislagdo (Tabela 3). As concentracdes de todos os elementos inorganicos nas amostras

de 4gua foram quantificadas na seguinte ordem: AI>Fe>Mn>Zn>Pb (Tabela 3).
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Tabela 3. Média e desvio padrdo dos valores de elementos inorganicos quantificados nas amostras
de agua, comparados com os valores da resolugdio CONAMA N° 357/2005.

Elementos inorganicos quantificados nas amostras de agua (mg/L)

Meses Al Fe Mn Pb Zn
Out 1,77£0,05 0,51£0,00  0,08£0,00  0,02+0,00  0,05+0,00
Nov 2,77+0,04 1,36£0,00  0,10£0,00  0,02+0,00  0,05+0,00
Dez 1,50:£0,02 0,94+0,00  0,09+0,00  0,02+0,00  0,04+0,00
Pl Jan 1,50:£0,00 0,71£0,00  0,10£0,00  0,02+0,00  0,05+0,00
Fev 1,49+0,04 0,72+0,00 0,09+0,00 0,01+0,00 0,06+0,00
Mar 2,70+0,04 0,61+0,00 0,09+0,00 0,01=+0,00 0,06=0,00
Out 2,09+0,03 0,61+0,00 0,09+0,00 0,04+0,00 0,06=0,00
Nov 6,95+0,09 1,3240,01  0,08£0,00  0,05£0,00  0,04+0,00
Dez 1,68+0,03 1,10£0,00  0,0940,00  0,02+0,00  0,06+0,00
P2 Jan 2,52+0,06 0,70£0,00  0,08£0,00  0,04+0,00  0,04+0,00
Fev 1,73+0,03 0,70£0,00  0,09+0,00  0,04+0,00  0,05+0,00
Mar 4,12+0,04 0,75+0,00 0,08+0,00 0,03+0,00 0,06+0,00
Out 3,64+0,03 0,13+0,00 0,09+0,00 0,03+0,00 0,05+0,00
Nov 2,26+0,05 0,49+0,00 0,09+0,00 0,03+0,00 0,05+0,00
Dez 3,98+0,03 0,25+0,00 0,09+0,00 0,03+0,00 0,05+0,00
P3 Jan 2,18+0,02 0,39+0,00  0,08£0,00  0,03£0,00  0,06+0,00
Fev 1,77+0,04 0,234+0,00 0,10+0,00 0,03+0,00 0,06+0,00
Mar 1,69+0,02 0,26+0,00 0,09+0,00 0,03+0,00 0,06+0,00
LOD 0,0712 0,0018 0,0002 0,0072 0,0025
LOQ 0,2373 0,0059 0,0006 0,0239 0,0082
VMP 0,1 0,3 0,1 0,01 0,18

VMP: Valor maximo permitido conforme estabelecido pela Resolugdo 357/2005 pelo CONAMA. Valores em negrito
estdo em desconformidade com a Resolugdo N° 357/2005. Out: Outubro; Nov: Novembro; Dez; Dezembro
(2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Marco (2022).

A presenga de elementos inorganicos em desequilibrios no ambiente aquatico
pode ser de origem natural, porém as atividades antropicas tem intensificados suas
concentracgoes, decorrente ao descarte indevido de efluentes industriais, rurais e urbanos

e entre outros (PASCHOALINI & BAZZOLI, 2021).

No presente estudo, as concentragdes de Al observada por pontos de coleta e ao
longo dos meses foi superior maximo permitido pela legislagdo observando por pontos
(30 a 69 vezes acima, respectivamente). Importante destacar, que o Al é um elemento
inorganico nao essencial ao metabolismo, possuindo potencial de toxicidade para a vida
aquatica, podendo induzir multiplos efeitos adversos no organismo como apoptose,
estresse oxidativo e alteracdes na expressao génica (CAPRIELLO et al., 2021). Além
disso, em humanos, pode causar disturbios neurologicos, afetar a homeostase de Fe,
aumentar as espécies reativas de oxigénio e danificar o DNA (D'HAESE et al., 2019).

Ademais, a toxicidade do Al ¢ influenciada por condigdes fisicas e quimicas, como
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temperatura e pH da 4gua, onde, em 4gua mais quente e de pH mais 4cido, se tornara mais
toxico (PINHEIRO et al., 2019). Pinheiro et al. (2019) demonstraram que peixes da
espécie Astyanax altiparanae expostos na agua com pH 5,5 e 0,5 mg/L de Al
apresentaram bioacumulacdo nos testiculos e sémen, além de desencadear efeitos
citotoxicos e genotoxicos em eritrocitos e espermatozodides. Em concordancia, Assis et al.
(2021) constataram que a concentragdo de 0,3 e 0,5 mg/L de Al afetou negativamente a
qualidade espermaética de 4. altiparanae, reduzindo sua mobilidade e a vitalidade da
membrana dos gametas. Considerando os elevados valores quantificados de Al nas
amostras de dgua do presente estudo, € provavel que a 4gua dos pontos amostrados possa
causar efeitos genotoxicos e afetar aspectos reprodutivos em peixes. E importante
salientar que as concentracoes de Al (1,95 a 3,18 mg/L) quantificadas neste estudo foram
similares as de outras analises realizadas em aguas superficiais pertencentes a bacia
hidrografica do Rio Dourados (MELO et al. (2022) e em 4guas subterraneas no estado do
Mato Grosso do Sul, onde as concentragdes de Al podem ser de fontes naturais, como
caracteristicas do solo da regido e também enriquecimento por atividades antropicas

(FRANCISCO et al., 2019).

Em relagdo ao Fe, ¢ relevante destacar que em pequenas concentragdes ¢
necessario para o crescimento, desenvolvimento e funcao celular de organismos
aquaticos, incluindo peixes de agua doce, entretanto a exposi¢do excessiva a esse
elemento pode estar associada a intoxicagdes (PASCHOALINI & BAZZOLI, 2021; LAU
& LE, 2023). As concentragdes de Fe quantificadas neste estudo foram cerca de 3 a 4
vezes acima do valor maximo permitido pela legislacao. Viana et al. (2021) quantificaram
Fe nas aguas do Rio Dourados e Rio Brilhante (0,97 a 3,68 mg/L e 1,48 a 3,04 mg/L,
respectivamente), que sdo 4areas proximas aos locais de coleta deste estudo.
Acrescentando que além de ser de fonte natural devido a composi¢do geoldgica da regido
(Latossolo Vermelho Distroférrico), na area também ha €épocas de intensas atividades
agricolas, como o cultivo de soja, contribuindo para o enriquecimento de Fe na agua por
meio da utilizagdo de agroquimicos. Além disso, os valores de Fe quantificados por Viana
et al. (2021) indicaram riscos para a biota aquatica podendo ocasionar efeitos toxicos,

genotoxicos e mutagénicos.

O Pb ¢ um elemento quimico ndo essencial que pode causar diversos efeitos a

saude, inclusive neurotoxicidade (YANG et al., 2021). Este elemento pode ser liberado
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por meio de atividades antropicas e também por residuos agroindustriais, como certos
fertilizantes e inseticidas (SCHWANTES et al., 2021; VIANA et al., 2022). O Pb ¢
altamente toxico para os organismos vivos (LAU & LE, 2023). Hu et al. (2023)
demonstraram que a exposi¢ao da espécie Cyprinus carpio a concentracao de 0,25 mg/L
ocasionou a acumulagdo deste elemento no intestino dos peixes. Em complemento,
também pode se acumular principalmente nas branquias, rins, figado e ossos (SCHIFER
etal., 2005). Em relagdo a este estudo foram observados valores de Pb na agua até 5 vezes

(0,05 mg/L) acima do maximo permitido pela legislagao vigente.

Em relacdo ao sedimento, foram quantificados os elementos inorgéanicos Al, As,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn. Destes, somente o Pb ndo diferiu estatisticamente entre
os trés pontos de coleta. O Al, apresentou diferenca significativa no P3 em relagao ao P1
e P2. Os elementos As, Co, Cr e Zn no P2 diferiram significativamente de P1 e P3. No
P1 o Mn diferiu significativamente de P2 e P3. O Cu no P1 diferiu significativamente de
P2 e P3 (Tabela 4). Por fim, os valores Fe e Cd diferem estatisticamente entre si em

relagcdo aos trés pontos amostrais.

Dos elementos inorganicos quantificados no sedimento, nenhum destes diferiram
em relacdo aos meses de coleta (Tabela 5). As concentragdes de As, Cd, Cr, ¢ Cu no
sedimento quando comparadas com a legislagdo brasileira CONAMA N° 454/2012
apresentaram valores em desconformidade com a legislacdo em todos os meses e pontos
amostrados (Tabela 6). O Zn estava em desconformidade somente no P2 em todos os
meses de coleta. Para os elementos inorganicos, Al, Co, Fe e Mn, a legislagdo CONAMA
N° 454/2012 nao estabelece valor minimo permitido, entretanto foram quantificadas as
concentragdes de 496,94 mg/kg, 68,45 mg/kg, 28756,07 mg/kg e 3,60 mgkg,
respectivamente. E importante destacar os altos valores quantificados principalmente de
Al e Fe, chegando a valores de 496 mg/kg de Al no P3 em Mar, e no P2 em Dez, 28756
mk/kg de Fe (Tabela 6).
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Elementos inorganicos quantificados nas amostras de sedimento (mg/kg)

Pontos Al As Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb Zn
P1 345,56|12,23a 97,88|35,76a 39,83|12,18a 3491|11,84a 878,42|295,72a 63,30/23,14a 10464,20[2857,54a 1,06/0,32a 5,98|2,14a 75,87|26,05a
P2 375,92|24,50a 138,37/8,08b 95,12|2,23b 67,82|1,41b 2132,99(97,18b 118,24|7,38b 27769,69|875,93b 3,12/0,28b 6,91]0,19a 147,774,04b
P3 482,43|11,56b 77,3721,71a 13,26|7,38¢c 31,87|8,35a 1086,36/427,39a 118,48|24,00b 2020,90|2494,52¢ 2,92|0,34b 6,22|1,40a 76,43|21,78a
LOD 0,0101 0,0053 0,0032 0,0012 0,0048 0,0010 0,0033 0,0002 0,0003 0,0009
LOQ 0,0338 0,0177 0,0105 0,0040 0,0159 0,0032 0,0109 0,0007 0,0122 0,0406
Letras diferentes indicam diferenca significativa.
Tabela 5. Mediana e desvio interquartilico dos valores de elementos inorganicos quantificados nas amostras de sedimento por meses de coleta.

Elementos inorganicos quantificados nas amostras de sedimento (mg/kg)
Meses Al As Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb Zn
Out 376,5273,13a  125,96[27,22a  59,01|40,81a 48,40/16,75a 1251,50[475,29a  115,37|12,58a  15997,37|13187,83a  2,67/0,84a  7,190,02a  98,73[34,55a
Nov 389,30/66,82a 78,02(32,08a 26,18/41,05a 29,28|20,49a 986,49|792,40a 84,55|34,42a 6357,702|12979,17a  2,92|1,16a  6,19|1,07a 72,78|42,68a
Dez 346,91|61,08a 77,98/41,13a 36,42(42,77a 28,74|19,75a 938,51|716,79a 93,11]36,71a 9721,23|13505,45a 2,99|1,24a  4,68|1,15a 60,95|49,26a
Jan 357,04/69,06a 81,82|38,58a 36,80[39,81a 30,62|19,35a 809,77/597,84a 111,64|33,85a 9796,61|12216,67a 2,46|1,37a  4,99|1,42a 64,97|46,34a
Fev 375,33|71,66a 113,94127,80a  42,87|34,43a 41,45|15,76a 1510,61|590,73a 122,43|35,71a 11131,79]10725,64a  2,66/0,90a  6,93]0,36a 88,44|33,62a
Mar 416,74|66,11a 115,00)23,77a 50,65|36,47a 41,68|15,94a 1441,79|1479,22a 111,41)25,16a 13086,23|11197,76a  2,93|1,03a  6,66/0,30a 86,78|29,36a
LOD 0,0101 0,0053 0,0032 0,0012 0,0048 0,0010 0,0033 0,0002 0,0003 0,0009
LOQ 0,0338 0,0177 0,0105 0,0040 0,0159 0,0032 0,0109 0,0007 0,0122 0,0406

Letras iguais indicam que ndo ha diferenga significativa. Out: Outubro; Nov: Novembro; Dez: Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).
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Elementos inorganicos no sedimento (mg/Kg)

Al As Cd Co Cr Cu Fe Mn Pb Zn
Out 334,30+0,76 125,96+0,36 59,01+0,12  48,40+0,03 1251,50+2,60 96,13+0,16 15997,76+£278,93 1,43+0,00  7,19+0,02  98,73+0,19
Nov 350,63+1,75 78,02+0,64 26,18+0,28  26,69+0,12 585,82+3,58 49,10+0,29 6357,70+£25,23 0,97+0,00  4,85+0,03  60,97+0,22
P1 Dez 346,91+1,29 77,98+0,65 36,42+0,36  28,74+0,10  703,77+133,68 45,45+8,09 9721,23+169,86 0,66+0,07 4,68+0,02  60,95+0,16
Jan 335,23+1,96 81,82+0,22 36,80+0,33 30,62+0,11 809,17+4,58 55,34+0,35 9796,61+136,34 0,84+0,00  4,99+0,00 64,97+0,10
Fev 344,20+2,65 113,94+0,42 42,87+0,33 39,19+0,19 947,68+4,80 74,67+0,28 11131,79+115,51 1,22+0,01 6,984+0,03  88,44+0,17
Mar 364,72+1,35 115,00+0,53 50,65+0,19 41,68+0,12 1051,90+4,88 71,25+0,22 13086,23+155,19 1,14+0,01 7,04+0,01 86,78+0,22
Out 376,52+1,29 141,09+0,50 96,00+0,29 67,96+0,15 2136,82+6,95 121,29+0,74 28136,31+164,90 2,67+0,05  7,1940,01 149,20+0,25
Nov 389,30+1,32  137,73£0,80  94,25+0,59  67,67+034  2170,63+12,71  117,96+0,43  27403,08£164,90  3,31+0,00  7,0040,03  146,33+0,34
Dez 342,44+1,17  139,28+0,16  96,80+£0,22  66,66+0,18  2137,36+9,03 118,5320,71  28756,07+£384,30  2,99+0,03  6,90+0,03  152,68+0,36
P2 Jan 357,04+2,21 128,91+0,12 91,23+0,31 65,60+0,12 2004,85+10,43 111,53+0,72 26714,49+73,85 3,60+0,02  6,76+0,01 144,95+0,13
Fev 375,33+1,35 139,02+0,79 96,04+0,29  70,71+0,22 2129,15+9,55 122,43+0,62 28216,71+189,95 3,04+0,01 6,93+0,03  149,39+0,27
Mar 416,74+0,92 128,72+0,72 93,64+0,54 68,45+026  2010,34+5,21 111,41+0,50 27293,21+120,58 3,21+0,02  6,66+0,02  139,49+0,22
Out 480,57+1,14 86,64+0,77 14,38+0,17 34,46+0,18 1186,24+5,60 115,37+0,52 1760,64+7,57 3,11+0,16  7,15+0,05  80,09+0,41
Nov 484,29+2.,45 73,56+0,36 12,14+0,05  29,28+0,10  986,49+3,81 84,55+0,33 1444,72+10,54 2,924+0,03  6,19+0,03  72,78+0,45
Dez 464,62+2,45 56,99+0,53 11,24+0,87 27,16+0,09 938,51+11,51 93,11+1,41 1745,15+10,86 3,16£0,00  4,58+0,01 54,15+0,60
Jan 473,35+1,38 51,73+0,52 11,59+0,24 26,88+0,12 809,77+2,62 123,04+0,54 2281,15+10,57 2,46+0,01 3,904+0,02  52,26+0,09
P3 Fev 487,54+1,93 83,41+0,71 27,17+£0,47  41,45+0,20 1510,61+2,27 146,09+0,19 6765,42+29,60 2,66+0,02  6,2440,01 82,14+0,05
Mar 496,94+2 .87 81,17+0,85 20,69+047 36,57+0,28 1441,79+9,53 121,58+0,90 4897,68+20,80 2,93+0,00 6,44+0,04  80,76+0,23
LOD 0,0101 0,0053 0,0032 0,0012 0,0048 0,0010 0,0033 0,0002 0,0003 0,0009
LOQ 0,0338 0,0177 0,0105 0,0040 0,0159 0,0032 0,0109 0,0007 0,0122 0,0406
VMP 5,9 0,6 37,3 35,7 35 123

VMP: Valor méaximo permitido conforme estabelecido pela Resolug@o 454/2012 pelo CONAMA. Valores em negrito estdo em desconformidade com a legislagdo. Out: Outubro; Nov: Novembro; Dez; Dezembro
(2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Marco (2022).
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O As pode ser usado em agroquimicos, como fungicidas e herbicidas (CETESB,
2012), e suas concentragdes médias nos sedimentos podem variar de 5 a 3,000 mg/kg de
acordo com Organiza¢cdo Mundial da Saude (WHO, 2001), sendo que os maiores valores
ocorrem em areas de contaminagdo antropogénica. Considerando que as concentragdes
de As neste estudo variaram de 51,76 a 141,09 mg/kg, este fato pode ser um indicativo
de contaminagdo ambiental resultante de atividades humanas. Na dgua, o As se adere as
particulas suspensas que se depositarao nos sedimentos, resultando em uma concentragao
maior no sedimento do que na agua (LI et al., 2023). Em um estudo de Im et al. (2019)
que utilizou larvas de Chironomus riparius que sobrevivem em sedimento, demonstraram
que a exposicdo experimental desta ao sedimento contaminado com As em valores que
variavam de 7 e 15 mg/L promoveu aumento significativamente os danos ao DNA e

afetou a expressao génica.

O Cd ¢ um dos elementos que apresenta propriedades de toxicidade,
bioacumulagdo, biomagnificagdo e esta relacionado a atividades antropicas como
producao de fertilizantes fosfatados, lixo eletronico e dentre outras (CELIS-
HERNANDEZ et al., 2022). Em modelos animais, o testiculo é um dos principais alvos
do Cd, causando toxicidade e posteriormente causando o inchago, congestao e edema do
orgdo (KLAASSEN et al.,, 2009). No macroinvertebrado Bellamya aeruginosa a
exposicao a sedimento enriquecido com Cd aumentou o nivel de metalotioneina e causou

apoptose celular (LIU et al., 2019).

As concentragdes de Cr no sedimento variam de acordo com a area e o grau de
contaminagdo antrépica. Este ¢ um elemento quimico essencial em sua forma trivalente
(Cr *%), sendo encontrado em alguns alimentos (USEPA, 2023). Porém, dependendo das
condi¢des fisico-quimicas do corpo hidrico, como pH elevado, o Cr trivalente se oxida
para a forma hexavalente (Cr ¢*), que ¢ sua forma mais toxica, assim, colocando em risco

a fauna e flora (MARQUES CARDOSO et al., 2015).

O Cu ¢ um elemento essencial que participa de atividades enzimaticas, no entanto,
em altas concentracdes ¢ toxico devido sua capacidade de gerar espécies reativas de
oxigénio (THIT et al., 2015). Roman et al. (2007) fizeram um estudo de toxicidade
cronica com Cu onde expuseram cinco espécies de invertebrados bentonicos a sedimentos
formulados em laboratério enriquecidos com Cu. Neste mesmo estudo, os autores

demonstraram que as concentragoes efetivas médias de ECio variaram de 33,3 a 160
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mg/kg, e ECso variaram de 59 a 327 mg/kg, sendo as espécies, Gammarus pulex >
Lumbriculus variegatus > Hyalella azteca = Chironomus riparius = Tubifex tubifex,
ordenadas da mais sensivel para a menos sensivel. Desta forma, levando em consideragao
as concentragdes de Cu quantificadas no sedimento das trés areas de nascentes no presente
estudo (variando de 45 a 146 mg/kg), pode ser um indicativo de que os invertebrados

habitantes dos sedimentos estdo sofrendo impactos letais e subletais.

Zn ¢ um elemento essencial aos processos bioldgicos que pode ser liberado no
ambiente de forma natural (intemperismo e erosio), mas ¢ principalmente liberado via
atividades antrépicas (mineracdo, escoamento de residuos urbanos, agricolas e outros
meios) (MARASINGHE WADIGE et al., 2014). No presente estudo, o Zn apresentou
valores superiores aos estabelecidos pela legislacio CONAMA N° 454/2012 somente no

P2 em todos os meses amostrados.

O Fe, além de ser um elemento associado a composi¢ao geoquimica natural do
solo, as atividades agricolas (preparo da terra para o plantio) também podem contribuir
para aumentar os valores deste elemento no ambiente (VIANA et al., 2021). Viana et al.
(2022) encontraram valores proximos de 1000 mg/kg para Al e proximos de 6000 mg/kg
para Fe nos sedimentos do Pantanal Sul-Mato-Grossenses, ¢ demonstram que peixes
detritivoros, ou seja, que forrageiam o sedimento em busca de alimento, bioacumulam
maiores concentragdes de elementos inorganicos, ocasionando alteracdes nucleares nos
eritrocitos de Hypostomus regani. Em relagdo ao Mn, mesmo sendo essencial, pode
ocasionar danos ao material genético e alteragdes bioquimicas e se bioacumularem em

organismos aquaticos (CABRAL et al., 2022).

Jannat et al. (2023) demonstraram que os elementos inorganicos decantam e
acumulam no fundo dos sistemas aquaticos, tornando-se depositos, sendo assim, as
concentragdes destes elementos no sedimento serdo muito maiores do que nas aguas
superficiais. Em concordancia, no presente estudo houve maior acumulacdo de elementos

inorganicos no sedimento do que na agua.

6.2 Quantifica¢do de contaminantes emergentes nas amostras de agua e sedimento

No que se refere as concentragdes de contaminantes emergentes na agua foi

possivel detectar que o P3 se destacou em relacdo as concentragdes dos compostos



emergentes, principalmente dos agroquimicos fipronil, tebuconazol, imidacloprido,
carbendazim, fripronil sulfeto (Figura 2a; Tabela 7). Seguido destes, também foram
identificados epoxiconazol, fungicida (utilizado na agricultura) e bisfenol A

(contaminante industrial utilizado na produg¢ao de plastico).
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Figura 2. Mapa de cores dos contaminantes emergentes quantificados na dgua. a) contaminantes emergentes em
relagdo aos pontos de coleta. b) contaminantes emergentes em relagdo aos meses de coleta. Out: Outubro; Nov:
Novembro; Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).

O P1 apresentou maior valor de cafeina, sendo um possivel indicativo de
contamina¢do doméstica devido as moradias aos arredores, e depois, a 2-hidroxiatrazina,
que ¢ um produto de degradagdo da atrazina, um herbicida. Para o P2, destacou-se os
valores de atrazina. Quando consideramos os meses de coleta, em Out foram evidenciadas
as concentragdes de imidacloprido, fipronil, carbendazim, que sdo fungicidas e
inseticidas, e fipronil sulfeto e 2-hidroxiatrazina, que sdo produtos de degradacdao do
fipronil e da atrazina, respectivamente (Figura 2b). Seguido de Out, o0 més de Mar, que
apresentou valores de atrazina e seus dois produtos de degradacdo, a desetilatrazina e

deisopropilatrazina. E o més de Dez, destacando-se o bisfenol A.
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_Tabela 7. Valores de contaminantes emergentes quantificados nas amostras de dgua (ng/L).
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Meses Cafeina Atrazina 2HA DEA DIA Carbendazim  Epoxiconazol  Fipronil lggjlrfglrllg Imlda(c)lop rid Tebuconazol Blszenol
Out - 41,71+0,04 78,22+0,26 - - - - - - - - -
Nov - - 74,04+1,27 - - - 0,57+0,00 - - - 3,17+0,02 -
Dez 34,37+1,23 - 61,45+0,24 - - - - - - - 3,10+0,14 11,52+1,28
Pl Jan  49,18+0,50 - 68,95+1,36 - - - 0,63+0,00 - - - 3,24+0,13 -
Fev  27,91£0,02 - 57,50+0,27 - - - 0,62+0,02 - - - - -
Mar - 70,82+0,14 69,80+1,66 52,924+2,58 18,95+0,72 - - - - - - -
Out 9,75+0,12 41,39+0,04 71,40+1,03 - - - - 0,51+0,00 - - - -
Nov  12,40+0,88 - 58,70+0,06 - - - - - - - 3,36+0,07 -
Dez - - 51,90+0,04 - - - - - - - 3,60+0,03 -
P2 Jan - - 45,704+2,05 - - - - - - - 3,33+0,03 -
Fev 44,86+3,02 - 40,04+1,66 - - - - - - - - -
Mar - 476,60+11,13  61,55+1,32 57,32+1,76 20,23+1,71 - - - - - - -
Out 21,57+0,36 43,58+0,10 70,49+0,12 - - 6,47+0,00 0,88+0,00 1,13+£0,00  0,84+0,04 7,10+0,06 - -
Nov  26,70+0,39 9,73+0,05 28,62+0,09 12,65+0,72 - - - - - - 4,36+0,02 -
Dez  29,71+0,28 8,00+0,00 15,56+0,82 - - - - - - - 4,00+0,15 16,43+0,60
P3 Jan  10,42+0,55 7,50+0,03 15,80+0,62 11,44+0,55 - - 0,56+0,00 - - - 4,27+0,17 -
Fev  28,10+1,36 6,82+0,03 15,60+£0,67  9,60+0,15 - - - - - - - -
Mar 12,52+0,06 33,91+0,42 20,70£1,51 21,80+1,71 - - - - - - - -
LOD 0,5 0,5 0,5 1,0 1,0 0,5 0,1 0,05 0,1 0,5 0,5 5,0
LOQ 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0 1,0 0,5 0,1 0,5 1,0 1,0 10,0

B Indica que os valores estavam abaixo do limite de detecgdo (LOD). 2HA — 2-Hidroxiatrazina; DEA: Desetilatrazina; DIA: Deisopropilatrazina.Out: Outubro; Nov: Novembro; Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev:
Fevereiro; Mar: Margo (2022).
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Nos ecossistemas aquaticos, os agroquimicos raramente sdo detectados ou
quantificados como compostos tnicos, pois podem ocorrer em misturas contendo varios
tipos de agroquimicos em baixas concentragdes, bem como apresentam alta

degradabilidade se transformando em outros compostos (WANG et al., 2022a).

As coletas ocorreram concomitantemente ao ciclo de cultivo da soja, onde ha
diversos processos que utilizam agroquimicos, desde a preparagdo do solo com
fertilizantes e adubos, até a intervengdo com fungicidas, herbicidas e inseticidas. Foi
possivel detectar contaminagdo por fungicida (Carbendazim) no periodo em que estava
sendo realizada a semeadura, onde sabe-se que as sementes passam por um tratamento
fungicida antes mesmo de serem plantadas. Durante o processo de desenvolvimento da
soja, foram detectados os herbicidas (Atrazina e 2,4-D), inseticidas (Fipronil e
Imidacloprido) e fungicidas (Tebuconazol e Epoxiconazol), todos esses bem difundidos
na literatura e utilizados para controle de pragas durante o manejo desse cultivar. Neste
sentido, uma possivel explica¢ao da deteccdo e quantificagao destes compostos quimicos
nas areas de nascentes, pode ser pelo processo de manejo da soja, onde esses compostos
podem ter sido carreados ao ambiente aquatico, causando contaminagdo que pode
acarretar diversos danos a biota aquatica. O presente estudo acompanhou todo o processo
de ciclo do cultivo da soja, onde os resultados dos contaminantes encontrados podem

estar diretamente relacionados a execugao dos tratos culturais.

Neste contexto, o fipronil ¢ um inseticida muito utilizado na agricultura, pois
combate mais de 250 tipos de insetos, no entanto, além de afetar os organismos-alvo,
também afeta o meio ambiente e a saide humana, como efeitos citotdxicos, neurotdxicos,
hepatotoxicos, reprodutivo e dentre outros (BHATT et al., 2023). Além disso, o fipronil
também se degrada em dois principais produtos, o fipronil sulfeto e fipronil sulfona, onde
estes podem persistir ainda mais tempo do que o fipronil (SONG et al., 2021). Song et al.
(2021) estudaram a toxicidade do fipronil e seus metabdlitos, onde resultou em efeitos
adversos ao metabolismo de lipideos e aminoacidos, levando a danos e distirbios
nervosos ¢ do metabolismo energético. No presente estudo, as concentragdes de fipronil
e fipronil sulfona foram baixas (Tabela 7), entretanto, existem dados na literatura que
relatam alto risco ambiental de fipronil em concentra¢des acima de 0,066 mg/L, tendo

uma CLso para Poecilia reticulata na concentracao de 0,08 mg/L na 4gua (MANRIQUE
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etal.,2013). Em relacdo ao seu metabolito, fipronil sulfeto, Mandal et al. (2014) relataram

que este foi o principal metabdlito formado em Bacillus firmus.

Por outro lado, o tebuconazol ¢ um fungicida amplamente utilizado para controlar
doengas fungicas nas culturas, e quanto sua classificagdo toxicoldgica ¢ de classe 1V,
sendo pouco tdxica, entretanto, sua classificagdo de periculosidade ambiental ¢ classe I,
considerado muito perigoso e altamente toxico para organismos aquaticos (CARVALHO
et al., 2020). Em D. rerio, o tebuconazol pode induzir genotoxicidade, mutagenicidade e
alteracdes nas funcdes neuroldgicas (CASTRO et al., 2018) e em Tilapia rendalli e
Piaractus mesopotamicus na concentragdo de 62 mg/L afeta o comportamento como
natacdo irregular e leva a morte (HUSSAR et al., 2004). Li et al. (2019) também
demonstraram que o tebuconazol pode ser passado para a prole via exposigao parental em
D. rerio, evidenciando efeitos transgeracionais, além de causar interferéncia enddcrina da

tireoide e toxicidade no desenvolvimento.

O imidacloprido ¢ um inseticida utilizado extensivamente na agricultura e no
tratamento de sementes, possuindo moderada solubilidade em 4gua e baixa adsor¢@o no
solo, podendo sustentar um alto potencial de escoamento da irrigagdo de plantacdes
atingindo aguas superficiais e subterraneas (NUGNES et al., 2023). Nugnes et al. (2023)
realizaram ensaios de toxicidade aguda e cronica utilizando imidacloprido, onde os
crustaceos bentdnicos e pelagicos (Heterocypris incongruens, Ceriodaphnia dubia e
Brachionus calyciflorus) apresentaram maior sensibilidade ao composto nas
concentragdes de >300 mg/L, 70,7 mg/L e 3,4 mg/L para B. calyciflorus, C. dubia, H.
incongruens, respectivamente. Em D. rerio, imidacloprido induziu estresse oxidativo no
cérebro e no intestino e suprimiu as atividades das enzimas antioxidantes (HUANG et al.,

2023).

O fungicida carbendazim ¢ altamente eficaz no controle de fungos, e de custo
relativamente baixo, o que o torna um dos agroquimicos mais utilizados mundialmente
(ZHOU et al., 2023). Este composto tem causado poluicio ambiental e representa
ameacas potenciais a saude humana, sendo um possivel carcindgeno em humanos devido
sua toxicidade e persisténcia (ZHOU et al., 2023). Em um estudo realizado por Ribeiro
et al. (2013) em areas de nascentes, foram evidenciadas concentragdes do fungicida
carbendazim (=12 pg/L) nos meses de Out e Dez, em concordancia com este estudo,

também foi verificado valores de carbendazim para o més de Out. Ademais, pode causar
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toxicidade embrionaria, reprodutiva, de desenvolvimento, enddcrina e hematoldgica a

alguns organismos modelo de peixe-zebra, ratos e camundongos (ZHOU et al., 2023).

Bisfenol A ¢ um composto muito utilizado na produgdo de policarbonatos, resina
epoxi e outras aplicagdes industriais, e ¢ conhecido como desregulador endocrino
interferindo nos processos de desenvolvimento de organismos vivos (CZARNY-
KRZYMINSKA et al., 2023; KOVACIC et al., 2023). Este composto possui uma meia-
vida de 38 dias na 4gua e 338 dias no sedimento (CZARNY-KRZYMINSKA et al., 2023).
Em D. rerio, a exposicao a bisfenol A afetou na diminui¢do dos movimentos espontaneos,
reduziu a frequéncia cardiaca do embrido, levou a anormalidades morfoldgicas nos
embrides (GAO et al., 2022). Além disso, devido sua alta estabilidade, durabilidade e
caracteristicas bioacumulativas, ¢ um potencial precursor de riscos ecoldgicos
(TARAFDAR et al., 2022). No presente estudo, o Bisfenol A foi quantificado nos P1 e

P3 em Dez, podendo ser uma contaminagao pontual por este contaminante.

A cafeina ¢ um estimulante globalmente utilizado diariamente, sendo encontrado
em cafés, chas, medicamentos, produtos de cuidado pessoal e outros. Entra no ambiente
por meio da excre¢do humana e dguas residuais domésticas, sendo indicativo de poluicao
de origem humana (KOROSA et al., 2020). Além do mais, como as nascentes estio em
regides agricolas, outra possivel fonte de contaminagao por cafeina ¢ a irrigagdo, onde
este processo pode contribuir para a entrada de contaminantes emergentes (CALDERON-
PRECIADO et al., 2011; LESSER et al., 2018), sugerindo que as atividades agricolas e
os sistemas de irrigacao facilitam a entrada de produtos farmacéuticos, como a cafeina,
no ambiente aquatico (WANG et al.,, 2022b). Minillo et al. (2023) quantificaram
concentragdes de residuos de cafeina em trés corregos da bacia do Rio Paran4, localizados
na regido urbana e rural do municipio de Dourados/MS, em concentragdes variando de
0,10 a 0,16 mg/L, e, como demonstrado por Pashaei et al. (2023), a exposi¢ao a cafeina

pode levar a mortalidade de organismos como Daphnia magna.

A atrazina ¢ um herbicida amplamente utilizado devido seu baixo custo e eficécia.
Quando se degrada, forma outros trés compostos, a 2-hidroxiatrazina, desetilatrazina e
deisopropilatrazina (HANSEN et al., 2013). O composto original aplicado e os
metabolitos de biodegradagao frequentemente atingem os corpos hidricos principalmente
quando aplicados antes da irrigagao ou chuvas fortes (ALATTAS et al., 2023). A atrazina

apresenta toxicidade moderada, mas altamente persistente no meio ambiente, sendo
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classificada como agente toxico classe III, e em complemento, seu principal metabdlito,
2-hidroxiatrazina, ndo possui propriedades herbicidas, havendo pouco conhecimento em
relagdo sua toxicidade a biota, além do mais, ndo ¢ regulamento pela legislagdo ambiental
(CARNEIRO et al., 2023). Blahova et al. (2020) expuseram D. rerio a concentracdes
variando de 0,003 a 10 mg/L a atrazina e seus dois metabolitos, desetilatrazina e
deisopropilatrazina, demonstrando que a exposi¢do a atrazina e desetilatrazina provocou
diminui¢do da taxa de eclosao dos embrides e reduziu a frequéncia cardiaca. No mesmo
estudo, também foi relatada que a mistura dos trés produtos na maior concentragao ¢ a
mais toxica, ocasionando edema pericardico nos embrides. Quanto a deisopropilatrazina,
Liu et al. (2016a) relataram que a exposi¢ao nas concentracdes de 0,1 e 0,3 pg/L a este
metabolito reduziu o batimento cardiaco de D. rerio. Quanto a outro metabolito da
atrazina, a 2-hidroxiatrazina, Wang et al. (2023) expuseram o nematdide Caenorhabditis
elegans a 10-0,1 mg/L a este metabolito, observando alteragdes comportamentais apos
exposicdo ao composto, diminuindo a flexdo do corpo, entdo, sugerindo dano aos

neurdnios motores.

Em rela¢do ao sedimento, o P3 foi o que se destacou em relacdo a presenga de
maiores valores de contaminantes emergentes, sendo o fipronil e seus produtos de
degradacao quantificados em maiores concentragdes (Figura 3a, Tabela 8). No P2, foi
quantificado maiores valores de atrazina e epoxiconazol. Por fim, o P1 um maior valor
de bisfenol A. E quando observado pelos meses de coleta (Figura 3b) o més de Out se
destacou quanto a presenga dos contaminantes agricolas 2,4-D, Fipronil e Epoxiconazol.
Ja o més de Fev, foi observada a presenca de Bisfenol A, ja os meses de Nov e Mar, com

a presenga de Fipronil sulfeto e atrazina, respectivamente.
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Figura 3. Mapa de cores dos contaminantes emergentes quantificados no sedimento. a) contaminantes emergentes
em relagdo aos pontos de coleta. b) contaminantes emergentes em relagdo aos meses de coleta. Out: Outubro; Nov:
Novembro; Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).



Tabela 8. Valores de contaminantes emergentes quantificados nas amostras de sedimentos (ug/kg).

R . . . . Fipronil Fipronil .
Més 2,4-D Atrazina Epoxiconazol Fipronil S 111) Ifeto SLIl)l fona Bisfenol A
Out 0,76+0,03 - R ) - - .
Nov - - 0,1040,04 - - - -
Dez - - - - - - -
PT o han i i i i i i 2,44
Fev - - 0,08+0,00 - - - 45,70*
Mar - - - - - - -
Out  0,81+0,06 - - - - - -
Nov - - - - - - -
Dez - - 0,090,00 - - - -
P2 Jan - - 0,09+0,00 - - - -
Fev - - 0,12* - - - -
Mar - 69,66+67,81 0,09+0,01 - - - -
Out  0,80+0,04 6,10£0,00 0,13* 0,120,02 0,11% 0,090,02 -
Nov - 0,72+0,01 0,08+0,07 - 0,27+0,07 0,14+0,07 -
Dez - - 0,08+0,00 - 0,17+0,07 - -
P3 Jan - - 0,07+0,00 - 0,13+0,01 - -
Fev - - 0,08%* - 0,23+0,15 0,25% -
Mar - 1,56+0,15 0,08%* - 0,18+0,17 0,19* -
LOD 1,0 0,5 0,1 0,05 0,1 0,1 5,0
LOQ 5,0 1,0 0,5 0,1 0,5 0,5 10,0

- Indica que os valores estavam abaixo do limite de detec¢do (LOD). * Indica que ndo possivel calcular o desvio padrdo. Out: Outubro; Nov:
Novembro; Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).
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O bisfenol A ¢ um produto quimico utilizado na fabricacdo de polimeros, sendo
assim, ¢ encontrado em diversos itens, como garrafas plasticas, resina epoxi, revestimento
de latas e alimentos e entre outros. Este produto ¢ considerado um interferente enddcrino,
além de induzir alteragdes epigenéticas (FAUCONNIER et al., 2023). Em um estudo
realizado por Allard & Colaidcovo (2010) expondo a espécie de nematoide C. elegans ao
bisfenol A, demonstraram que esta substancia exerceu propriedades anti-estrogénicas que
interromperam gravemente a progressdo da recombinacdo meidtica e a sinapse
cromossomica em C. elegans, levando a esterilidade e a letalidade embrionaria, e

alteracdes cromossomicas.

A presenga de atrazina no sedimento pode afetar adversamente as plantas
aquaticas e a fauna bentonica (CHANG et al., 2022). A atrazina pode ser persistente no
sedimento, e se bioacumular nos tecidos dos organismos aquaticos, como demonstrado
por Jantunen et al. (2008) utilizando Lumbriculus variegatus. Phyu et al. (2005) relataram
baixa toxicidade do sedimento com atrazina as larvas do diptero Chironomus tepperi
(CL50>10 mg/L). Brovini et al. (2021) relataram que os trés agrotoxicos mais vendidos
no Brasil sdo atrazina, 2,4-D e glifosato, sendo comercializados principalmente na regiao
Centro-oeste, que ¢ uma das maiores areas agricolas do pais. Com exce¢ao do glifosato,
a atrazina e o 2,4-D foram quantificados nas amostras de sedimento do presente estudo.
O fungicida epoxiconazol tem propriedades persistentes sendo amplamente detectado em
amostras ambientais (XUE et al., 2022). Alexandrino et al. (2020) demonstraram que este
fungicida pode ser biodegradado por microrganismos, sendo eles, utilizados como

agentes de biorremediagdo para recuperar ambientes contaminados por epoxiconazol.

O é4cido 2,4-diclorofenoxiacético, popularmente conhecido como 2,4-D ¢ um
herbicida amplamente utilizado dado ao seu modo de a¢ao, eficiéncia e custo, mesmo
apresentando forte potencial de contaminagdo ambiental, onde provoca efeitos letais e
subletais em diversos organismos e em varias concentragdes (DA SILVA et al., 2022). E
aplicado diretamente no solo ou pulverizado nas lavouras, e possui moderada
persisténcia, assim, pode atingir aguas superficiais e sedimentos (ISLAM et al., 2018).
Sedimentos enriquecidos com este herbicida reduziram a prolifera¢do de zooplancton e
de rotiferos (>2 mg/L), afetando a ecologia das comunidades zooplanctonicas por meio
de seu impacto nos bancos de ovos dormentes (PORTINHO et al., 2018). Pinto et al.

(2023) observaram diminuicdo da sobrevivéncia das larvas do inseto Chironomus
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sancticaroli expostas a 2,4-D (0,44 mg/L). Mesmo que os valores quantificados neste
estudo estejam abaixo do limite méximo permitido e ndo comprometa a potabilidade da
agua, deve-se levar em consideracao a toxicidade para os demais organismos que fazem
parte deste ecossistema (AZEVEDO et al., 2016). De acordo com Sposito et al. (2018)
mesmo que tenham sido quantificados baixos valores de contaminantes emergentes, 0s
efeitos sazonais e a intensifica¢do agricola podem resultar em maior contaminagdo do
ambiente aquatico, sendo que as altas concentragdes destes compostos poderao ocasionar
efeitos adversos nos organismos, como alteragao transcricionais nos genes CYP19A1B e

CYPIA.

6.3 Avaliacdo de risco dos elementos inorgdnicos para a biota aqudtica na dagua e
sedimento

Para a avaliagdo de risco para a biota aquatica, considerando os trés pontos de
coleta em relagdo as concentragdes de elementos inorganicos na dgua, ¢ possivel observar
que Al, Fe e Pb indicaram riscos para a conservagdo da biota aquatica (Figura 4a). Em
nenhum dos pontos 0 Mn e Zn ndo apresentaram risco para a biota aquatica. Em relacao

ao indice de risco, os trés pontos amostrados indicaram riscos para a conservagao da biota

aquatica (Figura 4b).
a) b)
50—
=
~N
=
= 40—
=
23 2277
= = 304 S @
v = o =
= S Z = 20—
o & 204 5
® B W
g = P
= @ 0 - S 107
2 E
=
2 ot '-:"_ﬂ—‘]—_=.'_‘ = o—" L]
Al Fe Mn Pb Zn
WP EP2 OP3

Figura 4. Avaliagdo de risco para a biota aqudtica dos elementos inorgénicos quantificados na dgua. a) elementos
inorgédnicos em relagéo aos pontos de coleta; b) indice de risco para a biota aqudtica.
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Quando analisamos os elementos inorganicos presentes nas amostras de 4gua em
relacdo aos meses de coleta, € possivel observar que o Al indicou riscos em todos os meses
de amostragem com valor >1, com destaque no més de Nov (Figura 5a). O Fe ¢ Pb
também apresentaram valores >1. Mn e Zn nao indicaram riscos em nenhum més de
amostragem. O indice de risco demonstrou que o més de Nov foi o que mais contribuiu
em relacdo as concentragdes de elementos inorganicos para o aumento de risco para a

biota aquatica em relacdo aos demais meses (Figura 5b).
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Figura 5. Avaliagdo de risco para a biota aqudtica dos elementos inorgdnicos quantificados na dgua. a) elementos
inorgdnicos em relagdo aos meses de coleta; b) indice de risco para a biota aqudtica. Out: Outubro; Nov: Novembro;
Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).

A contaminagdo do ecossistema aquatico por uma ampla gama de poluentes
vindos de atividades humanas tornou-se motivo de preocupacdo nas ultimas décadas
(KOLAROVA & NAPIORKOWSKI, 2021). A composi¢do quimica da agua reflete mais
claramente nas caracteristicas regionais e locais da distribui¢cdo de elementos quimicos na
agua e o efeito dos processos antropogénicos que ocorreram no meio ambiente nas tltimas
décadas (KOLAROVA & NAPIORKOWSKI, 2021). Melo et al. (2022) observaram
riscos para a biota aquatica quanto ao Al e Fe em corregos com caracteristicas de uso e
ocupacao do solo semelhante ao do presente estudo, com areas agricolas predominantes
ao entorno dos corpos hidricos. Neste mesmo estudo, o indice de risco ficou com valores
nas faixas de >25 a <40, em concordancia com o presente estudo, que calculou o indice
de risco em uma faixa de valor semelhante, indicando alto risco para a biota aquatica.
Destaca-se também que as misturas de elementos quimicos sdo mais toxicas do que os

elementos quimicos sozinhos, reforcando a necessidade de se calcular o indice risco para
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as misturas de elementos quimicos. Viana et al. (2022) observaram riscos para a
conservacdo da biota aquatica para diversos elementos inorganicos quantificados em
amostras de dgua no Pantanal do Mato Grosso do Sul, inclusive para Al, Fe e Pb,
indicando graves riscos para a conservacdo da biodiversidade pantaneira. Em
concordancia com o presente estudo, também apresentou alto indice de riscos a biota
aquatica, sendo observado os valores mais altos do elemento inorganico Al. No presente
estudo, o Al foi o elemento que mais contribuiu para os altos valores de indice de risco,
tanto quando observamos pelos pontos amostrais (Figura 4b), quanto pelos meses de
coleta (Figura 5b). O solo da regido de estudo, caracteristico do Cerrado, ¢ naturalmente
rico em Al e Fe devido suas caracteristicas geoldgicas, porém, as atividades humanas ao
entorno dos locais de estudo podem intensificar a concentragao destes elementos (SILVA

etal., 2017; VIANA et al., 2022).

Para o sedimento, ¢ possivel observar que o Cd ¢ o elemento que mais demonstrou
risco a biota, com valores exorbitantes, passando cerca de 150 vezes a mais do que o

limite méximo de 1 (Figura 6).
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Figura 6. Avaliagdo de risco para a biota aqudtica dos elementos inorgdnicos quantificados no sedimento. a) elementos
inorgdnicos em relagdo aos pontos de coleta; b) indice de risco para a biota aqudtica.

Quando observamos a avaliagdo de risco dos elementos inorganicos em relagdo

aos meses de coleta, Out, Fev e Mar se destacaram para As, Cd e Cr (Figura 7).
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Principalmente para Cd, que em todos os meses apresentaram valores 70x acima do
normal, chegando até 94x a mais do limite maximo considerado seguro para a vida

aquatica.
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Figura 7. Avaliagdo de risco para a biota aqudtica dos elementos inorgdnicos quantificados no sedimento. a) elementos
inorgdnicos em relagdo aos meses de coleta; b) indice de risco para a biota aqudtica. Out: Outubro; Nov: Novembro;
Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).

No indice de risco, Out, Fev e Mar ainda se destacaram como sendo os meses que
mais apresentaram risco em relacdo as concentragdes de elementos inorganicos
quantificados nas amostras de sedimentos, com valores excessivos ultrapassando ao
menos 126 vezes o limite maximo de 1. Pb e Zn ndo apresentaram risco em nenhum més

de coleta.

Além dos contaminantes que podem estar presentes nas aguas superficiais, os
sedimentos também atuam como reservatorios, sendo assim, sdo indicadores relevantes
de contaminagdo ambiental em relag@o a contaminagao por elementos inorganicos. Estes
elementos podem ir para os recursos hidricos por meio de escoamento ou efluentes e por
processos naturais, desta forma, se acumulam no sedimento e ali permanecem devido a
falta de exposi¢do hidrodinamica para transporta-los para outra area (FADLILLAH et al.,
2023). Os sedimentos desempenham fung¢des indispensdveis e sdo base da cadeia
alimentar no ambiente aquatica, assim, podem fornecer fontes e histérico de polui¢ao
vinda de atividades antrdpicas, visto que, o grau de contaminagdo em uma area pode ser
determinado a partir do teor de elementos inorganicos no sedimento (LIU et al., 2023;

WU et al., 2023).

A acumulacao de Cd nos sedimentos depende de varios fatores abioticos, além da

entrada de contaminantes antropogénicos, onde estes elementos irdo servir de fontes
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secundarias desses poluentes na dgua e na biota aquatica (KOLAROVA &
NAPIORKOWSKI, 2021). Os sedimentos contaminados tém multiplos efeitos adversos
nos ecossistemas aquaticos. A toxicidade do Cd esté4 relacionada ao estresse oxidativo,
producao de espécies reativas de oxigénio, aumento da peroxidacao lipidica em eritrécitos

e diversos outros efeitos em organismos aquaticos (PATRA et al., 2011).

As ¢ um elemento que estd presente na composicdo de muitos agroquimicos
(TCHOUNWOU et al., 2012). Este elemento quimico tem grande potencial de toxicidade,
além de interferir nos processos celulares, modulando a sintese de DNA, expressdo
génica, genotoxicidade e muitos outros (TCHOUNWOU et al., 2012). A contaminagdo
do sedimento por As representa graves riscos a biota, sobretudo, aos organismos
bentdnicos, os quais, vivem em contato direto com o sedimento (ZHANG et al., 2021). A
exposicdo a este quimico pode causar muitos efeitos letais e subletais. A exposi¢do ao
sedimento contaminado com aproximadamente 130 mg/kg de As ocasionou
malformagdes no aparelho bucal e afetou o desenvolvimento de Chironomus tentan, uma

espécie de larva de diptero (MARTINEZ et al., 2006).

O Cr é um elemento que em excesso pode ocasionar varias disfungdes (KAZEMI
et al., 2022). Além disso, Cr € um ingrediente utilizado na composi¢ao de agroquimicos
que podem ser utilizados na soja (GONCALVES JUNIOR et al., 2000). Para as plantas,
Cr e Cr™® ndo é um elemento essencial, inibindo os processos fotossintéticos e uma
ampla gama de outros efeitos, sendo assim, pode afetar gravemente as macrofitas que
vivem nos corpos hidricos (CHEN et al., 2022). Uma das rotas de entrada de Cr no
ambiente, ¢ via irrigagdo, onde os produtores podem utilizar dguas residuais para irrigar
as plantagdes (CHEN et al., 2022), e assim, este quimico ¢ carreado aos corpos hidricos,

consequentemente, se acumulando no sedimento.

Elementos quimicos como o Cu podem alterar as condigdes do sedimento e se
incorporar em organismos filtradores e detritivoros, alcangando concentragdes que
produzirdo efeitos biologicos adversos como alterar o metabolismo da célula, se acumular
em orgdos como gdnadas, figado e tecido muscular (TUNON et al., 2022). Altas
concentracoes de Cu podem estar relacionadas com a produgdo agricola, como a

utilizagdo de fungicidas (TUNON et al., 2022; KENKO et al., 2023).
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No estudo de Rabello et al. (2018), a analise de elementos quimicos em
sedimentos, pode ser usada para avaliar fontes comuns e niveis de polui¢do, uma vez que
esses poluentes sdao preferencialmente adsorvidos ou complexados por material
particulado em suspensdo, e com base em propriedades fisico-quimicas do ambiente,

pode ser precipitado nos sedimentos.

De acordo com a classificagdao qualitativa proposta por Ferreira et al. (2021), em
relacdo a toxicidade aguda e subletal de organismos sobre alguns elementos inorganicos,
os valores quantificados de Cd neste estudo pode ser classificado como ruim a péssimo
(valor minimo de 11,24 mg/kg e maximo de 96,80 mg/kg neste estudo), Cu classificado
como regular (valor minimo de 45,45 mg/kg e maximo de 146,09 mg/kg neste estudo),
Cr de ruim a péssimo (valor minimo de 585,82 mg/kg e 2170,36 mg/kg neste estudo), Pb
otima (valor minimo de 3,90 mg/kg e maximo 7,19 mg/kg neste estudo), Zn regular (valor

minimo de 52,26 mg/kg e maximo 152, 68 mg/kg neste estudo).

6.4 Avaliagdo de risco para os contaminantes emergentes nas amostras de dgua e
sedimento

Quanto a avaliagao de risco, visto que a legislagdo brasileira ndo dispde de valor
maximo permitido para a maioria dos contaminantes emergentes que sao detectados e
quantificados em diversos compartimentos ambientais, foram utilizados os valores

Lowest PNEC’s estabelecidos de acordo com a plataforma Norman (NORMAN, 2023).

Para as amostras de agua, foi observado risco somente para o inseticida fipronil
com QR>1,46 (Tabela 9). Todos os outros contaminantes emergentes quantificados em
ao menos uma amostra durante todo o periodo de coleta, apresentaram QR<1. Quanto ao
QR para os contaminantes emergentes quantificados em ao menos uma amostra de
sedimento durante todo o periodo de coleta (Tabela 10), a atrazina (QR = 11,40 no P2 em
Mar; QR =1 no P3 em Out), fipronil (QR = 7,05 no P3 em Out), fipronil sulfona (RQ =
1,07, 1,92, 1,46, no P3 em Nov, Fev e Mar, respectivamente) e o bisfenol A (RQ = 3,02,
no P1 em Fev), foram os contaminantes que apresentaram riscos para a conservagao da

vida aquatica.



Tabela 9. Célculo do Quociente de Risco (QR) para os contaminantes emergentes quantificados em amostras de dgua (ug/L).
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Meses Cafeina Atrazina 2HA DEA DIA Carbendazim Epoxiconazol Fipronil lgllﬂrfzrlllg Imidacloprido Tebuconazol Bisfenol A
Out - 0,06 0,00 - - - - - - - - -
Nov - - 0,00 - - - 0,00 - - - 0,01 -
Pl Dez 0,34 - 0,00 - - - - - - - 0,01 0,04
Jan 0,50 - 0,00 - - - 0,00 - - - 0,01 -
Fev 0,27 - 0,00 - - - 0,00 - - - - -
Mar - 0,11 0,00 0,2 0,04 - - - - - - -
Out 0,09 0,06 0,00 - - - - 0,66 - - - -
Nov 0,12 - 0,00 - - - - - - - 0,01 -
P Dez - - 0,00 - - - - - - - 0,01 -
Jan - - 0,00 - - - - - - - 0,01 -
Fev 0,44 - 0,00 . . - . - - - - .
Mar - 0,80 0,00 0,21 0,05 - . - - - - .
Out 0,21 0,07 0,00 - - 0,01 0,00 1,46 0,06 0,54 - -
Nov 0,26 0,01 0,00 0,04 - - - - - - 0,01 -
P Dez 0,30 0,01 0,00 - - - - - - - 0,01 0,06
Jan 0,10 0,01 0,00 0,04 - - 0,00 - - - 0,01 -
Fev 0,28 0,01 0,00 0,03 - - - - - - - -
Mar 0,12 0,05 0,00 0,08 - - - - - - - -

Valores em negrito e acima de 1 indicam risco para a biota aquatica.

- Nao foi possivel determinar o QR pois os valores estavam abaixo do limite de detecgdo. Out: Outubro; Nov: Novembro; Dez; Dezembro (2021); Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).



Tabela 10. Calculo do Quociente de Risco (QR) para os contaminantes emergentes quantificados nas amostras de
sedimento (ug/kg).

Fipronil Fipronil

Meés 2,4-D Atrazina Epoxiconazol  Fipronil Sulfeto Sulfona Bisfenol A
Out 0,32 - - - - - -
Nov - - 0,03 - - - -
Dez - - - - - - -
Pl Jan - - - - - - 0,16
Fev - - 0,02 - - - 3,02
Mar - - - - - - -
Out 0,35 ; - ; ; ; R
Nov - - - - - - -
Dez - - 0,02 - - - -
P2 Jan - - 0,02 - - - -
Fev - - 0,03 - - - -
Mar . 11,40 0,02 . - - -
Out 0,34 1 0,03 7,05 0,33 0,69 -
Nov - 0,11 0,02 - 0,81 1,07 -
P3 Dez - - 0,02 - 0,51 - -
Jan - - 0,02 - 0,40 - -
Fev - - 0,02 - 0,70 1,92 -
Mar . 0,25 0,02 . 0,55 1,46 -

Valores em negrito e acima de 1 indicam risco para a biota aquatica.
- Nao foi possivel determinar o QR pois os valores estavam abaixo do limite de detec¢do. Out: Outubro; Nov: Novembro; Dez; Dezembro (2021);
Jan: Janeiro; Fev: Fevereiro; Mar: Margo (2022).
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Ha diversos estudos mostrando os efeitos adversos do fipronil para muitos
organismos nao-alvo (CHEVALIER et al., 2015; QU et al., 2016; ARDESHIR et al.,
2017; SEFCIKOVA et al., 2018; SONG et al., 2021). Com Daphnia magna, a exposi¢io
cronica a concentracdes de 5, 10 e 20 ug/L afetou os organismos, ocasionando a
diminui¢cdo do comprimento corporal materno e diminuiu 0 nimero de neonatos por
fémea, afetando a fecundidade, por fim, indicando alta toxicidade deste composto
(MOREIRA et al., 2023). Outro organismo que desenvolve parte do seu ciclo de vida na
agua, sao os girinos (Silurana tropicalis), que quando expostos ao fipronil, apresentaram
malformagdes axiais, refletindo no comportamento anormal de natagcdo, e assim,
sugerindo teratogenicidade, além do mais, levou a mortalidade nas concentracdes de 3,00
a 1,34 mg/L (CLso), demonstrando que o fipronil ¢ altamente toxico para girinos em fases
larvais (SAKA & TADA, 2021). Quanto ao metabolito do fipronil, o fipronil sulfona,
pode ser transferido de forma transgeracional, conforme relatado por Xu et al. (2019) que
expuseram fémeas de D. rerio ao fipronil, e ap6s o periodo de exposi¢do de 28 dias,
observaram que o fipronil sulfona foi detectado nas geragdes Fo e Fi. Em relagdo ao risco

ecologico, Shi et al. (2023) identificaram risco ecoldgico do fipronil no rio Yangtze.

A exposic¢do a concentracdes de 0,1 a 2 pg/L de atrazina provocou genotoxicidade
em D. rerio, como formagao de micronticleo, brotamento nuclear, invaginagdo nuclear,
nucleo lobulado e caridlise, demonstrando que estas concentragdes apresentam danos a
biota aquatica (BOTELHO et al., 2015). Entretanto, Huber (1993) relata que mesmo a
atrazina sendo potencialmente perigosa, concentracdes de até 20 pg/L ndo ocasionam
danos permanentes a biota aquatica. Bordin et al. (2023) expuseram embrides de Rhamdia
quelen a concentracdes de 2 e 25 pg/L de atrazina, observando irregularidades axiais

como lordose, escoliose, edema pericardico e outros efeitos subletais.

De acordo com Yamamoto et al. (2001) o bisfenol A tem toxicidade aguda baixa
para a biota aqudtica, no entanto, a contaminagao por bisfenol A pode ser um problema
ambiental significativo por causa de suas propriedades estrogénicas. Liu et al. (2016b)
estudaram concentragdes de bisfenol A no sedimento do lago Taihu, China, observando
baixo risco relacionado ao bisfenol A (QR < 0,001). No presente estudo, bisfenol A
quantificado no sedimento no P1 no més de Fev, apresentou risco para a biota aquatica

(QR>1). Considerando que, logo em seguida, no més de Mar e as demais coletas e meses,
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ndo foi observado risco ou ndo foi detectado nas amostras de sedimento, pode ser devido

a uma contaminag¢do pontual por bisfenol A.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Nas amostras de agua, Al, Fe e Pb em todos os pontos amostrais estdo em
desconformidade com a legislagdo brasileira vigente, além disso, indicaram riscos para a
conservacao da biota aquatica. No que se refere aos contaminantes emergentes presentes
nas amostras de agua, o fipronil quantificado indicou riscos para a conservagao da biota

aquatica nas trés areas de nascentes.

Nas amostras de sedimentos, as concentragdes de As, Cd, Cr ¢ Cu em todos os
pontos amostrados € Zn no P2 estdo em desconformidade com a legislagdo vigente, além
disso todos apresentaram riscos a biota aquatica, exceto o Zn. Os elementos Al e Fe
apresentaram valores acima de 300 mg/kg quantificados, entretanto, a legislagdo vigente
ndo possui valor maximo permitido. Quanto aos contaminantes emergentes presentes nas
amostras de sedimentos, foi observado risco a biota para os produtos agricolas, atrazina,

fipronil, fipronil sulfona e para o produto industrial, bisfenol A.

Em relagdo aos meses de coleta, Out ¢ Nov (2021), Fev e Mar (2022) foram os
que apresentaram maiores valores quantificados de elementos inorganicos e
contaminantes emergentes nas amostras de agua e sedimento. Destaca-se que Out ¢ Nov
sdo meses em que ha manejo da area para o plantio da soja aos arredores das areas de
nascentes. A aplica¢do de defensivos agricolas se inicia 30 dias pos emergéncia da soja,
inicialmente usando herbicidas para controle de plantas daninhas, e, posteriormente
fungicidas e inseticidas. No periodo de Fev e Mar ¢ o momento em que ha preparo para
a colheita da soja e utiliza¢do de herbicidas como dessecantes para antecipar o processo

de colheita.

Sendo assim, ¢ de grande importancia a geragao de resultados que indiquem a
qualidade da 4gua das nascentes, considerando tanto elementos inorganicos essenciais
para os ecossistemas quanto elementos inorganicos ndo essenciais € contaminantes
emergentes com potencial impacto ecotoxicologico. Além disso, o monitoramento
continuo destas areas permite detectar as variagdes dos multiplos contaminantes de forma
a identificar as fontes de contaminagao. Neste contexto, essas informagdes sdo essenciais
para o desenvolvimento de estratégias de conservagao, mitigagado e gestao sustentavel dos

recursos hidricos de forma a manter a satde e conservagdo dos ecossistemas aquaticos.
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