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RESUMO

Os impactos ambientais nos ecossistemas aquaticos dos rios dos Mangues
e Mundai, situados no municipio de Porto Seguro, resultantes da caréncia de
saneamento adequado e do crescimento populacional desordenado sdo notorios.
Frente a essa realidade e a falta de um monitoramento regular da qualidade da agua
nesses rios, o proposito deste trabalho é desenvolver e validar uma metodologia
analitica por meio da técnica de espectrometria de emissdo atbmica com plasma
induzido por micro-ondas (MP-AES) para a avaliacao dos niveis de Al, Cd, Cr, Cu,
Fe, Pb, Ni e Zn na agua doce, classificada como classe Il conforme a Resolucao
CONAMA 357/2005. Os resultados revelaram concentracfes superiores aos
padrbes regulatérios em ambos os rios, evidenciando a presenca significativa de
metais como Al, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni e Zn. A andlise de risco ambiental, realizada por
meio do software HeRisk, destacou niveis extremos de poluicdo no rio dos
Mangues, especialmente para Fe no ponto 1 e para Fe e Ni no ponto 4. Por outro
lado, o Rio Mundai demonstrou baixos riscos gerais, exceto para Cd no ponto 1. Os
indices de Carga de Poluigéo (PLI) indicaram niveis expressivos de metais no Rio
dos Mangues, enquanto o Rio Mundai manteve valores abaixo de 1. O indice de
Poluicéo de Limiar Integrado (IPITh) apontou um nivel moderado de poluicao para
o Rio dos Mangues, contrastando com a baixa incidéncia no Rio Mundai, em
conformidade com a legislac&o brasileira. A avaliagéo do indice de Risco Ecolégico
Potencial (PERI) revelou riscos moderados para o0 ecossistema aquatico em pontos
especificos do Rio dos Mangues, principalmente devido a concentracdo de cadmio.
JA o Rio Mundai demonstrou auséncia significativa de riscos, indicando um
ambiente aquéatico menos impactado. Para o risco humano, a analise considerou a
ingestao oral e o contato dérmico, abrangendo criancas e adultos. Os resultados
destacaram a ingestdo oral como a principal rota de exposi¢cdo, com Cu e Cd
apresentando 0s maiores riscos nao carcinogénicos, embora permanecessem
abaixo de 1, indicando um risco insignificante. O Pb também apresentou valores
abaixo de 1, sugerindo auséncia de risco carcinogénico.

Palavras-chave: avaliacdo de riscos, metais e tracos, quimica ambiental
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ABSTRACT

The environmental impacts on the aquatic ecosystems of the Mangues and Mundai
rivers, located in the municipality of Porto Seguro, resulting from the lack of adequate
sanitation and disorderly population growth are notorious. Given this reality and the
lack of regular monitoring of water quality in these rivers, the objective of this work
is to develop and validate an analytical methodology using the microwave-induced
plasma atomic emission spectrometry (MP-AES) technique to to the evaluation of
the levels of Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni and Zn in fresh water, combination as class
Il according to CONAMA Resolution 357/2005. The results revealed concentrations
higher than regulatory standards in both rivers, highlighting the significant presence
of metals such as Al, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni and Zn. The environmental risk analysis,
carried out using the HeRisk software, highlighted extreme levels of pollution in the
Mangues River, especially for Fe at point 1 and for Fe and Ni at point 4. On the other
hand, the Mundai River presented low overall risks, except for Cd at point 1. The
Pollution Load Indices (PLI) indicated significant levels of metals in the Rio dos
Mangues, while the Rio Mundai maintained values below 1. The Integrated
Threshold Pollution Index (IPITh) indicated a moderate level of pollution for the Rio
dos Mangues, contrasting with the low incidence in the Rio Mundai, in accordance
with Brazilian legislation. The assessment of the Potential Ecological Risk Index
(PERI) revealed moderate risks to the aquatic ecosystem in specific points of the
Rio dos Mangues, mainly due to the concentration of cadmium. The Mundai River
demonstrated a significant absence of risks, resulting in a less impacted aquatic
environment. For human risk, an analysis considering oral consideration and thermal
contact, covering children and adults. The results highlight oral participation as the
main route of exposure, with Cu and Cd presenting the highest non-carcinogenic
risks, although they remain below 1, indicating a negligible risk. Pb also presented
values below 1, without absence of carcinogenic risk.

Keywords: risk assessment, metals and traces, environmental chemistry



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Mapa das sub-bacias dos Rios dos Mangues e Mundai ............ 26
Figura 2 - Fluxograma do processo de digestdo acida...........ccccccccceeeeennn. 27
Figura 3 - Fator de contaminagao do rio dos Mangues..............ccuvveeeeeeennn. 42
Figura 4 - Fator de contaminag&o do rio Mundai ............cccceeeeeiiiiiiiiieennnnnn. 42
Figura 5 - indices de carga de poluicéo do rio dos Mangues...................... 44
Figura 6 - indices de carga de poluicio do rio Mundayi ............c.cccceveueenn.... 44

Figura 7 - Indice de Poluicdo de Limiar Integrado do rio dos Mangues...... 45
Figura 8 - Indice de Poluic&o de Limiar Integrado do rio Mundai................ 46
Figura 9 - indice de risco ecoldgico potencial do rio dos Mangues............. 46

Figura 10 - indice de risco ecolégico potencial do rio Mundai .................... 47



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Padrdes de qualidade relacionados aos metais presentes neste estudo

.............................................................................................................................. 20
Tabela 2 - Fontes de contaminacao e efeitos a saude humana (CETESB) .......... 21
Tabela 3 - Pardmetros instrumentais e do método no MP-AES Agilent 4210........ 28
Tabela 4 -Linearidade do MEtOUO............covvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 32
Tabela 5 - Limites de deteccédo (LD) e quantificac@o (LQ) ........vvvvevvieeeeriiernnnnnnnnn. 33
Tabela 6 - Precis@o analitiCa............ccovvviviiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 34
Tabela 7 - Exatiddo do método analitiCo ..........ccvvvvveieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 35
Tabela 8 - Valores maximos e minimos dos metais por ponto (mgL™) ................. 37

Tabela 9 - Comparacéo das concentracdes de metais (mgL™?) nos rios do Mundai e

Mangues Com OULroS rOS dO MUNAO. ......uuuuuuuuieiiiiiiiiiiiiiietiieeeebibeebe bbb 40



Xi

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Al — Aluminio

ANA — Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico

BIS — Bureau of Indian Standards

Cd — Cadmio

CETESB — Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo

CF - Fator de contaminacao

CO2 — Dioxido de Carbono

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

Cr — Cromo

Cu — Cobre

ESPAB — Estacdo Pau Brasil

Fe — Ferro

H202 — Peroxido de Hidrogénio

HCI — Acido Cloridrico

HI — Indice de Risco

HNOs — Acido Nitrico

HQ — Quociente de perigo néo carcinogénico, do inglés Hazard Quotient
IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia

IPITh — Indice de poluicdo de limiar integrado, do inglés Integrated Threshold
Pollution Index

LD — Limite de Deteccéao



Xii
LQ — Limite de Quantificacao

MIP OES - Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma Induzido por
Microondas

N2 — Nitrogénio

Ni — Niquel

ONU - Organizacao da Nac¢des Unidas

Pb — Chumbo

PERI — indice de risco ecoldgico potencial, do inglés Potential Ecological Risk Index
PLI — indice de carga de poluicdo, do inglés Pollution Load Index

RPPN — Reserva Particular do Patrimonio Natural

SNIS - Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento

U.S. EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, do inglés United
States Environmental Protection Agency

WHO - Organizacao Mundial da Saude, do inglés World Health Organization

Zn — Zinco



xiii

SUMARIO
1. INTRODUGAOD ..ottt enens 15
2. OBJIETIVOS ..ottt 18
2.1 OBJIETIVO GERAL ......ocoovieieeeteeeeeeeeeeee e 18
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS........cieiteeeeeeeeeeeeeeeee e 18
3. REVISAO DA LITERTURA ...ocooiiteecteeeeeeeeeee e 19
3.1 RISCO ECOLOGICO.......oouieeteeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeee et 22
3.2 RISCO HUMANO ..ottt e 24
4, MATERIAIS E METODOS........cociieeieteeeeeeeteeeteeees e 25
4.1 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO .......cocovoieeeeeeeeeeeeeeeeee e 25
4.2 AMOSTRAGEM. ......ooovietieeeeeeeeeeeeeeeee et n e 26
4.3 DIGESTAO ACIDA EM BLOCO DIGESTOR .....c.coovieeieeieeeeeeeeeeeee e 27
4.5 INSTRUMENTACAO ...ttt 28
4.6 VALIDACAO DO METODO ANALITICO......ociieeieeeeeeeeeeeeee e 29

4.6 AVALIACAO DE RISCO ECOLOGICO E HUMANO UTILIZANDO O HeRisk. 31

5.  RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccciiiiiiiiiiiiieieiie et 32
5.1 VALIDACAO DO METODO ......ccuiiiiieeieeeeteeeeceeeee ettt ere st eaee e 32
5.1.1 Linearidade e faixa de trabalno..............ccccciiii 32
5.1.2 Limite de Detecg8o e QUANtfiCACED ........uuuiiiieeeiiiiiiiiiiie e 33
5.1.3 PrECISAO ..o 34
5.1.4 EXAUOAO .....vveeiiiieeiiieiite ettt 34
5.2 QUATIFICACAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS .......c.ccvu..... 35

5.3 ANALISE DE RISCO ECOLOGICO E HUMANO..........cceoveieiireiiecieieiereeiee 41



LR T L= T oo N o] (o o o o USRI

5.3.2 Risco Humano

7. REFERENCIAS ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e eiea e

8. APENDICE....



15

1. INTRODUCAO

Embora haja varias leis no Brasil destinadas a garantir a preservacao dos recursos
hidricos e do uso da terra nas areas circunvizinhas, e inGmeros 6rgdos ambientais
encarregados de fiscalizar esses ecossistemas, é cada vez mais evidente a deterioragédo
dos rios, das zonas costeiras e das areas ribeirinhas (BRASIL, 2005; VON SPERLING,
2014; PIAZZA et al., 2017).

A literatura cientifica atual destaca uma série de estudos que evidenciam como a
inUmeras fontes de origem antropica contribuem para a degradacdo ambiental, entre as
quais se incluem: esgotamento sanitario inadequado, crescimento populacional
exacerbado, uso e ocupacdo desordenado do solo, praticas agricolas intensivas,
desmatamento e descarte inadequado de residuos sélidos estdo contribuindo para a
deterioracdo da qualidade dos corpos d'agua.(PANDEY et al., 2019; SETIA et al., 2020;
DA SILVA JUNIOR et al., 2022; JABLONSKA-CZAPLA; GRYGOYC, 2023).

Essa situacao é respaldada pelas informacdes fornecidas pelo Sistema Nacional
de Informacdes sobre Saneamento (SNIS), os quais indicam que, até o ano de 2022,
apenas 55,8% do esgoto gerado no Brasil estava sendo adequadamente coletado e
tratado. Em Porto Seguro, Bahia, esse indice € de 62,01%. A maior parcela desse esgoto
era descartada de maneira inadequada em rios, fossas e valas a céu aberto (BRASIL,
2019). A crescente preocupacdo com a poluicdo por metais potencialmente toxicos nos
ecossistemas fluviais reflete as implicagbes sociais e ecoldgicas significativas desse
problema (SOUZA; MORASSUTI; DEUS, 2018). Embora alguns metais sejam necessarios
em concentragbes minimas como micronutrientes, niveis que excedem essas
guantidades minimas podem induzir toxicidade (JONES & JOHNSON, 2019). Devido aos
processos de bioacumulagcéo e biomagnificacdo, a contaminacao por metais pesados na
cadeia alimentar resulta em sérios problemas ambientais e de salde (GARCIA-
ARREDONDO et al., 2021).

Estudos realizados na regido indicam a presenga de contaminagdo por metais

potencialmente toxicos, assemelhando-se aos trabalhos conduzidos no estuario do rio
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Buranhém, localizado em Porto Seguro, no extremo sul da Bahia. O primeiro estudo,
conduzido por SANTOS et al. (2018), concentrou-se na utilizacdo de folhas da espécie
Laguncularia racemosa, encontradas nos manguezais desse estuario, como
bioindicadores da presenca de metais. Os resultados evidenciaram concentracdes
elevadas de Cr, Cu, Cd e Pb, alcancando valores de 2.9, 1.9, 36 e 145 mgkg,
respectivamente, indicando uma presenca significativa desses metais no ambiente.
PEREIRA et al. (2020) realizaram uma analise na porcao estuarina do rio Buranhém com
0 objetivo de avaliar a tolerancia dos corais adultos da espécie Favia gravida. Os
resultados revelaram a presenca de Pb e Cd na agua do estuario em concentracfes
variando de 0.21 a 3.4 uglL?, indicando a degradacdo da regido estuarina devido a

presenca de metais potencialmente toxicos.

Com base na problematica apresentada, considerando a classificacdo dos Rios
dos Mangues e Mundai como Classe Il segundo a Resolu¢édo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) n° 375 de 2005, destinado ao abastecimento de agua para
consumo humano e para atividades de recrea¢do de contato primario, como natacgao,
esqui aquatico e mergulho Resolucdo CONAMA n° 274, de 2000. Diante dessa
classificacdo e da indicacdo de contaminacdo por metais potencialmente tdxicos, o
objetivo deste estudo é otimizar e validar um procedimento analitico para quantificar as
concentracfes de elementos como Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni e Zn, presentes em agua
nos Rios dos Mangues e Mundai avaliando o risco ecolégico associado a contaminacao
e seus potenciais impactos na saude humana, contribuindo para uma compreensao mais

abrangente dos efeitos nesse ecossistema aquatico e na comunidade local.

Para a avaliacdo de risco ecoldgico e humano, o uso de tecnologia e recursos
computacionais tem proporcionado o desenvolvimento de solugdes inteligentes
destinadas a deteccdo de areas suscetiveis a poluicdo e ao mapeamento de regides
estaveis. Dentre essas solucdes, destaca-se software HeRisk que permite a avaliagdo do
risco, utilizando critérios toxicologicos. Este software possibilita que os calculos de risco
se ajustem as variacbes na exposicdo em uma determinada area, levando em
consideracao, de modo especifico, o envelhecimento da populacédo exposta (NERIS et
al., 2021).
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver metodologia para a quantificagdo de metais em aguas usando a
técnica de espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido por micro-ondas

(MIP OES) visando determinar riscos ecologicos e a saude humana.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar método de digestdo acida para quantificacdo de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb,
Ni e Zn utilizando a técnica MIP OES.

e Validar o método analitico para a quantificacédo precisa de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb,
Ni e Zn utilizando a técnica MIP OES.

e Aplicar o método para determinar as concentracdes de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni
e Zn em amostras de agua dos Rios dos Mangues e Mundai.

e Analisar o de risco ecolégico e humano utilizando o software HeRisk
correlacionando a presenca desses metais potencialmente téxicos no ambiente

aquatico e os impactos na saude humana e no ecossistema.
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3. REVISAO DA LITERTURA

A agua é um recurso vital para a existéncia da vida. Estima-se que a Terra
contenha um volume total de 1,4 bilhdes de km3 de &gua, que inclui &gua doce, salobra
e salgada. No entanto, apenas 0,3% desse total é 4gua doce disponivel em fontes
superficiais, como lagos e rios, de acordo com a ONU (2013). O Brasil detém cerca de
12% de todas as reservas de agua doce do mundo, mas a distribuicdo nao é uniforme,
com cerca de 70% desse recurso localizado na Bacia Amazo6nica, uma regido com baixa
densidade populacional, enquanto o Nordeste do pais possui menos de 5% desse

recurso, de acordo com a ANA (2012).

Dessa forma a preservacdo dos rios desempenha um papel de extrema
importancia no contexto da saude publica devido aos diversos usos desse recurso. Desde
0 abastecimento publico até atividades recreativas, as populacdes humanas ficam
expostas a riscos de contaminacao através da agua. Os poluentes lancados nos corpos
d’agua acaba sendo incorporados na cadeia alimentar, chegando ao consumidor final, ou
seja, 0s seres humanos, e podem causar uma série de problemas de saude (MEDEIROS
et al., 2012).

A qualidade da agua em fontes superficiais, como rios, esta ligada aos usos desse
recurso e a presenca de poluentes despejados nos corpos d'agua. No Brasil, 0o CONAMA
desempenha um papel como 6rgéo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio
Ambiente, estabelecendo normas, critérios e padrées para o controle e manutencéo da
qualidade do meio ambiente, com um foco especial no uso racional dos recursos hidricos.
A ANA (Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico) assume a responsabilidade,
no ambito federal, de implementar a Politica Nacional de Recursos Hidricos. Além disso,
a ANA regula o uso dos recursos hidricos, e estabelece normas de referéncia para a
regulacéo dos servigos publicos de saneamento basico. Ambos os 6rgaos desempenham
funcBes fundamentais na protecdo e gestdo da qualidade da agua no pais, garantindo a
seguranca do abastecimento de agua potavel.
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No cenario internacional, varios paises possuem regulamentacfes destinadas a
garantir a qualidade da agua potavel. Por exemplo, nos Estados Unidos, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) estabelece diretrizes para a qualidade
da agua (USEPA, 2015). No contexto da india, o Bureau of Indian Standards (BIS)
assume a responsabilidade de estabelecer normas para a qualidade da agua potavel no
pais (BIS, 2010). Essas diretrizes incluem a fixacdo de limites maximos permitidos para
uma ampla variedade de parametros, abrangendo desde concentragdes de substancias

quimicas até micro-organismos e contaminantes.

Os critérios de qualidade da agua estabelecidos pela legislacao brasileira com
base nas diretrizes do CONAMA, englobam varios parametros, incluindo as
concentracbes maximas permitidas de metais potencialmente toxicos. Além disso, 0s
padrdes de qualidade relevantes para o estudo foram comparados com os encontrados
em outros paises, como a USEPA, a WHO e o BIS, e essas comparacdes estdo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Padrbes de qualidade relacionados aos metais presentes neste

estudo
Analitos CONAMA (mgL?) USEPA (mgL?) W.H.O(mgL?) B.LS(mgL?%)
Aluminio 0,100 - - 0.030
Cadmio 0,001 0,005 0,003 0.010
Chumbo 0,010 0,000 0,010 0.010
Cobre 0,009 1,300 2,000 0.050
Cromo 0,050 0,100 0,050 0.050
Ferro 0,300 0,300 0,300 0.100
Niquel 0,025 - 0,070 0.020
Zinco 0,180 0,100 0,100 5.000

O monitoramento dos niveis de contaminacg&o por metais em rios desempenha um
papel importante na gestao da qualidade da agua, abordando os riscos associados a sua
presenca. Esses metais, introduzidos nos corpos d'dgua devido a atividades humanas

como mineracéo, industria, agricultura e descarte inadequado de residuos, representam
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Sérios perigos para a saude humana e o meio ambiente, devido a sua persisténcia e
capacidade de acumulacdo. O monitoramento constante permite identificar potenciais
fontes de contaminacao, avaliar a conformidade com regulamentos de qualidade da agua
(AYOTUNDE et al., 2012; US EPA, 2015)

E notavel que a maioria dos metais pode ser altamente toxica como mostra a
Tabela 2 para o organismo humano, e sua introdug&o no corpo pode ocorrer de diferentes
maneiras, incluindo a inalacdo de contaminantes no ar, a ingestao de agua e alimentos
contaminados, bem como a absor¢cdo dérmica por contato direto. Muitas vezes, uma
concentracdo relativamente baixa desses metais € suficiente para desencadear efeitos
toxicos significativos (ATSDR, 2021). No entanto, € importante observar que alguns
metais desempenham um papel crucial na manutencdo da saude humana. Conhecidos
como oligoelementos essenciais, esses metais participam em inUmeros processos
bioquimicos, como a sintese de enzimas, e sdo encontrados naturalmente na agua,

proporcionando beneficios a saude. (NIKAIDO et al., 2004).

Tabela 2 - Fontes de contaminacao e efeitos a saude humana (CETESB)

Analito Fontes de contaminagao Efeitos a saude

Aluminio Processos naturais; mineracdo, processos Alzheimer e doencas neurodegenerativas;

industriais; aguas residuais tratadas com

vomitos, diarreia, Ulceras na boca, Ulceras

alimen na pele, erupcdes cutaneas e dores
artriticas.

Cadmio Mineragdo, produtos (baterias de niquel Dano renal, osteomalacia e osteoporose,
cadmio, pigmentos e componentes edema pulmonar, traqueobronquite e
eletrénicos) ligas de zinco, chumbo e cobre, pneumonite, e tumores pulmonares
emissdes de industrias de ferro e aco, e
fertilizantes fosfatados.

Crémio  Emissdes industriais, como producdo da Faléncia renal aguda, dermatites de

liga ferro cromio, refino de minério e seu

tratamento quimico

contato, ulceragBes cronicas na pele e

perfuracdes no septo nasal
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Cobre Mineragdo, fundicdo, queima de carvdo Vomito, letargia, anemia hemolitica
como fonte de energia e, agente aguda, dano renal e hepatico, em alguns
antiaderente em pinturas e na agricultura, casos morte

Ferro Efluentes industriais, coagulantes a base de Diarreia, vOmito e lesBes do trato
ferro e eroséo de solos e rochas digestivo. O consumo de longo prazo pode

desencadear cirrose, céancer de figado,
diabetes, problemas cardiacos
Chumbo Emissao de fundicdes e fabricas de baterias Danos nos  sistemas  neurolégico,
efluentes industriais, tubula¢bes, soldas, hematoldgico, gastrintestinal,
acessarios e conexdes contendo chumbo cardiovascular, reprodutor e renal, e
tumores.

Zinco Mineracgéo, producéo de zinco, producdo de Desconforto pulmonar, febre, calafrios e
ferro e aco, corrosdo de estruturas gastroenterite, anemia, danos no
galvanizadas, combustao de combustiveis, péncreas e diminuigdo do colesterol HDL
fertilizantes e agrotoxicos contendo zinco.

Niquel Eroséo de solos e rochas, do lixo municipal Dermatite de contato, dor de estdbmago e

e de efluentes industriais alterag6es sanguineas

Como apresentado apresentados na Tabela 2, torna-se evidente o risco para
individuos que entram em contato direto com agua ou sedimentos contaminados por
metais. A exposi¢ao, tanto aguda quanto cronica, a esses elementos esta associada a
uma diversidade de impactos adversos na saude humana. Esses impactos abrangem
desde danos ao sistema nervoso, comprometimento renal, distirbios respiratérios,
desequilibrios enddcrinos e até mesmo o desenvolvimento de céancer, configurando uma

situacdo de extrema preocupac¢ao para a saude publica (MAWARI, 2022).

3.1 RISCO ECOLOGICO

A metodologia adotada para a avaliagdo de riscos ecoldgicos fundamenta-se em
diversas referéncias, destacando-se os estudos, (QINGJIE et al. 2008), (MULLER, 1986)
(EMENIKE et al. 2020) e outros trabalhos relevantes. Essas fontes proporcionam

ferramentas eficazes para a avaliacdo da qualidade da agua, solo e sedimentos em uma
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area especifica, permitindo a identificacdo dos niveis de contaminacdo e dos riscos

associados ao ecossistema.

Os indices de polui¢édo sao classificados em dois grupos: individuais, coletivos e,
os indices individuais sdo utilizados para avaliar a poluicdo proveniente de espécies
guimicas téxicas levando em consideracao suas concentracdes nas matrizes analisadas
e os valores de referéncia do banco de dados. Dentre esses indices, destaca-se o Fator
de Contaminacdo (CF), empregado para avaliar as interferéncias antropicas nas
concentragbes de espécies quimicas no meio ambiente. Os niveis de contaminacéo
podem ser categorizados conforme suas intensidades em uma escala que varia de 1 a
6, seguindo a metodologia estabelecida por Muller em 1969. De acordo com essa
classificagéo, valores de CF inferiores a 1 indicam baixa contaminagdo, enquanto valores
entre 3 e 6 refletem contaminagcdo moderada, valores iguais ou superiores a 6 séo

associados a contaminacao extrema.

Os indices coletivos sé@o derivados de indices individuais e visam avaliar o grau de
contaminacdo decorrente da presenca simultdnea de diversas espécies quimicas. O
indice de Carga de Poluicdo (PLI) é calculado a partir do Fator de Carga (CF) para os
elementos considerados, sendo utilizado para avaliar os riscos de contaminacdo e a
carga poluente em uma area especifica. Ele indica os niveis de contaminacao e 0s riscos
ambientais associados, sendo classificado como nédo poluido se <1, moderadamente
poluido se igual a 1 e poluido se >1 (SHEN et al., 2019). O indice de Polui¢do de Limiar
Integrado (IP1Th) quantifica o nivel de poluicAo em uma matriz especifica, utilizando os
limites definidos pela legislagdo nacional como referéncia. Nesse caso, a classificagdo
ocorre em uma escala de 1 a 5, onde <1 indica baixo a moderado poluido, 1-2 é
moderadamente poluido, 2-5 é muito poluido e >5 é extremamente poluido (QINGJIE et
al. 2008).

Quanto ao indice de Risco Ecoldgico Potencial (PERI), ele fornece dados sobre a
vulnerabilidade ecolégica da &rea em estudo, permitindo a determinacdo do risco
ecologico com base nos valores dos fatores de resposta toxica associados a cada

espécie quimica toxica. Esse indice é categorizado em uma escala de risco de 0 a 600,
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sendo considerado de baixo risco se <150, de risco moderado se entre 150 e 300, de
risco alto se entre 300 e 600, e de risco extremo se 2600. Dessa forma, esses indices
fornecem uma abordagem abrangente para a avaliagéo e classificacdo dos impactos
ambientais em uma determinada area (EMENIKE et al. 2020).

3.2 RISCO HUMANO

A avaliacdo do risco humano desempenha um papel importante na analise do grau
de perigo representado por metais potencialmente toxicos em seres humanos ao longo
dos anos. A metodologia sugerida pela USEPA distingue os resultados da avaliacédo de
risco em duas categorias definidas: riscos ndo cancerigenos, com efeitos néo

cumulativos, e riscos cancerigenos, com efeitos cumulativos ( USEPA, 2005 ).

Para o célculo da dose diaria de ingestdo e da dose diaria absorvida,
representando a quantidade dos contaminantes que ingressa no organismo por meio das
vias de ingestdo e contato dérmico, respectivamente. Essas quantidades dependem de
parametros quimicos intrinsecos das espécies quimicas, como concentracgao,
permeabilidade dérmica, fracdo de absorcdo dérmica, biodisponibilidade, entre outros.
Parametros de duracdo da exposi¢cdo, como frequéncia e periodo de exposicéo, e
parametros fisiolégicos, como peso corporal e area superficial da pele, também séo
considerados. Uma vez conhecidas as doses para cada via de exposicdo e metal, sdo
calculados o risco potencial carcinogénico (CR) e o quociente de perigo nao
carcinogénico (HQ). Considerando diversas rotas de exposi¢do, é entdo calculado o
indice de risco agregado (Hlagg) € 0 potencial risco agregado de cancer (CRagg). ESses
indices representam a soma dos riscos ndo cancerigenos (HQ) e carcinogénicos (CR)
resultantes de multiplas vias de exposicéo. Para obter o risco global, incorporando todas
as rotas de exposi¢ao e todos os metais, sdo calculados o indice de risco total (Hlwt) € 0

potencial risco carcinogénico cumulativo (CRecum) ( USEPA, 2005 ).


https://www-sciencedirect.ez357.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S026974912030899X?via%3Dihub#bib100
https://www-sciencedirect.ez357.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S026974912030899X?via%3Dihub#bib100
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

O municipio de Porto Seguro se localiza no extremo sul do estado da Bahia,
fazendo fronteira com Santa Cruz Cabralia, Prado, Itabela, Itamaraju e Eunapolis, e a
Leste com o Oceano Atlantico. Com uma extenséo territorial de 2.285,734 quilébmetros
quadrados e populacéo de cerca de 168.326 habitantes, de acordo com as estimativas do

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) para o ano de 2022.

Em seu territério encontram-se 22 sub-bacias hidrograficas. A area de estudo
compreende as sub-bacias dos rios dos Mangues e Mundai que tém suas nascentes
situadas na regido urbana do municipio de Porto Seguro e desembocadura na zona
costeira (PMMA, 2014). O Plano Municipal da Mata Atlantica do Municipio de Porto
Seguro indica que o Rio dos Mangues, abastece o0 nucleo urbano e a orla norte do
municipio. Parte das suas nascentes localiza-se na ESPAB (Estacdo Pau Brasil, da
CEPLAC) e outra parte na RPPN Veracel. O Rio Mundai, é formado por pequenos cursos
d’agua provenientes dos platds e da regido praiana, sua foz € na praia de Mundai e ao
longo deste rio encontra-se uma grande area urbanizada, devido a estar proximo a praia

e com isso maior atracao turistica (PMMA, 2014).



26

Figura 1 - Mapa das sub-bacias dos Rios dos Mangues e Mundai
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4.2 AMOSTRAGEM

Os procedimentos de coleta e armazenamento das amostras, seguiram 0S
procedimentos estabelecidos no Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras
(CETESB, 2011). Foi coletado um volume de 2 litros por ponto, armazenado em frascos
de polietileno, a fim de garantir a quantidade necesséria para a realizacdo de todas as
analises subsequentes. Apoés a coleta, as amostras foram imediatamente acondicionadas
em caixas térmicas contendo gelo, garantindo assim a sua preservacéo adequada. Para
a determinagdo dos metais dissolvidos, as amostras foram submetidas ao processo de
filtracao utilizando papel filtro quantitativo de 0,45um apds filtrada foram acidificadas até
pH 2 com HNO. concentrado e armazenar até realizacdo das analises, de acordo com
método de 3030 B (APHA, 2017).

Entre outubro de 2022 e fevereiro de 2023, foram realizadas trés campanhas para
a coleta de amostras em seis pontos ao longo do rio dos Mangues. Destes, dois sao
nascentes, nomeadas como P1 e P2. Além disso, foram feitas trés amostragens dentro
do perimetro urbano, especificamente em P3, P4 e P6, juntamente com P5, localizado

no perimetro da estacdo de tratamento de agua. No rio Mundai, foi feita a coleta de
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amostras em trés pontos, todos situados no perimetro urbano. O primeiro ponto, P1,
desempenha um papel crucial no abastecimento de agua a populacdo do bairro. O
segundo ponto, P2, esta situado no bairro Paraguai, enquanto o terceiro ponto, P3,

encontra-se diretamente no curso do rio Mundai.

4.3 DIGESTAO ACIDA EM BLOCO DIGESTOR

Foram utilizados reagentes com grau de pureza analitica e na preparacdo das
solugdes, agua ultrapura com uma resistividade de 18,2 MQ cm%, obtida de um sistema
de purificacdo da Rephile (modelo Direct Pure Adept). Todos os frascos e vidrarias
utilizados na coleta foram previamente descontaminados por imersao em solucdes de
HNO3 10% v/v durante 24 horas, seguidas de enxague com agua ultrapura. Para a etapa
de digestéo acida em bloco digestor foram utilizados 100 mL da amostra, 3 mL de acido
nitrico, 15 mL de acido cloridrico (HCI) e 30 mL de peréxido de hidrogénio (H202) 30%,
mantidos a uma temperatura constante de 130°C, adaptado do método 3030 F da APHA
2017. Conforme mostra a Figura 2 do fluxograma que detalha o procedimento de digestao

acida utilizando bloco digestor.

Figura 2 - Fluxograma do processo de digestéo acida
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4.5 INSTRUMENTACAO

A determinacdo multielementar de metais em amostras de agua foi realizada por
Espectrometria de Emissdo Atdbmica com Plasma por Micro-Ondas (MIP OES) no
equipamento MP-AES modelo 4210 da Agilent Technologies, Australia. Equipado com
um monocromador do tipo Czerny-Turner, um nebulizador OneNeb, uma camara de

nebulizacdo e uma tocha de quartzo.

Para a geracao do plasma, o gas nitrogénio (N2) foi utilizado, sendo produzido a
partir do ar atmosférico através de um gerador de N2, que é o modelo 4107 da Agilent. O
equipamento foi configurado automaticamente pelo software para cada analito, o que
permite que o sistema ajuste as condi¢cdes de andlise de acordo com os elementos que
foram analisados. Os parametros instrumentais e as configuragbes para cada analito

estao listados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros instrumentais e do método no MP-AES Agilent 4210

Parametro Especificacdo
Analitos Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
Comp”"‘g\%‘; deonda .95 152 208,802 425433 324754 371,993 405781 213,854 325454
Posigdo de observacao 20 .30 .30 -20 -20 0 .30 10
do plasma
Taxa de fluxo do gas de 1 0,55 1 0,95 0,85 1 0,55 0,85
nebulizagdo (Lmin-t)
Nebulizador OneNeb Series 2
Velocidade da bomba
15
(rpm)
Tubulagdo da bomba da Orange/Green Solvaflex
amostra

Tubulacdo da bomba de

Blue/blue Solvaflex
descarte

Tempo de leitura (s) 3
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N° de réplicas 3

Retardo na captacédo da

amostra (s) 15
Tempo de lavagem (s) 15
Tempo de estabilizagao
15
(s)
Tempo de captagéo (s) 15
Correcao de background Auto
Céamara de nebulizacao Passagem dupla de vidro ciclénica
Tocha de plasma Tocha Easyfit
Fonte de géas Nitrogénio

A otimizacao das condi¢cdes de analise foi automatizada por meio do software MP
Expert (versao 1.5.1.0, Agilent Technologies, Australia). Nesse processo automatizado,
o programa identifica as condi¢ces ideais de vazdo para a nebulizacdo e determina a
posicdo mais apropriada para o espelho da pré-6tica do equipamento. O objetivo é
maximizar o sinal para cada analito, assegurando a obtencdo do maior desempenho

analitico possivel.
4.6 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

O procedimento analitico foi validado de acordo com as figuras de meérito
analiticos determinadas pela Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO), na qual estabelece os critérios para validacdo de métodos analiticos. Entre
elas estéo, limite de deteccédo (LD), limite de quantificacéo (LQ), faixa linear, linearidade,

precisao e exatidao analitica.

Para estabelecer a linearidade, foram utilizadas no minimo cinco concentragdes
diferentes de solugcbes padrbes, preparadas em triplicata. Todos os calculos para a
avaliacdo da linearidade foram baseados nas concentragbes e respostas analiticas

individuais.
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O LD é a menor quantidade de um analito em uma amostra que pode ser
detectada, embora ndo necessariamente quantificada, sob as condi¢cdes experimentais
estabelecidas. Em métodos instrumentais, a determinacdo do limite de deteccéo
geralmente é obtida pela avaliacdo da razdo sinal-ruido, considerando a estimativa do
ruido proveniente da analise de um numero de dez amostras em branco e a inclinacéo
da curva (IC) de calibracdo. Conforme a Equacdo 1 na qual o corresponde o desvio

padrdo das medidas do branco e inclinacdo da curva.

3,3 Xo
IC

LD

Equacéo 1

O LQ é a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada
com precisao e exatidao aceitaveis, utilizando o mesmo procedimento descrito para a
determinacdo do LD. O LQ pode ser calculado conforme a Equagéo 2, a qual envolve

parametros da curva analitica:

10xo
IC

LQ = Equacéo 2

Os valores do (LD) e do (LQ) foram determinados utilizando as Equagdes 1 e 2,
respectivamente. Para isso, o calculo foi baseado no desvio padrao de 10 vezes a leitura
do branco, juntamente com a inclinacdo da curva de calibracdo obtida separadamente

para cada analito, conforme determinado pelo INMETRO.

A avaliagéo da precisao para medir a concordancia entre os resultados obtidos por
meio de testes realizados em amostras preparada. A precisdo pode ser caracterizada
através da andlise da repetibilidade e precisdo intermedidria. A demonstracdo da
precisao pode ser realizada pela analise da disperséao dos resultados, utilizando o célculo
do desvio padréo relativo (DPR) da série de medicdes. Para realizar a avaliacdo da
repetibilidade, é fundamental garantir que as amostras sejam avaliadas sob condi¢cbes
idénticas de operacdo, com o mesmo analista e a mesma instrumenta¢do, em uma unica
execucao analitica. Realizar, no minimo, 9 (nove) determinac¢des, abrangendo o intervalo
linear estipulado pelo método analitico, o que significa incluir 3 (trés) concentracdes
distintas: baixa, média e alta, com 3 (trés) réplicas para cada nivel. Para a avaliacao da
precisdo intermediaria foi realizada de acordo com os critérios a seguir, refletir a

proximidade entre os resultados obtidos da andlise de uma mesma amostra no mesmo
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laboratorio, em 5 (cinco) dias distintos, incluindo as mesmas concentracfes e 0 mesmo

numero de determinacdes descritas na avaliacdo da repetibilidade.

A determinacao da exatiddo de um método analitico pode ser obtida por meio da
avaliacé@o do grau de concordancia entre os resultados individuais do método em estudo
e um valor considerado como verdadeiro. Para verificar a exatiddo, foram necessarios
realizar no minimo 9 (nove) determinacgdes, abrangendo o intervalo linear do método
analitico, ou seja, 3 (trés) concentracbes distintas: baixa, média e alta, com 3 (trés)
réplicas para cada nivel. Todos os procedimentos analiticos seguiram as diretrizes do
INMETRO.

4.6 AVALIACAO DE RISCO ECOLOGICO E HUMANO UTILIZANDO O HeRisk

Para realizar a avaliacdo de risco relacionada a bioacumulacdo e exposi¢cdo a
metais potencialmente toxicos, foi empregado o software HeRisk, (NERIS et al., 2021).
Este programa habilita a efetuar célculos abrangentes abordando os riscos tanto para a
saude humana quanto para o ecossistema, assim como a avaliacdo dos impactos
ambientais decorrentes da bioacumulacdo de metais téxicos e a exposicdo a essas

substancias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VALIDACAO DO METODO

O método adotado foi uma adaptacdo do método 3030 F Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater de 2017. Para aprimorar o processo de digestao,
foram adicionadas 30 mL de peréxido de hidrogénio as amostras. Decompondo a matéria
organica presente nas amostras, resultando em sua degradacédo. Esse método eficaz
contribuiu para evitar a presenca de interferentes na amostra, assegurando a integridade
dos resultados analiticos obtidos. (KRUG; ROCHA, 2019).

5.1.1 Linearidade e faixa de trabalho

Os resultados da avaliacao incluiram a representacéo grafica das respostas em relagcéao
a concentracao do analito, um grafico de dispersao e a equacgao da reta de regressao de
y em X, estimada pelo método dos minimos quadrados. Além disso, a significancia do
coeficiente angular foi verificada como sendo diferente de zero, e o coeficiente de
correlagdo foi superior a 0,990. Na Tabela 4, os dados da linearidade das curvas
analiticas foram dispostos.

Tabela 4 -Linearidade do método

. Linearidade Regresséo
Analito o
Faixa linear (mgL?) R? y =ax + b (n=3)
Al 0,0058 - 6,25 0,9989 y =22689x + 1193,8
Cd 0,0037 - 1,25 0,9997 y = 33435x + 47,466
Cr 0,0017 - 1,25 0,9994 y =30711x - 293,3

Cu 0,0323-1,25 0,9996 y = 178295x + 108,95



Fe

Pb

Zn

Ni

0,0683-12,5

0,0048 - 1,25

0,0271 - 6,25

0,0043 - 6,25

0,9997

0,9993

0,9989

0,9997

y =9625,4x - 230,66

y = 19798x - 40,596

y = 19553x + 1682,2

y = 22326x - 207,45

33

As solucdes padrdo de referéncia utilizadas para obtencdo das curvas de

calibracdo do MP-AES foram preparadas a partir de diluicbes de solucBes estoque de

concentragdo 1000 mgL?t Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Zn e Ni e. As concentragdes das

solucdes de calibracdo padréo variaram de 0,03 — 1,25 mgL™* para Cd, Cr, Cu e Pb, Al,
Zn e Ni de 0,25 — 6,25 mgL ! e para Fe 0,25 — 12,5 mgL*. A partir das intensidades

obtidas na curva de calibracéo, foram plotados graficos de disperséo individuais para

cada analito em estudo, relacionando as intensidades com as concentracdes. Permitindo

a obtencdo de equacdes de regressao linear e coeficientes de correlacdo satisfatorios,

todos superiores a 0,990, conforme exigido pelo INMETRO.

5.1.2 Limite de Deteccéo e Quantificacéo

Com base nas Equacdes 1 e 2, os calculos para os LD e LQ foram executados,

como detalhado na Tabela 5.

Tabela 5 - Limites de deteccéo (LD) e quantificacao (LQ)

Analito LD (mgL™) LQ (mgL™)
Al 0,0019 0,0058
Cd 0,0012 0,0037
Cr 0,0006 0,0017
Cu 0,0107 0,0323
Fe 0,0226 0,0683
Pb 0,0016 0,0048
Zn 0,0090 0,0271
Ni 0,0014 0,0043
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Esses procedimentos permitiram a obtencéo de estimativas confiaveis do LD e do

LQ, revelando a menor quantidade do analito que pode ser detectada e quantificada com

precisao e exatiddo nas condi¢gbes experimentais estabelecidas.

5.1.3 Precisao

Os resultados da preciséo estdo expressos na Tabela 6.

Tabela 6 - Precisdo analitica

Analito

Repetibilidade (n = 9)

Precisdo (RSD%)

Intermediaria (n=15)

Al
Cd
Cr
Cu
Fe
Pb
Zn
Ni

0,26 - 1,54
0,86 -2,10
0,34 -2,92
0,18-1,74
0,25-1,70
0,10 -1,62
0,42 - 0,60
0,10-1,16

0,37-0,91
0,21-3,01
0,46 -1,74
0,24 -0,80
0,04 -0,91
0,51-6,81
0,13-0,70
0,55-1,01

Em métodos de andlise de tracos ou impurezas, a aceitabilidade do Desvio Padrao

Relativo (DPR) pode variar até 20%, dependendo da complexidade da amostra. No

estudo em questao, os valores obtidos para a repetibilidade ficaram na faixa de 0,10 a

2,92%, e para a precisao intermediaria, variaram de 0,04 a 6,81%. Esses resultados estéo

em conformidade com as normas estabelecidas, demonstrando a confiabilidade do

meétodo proposto.

5.1.4 Exatidao

As amostras foram preparadas de maneira independente. A exatidao pode ser

expressa por meio da relagdo percentual de recuperacdo do analito de concentracao

conhecida, adicionado a amostra, ou pela relagdo entre a concentracdo média,
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determinada experimentalmente, e a concentragcao tedrica correspondente. Conforme a
Tabela 7.

Tabela 7 - Exatidao do método analitico

Exatiddo (Recuperacéo %)

Analito Adicao (1) Adicao (2) Adicao (3)
Al 71 105 108
Cd 88 92 85
Cr 80 97 96
Cu 74 80 79
Fe 74 96 94
Pb 75 95 94
Zn 82 88 88
Ni 110 100 99

Para calcular a exatiddo foram feitos testes de adi¢cao e recuperacao, que visam
avaliar a precisdo das analises, foram utilizadas concentra¢des baixas, médias e altas.
Para os elementos Pb, Cu, Cr e Cd, as concentragdes empregadas foram de 0,1; 0,3 e
1,0 mgL?, enquanto para Ni e Al foram de 0,5; 1,5; e 5 mgL?, e para o Fe, as
concentragdes utilizadas foram de 1,0; 3,0; e 10 mgL™.

Os valores de recuperacao obtidos se situaram na faixa de 71% a 108%. Esses
resultados estdo em conformidade com os intervalos aceitdveis de recuperacéo para
analise de tracos, que geralmente se estabelecem entre 70% e 120% segundo o0
INMETRO. Isso significa que os valores de recuperagdo estdo dentro dos limites

aceitaveis, o que indica a confiabilidade do método

5.2 QUATIFICACAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

De acordo com a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, com base na classificagao do
corpo hidrico sao estabelecidos os niveis de concentracdo de metais do corpo hidrico, os

rios abordados neste estudo foram categorizados como classe 2. As analises realizadas
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estdo detalhadamente apresentadas na Tabela 8, indicando o rio em que a amostra foi

coletada e a faixa das concentracfes de cada metal por ponto de coleta.



Tabela 8 - Valores maximos e minimos dos metais por ponto (mgL™)

37

Pontos Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
P1 0,002-0,138 0,001-0.009 0,001-0,008 0,011 0,178 -6,940 0,002 - 0,009 0,024- 0,135 0,004 - 0,355
P2 0,002 -0,273 0,001-0,012 0,002-0,012 0,011 0,584 - 0,947 0,002 -0,007 0,009-0,291 0,007 - 0,026
P3 0,002-0,399 0,001-0,014 0,003-0,009 0,011 0,303-1,792 0,006 -0,012 0,009-0,438 0,009 -0,022
Rio dos Mangues
P4 0,002-0,771 0,001-0,002 0,001-0,831 0,011-0,032 0,952-3,182 0,002-0,015 0,009-0,870 0,040-0,453
P5 0,002 -0,504 0,001-0,005 0,002-0,215 0,011-0,033 1,068-1,393 0,002-0,017 0,009-0,560 0,034 - 0,097
P6 0,002 - 0,567 0,001-0,002 0,002-0,090 0,011-0,0612 0,581-1,621 0,002-0,009 0,009-0,633 0,003 -0,056
P1 0,002 - 0,154 0,001 0,001- 0,014 0,011-0,013 0,081-1,048 0,002-0,008 0,009 0,001 — 0,025
Rio Mundai P2 0,002 0,001 0,001- 0,008 0,011 0,023 - 1,190 0,002 0,009 0,001 - 0,006
P3 0,002 0,001 0,001 — 0,007 0,011 0,337 -0,845 0,002 -0,006 0,009 0,001 -0,011
CONAMA 0,100 0,001 0,050 0,009 0,300 0,010 0,180 0,025
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Conforme destacado na Tabela 8, no rio dos Mangues, foram detectadas concentracdes
gue excedem os limites regulatorios para diversos elementos. Al, Cd e Fe ultrapassaram
esses limites em todos os pontos amostrais, enquanto Cr e Cu excederam nos pontos
P4, P5 e P6. O elemento Pb apresentou niveis elevados nos pontos P3, P4 e P5, Ni
excedeu em todos 0s pontos, exceto P1, e Zn ultrapassou os limites em P1, P4, P5 e P6.
Da mesma forma, no Rio Mundai, observaram-se concentracdes de Fe em todos os
pontos de amostragem que ultrapassam os padrdes estabelecidos pelo CONAMA. Além
disso, foram registrados niveis elevados de Al, Cu e Zn no ponto de amostragem P1. Os
dados apresentados indicam que foram identificadas concentracfes acima dos padrées
regulatorios estabelecidos pelo CONAMA, nos dois rios presentes nesse estudo. Essa 0s
dados mostram qualidade da agua nesses locais e a possivel presenca de metais

potencialmente toxicos em niveis prejudiciais ao meio ambiente e a salde publica.

No Rio dos Mangues, os elementos Al, Cr, Cu, Fe e Ni foram identificados como
excedendo os padrbes regulatorios em diferentes pontos de amostragem. Aluminio é um
elemento que pode estar presente naturalmente em corpos d'agua, mas concentracdes
elevadas podem indicar poluicdo proveniente de fontes industriais ou urbanas. Cromo é
conhecido por ser toxico em suas formas hexavalente e trivalente, podendo causar danos
a saude humana e ao ecossistema aquatico. Cobre também € um metal téxico que pode
causar problemas de saude e impactar a vida aquatica. Ferro, embora seja um elemento
essencial, em excesso na agua pode causar problemas de qualidade e sedimentacéo. O
Niquel € outro metal que, em concentracdes elevadas, é considerado toxico (WHO,
2015). No Rio Mundai, a concentragéo de Fe foi identificada como excedendo os padrbes
regulatorios em todos os pontos de amostragem. O Fe em excesso ha agua pode causar
problemas de turbidez, coloragcéo e sabor desagradavel, além de afetar negativamente a
vida aquéatica (CETESB, 2012).

Esses resultados apontam para a possibilidade de contaminagdo nos dois rios,
possivelmente proveniente de fontes diversas, como agricultura, esgotamento doméstico,
ou até mesmo processos naturais, dependendo da geologia da regido. A presenca de

metais potencialmente toxicos acima dos niveis aceitaveis representa um risco tanto para
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o ambiente aquatico quanto para as comunidades que dependem desses recursos

hidricos.

Devido aos potenciais riscos toxicos mencionados anteriormente, diversos
estudos tém sido conduzidos globalmente para avaliar e abordar essa preocupante
questdo. Paises como Africa do Sul, Paquistdo, Nigéria e, em particular, a india, tém se
destacado nessa pesquisa, motivados pelos desafios associados a recente urbanizacao
e a auséncia de sistemas adequados de esgotamento. Os dados referentes as
concentragbes de metais encontrados no presente estudo, em comparagdo com

pesquisas realizadas em diversos paises, estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Comparacéo das concentracdes de metais (mgL) nos rios do Mundai e Mangues com outros rios do

mundo.
Presente (TALABIl et al., (SETIA et al., (KHAN et al., (ISLAM et al., (BOTLE et al., (EDOKPAYI et
estudo 2020) 2020) 2023) 2020) 2023) al., 2016)
Al 0,002 - 0,771 - - 0,650 - 1,230 - 1,492 - 9,644
Cd 0,001 - 0,014 0,010 - 0,012 0,001 - 0,120 0,011-0,075 0,0006 - 0,002 0,000 - 15,490 0,0003 - 0,0012
Cr 0,001-0,831 0,177 - 0,224 0,001-0,114 0,012-0,073 0,011 -0,014 0,000 - 21,798 0,015 - 0,357
Cu 0,011 - 0,061 0,005 - 0,258 0,0007 - 0,087 - 0,006 - 0,092 0,0001 - 27,444 0,024 - 0,185
Fe 0,178 - 6,940 0,704- 2,439 0,022 - 3,50 0,027-0,057 1,940 - 5,230 0,002 - 5447,827 0,702 - 2,161
Pb 0,002 - 0,017 0,119 - 0,150 0,005 - 0,450 0,012-0,054 0,019 - 0,036 0,00004 - 22,000 0,002 - 0,042
Zn 0,009 - 0,870 0,075 - 0,107 0,004 - 1,080 - 0,017 - 0,039 000081 - -
53,9518
Ni 0,003 - 0,453 0,032 - 0,007 0,00016 - 0,059 0,023-0,054 0,088 - 0,010 0,000 - 9,322 0,031 -0,261
Pais Brasil - BA Nigéria india Paquist&o Bangladesh india Africa do Sul
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A India, em especial, enfrenta uma situacdo critica devido ao rapido processo de
urbanizacao experimentado nas Ultimas décadas. Esse crescimento acelerado das areas
urbanas tem gerado uma demanda significativa por infraestrutura, incluindo sistemas de
saneamento. No entanto, a falta de um adequado sistema de esgotamento tem
contribuido para a disseminacao de poluentes toxicos no meio ambiente, apresentando
Sérios riscos para a saude publica (RAHAMAN; KALAM; AL-MAMUN, 2023).

5.3 ANALISE DE RISCO ECOLOGICO E HUMANO

5.3.1 Risco Ecolégico

Os indices de polui¢cdo individuais e coletivos foram determinados a partir das
concentracfes de metais nas amostras de agua, utilizando o software HERisk. Como
mencionado anteriormente, esses indices oferecem uma avaliacdo do nivel de poluicao,
baseando-se nas concentracdes encontradas nas aguas superficiais. Essa abordagem
possibilita a avaliacdo da qualidade das matrizes ambientais abordadas neste estudo,
além de proporcionar compreensdo sobre o potencial risco ecologico associado. Os
valores do CF para as amostras de aguas superficiais estao representados nas Figuras
3ed.
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Figura 3 - Fator de contaminacao do rio dos Mangues
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Figura 4 - Fator de contaminacao do rio Mundai
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Os CF foram calculados utilizando os valores de referéncia estipulados pelo
CONAMA para os metais em aguas doces classe I, e esses resultados estédo
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apresentados graficamente. Observa-se na Figura 3 que foram identificados niveis
extremos de poluicao para determinados elementos no rio dos Mangues, com CF superior
a 6 no ponto 1 para Fe, bem como nos pontos 4 para Fe e Ni. Além disso, todos 0s pontos
de amostragem exibiram niveis significativos de poluigdo por algum metal, em 100% dos
pontos com valores de CF entre 3 e 6. Observou-se poluicdo nos pontos P1, P2 e P3
para Cd, no ponto P4 para Cr, no ponto P6 para Cu, nos pontos P5 e P6 para Fe, e no
ponto P1 para Ni. Esses resultados sugerem claramente a influéncia substancial de
atividades antropogénicas sobre os recursos hidricos da regido.

No Rio Mundai, os niveis de metais potencialmente téxicos, representados pelo
CF indicam um baixo risco geral como mostra a Figura 4, com excecao do Cd no P1, que
se encontra em uma faixa limitrofe. Apesar dessa situacdo, medidas preventivas sao
essenciais para preservar a qualidade ambiental do Rio Mundai e mitigar possiveis

impactos adversos a saude publica e ecossistemas locais.

Para realizar uma avaliacédo dos niveis de poluicdo em aguas superficiais, levando
em conta a presenca simultanea de todos os metais presentes no estudo, foram
calculados os indices coletivos de poluicdo para cada ponto de amostragem. Os gréficos
correspondentes aos indices PLI, IPth e PERI estdo apresentados nas figuras a seguir

para ambos 0s rios.



Figura 5 - indices de carga de polui¢&o do rio dos Mangues
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Figura 6 - indices de carga de poluicéo do rio Mundai
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A analise dos resultados revelou que os indices de carga de poluigdo (PLI) no Rio

dos Mangues foram superiores a 1 nos pontos examinados, com exceg¢ao do ponto P2.
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Esses achados indicam uma presenca significativa de metais nas aguas analisadas,
conforme representado na Figura 5. Por outro lado, no Rio Mundai, todos os valores do
PLI permaneceram abaixo de 1, sugerindo uma baixa presengca de metais na agua,

conforme o grafico na Figura 6.

O indice de Poluigéo de Limiar Integrado (IPIm), fundamentado nos parametros
estabelecidos pelas diretrizes da legislagdo nacional, apresentou variagéo no intervalo
de 1,5 a 3,6 para o rio dos Mangues. Conforme ilustrado na Figura 7, esses valores indica
um nivel de poluicdo moderada para esse corpo d'agua. Em contrapartida, para o rio
Mundai, todos os registros permaneceram abaixo de 1, conforme evidenciado na Figura
8, apontando uma baixa incidéncia de poluicdo em conformidade com as normativas

brasileiras.

Figura 7 - indice de Poluic&o de Limiar Integrado do rio dos Mangues
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Figura 8 - indice de Polui¢éo de Limiar Integrado do rio Mundai
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Os indices indicam que os niveis de poluigdo estdo classificados como pouco
poluidos a moderadamente poluidos. Para avaliar os riscos ecologicos associados a
presenga de diversos metais, foi utilizado indice de Risco Ecolégico Potencial (PERI),
conforme exemplificado nas Figuras 9 e 10.

Figura 9 - indice de risco ecoldgico potencial do rio dos Mangues
INDICE DE RISCO ECOLOGICO POTENCIAL RIO
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Figura 10 - indice de risco ecoldgico potencial do rio Mundai
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Foi observado que os valores do indice de Risco Ecolégico Potencial (PERI)
ultrapassaram 150 nos pontos P2 e P3 no rio dos Mangues, conforme evidenciado na
Figura 9. Esses resultados indicam a presenga de um risco ecolégico moderado para o
ecossistema aquatico nessas areas especificas. A notavel elevagao nos valores do PERI
nessas localidades pode ser atribuida a uma concentracdo mais acentuada de cadmio,
cujo efeito téxico representa uma ameaca a saude do ecossistema aquatico. Esse
cenario requer preocupagdes quanto ao possivel impacto negativo sobre a fauna e flora
aquaticas, assim como as interagbes ecoldgicas que ocorrem nesse ambiente. Em
contrapartida, para o rio Mundai, conforme ilustrado na Figura 10, o indice permaneceu
abaixo de 150, indicando a auséncia de risco significativo para o ecossistema desse rio.

Essa constatagao sugere um ambiente aquatico menos impactado.
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5.3.2 Risco Humano

O risco humano foi avaliado por meio de duas vias de exposicdo distintas: ingestao
e contato dérmico. Além disso, levou-se em consideracdo a faixa etaria de idade,
categorizando 0s grupos em criancas e adultos. A partir dessas distintas classificacoes,
foi possivel calcular o indice de risco agregado (Hlagg) para cada metal e o indice de risco
total ndo carcinogénico (Hlwt) € 0 potencial Risco Carcinogénico Cumulativo (CRcum) de

forma a proporcionar uma analise mais abrangente e especifica.

A analise dos dados obtidos por meio do He Risk revelou que a principal rota de
exposicao é a ingestdo oral, influenciando em mais de 99% em ambos 0s rios. Além
disso, ao examinar o indice de Risco Agregado (Hlagg), que representa a soma dos
quocientes de risco (HQ) calculados para cada substancia nociva e cada via de
exposicao, foi possivel identificar uma ordem decrescente nos valores associados aos
metais quantificados nos dois rios. Essa ordem foi a seguinte: Cu > Cd > Fe > Pb > Ni >
Zn > Al > Cr. Para ambos os rios, Cu e Cd apresentaram 0s maiores valores de risco nao
carcinogénico. Contudo, € importante ressaltar que esses valores permaneceram abaixo
de 1, indicando que ndo ha risco significativo de efeitos adversos ndo cancerigenos
associados a esses metais. De maneira semelhante, o Pb também registrou valores

abaixo de 1, sugerindo a auséncia de risco carcinogénico.

Embora tanto o Hlwt quanto o CRcum revelem valores inferiores a 1, indicando a
auséncia de risco nao carcinogénico e carcinogénico, respectivamente, a analise permite
antever um potencial vulnerabilidade da populacdo mais suscetivel a exposicao,
particularmente criancas na faixa etaria de 0 a 6 anos. Essa previsdo de maior
susceptibilidade na faixa etaria infantil destaca a necessidade de atengéo especial a esse
grupo demografico em relacdo aos potenciais riscos a saude associados a exposicao a
substancias metais presentes nos rios estudados. Dessa forma, embora os indices gerais

indiqguem um cenario de baixo risco e a identificacdo da faixa etaria mais vulneravel.
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6. CONCLUSAO

A avaliacdo da qualidade da &gua nos rios dos Mangues e Mundai, baseada
em uma metodologia adaptada do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater de 2017, forneceu informacfBes sobre a presenca de metais
potencialmente toxicos. O método eficaz empregado, que incluiu a adi¢cdo de peroxido
de hidrogénio para melhorar a digestéo, proporcionou resultados analiticos confiaveis.
A linearidade do método foi demonstrada em uma faixa de concentracéo estabelecida,
com coeficientes de correlacdo superiores a 0,990 para todos os analitos. Os limites
de deteccdo e quantificacdo foram calculados, fornecendo valores uteis para
determinar a sensibilidade do método. A precisdo e exatiddo foram avaliadas,
mostrando resultados dentro dos padrfes aceitdveis. A comparagcdo com pesquisas

internacionais destacou a relevancia dos dados obtidos no contexto global.

No entanto, a andlise dos resultados de concentracdes de metais nos rios dos
Mangues e Mundai revelou niveis preocupantes de poluicdo, com algumas amostras
ultrapassando os limites regulatorios estabelecidos pelo CONAMA. Os indices de
poluicdo ecolbgica indicaram um risco moderado no rio dos Mangues, enquanto o rio
Mundai mostrou baixa presenca de metais. A avaliacdo do risco humano indicou que
a ingestao oral é a principal rota de exposi¢cao, com Cu e Cd apresentando os maiores
valores de risco ndo carcinogénico, embora abaixo de 1. O monitoramento continuo
€ crucial, especialmente para a faixa etaria infantil, gue pode ser mais vulneravel aos

efeitos adversos a saude.
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8. APENDICE
ANALITOS (mgL™) - Rio Mangues 1° Campo
PONTOS Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
Pl 0,138 0,009 0,006 0,011 0,278 0,003 0,135 0,004
P2 0273 0012 0012 0011 0859 0,007 0291 0,007
P3 0,399 0,014 0,009 0,011 0,441 0,012 0,438 0,009
P4 0,771 0,002 0,831 0,032 3,182 0,011 0,870 0,453
P> 0,504 0,005 0,215 0,033 1,068 0,017 0,560 0,097
P6 0,567 0,002 0,090 0,061 0,647 0,009 0,633 0,056
ANALITOS (mgL™) - Rio Mangues 2° Campo
PONTOS Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
Pl 0,002 0,000 0,008 0,012 1,312 0,009 0,131 0,006
P2 0,002 0,000 0,005 0,012 0,947 0,002 0,193 0,015
P3 0,002 0,002 0,009 0,012 0,303 0,006 0,058 0,018
P4 0,002 0,000 0,004 0,012 0,952 0,002 0,046 0,040
PS5 0,002 0,000 0,004 0,012 1,090 0,002 0,083 0,047
P6 0,002 0,000 0,016 0,012 0,581 0,002 0,009 0,003
ANALITOS (mgL™) - Rio Mangues 3° Campo
PONTOS Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
Pl 0,002 0,000 0,000 0,012 6,940 0,002 0,024 0,355
P2 0,002 0,000 0,002 0,012 0,584 0,002 0,009 0,026
P3 0,002 0,000 0,003 0,012 1,792 0,010 0,009 0,022
P4 0,002 0,000 0,000 0,012 1,815 0,015 0,009 0,042
PS5 0,002 0,002 0,002 0,012 1,393 0,002 0,009 0,034
P6 0,002 0,000 0,002 0,012 1621 0,002 0,009 0,019
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ANALITOS (mgL™) - Rio Mundai 1° Campo

PONTOS Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
Pl 0,154 0,001 0,001 0,012 0,08 0,008 0,009 0,001
P2 0,002 0,001 0,003 0,012 0,372 0,002 0,009 0,025
P3 0,002 0,024 0,014 0,013 1,048 0,002 0,009 0,006

ANALITOS (mgL™) - Rio Mundai 2° Campo

PONTOS Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
Pl 0,065 0,001 0,002 0,012 0,023 0,002 0,009 0,001
P2 0,002 0,001 0,001 0,012 1,290 0,002 0,009 0,030
P3 0,002 0,001 0,008 0,012 0,265 0,002 0,009 0,006

ANALITOS (mgL™) - Rio Mundai 3° Campo

PONTOS Al Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ni
P1 0,082 0,000 0,000 0,012 0,337 0,010 0,009 0,001
P2 0,002 0,000 0,007 0,012 0,845 0,002 0,009 0,011
P3 0,002 0,000 0,017 0,012 0,337 0,006 0,009 0,001
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