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Ambiente
MESTRADO

Ata da 609 Sessdo Publica de Defesa de Dissertagdo de RAISSA TAVARES ESTEVAM RAMALHO
do Curso de Poés-Graduacdo em Desenvolvimento e Meio Ambiente, Mestrado, na area de
Desenvolvimento e Meio Ambiente. Aos treze do més de fevereiro do ano de dois mil e vinte e cinco,
as 15h00min, reuniram-se por videoconferéncia (https://meet.google.com/pof-wkva-pvz), nos termos
do art. 82 do Regulamento Geral dos Cursos e Programas de Pés-Graduagdo “stricto sensu” da UFPB,
anexo a Resolucdo CONSEPE no 79/2013, a Banca Examinadora, composta pelos professores
doutores: ULRICH VASCONCELOS DA ROCHA GOMES, orientador, MARIA CRISTINA
BASILIO CRISPIM DA SILVA, examinadora interna ao Programa, e AMALIA GEIZA GAMA
PESSOA examinadora externa. Deu-se inicio a abertura dos trabalhos, por parte do presidente da
banca, ULRICH VASCONCELOS DA ROCHA GOMES, que, apos apresentar os membros da banca
examinadora e esclarecer a tramitacdo da defesa, solicitou a candidata que iniciasse a apresentacdo da
dissertacdo, intitulada “Analise da qualidade da 4gua e identificagdo de contaminantes emergentes no
estuario do Rio Paraiba-PB”. Concluida a exposigdo, o professor Dr ULRICH VASCONCELOS DA
ROCHA GOMES, presidente, passou a palavra a professora Dr* AMALIA GEIZA GAMA PESSOA,
para arguir a candidata, em seguida, a professora Dr* MARIA CRISTINA BASILIO CRISPIM DA
SILVA para fazer o mesmo. Apds alguns comentarios sobre a defesa, o presidente da banca
examinadora solicitou a retirada da plateia para que a banca pudesse proceder com a avaliacdo da
discente em sessdo secreta. Na sequéncia, a banca examinadora atribuiu o conceito APROVADA,
conforme o art. 83 do anexo a Resolugio CONSEPE-UFPB N° 79/2013.
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RESUMO

A agua e um recurso essencial, com grande valor econdmico, social e ambiental. O aumento
global no consumo de &gua doce, impulsionado pelo crescimento populacional e pelo
desenvolvimento econdmico, impacta negativamente sua qualidade. O lancamento de esgoto
em rios € uma pratica global que ameaca a saude dos ecossistemas aquaticos e das comunidades
que dependem dessas aguas. No Brasil, apesar das leis e resolugdes que regulamentam a
qualidade da &gua e o tratamento de efluentes, apenas uma parte da populacdo tem acesso ao
tratamento de esgoto. No estado da Paraiba, a situacdo é preocupante devido a cobertura
insuficiente na coleta e tratamento de esgoto, resultando em significativa poluicdo dos corpos
de agua. O Rio Paraiba, essencial para o abastecimento, agropecuaria, pesca e recreacao,
enfrenta graves desafios causados pela poluicdo e pelas atividades antrdpicas. O estudo avaliou
a qualidade da &gua no baixo curso do Rio Paraiba, utilizando analises fisicas, quimicas e
microbioldgicas, além das técnicas de Infusdo Direta em Espectrometria de Massa (DIMS) e
Cromatografia Liquida de Ultra eficiéncia (UFLC). A metodologia desenvolvida avangou na
deteccdo e caracterizacdo de contaminantes, destacando a importancia de técnicas analiticas
para monitorar e proteger ecossistemas aquaticos. Os resultados mostraram que a baixa
concentracdo de oxigénio dissolvido e os altos niveis de coliformes termotolerantes indicam
condic@es criticas, com riscos & saude publica e ao meio ambiente aquéatico. A analise dos
pontos a montante e a jusante da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) revelou variacdes
significativas nos parametros de qualidade da agua, com baixa qualidade de oxigénio e alta
carga de coliformes na &rea a jusante e montante. Para as amostras do Rio Paraiba, as
metodologias DIMS e UFLC, combinadas com Extracdo em Fase Solida (SPE), identificaram
contaminantes emergentes como bisfenol-A, lidocaina, ractopamina, venlafaxina, paracetamol,
ibuprofeno, diazinona, cafeina, histamina e piocianina. A andlise das propriedades Logaritmo
do Coeficiente de Particdo Oleo-Agua (LogP) e da Area de Superficie Polar Total (tPSA)
revelou o potencial de bioacumulagdo dos compostos. Além disso, o0s resultados
estatisticamente significativos, alcancados na quantificacdo do teor de cafeina nas 4guas do Rio

Paraiba por meio do uso da cromatografia UFLC-UV-Vis, evidenciam a precisdo da analise.



Conforme evidenciado pela Analise de Variancia (ANOVA), o modelo obteve alta significancia
da regressdo, com F-calculado (7353,60 x 103) superior ao F-critico (4,24), o que demonstra a
adequacdo do modelo. Além disso, a auséncia de falta de ajuste, confirmada pelo F-calculado
(0,4444) inferior ao F-critico (2,58), reforca a robustez do modelo construido, resultando na
quantificacdo precisa de cafeina em amostras ambientais. Os resultados de previsdo foram
extremamente satisfatorios, alcangando valores da Raiz do Erro Quadratico Médio da Previsdo
(RMSEP) iguais a 0,14 mg L e do Erro Relativo de Predicio (REP) de 9,49%,
respectivamente, comprovando a eficacia do método, mesmo na presenca de interferentes nas
amostras de agua do Rio Paraiba. O estudo contribui diretamente para os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), especialmente o0 ODS 14, que visa assegurar a vida na
agua, ao identificar contaminantes que séo toxicos ao ecossistema aquatico e a populacao que

utiliza os servigos ecossistémicos fornecidos pelo Rio Paraiba.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; Poluicdo ambiental; Qualidade da agua; Técnicas

analiticas avancadas.
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ABSTRACT
Water is an essential resource with significant economic, social, and environmental value. The
global increase in freshwater consumption, driven by population growth and economic
development, negatively impacts its quality. The discharge of wastewater into rivers is a global
practice that threatens the health of aquatic ecosystems and the communities that depend on
these waters. In Brazil, despite laws and regulations that govern water quality and effluent
treatment, only a portion of the population has access to wastewater treatment. In the state of
Paraiba, the situation is concerning due to insufficient coverage in sewage collection and
treatment, resulting in significant pollution of water bodies. The Paraiba River, essential for
water supply, agriculture, and recreation, faces severe challenges caused by pollution and
anthropogenic activities. This study evaluated water quality in the lower course of the Paraiba
River using physical, chemical, and microbiological analyses, as well as techniques such as
Direct Infusion Mass Spectrometry (DIMS) and Ultra-fast liquid chromatography (UFLC). The
developed methodology advanced the detection and characterization of contaminants,
emphasizing the importance of analytical techniques in monitoring and protecting aquatic
ecosystems. The results revealed that low dissolved oxygen concentrations and high levels of
thermotolerant coliforms indicate critical conditions, posing risks to public health and the
aquatic environment. The analysis of upstream and downstream points of the Sewage Treatment
Plant (STP) demonstrated significant variations in water quality parameters, with low oxygen
levels and high coliform loads in the downstream area. For the samples collected from the
Paraiba River, the DIMS and UFLC methodologies, combined with Solid-Phase Extraction
(SPE), identified emerging contaminants such as bisphenol A, lidocaine, ractopamine,
venlafaxine, paracetamol, ibuprofen, diazinon, caffeine, histamine, and pyocyanin. Analyzing
the Logarithm of the Octanol-Water Partition Coefficient (LogP) and Total Polar Surface Area
(tPSA) properties revealed the bioaccumulation potential of the compounds. Additionally,
statistically significant results obtained in the quantification of caffeine in the waters of the
Paraiba River, using UFLC-UV-Vis chromatography, highlighted the precision of the analysis.
As evidenced by the Analysis of Variance (ANOVA), the model showed high regression
significance, with a calculated F-value (7353.60 x 103) exceeding the critical F-value (4.24),

demonstrating the adequacy of the model. Furthermore, the absence of lack-of-fit, confirmed



by a calculated F-value (0.4444) lower than the critical F-value (2.58), reinforces the robustness
of the constructed model, resulting in the precise quantification of caffeine in environmental
samples. The predictive results were highly satisfactory, achieving Root Mean Square Error of
Prediction (RMSEP) values of 0.14 mg L™ and Relative Error of Prediction (REP) of 9.49%,
respectively, demonstrating the method's efficacy, even in the presence of interferents in the
water samples from the Paraiba River. This study directly contributes to the Sustainable
Development Goals (SDGs), particularly SDG 14, which aims to ensure life below water, by
identifying contaminants that are toxic to aquatic ecosystems and the population that relies on

the ecosystem services provided by the Paraiba River.

Keywords: Emerging contaminants; Environmental pollution; Water quality; Advanced

analytical techniques.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a qualidade da agua global tem diminuido devido a poluigdo por
esgoto doméstico ndo tratado, que vem acontecendo em quase todos o0s principais rios do
mundo. A elevada carga de nutrientes, muitas vezes associada a patdgenos, esta entre as
principais fontes de poluicdo. Na América Latina e no Caribe, a proporcdo média de aguas
residuais tratadas com seguranca e abaixo de 40%. Além disso, cerca de um quarto dos trechos
de rios na regido sdo afetados por contaminacédo grave de patdgenos (UNESCO, 2021).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Aguas - ANA é a entidade responsavel pelo
cumprimento da Lei n°® 9.433/1997, que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos -
PNRH, e pela atualizacdo do novo marco legal do saneamento basico, a Lei n® 14.026/2020.
Em adicdo, o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, por meio da Resolucéo n°
357/05 e suas alteracOes, estabelece diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de
agua, bem como as condi¢des e padrdes para o lancamento de efluentes (Brasil, 1997; Brasil,
2020).

De acordo com o Censo Demogréfico de 2022, 62,5% dos domicilios no Brasil possuem
acesso a rede coletora de esgoto. Entre as principais solu¢Bes adequadas de saneamento
previstas pelo Plano Nacional de Saneamento Basico, destacam-se a rede geral ou pluvial de
esgoto e as fossas septicas ou fossas filtrantes conectadas a rede. A rede geral ou pluvial de
esgoto atendia 58,3% da populagédo, abrangendo residéncias cujas aguas residuais e efluentes
eram encaminhadas para um sistema coletor que os transportava até um emissario geral, mesmo
quando o sistema ndo possuia estagdo de tratamento. Ja a solugdo envolvendo fossas sépticas
ou filtrantes conectadas a rede atendia 4,2% da populacéo (IBGE, 2022).

No entanto, cerca de 24,3% da populacéo brasileira, o que equivale a aproximadamente
49 milhdes de pessoas, ainda depende de sistemas de esgoto precarios. Deste total, 19,4%
utilizam fossas rudimentares ou buracos, 2,0% despejam esgoto diretamente em rios, lagos,
corregos ou no mar, e 1,5% empregam valas a céu aberto, com o restante utilizando outras
formas inadequadas de disposicdo de esgoto (IBGE, 2022). As disparidades regionais sao
bastante evidentes quando se analisa a cobertura do esgoto no pais. As regides Sudeste, Sul e
Centro-Oeste possuem taxas de conexdo mais altas, com 86,68%, 63,73% e 54,27%,
respectivamente, enquanto as regides Norte e Nordeste enfrentam uma realidade muito
diferente, com taxas de 24,41% e 43,06%, respectivamente (IBGE, 2022a).

A situacdo no estado da Paraiba, localizado na regido Nordeste, é particularmente
preocupante. Apenas 49,08% da populacdo do estado tem acesso a sistemas de saneamento
conectados a rede coletora de esgoto. Os municipios proximos ao estuario do Rio Paraiba, como
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Bayeux, Santa Rita, Jodo Pessoa, Cabedelo e Lucena, estdo entre os principais contribuintes
com o lancamento de esgoto sem tratamento. Estes municipios apresentam taxas de cobertura
de 19,55%, 7,23%, 70,33%, 24,83% e 1,37%, respectivamente (Araujo; Bezerra, 2017; IBGE,
2022a; Cortez; Ribeiro; Moreira-Santo, 2023; Governo da Paraiba, 2024). A grave deficiéncia
no tratamento e disposi¢cdo adequados de esgoto na Paraiba reflete as disparidades regionais e
agrava os impactos ambientais e sociais associados a falta de saneamento basico, especialmente
nas areas proximas ao Rio Paraiba, um dos principais recursos hidricos do estado.

A Portaria n° 888/2021 do Ministério da Saude estabelece procedimentos para o controle
e monitoramento da qualidade da agua destinada ao consumo humano, definindo critérios
rigorosos de potabilidade. A normativa exige a andlise periddica de agentes patogénicos e
substancias quimicas prejudiciais. Entre os agentes patogénicos, a Escherichia coli é destacada,
sendo necessario realizar monitoramento mensal para essa bactéria (Brasil, 2021). A poluicéo
dos rios, que resulta principalmente de atividades antropicas e do tratamento inadequado de
aguas residuais industriais, causa danos ambientais significativos e riscos a saude publica. Esta
poluicdo provoca alteragdes fisicas, quimicas e bioldgicas nos ecossistemas de agua doce, 0 que
reforca a necessidade de monitoramento regular desses contaminantes (Picos-Corrales;
Gilindogdu, 2024).

Os contaminantes emergentes englobam uma ampla gama de compostos detectados em
diversos compartimentos ambientais, tais como solo, agua e ar. Essas substancias podem ter
origens tanto antrépicas quanto naturais, e incluem farmacos, produtos farmacéuticos,
cosméticos, produtos de limpeza e higiene pessoal, hormonios, drogas ilicitas e pesticidas
(Montagner et al., 2014). Além disso, microrganismos também sdo considerados contaminantes
emergentes, podendo causar impactos negativos ao meio ambiente e a saide humana devido a
sua toxicidade ou a capacidade de persistir no ambiente (Huang et al., 2023; Zhang et al., 2023).

Um dos principais desafios associados a esses compostos é a dificuldade de remové-los
completamente por meio dos métodos tradicionais de tratamento de dgua e esgoto (Montagner
et al., 2014). Essa limitacdo técnica permite que tais substancias permanecam presentes nos
recursos hidricos, perpetuando seus efeitos adversos. Outro aspecto preocupante é a falta de
regulamentacdo especifica para muitos desses contaminantes (Huang et al., 2023; Zhang et al.,
2023), o que dificulta o controle e a mitigacdo de seus impactos, tanto no ambiente quanto na
salde publica.

Entre as principais fontes dessas substancias, destacam-se os efluentes domésticos e
industriais. Estima-se, por exemplo, que aproximadamente 90% dos farmacos identificados em
corpos hidricos tenham origem no esgoto, o qual esta diretamente associado a excre¢do humana

(Pomati et al., 2006). Essa via de contaminacdo € particularmente relevante quando se considera
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a qualidade das a4guas de importantes cursos hidricos, como o Rio Paraiba. A presenca desses
contaminantes em corpos d'dgua ndo apenas compromete a qualidade dos recursos hidricos,
mas também representa um risco significativo para os ecossistemas aquéaticos e para a saude
das populagdes que dependem dessas aguas para consumo e outras atividades.

O Rio Paraiba, com aproximadamente 380 km de extensdo, € um dos principais cursos
de agua do estado da Paraiba, desempenhando um papel vital no abastecimento de agua,
irrigacdo, pesca, lazer e turismo (AESA, 2024a). Proximo a sua foz, o rio abriga um ecossistema
estuarino rico em biodiversidade, reconhecido pela Portaria MMA n° 9, de 23 de janeiro de
2007, como éarea prioritaria para conservacdo. O manguezal do estudrio € crucial para a
produtividade bioldgica e a estabilidade das formacdes costeiras, desempenhando um papel
importante na manutenc¢do dos recursos marinhos da regiéo.

No entanto, o baixo curso do Rio Paraiba enfrenta desafios significativos relacionados
com a polui¢cdo. Comunidades ribeirinhas em municipios como frequentemente vivem em
condicdes irregulares e sem acesso a uma rede adequada de coleta de esgoto. Além disso, o rio
recebe descargas de efluentes da estacio de tratamento - ETE da Companhia de Agua e Esgotos
da Paraiba - CAGEPA, bem como polui¢do originada de atividades potencialmente poluidoras,
como carcinicultura, agricultura e pecuaria (Creuza; Ribeiro; Moreira-Santos, 2023; AESA,
2024a).

Estas fontes de poluicdo, associadas a outras atividades econdmicas e ao lixdo do Roger,
contribuem para a degradacdo da qualidade da agua e comprometem a sobrevivéncia das
espécies aquaticas, impactando negativamente a pesca artesanal, a mariscagem, a aquicultura e
0 turismo na regido. A poluicdo dos rios esta, portanto, fortemente ligada as atividades
antropicas e ao langamento de efluentes, resultando em alteracdes fisicas, quimicas e biologicas
nos ecossistemas aquaticos, e destaca a importdncia do monitoramento regular desses
contaminantes (Picos-Corrales; Giindogdu, 2024).

Diante desse cenario, o presente trabalho de pesquisa buscou enfrentar os desafios da
poluicdo no Rio Paraiba através do desenvolvimento e aplicacdo de metodologias analiticas
avancadas para 0 monitoramento ambiental das aguas superficiais. Foram utilizadas técnicas
como a extracdo em fase sélida - SPE, do inglés Solid Phase Extraction e a Infusdo Direta em
Espectrometria de Massa - DIMS, do inglés Direct Infusion Mass Spectrometry, além de
analises de parametros fisicas, quimicas e microbioldgicas.

A dissertacdo de mestrado foi apresentada ao Programa de Pés-Graduacdo em
Desenvolvimento e Meio Ambiente da Universidade Federal da Paraiba, com o titulo: Analise
da qualidade da &gua e identificacdo de contaminantes emergentes no estuério do Rio Paraiba-

PB, esse trabalho € relevante pois visa contribuir com a preservacao dos recursos hidricos e do
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ecossistema aquatico, alinhando-se aos objetivos de desenvolvimento sustentavel.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Identificar os contaminantes emergentes no estuario do Rio Paraiba-PB, buscando ndo
apenas aprofundar a compreenséo sobre as possiveis fontes de poluicdo, mas também fornecer
subsidios para o desenvolvimento de politicas eficazes voltadas para a conservacao e a gestao

sustentavel do ecossistema aquatico.

2.1.1 Objetivos Especificos

¢ Identificar as principais fontes de poluicdo nas aguas do estuario do Rio Paraiba e avaliar a
relacdo entre o lancamento inadequado de efluentes provenientes de atividades industriais,

agricolas e pecuérias;

e Realizar o monitoramento dos parametros fisicos, quimicos e microbioldgicos no Rio

Paraiba, com o objetivo de avaliar a qualidade da agua.

e Avaliar por meio da literatura os impactos dos contaminantes identificados sobre o

ecossistema aquatico.

e Fornecer subsidios para o desenvolvimento de politicas eficazes voltadas paraa conservacéo

e a gestdo sustentavel do ecossistema aquatico.

3. REFERENCIAL TEORICO

A 4gua, considerada um bem publico e um recurso natural limitado, possui um valor
econbmico, social e ambiental significativo (Brasil, 1997). Ao longo do dltimo século, o
consumo de agua doce aumentou seis vezes e continua a crescer a uma taxa anual de 1%,
impulsionado pelo crescimento populacional, desenvolvimento econémico e mudancas nos
padrdes de consumo. Atualmente, a agricultura é responsavel por 69% do uso global de agua,
direcionada principalmente para a irrigagdo de plantagdes, criacdo de gado e aquicultura. A
industria de transformacéo e a geracdo de energia consomem 19% desse recurso, enquanto 0s
municipios respondem pelos 12% restantes (UNESCO, 2021).

Nas Ultimas décadas, a qualidade da dgua em todo o mundo tem se deteriorado devido
a crescente poluicdo nos principais rios. Essa poluicdo, em grande parte, € resultante de

atividades humanas e do tratamento inadequado de aguas residuais industriais, causando sérios
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danos ambientais e representando riscos consideraveis a salde publica. As mudangas fisicas,
quimicas e biologicas provocadas nos ecossistemas de agua doce destacam a importancia do
monitoramento constante desses contaminantes (Picos-Corrales; Glindogdu, 2024).

A bacia hidrografica do Rio Paraiba é composta pela sub-bacia do Rio Taperoa e pelas
regides do Alto Curso, Médio Curso e Baixo Curso do Rio Paraiba, abrangendo uma area total
de 20.071,83 km2. Dentro dessa bacia, o Rio Paraiba se destaca como um dos cursos de agua
mais importantes do estado, com uma extenséo de aproximadamente 380 quildmetros. Ao longo
de seu percurso, diversos acudes publicos foram construidos, o que enfatiza sua importancia no
abastecimento de dgua para usos publicos, industriais e comerciais, além de suportar a cria¢éo
de rebanhos, irrigacao, aquicultura, mineracao, e atividades de lazer e turismo (AESA, 2024a).

Além de sua importancia para essas atividades, o baixo curso do Rio Paraiba é vital para
a producdo agricola no estado. Ele fornece agua essencial para irrigar uma ampla gama de
culturas, incluindo cana-de-aguUcar, abacaxi, banana, mandioca, milho, mamao, tomate,
maracuja e fava. Essa contribuicdo significativa é um reflexo da dependéncia agricola da regido
em relacdo ao rio. Na pecuaria, destacam-se a criacdo de galinhas, bois, vacas, caprinos, ovinos,
suinos, codornas, equinos e, em menor escala, bubalinos.

A relevancia dessas atividades para a economia local é exemplificada na Figura 1, que
evidencia o papel do Rio Paraiba tanto para a sustentabilidade econdmica quanto para a
manutencdo dos servicos ecossistémicos por ele proporcionados. Alem das atividades de
aquicultura apresentadas no mapa, praticas como a pesca artesanal e a mariscagem também tém
um papel fundamental para as comunidades ribeirinhas, contribuindo para sua subsisténcia e

para a preservacao de tradicOes locais.

Figura 1- llustra as principais atividades desenvolvidas ao longo da bacia hidrografica do Rio

Paraiba.
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O Rio Paraiba, ao alcancar seu estuario, abriga um ecossistema de rica biodiversidade,
o0 que Ihe conferiu a designacéo de rea prioritaria para conservacao, conforme estabelecido pela
Portaria MMA n° 9, de 23 de janeiro de 2007. Essa importancia ecoldgica é atribuida a presenca
de diversos ecossistemas, como restinga, estuario, banhados e recifes, bem como a variedade
de grupos zooldgicos que incluem aves, mamiferos, peixes, elasmobranquios e bentos (Araijo;
Bezerra, 2017).

No estuério do Rio Paraiba, destaca-se o extenso manguezal, um sistema vital que
proporciona zonas de alta produtividade bioldgica e contribui para a estabilizacdo das
formac®es costeiras. Este manguezal desempenha um papel crucial na manutencao dos recursos
marinhos da regido (Araujo; Bezerra, 2017).

O estuario é alimentado por sete afluentes, sendo trés localizados na margem direita
(Rios Sanhaua, Tambia e Mandacaru) e quatro na margem esquerda (Rios Paroeira, Tiriri,
Ribeira e Guia). Estes afluentes ndo apenas contribuem com a reducdo da salinidade da dgua de
superficie, mas também transportam materiais resultantes de processos erosivos, atividades
industriais e residuos domeésticos (Araljo; Bezerra, 2017; Cortez; Ribeiro; Moreira-Santo,
2023).

Entre esses afluentes, o Rio Tambia se destaca como o principal receptor dos esgotos
domésticos da cidade de Jodo Pessoa, a qual trata apenas 40% dos efluentes coletados. Além
disso, esgotos provenientes das cidades vizinhas, como Bayeux (através do Rio Sanhaud), Santa
Rita (pelo rio Tiriri) e Cabedelo (diretamente no Rio Paraiba), sdo langados sem tratamento
(Cortez; Ribeiro; Moreira-Santo, 2023).

Embora o ecossistema do estuario do Rio Paraiba tenha sido amplamente estudado em
aspectos bioldgicos, ecoldgicos, hidrologicos e socioeconémicos, ainda ha uma lacuna
significativa no conhecimento sobre as concentragfes de contaminantes nos diferentes
compartimentos ambientais (Cortez; Ribeiro; Moreira-Santo, 2023).

Entre as fontes de contaminacéo identificadas, destacam-se as atividades agricolas, como
o cultivo de coco, cana-de-aclcar e mandioca, além da carcinicultura, que ocorrem em ambas
as margens do rio (Cortez; Ribeiro; Moreira-Santo, 2023). Outro ponto critico de poluigdo € o
antigo depdsito de lixo da regido metropolitana de Jodo Pessoa, conhecido como Lix&o do
Roger, localizado proximo a margem direita do estuario (Athayde, et al., 2009).

Além dessas fontes, diversas atividades econdmicas, incluindo restaurantes, armazéns,
moinhos, silos, fabricas e portos, contribuem para a polui¢do do estuario. A situacéo é ainda
mais exacerbada pela presengca de moradias irregulares que langam esgoto bruto e lixo
diretamente nas margens do rio (Cortez; Ribeiro; Moreira-Santo, 2023).
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3.1. Fontes de poluicédo nas aguas do baixo curso do Rio Paraiba

O Rio Paraiba tem sido alvo de diversas fontes de poluicéo, afetando significativamente
a qualidade de suas &guas, especialmente no baixo curso. Entre as principais origens dessa
contaminacédo estdo: a operacdo das Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE) com volumes
acima do projetado; escoamento e infiltracdo de residuos do lixdo do Roger, agora desativado;
o lancamento de lixo e esgoto bruto das comunidades ribeirinhas, introduzindo contaminantes
emergentes; as atividades de agropecuaria nas margens do rio, resultando na presenca de
pesticidas e farmacos veterinarios; e as atividades industriais e portuarias. A seguir, serdo

detalhadas essas principais fontes de poluicdo que impactam a regido.

3.1.1 Estagéo de Tratamento de Esgoto

Os estudos sobre saneamento basico na cidade de Jodo Pessoa, realizados entre as décadas
de 1900 e 1940, revelam que, em 1925, o sanitarista Saturnino de Brito desenvolveu o primeiro
projeto de coleta de esgotos da capital paraibana. Esse projeto inicial visava atender uma
populacéo estimada de 272.000 habitantes (Nogueira, 2005; PSH-PB, 2024).

O sistema proposto consistia em dois tanques de coleta e dois tanques de acumulacao,
conhecidos desde entdo como “tanques do S devido ao seu formato semelhante a letra S. O
esgoto, sem qualquer etapa de tratamento, era simplesmente descarregado na maré alta, com o

tratamento limitado a diluicdo proporcionada pela maré (Nogueira, 2005).

Com o crescimento populacional acelerado e a auséncia de um sistema de tratamento
adequado, a Companhia de Agua e Esgotos da Paraiba (CAGEPA) construiu, em 2001, a
primeira lagoa anaerdbia utilizando a Pedreira n® 7, como pode ser visto na Figura 2. Esta lagoa
foi parte de um programa maior para estabelecer um dos polos de tratamento de esgotos na
cidade, denominado Polo de Tratamento do Rio Paraiba (PSH-PB, 2024).

De acordo com o Plano Municipal de Saneamento Basico, o tratamento de esgoto na
regido metropolitana de Jodo Pessoa é dividido em duas bacias, devido as caracteristicas
topograficas do municipio. A Bacia do Rio Cuid, situada na regido sul, cobre cerca de 30% da
cidade, com o tratamento realizado na Estacdo de Tratamento de Esgotos - ETE de Mangabeira.
A Bacia do Baixo Paraiba, responsavel pelo tratamento de esgotos de aproximadamente 70%
da populacéo, incluindo as cidades de Cabedelo e Bayeux, possui seu sistema de tratamento
localizado no Baixo Roger. Este sistema conta atualmente com quatro tanques, sendo dois de
acumulacao e dois de descarga, além de uma lagoa anaerdbia. O efluente da lagoa anaerdbia é

encaminhado para os tanques de acumulagédo e descarga (PSH-PB, 2024), conforme pode ser
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visto na Figura 2 apresentada abaixo.

Figura 2- (a) Imagem &rea ETE, (b) Estacdo de tratamento com a localizagdo do tanque do S e
a lagoa anaerdbia da pedreira n°7.

/f Pedreira n°7

Fonte: adaptado de Governo da Paraiba, projeto elaborado por Arco Projetos e Construcdo LTDA (2020)
https://paraiba.pb.gov.br/diretas/secretaria-de-infraestrutura-e-dos-recursos-hidricos/arquivos/edital-do-pshpb/sdo-

02-2022-projetos-basicos-emissarios.pdf

Em seguida, o efluente é direcionado para a Gamboa de Tambia Grande, um afluente do
Rio Paraiba na regido estuarina, aproximadamente 2.866 metros a direita da margem do estuario
do Rio Paraiba. O canal da Gamboa de Tambia é caracterizado por sua vazao variavel e pela
inversdo do fluxo durante os ciclos das marés (PSH-PB, 2024), conforme pode ser visto na

Figura 3.

Figura 3- (a) A localizacdo do langamento do efluente e (b) Seu rio receptor Gambda de Tambia

Grande.

MONITORAMENTO DO EFLUENTE

Google Earth PN
. It

Fonte: (a) Adaptado do Google Earth (2024); (b)Prdprio Autor (2024)

Com o crescimento populacional em Jodo Pessoa e nas regides metropolitanas de
Cabedelo e Bayeux, houve um aumento consideravel no volume de esgoto gerado, o qual é
direcionado para o Rio Paraiba. Inicialmente projetado para atender a uma populacdo de


https://paraiba.pb.gov.br/diretas/secretaria-de-infraestrutura-e-dos-recursos-hidricos/arquivos/edital-do-pshpb/sdo-02-2022-projetos-basicos-emissarios.pdf
https://paraiba.pb.gov.br/diretas/secretaria-de-infraestrutura-e-dos-recursos-hidricos/arquivos/edital-do-pshpb/sdo-02-2022-projetos-basicos-emissarios.pdf
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272.000 habitantes, o sistema foi reformulado em 2000 e a nova instalacdo entrou em operacgéo
em 2001, ampliando sua capacidade para 518.055 habitantes (Pereira, Felipe, 2018). No
entanto, conforme dados do ultimo censo do IBGE de 2022, a populagdo de Cabedelo era de
66.519 pessoas, Jodo Pessoa tinha 833.932 habitantes e Bayeux contava com 82.742 pessoas.
Isso indica que o sistema atual ndo é capaz de tratar adequadamente o esgoto gerado,

especialmente o de Jodo Pessoa.

De acordo com o Projeto de Seguranca Hidrica do Estado da Paraiba (PSH-PB), o
sistema de tratamento de esgotos do Baixo Paraiba passara por reforma e ampliacdo. Conforme
previsto no PSH-PB, estdo em andamento as obras de uma nova Estacao Elevatdria de Esgotos

(Usina Il) e de um Emissario de Recalque, com previsdo de conclusdo para outubro de 2025.

Essas estruturas serdo responsaveis por transportar os efluentes coletados nos bairros de
Jodo Pessoa (Cabo Branco, Tambal, Manaira e Altiplano) até a Estacdo de Tratamento de
Esgotos do Baixo Paraiba, onde serdo adequadamente tratados, desde que a estacao passe pela
ampliacdo necessaria. No entanto, a ampliacdo da estacéo de tratamento ainda néo foi iniciada.
Em abril de 2024, uma consulta publica foi realizada para avaliar os possiveis impactos
socioambientais das obras, e as proximas etapas do projeto ainda estdo em definigéo.

Além dos desafios relacionados a infraestrutura, os impactos negativos no ecossistema
aquatico e na saude publica séo preocupagdes significativas. O baixo curso do Rio Paraiba, que
recebe os efluentes da estacdo de tratamento de esgoto, é diretamente afetado pela carga
poluente. Um estudo realizado por Sarmento et al. (2023) sobre a situagao parasitologica nessa
regido identificou a presenca de diversos parasitas responsaveis por varias doencas,

evidenciando a gravidade da contaminagéo.

Esse cenario é agravado pelo fato de que o baixo curso do Rio Paraiba desempenha um
papel essencial na vida de muitas familias ribeirinhas, que dependem do rio para atividades
como mariscagem, coleta de caranguejo e pesca. Essas atividades, no entanto, estdo seriamente
comprometidas pela contaminacao, resultante tanto dos efluentes da estacdo de tratamento

quanto do langamento de esgotos domésticos in natura.

Um exemplo dessa realidade é a pratica frequente de pesca pelos ribeirinhos nas
proximidades da area de lancamento dos efluentes da estacdo de tratamento, como ilustrado na
Figura 4. Essa situacdo ndo apenas ameaca a subsisténcia dessas comunidades, mas também
expOe a populacdo a riscos sanitérios, reforcando a urgéncia de medidas eficazes para mitigar

0s impactos ambientais e sociais decorrentes da poluicéo hidrica.
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Figura 4- (a) Imagem de satélite mostrando o local onde ocorrem atividades de mariscagem e
pesca, realizadas nas proximidades do afluente receptor da ETE; (b) Atividade de mariscagem

realizada no estuario do Rio Paraiba, no municipio de Cabedelo.

localizagdo da atividade de pesca Y 1 Legenda

6 Local onde atvidades de manscagem & pesca fol obsenvada i

EsCreva UM OESCrGA0 pIFa Seu Maps,

3.1.2. Antigo Lix&o do Roger

O antigo Lixdo do Roger, desativado em 2003 ap6s 45 anos de funcionamento (Junior
et al., 2009), causou diversos impactos negativos no baixo curso do Rio Paraiba, incluindo
poluicdo do solo, do ar e contaminacdo das adguas superficiais e subterraneas. Mesmo ap6s seu

fechamento, o local ainda é considerado uma importante fonte de poluigdo para a regido.

Em 2008, estudos foram conduzidos para analisar os parametros fisicos, quimicos e
microbiologicos da area impactada pelo antigo deposito de lixo, revelando a presenca de
elevadas concentragcfes de contaminantes. Foram identificados coliformes termotolerantes (2,4
x 10* NMP 100 mL™"), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de 22,8 mg L' de O, 6leos e
graxas (2,5 mg L), aluminio (2,5 mg L") e chumbo (0,5 mg L) (Costa, 2009). Esses
resultados evidenciaram a contaminacdo do local, tanto pela presenga de metais quanto pela
interferéncia antrdpica decorrente do lancamento de esgotos ndo tratados. Adicionalmente, as
comunidades no entorno do lixdo ndo possuem sistemas de esgotamento sanitario adequados,
resultando no langamento direto de dejetos no rio, 0 que agrava a poluigéo e afeta atividades

como pesca, navegacao e recreacdo (Costa, 2009).

A literatura também destaca que, mesmo desativado, o Lixao do Roger continua a causar
danos ao solo e a 4gua do Rio Sanhaud, com a introducdo de metais como chumbo, aluminio e
mercurio. Outras fontes de contaminacdo, como ligac6es clandestinas de esgoto, langamento de
lixo doméstico, pequenas embarcacles e estabelecimentos comerciais, também contribuem
para a degradacdo continua da qualidade do rio e, consequentemente, para a poluigdo das dguas
do Rio Paraiba (Athayde et al., 2009).
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Adicionalmente, estudos com pescadores na regido do baixo curso do Rio Paraiba,
proximos ao antigo lixdo, revelaram que a poluicdo tem afetado severamente a captura de
crustaceos e mariscos. Os pescadores relataram reducdo nos estoques, além de tamanhos
menores e sabor desagradavel dos recursos, impactando negativamente a comercializagdo e o

sustento das comunidades ribeirinhas (Costa, 2009).

Em 2022, um estudo realizado pela Prefeitura Municipal de Jodo Pessoa (PMJP) sobre
a situacdo do Lixdo do Roger identificou concentracfes alarmantes de poluentes. Proximo ao
Rio Paraiba, foi detectada uma concentracdo de 182,97 mg L' de aluminio (Al), ultrapassando
0 Valor M&ximo Permitido (VMP) de 0,2 mg L estabelecido pela Resoluggo CONAMA
357/2005, além de 21,95 mg L' de chumbo (Pb) (VMP de 0,033 mg L) e 0,24 mg L' de
mercdrio (Hg) (VMP de 0,01 mg L). Esses metais continuam sendo liberados no meio
ambiente, impactando o manguezal e a por¢do estuarina do Rio Sanhaué e adentrando no Rio

Paraiba.

O estudo também revelou altas concentracGes de amonia (78 mg L), excedendo o
Valor Maximo Permitido (VMP) de 13,3 mg L' para 4gua doce Classe 3, conforme a Resolugéo
CONAMA 357/2005, indicando poluigdo recente por esgoto. Em contraste, os niveis de nitrato
e nitrito estiveram abaixo dos limites permitidos. De acordo com Von Sperling (2007), caso a
poluicdo seja recente, o nitrogénio pode aparecer na forma amonia e, caso a poluicdo seja antiga,
0 nitrogénio pode aparecer geralmente como nitrato, visto que as concentragdes de nitrito sdo
normalmente mais reduzidas. Além disso, foram detectados 84 mg L' de oleos e graxas,
compostos que deveriam estar virtualmente ausentes conforme a Resolugdo CONAMA
357/2005.

Os resultados indicam uma significativa degradacdo ambiental, causada pela liberacédo
de lixiviados do antigo Lixdo do Roger e pela falta de infraestrutura sanitaria adequada,
agravando a contaminagdo do ecossistema. Essa poluicdo afeta diretamente o ecossistema
aquatico, comprometendo a biodiversidade e as funcdes ecologicas, além de impactar as
comunidades locais, que sofrem com a reducéo dos estoques pesqueiros e a piora da qualidade
da &gua. Tais evidéncias reforcam a necessidade urgente de medidas de recuperacdao ambiental

e politicas pablicas eficientes para reduzir os impactos ambientais e socioecondmicos na regido.

3.1.3. Contaminantes Emergentes

Os contaminantes emergentes - CE sdo substancias que ainda ndo possuem

regulamentacdo especifica, mas que, devido aos seus potenciais impactos na satude humana,
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animal e no meio ambiente, podem vir a ser regulamentadas no futuro. A regulamentacdo
dependera dos resultados de estudos sobre sua toxicidade e efeitos, bem como dos dados de
monitoramento relativos & sua presenga no ambiente. Entre os principais contaminantes
emergentes identificados em aguas superficiais, destacam-se farmacos como a cafeina,
nanoparticulas, microplasticos, pesticidas e os residuos de agrotdxicos (Huang et al., 2023;
Zhang et al., 2024).

A cafeina é um alcaloide amplamente conhecido, encontrado em mais de 60 espécies de
plantas e consumido globalmente em bebidas como café, cha e refrigerantes, além de estar
presente em chocolates e alguns medicamentos. Com a férmula molecular CsH10N4O2, a cafeina
atua principalmente como um estimulante do Sistema Nervoso Central - SNC. A cafeina é
rapidamente absorvida e metabolizada pelo corpo, atingindo niveis maximos na corrente
sanguinea entre 1 e 2 horas apds 0 consumo, e € excretada principalmente pela urina em até 48
horas, com uma pequena porcentagem nao metabolizada. O seu consumo moderado pode trazer
beneficios, como aumento do desempenho fisico e capacidades psicomotoras. Por outro lado, 0
consumo excessivo pode levar a problemas de satde, como insdnia, nervosismo e aumento da
frequéncia cardiaca (Tavares; Sakata, 2012; Araujo et al., 2020).

A cafeina tem sido frequentemente detectada em aguas superficiais ao redor do mundo.
Ela é considerada um excelente indicador de poluicdo por esgoto, pois sua presenca pode
sinalizar a contaminagao por outros contaminantes emergentes e interferentes endécrinos. Além
disso, os residuos de café descartados inadequadamente podem representar riscos para
organismos aquaticos, causando danos ao DNA e apresentando toxicidade (Ebrahimzadeh et
al., 2021; Carvalho et al.,2022).

O descarte inadequado de alimentos e bebidas contendo cafeina, em pias e ralos, pode
levar & sua presenca significativa no esgoto sanitario bruto. Os métodos convencionais de
tratamento em ETE muitas vezes ndo conseguem remover completamente a cafeina, que é uma
das muitas substancias ndo completamente tratadas devido ao seu elevado consumo. Além
disso, residéncias sem saneamento adequado contribuem ainda mais para a poluicdo das aguas,
lancando esgoto bruto diretamente em corpos de agua (Montagner et al., 2014).

Diversos estudos tém revelado a presenca significativa de cafeina em esgotos brutos em
aguas de abastecimento. A cafeina foi identificada em amostras de esgoto bruto com
concentragdes que chegam até 55 pg L™ em estudos realizados em paises como Alemanha,
Canada, Coreia do Sul, Espanha, Estados Unidos e Suécia (Weigel et al., 2004). No Brasil,
particularmente em Campinas, no estado de Sdo Paulo, a cafeina foi detectada em niveis
superiores a 290 pg L™ (Montagner et al., 2014). Bichinho et al. (2014) identificou a cafeina em
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agua de abastecimento nas cidades do Nordeste do Brasil, na qual, a cidade de Teresina no
estado do Piaui obteve concentracdes de 196 mg L. Em bairros de Jodo Pessoa, no estado da
Paraiba, niveis de cafeina variaram entre 5,0 mg L™ no Bairro Castelo Branco a 74 mg L™ no
Bairro Jardim Planalto.

Em adicdo, estudos de ecotoxicidade mostraram que concentracdes a partir de 100 mg
L podem causar efeitos adversos em microrganismos, peixes e anfibios. Por exemplo, a
exposicdo de larvas de Xenopus leavis a 100 mg L™ de cafeina afetou o desenvolvimento,
enquanto embrides de Danio rerio apresentaram problemas de formacdo em concentragdes
superiores a 150 mg L morte a 300 mg L™ (Sakamoto et al., 1993; Chen et al., 2008). A falta
de dados sobre a cafeina em agua bruta superficial na regido de estudo destaca uma lacuna
significativa na pesquisa e demonstram a necessidade urgente de monitoramento e
regulamentacdo adequados para proteger a qualidade da agua e a saude ecoldgica.

A Figura 5 ilustra como a cafeina pode atuar como um contaminante tanto no meio

ambiente aquatico quanto no terrestre.

Figura 5- Rotas possiveis de contaminacdo da cafeina no meio ambiente.
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Fonte: Bernegossi et al. (2021).

Além dos alcaloides, grupo ao qual a cafeina faz parte, os agrotoxicos também
representam uma classe significativa de contaminantes emergentes. Estes produtos quimicos
sintéticos sdao amplamente utilizados para eliminar pragas como insetos, fungos e carrapatos,
visando controlar doencas e regular o crescimento da vegetacdo em areas rurais e urbanas.
Desde 2008, o Brasil tem liderado o consumo desses produtos devido ao crescimento do
agronegocio. O uso intensivo, somado a problemas de gerenciamento e controle por parte dos
6rgdos ambientais, gerou um cenario preocupante tanto para 0 meio ambiente quanto para a
salide publica (Basso; Siqueira; Richards, 2021).

Entre os diversos agrotdxicos, o diuron (3-(3,4-diclorofenil) -1,1-dimetilureia) destaca-

se como um dos herbicidas mais problematicos. Utilizado em areas agricolas e ndo agricolas, o
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diuron é conhecido por sua estabilidade quimica e persisténcia no ambiente, apresentando
caracteristicas carcinogénicas e genotoxicas. A persisténcia do diuron, com uma meia-vida de
90 a 180 dias, torna-o especialmente perigoso, pois pode contaminar corpos hidricos e causar
efeitos adversos significativos a saide humana, como cancer e desregulacdo enddcrina (Soares
et al., 2023).

O diuron tem se tornado gradualmente um contaminante emergente, responsavel pela
reducdo da qualidade da agua, principalmente por meio do processo de lixiviacdo. As agéncias
reguladoras estabeleceram limites para o diuron na &gua: a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) no Brasil define um valor maximo de 90 ug L™, enquanto a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos fixa o limiteem 100 ug L (Soaresetal., 2023). Estudos
toxicologicos mostram que a exposicdo ao diuron e seus metabdlitos € altamente tdxica.

Pesquisas com Astyanax sp. (lambaris) Oreochromis niloticuse (tilapia-do-Nilo) e a
Daphnia magna revelaram que a exposicdo ao diuron podem causar lesdes no DNA dos peixes
e apresentam atividade antiandrogénica, o que compromete a reproducao de peixes machos ao
reduzir a testosterona (Sanches, 2014; Pereira et al., 2015; Hasenbein; Simone et al., 2017; Chen
Jilin et al.,2020).

Recentemente, o diuron foi identificado em um trecho do Rio Paraiba, localizado no
municipio de Cruz de Espirito Santo, préximo a grandes cultivos de cana-de-aclcar. A
concentracio detectada foi de 10,3 x 10° g L, dentro do limite estabelecido pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA de até 20 x 10 g L™, (Soares et al., 2023). Embora
esse valor esteja dentro dos padrdes regulamentares, a exposi¢do continua ao diuron pode
resultar em sérios problemas de salde, como cancer e disturbios hormonais e neuroldgicos. A

localizacéo da identificacdo do pesticida pode ser visualizada na Figura 6.

Figura 6 - Localizacdo do pesticida diuron nas margens do Rio Paraiba, Cruz de Espirito Santo-
PB.
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Fonte: Adaptado Google Earth (2024)
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Os desreguladores endocrinos - DE sdo substdncias quimicas consideradas
contaminantes emergentes. Podem ser de origem natural ou sintética e tém a capacidade de
interferir na sintese, secrecado, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo de hormonios. Essas
substancias podem causar efeitos adversos em organismos, suas proles ou populagdes e tendem
a se acumular e persistir no meio ambiente, resultando em impactos a longo prazo (De Paula;
Alves, 2023).

Embora os interferentes endocrinos estejam presentes no meio ambiente em
concentragdes extremamente baixas, variando de microgramas por litro (ug L™) a nanogramas
por litro (mg L) seus efeitos sdo significativos. Estudos com peixes, que sdo indicadores
sensiveis de impactos fisiologicos, tém revelado anomalias no crescimento e no
desenvolvimento reprodutivo em resposta a exposicdo a esses contaminantes (Bila; Dezotti,
2007, Celino-Brady et al., 2021).

O aumento das atividades industriais e agricolas tem contribuido para uma significativa
descarga de desreguladores endocrinos no meio ambiente. Estudos demonstram que esses
contaminantes podem causar distirbios no sistema reprodutivo humano e animal, além de
estarem associados a doengas como cancer de mama, cancer de prostata e obesidade (Celino-
Brady et al., 2021).

Pesquisas em tecidos de espécies aquaticas proximas a lancamentos de estacbes de
tratamento de esgoto identificaram a presenca de antidepressivos, anticoncepcionais e farmacos
antiepilépticos. Essas substancias tém sido associadas a anormalidades gonadais e problemas
no sistema reprodutivo dos peixes, como a diminuigdo da fertilidade, devido ao langamento de
estrdgenos sintéticos e naturais (Grabicova et al.,2014; Tran et al., 2018; Igere et al., 2020;
Fatima et al.,2023).

Embora ndo tenham sido encontrados estudos especificos sobre desreguladores
enddcrinos no Rio Paraiba, ha evidéncias da presenca desses contaminantes em rios da cidade
de Jodo Pessoa. O estudo realizado por Moreira et al. (2015) sobre a contaminacéo de aguas
superficiais por hormoénios naturais e sintéticos identificou e quantificou dez desreguladores
enddcrinos no Rio Cuid, que recebe efluentes da ETE localizada no bairro de Mangabeira,
gerenciada pela CAGEPA. Este rio apresenta uma situacdo preocupante devido a contaminagéo
por atividades antropicas. Os hormoénios identificados incluem 17B-estradiol, estrona, 17a-
etinilestradiol, estriol, daidizina, genistina, daidizeina, genisteina, formononetina e biochanin
A. A presenca desses dez tipos de desreguladores enddcrinos é alarmante, pois pode
comprometer a salide humana e o ecossistema aquatico.

O bisfenol A - BPA é um composto quimico amplamente utilizado na fabricagdo de

plasticos, como policarbonatos e resinas epoxi, encontrados em embalagens de alimentos,
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garrafas plasticas, revestimentos de latas, bem como em utensilios e equipamentos como
mamadeiras, chupetas, equipamentos médicos e selantes dentarios. Este composto atua como
desregulador enddcrino com atividade estrogénica significativa, o que o torna um dos produtos
quimicos mais utilizados globalmente (Daronch et al., 2020).

Os problemas relacionados a saude humana e ao meio ambiente associados ao bisfenol A
(BPA) estdo amplamente documentados. Estudos indicam que a maioria da populacdo mundial
apresenta niveis detectaveis desse composto, com taxas de 92,6% nos Estados Unidos, 90,7%
no Canada e 100% em criancas na Alemanha. Uma pesquisa conduzida pelos Centros de
Controle e Prevencdo de Doencas (CDC, do inglés Centers for Disease Control and Prevention)
dos Estados Unidos identificou a presenca de BPA em 93% da populacdo com idade superior a
seis anos (Bila; Dezotti, 2007; Daronch et al., 2020).

Em roedores expostos a altos niveis de bisfenol A (BPA), foram observadas reducdo no
peso ao nascer, menor taxa de sobrevivéncia e crescimento reduzido da prole. Exposicbes a
baixos niveis de BPA, similares as concentracdes as quais 0s seres humanos estdo
frequentemente expostos, podem causar efeitos adversos no cérebro, no comportamento, no
desenvolvimento da prostata e das glandulas mamarias, além de provocar disfun¢fes enddcrinas
generalizadas e puberdade precoce (CETESB, 2020a).

Para aavaliacdo da qualidade da &gua em locais com entrada continua de micropoluentes,
como efluentes tratados, o padréo de qualidade crénico €é crucial para proteger os organismos
dos impactos a longo prazo da poluicdo. Em virtude da importancia do BPA como desregulador
enddcrino, é essencial monitorar seus niveis de contaminagdo nas aguas destinadas ao
abastecimento publico e em outras matrizes ambientais, além de avaliar os riscos associados a
exposicdo a este contaminante (Matharage et al.,2023). No Brasil, a ANVISA proibe a
fabricacdo e importacdo de mamadeiras contendo bisfenol A, destacando a preocupagdo com a
seguranca e a saude publica (CETESB, 2020a).

A ingestdo de agua e/ou alimentos contaminados é responsavel pela transmissdo de
diversas doencgas, principalmente parasitarias, que podem ser causadas por bactérias e suas
toxinas, virus, parasitas intestinais oportunistas ou substancias quimicas. Essas doengas estao
diretamente associadas a infraestrutura de saneamento basico, educacdo e pobreza (Sarmento
et al., 2023; Silva, Esthefani et al., 2022).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), das 9.463
mortes atribuidas a fontes de dgua inseguras, saneamento inadequado e falta de higiene, 79,2%
das vitimas eram pessoas com mais de 60 anos, totalizando 7.492 6bitos. Em seguida, destacam-
se as criangas de zero a quatro anos, que somaram 694 mortes, representando 7,3% do total. As

principais doencas relacionadas a veiculacdo hidrica incluem diarreia aguda, colera, shigelose,
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febre tifoide e hepatite (IBGE, 2022; Silva, Esthefani et al., 2022).

Um estudo conduzido por Sarmento et al. (2023) analisou a agua potavel utilizada no
abastecimento do municipio de Cabedelo, bem como a &gua superficial dos rios Mandacaru e
Paraiba, identificando a presenga de protozoarios e nematoides patogénicos em &guas
contaminadas por fezes. Os resultados indicaram que as amostras de agua destinadas ao
abastecimento publico estavam livres de enteroparasitas. Entretanto, foram encontrados
importantes marcadores patogénicos fecais, como Endolimax nana, cistos de Giardia, Ascaris
lumbricoides, amebas, Entamoeba coli, ovos de Fasciola hepética, Closterium sp.,
ancilostomideos, Strongyloides stercoralis, Balantidium coli e Entamoeba dispar, em amostras
de agua bruta coletadas proximas as residéncias. Entre os patdgenos identificados, destacam-se
0 protozoario Balantidium coli e 0 helminto Ascaris lumbricoides, cuja transmissdo ocorre pela
via fecal-oral, principalmente por meio da ingestdo de 4gua ou alimentos contaminados. Esses
resultados reforcam a evidéncia de contaminacao por criacdo de animais e lancamento de esgoto

domeéstico.

Figura 7 - (a) Localizacdo dos pontos de identificacdo dos parasitas no baixo curso do Rio

Paraiba e (b) Localizag&o da atividade de criacdo de porcos
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Fonte: (a) Adaptado do Google Earth (2024); (b) Préprio Autor (2024)

3.2 Métodos para monitoramento de contaminantes ambientais em agua

Atualmente, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e a Comissao
Europeia sobre Meio Ambiente designaram mais de 100 compostos perigosos, dos quais 12 sdo
classificados como Poluentes Organicos Persistentes - POPs (Silva; Collins, 2011; Matei et al.,
2023). Estes POPs séo notdrios por sua alta toxicidade e pela sua capacidade de persistir no meio
ambiente (Silva; Collins, 2011; Jones, 2021; Matei et al., 2023). Em contraste, os Poluentes
Organicos Emergentes - POEs englobam compostos quimicos encontrados em produtos
comerciais diversos, como medicamentos, produtos veterinarios, embalagens de alimentos,

produtos de higiene, agrotoxicos e micro-organismos. Estes poluentes ndo sao frequentemente
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monitorados ou regulamentados, mas podem representar riscos significativos para a salde
humana e o meio ambiente (Silva; Collins, 2011; Mani et al., 2023).

Os POEs podem ser oriundos de processos industriais, do descarte inadequado de
produtos comerciais ou da excrecdo na forma ndo metabolizada ou metabolizada. Esses
poluentes sdo frequentemente lancados diretamente em corpos de agua, redes de esgoto, solo e
sedimentos, resultando em contaminacdo dos mananciais superficiais por escoamento e dos
aquiferos por infiltracdo (Silva; Collins, 2011; Mani et al., 2023). Para a identificacdo e
quantificacdo dos POPs, as técnicas de cromatografia liquida acoplada & espectrometria de
massa sdo amplamente empregadas (Silva; Collins, 2011; Chen et al., 2023).

Um estudo de triagem voltado para a identificacdo e quantificacdo de cerca de 1.000
contaminantes emergentes, incluindo drogas licitas, ilicitas e seus metabdlitos, foi conduzido
em &guas residuais urbanas e &guas superficiais na cidade de Bogota, Colémbia. Para esse
propdsito, empregaram-se técnicas de extracao em fase sélida (SPE) e cromatografia liquida de
ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (UFLC-MS). Essa abordagem possibilitou
a identificacdo confidvel dos compostos, mesmo na auséncia de padrdes de referéncia em alguns
casos. Entre os compostos frequentemente detectados estavam analgésicos, anti-inflamatorios,
antibidticos, adocantes, cocaina, cafeina, sacarina e metabdlitos de losartana. Além disso, o
estudo desenvolvido por Hernandez et al. (2015) identificou a presenca de lidocaina em
amostras de aguas superficiais.

Adicionalmente, a qualidade das matrizes aquéticas foi caracterizada utilizando-se
parametros fisico, quimicos e microbioldgicos, como oxigénio dissolvido, coliformes
termotolerantes, pH, demanda bioquimica de oxigénio (DBO s 20), temperatura, nitrogénio total,
fosforo total, turbidez, solidos suspensos e sedimentaveis, alem de residuo total (ANA, 2024a).

No Brasil, a potabilidade da dgua é regulamentada principalmente por duas normativas:
a Portaria n® 888/2021 e a Portaria n° 518/2004, ambas do Ministério da Salde. Essas
normativas estabelecem requisitos para garantir a qualidade da agua, com énfase em critérios
microbiologicos, fisicos e quimicos que assegurem a auséncia de micro-organismos
patogénicos indicativos de contaminacdo fecal. Alem disso, a Resolugdo CONAMA n°
274/2000 define os critérios para a avaliacdo da balneabilidade das &guas das praias brasileiras.
O Ministério da Saude exige que as metodologias analiticas utilizadas para essas avalia¢cdes
estejam em conformidade com as normas nacionais e internacionais como o Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, elaborado pelas instituicbes: American Public
Health Association (APHA), American Water Works Association (AWWA) e Water
Environment Federation (WEF), além das normas da International Organization for
Standardization (ISO) e das metodologias propostas pela OMS (Brasil, 2021).
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Conforme pode observado, diversas metodologias analiticas, bem como normas e
legislacdes nacionais e internacionais, estabelecem parametros essenciais para a avaliacdo da
qualidade das &guas superficiais. Estes parametros abrangem aspectos fisicos, quimicos
e microbioldgicos, fundamentais para garantir a integridade e seguranca desses recursos
hidricos. A seguir, serdo detalhadas as principais metodologias e legislacdes pertinentes, que
orientam a analise das caracteristicas fisicas e quimicas da agua, a deteccdo de contaminantes
microbioldgicos e a quantificagdo de poluentes através de técnicas cromatogréficas. Esta
abordagem proporciona uma compreensdo abrangente das exigéncias regulatérias e

metodoldgicas para assegurar a qualidade e a seguranca das aguas superficiais.

3.2.1 Métodos analiticos fisico e quimicos para identificacdo e quantificacdo de

contaminantes em aguas superficiais.

As metodologias fisicas e quimicas mais utilizadas para verificar a qualidade da agua
incluem: pH, condutividade elétrica, turbidez, Demanda Bioguimica de Oxigénio, Demanda
Bioguimica de Oxigénio e Nutrientes (Nitrogénio e Fosforo), Oxigénio Dissolvido. Sendo esses
parametros essenciais para a avaliacdo abrangente da qualidade da agua de um ecossistema
aquatico, ajudando a identificar fontes de poluicdo e a tomar medidas para a protecdo dos
recursos hidricos (ANA, 2024a).

Entre os parametros analisados, o pH destaca-se como uma medida essencial para
avaliar a acidez ou alcalinidade da agua, sendo um indicador fundamental para compreender
sua corrosividade e a solubilidade de contaminantes (APHA, 2017). Ja a condutividade elétrica
é utilizada para determinar a capacidade da &gua de conduzir eletricidade, a qual esta
diretamente relacionada a concentracdo de ions dissolvidos, fornecendo informacdes sobre a
presenca de sais e minerais (EPA, 1993; ANA, 2024a).

A turbidez, mede a claridade da agua através da quantidade de luz dispersada por
particulas suspensas. E um indicador de poluico e da presenca de patégenos (WHO, 2017). A
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), serve para determinar a quantidade de oxigénio
consumido por microrganismos durante a decomposicdo de matéria organica na agua. Altos
niveis de DBO indicam poluicdo organica (APHA, 2017; ANA, 2024a).

O oxigénio dissolvido é essencial para a vida aquética, especialmente para organismos
como peixes, que dependem dele para respirar. Em &guas contaminadas por esgoto, a
concentracdo de oxigénio dissolvido € baixa devido ao consumo durante a decomposicao da
matéria organica. Por outro lado, aguas limpas geralmente tém concentracdes de oxigénio

dissolvido mais altas, tipicamente acima de 5 mg L™, a menos que haja condigdes naturais que
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diminuam esse valor (ANA, 2024a).

3.2.2 Métodos analiticos microbioldgicos para identificagdo e quantificacdo de

contaminantes em aguas superficiais.

As analises microbioldgicas da agua representam uma ferramenta essencial para a
avaliacdo de sua qualidade em diferentes usos. Diversos métodos sdo aplicados para detectar a
presenca ou auséncia de micro-organismos, além de possibilitar a identificagdo e quantificagcdo
de diferentes espécies. Entre os métodos disponiveis, destacam-se 0s convencionais e 0s
métodos rapidos. Os métodos convencionais incluem o Método dos Tubos Multiplos (MT) e a
Técnica de Membrana Filtrante (MF). Quanto aos métodos rapidos, os mais utilizados sao
Colilert e Colitag (Fernanda; Gois, 2015).

O método MT, também conhecido como 0 método do Numero Mais Provavel (NMP),
€ um método estatistico que estima a densidade de coliformes pela inoculacdo de diferentes
diluicbes da amostra de agua em tubos contendo meio seletivo, observando o crescimento
bacteriano (APHA, 2017). Contudo, o MT é conhecido por sua complexidade operacional,
requerendo uma quantidade significativa de meios de cultura e equipamentos de vidraria, além
do tempo de duracdo da anélise elevado, que pode chegar até 96 horas.

Por outro lado, 0 método MF consiste em filtrar um volume especifico de agua através de
uma membrana que retém as bactérias. A membrana é incubada em meio seletivo, permitindo o
crescimento de coliformes, que sdo contados diretamente na superficie da membrana (EPA,
2002). Contudo, a MF utiliza equipamentos de custo elevado e ndo é adequada para aguas com
alta turbidez, o que dificulta o processo de filtragéo.

Além desses métodos convencionais, existe a técnica molecular de Reacdo em Cadeia
da Polimerase - PCR, do inglés Polymerase Chain Reaction que amplifica segmentos
especificos do Acido Desoxirribonucleico - DNA, do inglés Deoxyribonucleic Acid bacteriano,
permitindo a deteccdo e quantificacdo precisa de coliformes. E uma metodologia sensivel e
rapida, mas requer equipamentos sofisticados e pessoal treinado (Fricker; Fricker, 1994). Em
adicdo, 0 método enzimatico utiliza substratos cromogénicos e/ou fluorogénicos que sao
hidrolisados por enzimas especificas de coliformes e Escherichia coli. A presenca de coliformes
é indicada por mudancas de cor ou fluorescéncia no meio de cultura (Edberg et al., 1988).

Dentre esses métodos rapidos destacam-se o Colilert e Colitag, disponiveis no mercado
e com aprovacdo da USEPA, que foram desenvolvidos para reduzir o tempo, material e
equipamentos necessarios para obtencao de resultados, com um prazo de 24 horas para conclusdo
das andlises. No Brasil, o principal 6rgdo responsavel pela fiscalizacdo da qualidade da
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agua é o Ministério da Saude, por meio da Secretaria de Vigilancia em Saude - SVS e da
ANVISA. Entre os métodos microbioldgicos utilizados estdo os métodos de membrana filtrante
e 0 método de multiplos tubos, que inclui a técnica do niUmero mais provavel.

Na Paraiba, a Superintendéncia de Administracdo do Meio Ambiente (SUDEMA) e a
Companhia de Aguas e Esgotos da Paraiba (CAGEPA), responsaveis pelo fornecimento de
agua potavel e pelo tratamento de esgoto no estado, empregam a metodologia de membrana
filtrante para avaliar a qualidade da agua. Essa técnica pode ser aplicada tanto a agua bruta
guanto a &gua tratada, permitindo a contagem direta de micro-organismos e a analise de grandes
volumes de amostras, o que aumenta a sensibilidade do método. Ademais, trata-se da
metodologia recomendada pelos Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater e pelas farmacopeias para a deteccao de coliformes.

Existem duas principais categorias de bactérias coliformes encontradas na &gua:
coliformes totais e coliformes termotolerantes. Os coliformes totais sdo encontrados
naturalmente em ambientes como solo e dgua, bem como em dejetos humanos e animais, e sua
presenca pode indicar a presenca de bactérias potencialmente patogénicas, embora nao implique
necessariamente que a dgua esteja comprometida. Ja os coliformes fecais, ou termotolerantes,
sdo especificamente encontrados no intestino e nas fezes de animais de sangue quente, sendo
bactéria Escherichia coli considerada o principal indicador de polui¢do fecal, consistindo em
um parametro crucial para avaliar a contaminacdo fecal na agua (Najiah et al, 2023; Zari¢ et
al.,2023).

A Figura 8a apresenta um diagrama representativo do grupo coliformes dividindo-as
em coliformes totais, coliformes termotolerantes e Escherichia coli. Na Figura 8b ¢é

apresentado o diagrama que ilustra o processo de contaminacdo humana por essas bactérias.

Figura 8 (a) Diagrama representativo do grupo coliformes (b) Esquema da contaminagao

em humanos por coliformes.
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Fonte: Adaptado de (a) Yamane (2007) e (b) Homero (2024).

E. coli € uma bactéria normalmente encontrada no trato intestinal de animais de sangue
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quente, desempenhando funcdes importantes como a metabolizacdo de vitaminas e a inibicao
de bacteérias prejudiciais a saude. No entanto, E. coli inclui um vasto grupo de microrganismos
com mais de 160 sorotipos diferentes, alguns dos quais, conhecidos como E. coli
enteropatogénicas, podem causar infec¢fes intestinais graves. Nos Estados Unidos, esses
sorotipos sdo responsaveis por 7,4% dos surtos de doencas de origem alimentar e por 28,6%
das mortes associadas a bactérias, de acordo com dados entre 1993 e 1997.

No Brasil, a Portaria de Consolidagéo n°5, de 28 de setembro de 2017, estabelece padrdes
rigorosos de potabilidade para a agua, especificando limites m&ximos para coliformes totais e
E. coli. De acordo com essa portaria, a presenca de coliformes totais é proibida em pogos e
fontes isoladas, e a deteccédo de E. coli € inaceitdvel em qualquer amostra de agua destinada ao
consumo humano. Além disso, a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 trata da classificacdo de
corpos de agua e define diretrizes ambientais para seu enquadramento. Esta resolucédo utiliza
coliformes termotolerantes como padrdo de qualidade microbioldgica, mas permite sua
substituicdo por E. coli conforme os critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente
(Brasil, 2005).

3.2.3 Métodos analiticos empregando andlise cromatograficas para identificacdo e
quantificacdo de contaminantes em aguas superficiais.

A interpretacdo de estudos ambientais frequentemente se apoia em informagoes
qualitativas e quantitativas obtidas por meio de técnicas instrumentais sofisticadas, como a
Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia — UPLC, do inglés Ultra-Performance Liquid
Chromatography e a GC- Cromatografia Gasosa, do inglés Gas Chromatography (Matei et al.,
2023). A cromatografia liquida de alta eficiéncia € amplamente reconhecida como uma técnica
de referéncia para a analise de contaminantes emergentes em amostras ambientais. Entre 0s
diversos tipos de HPLC, a cromatografia de fase reversa, quimicamente ligada ao octadecil
(Cig), destaca-se pela sua capacidade de separar compostos apolares com elevado grau de
hidrofobicidade. Esta coluna é amplamente utilizada devido a sua versatilidade nas analises de
agua, alimentos e matrizes bioldgicas (Collins e Braga, 2006; Langas, 2009; Matei et al., 2023).

Por outro lado, a GC opera com base na distribuicdo dos componentes de uma amostra
entre uma fase estaciondria solida ou liquida e uma fase movel gasosa, geralmente composta
por um gas de arraste quimicamente inerte, como o hélio. Essa técnica é valorizada por sua alta
sensibilidade, seletividade e capacidade de separacdo. Quando acoplada a um detector por
espectrometria de massa (GC-MS), a cromatografia gasosa é eficaz na anélise de produtos

farmacéuticos em amostras ambientais (Collins et al., 2006; Silva; Collins, 2011; Matei et al.,
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2023).

Essas técnicas sd@o fundamentais para 0 monitoramento de contaminantes emergentes,
que representam riscos significativos para a sade humana e para 0 meio ambiente. A deteccao
e quantificacdo desses poluentes sdo essenciais para avaliar a eficacia dos tratamentos de 4guas

residuais e para desenvolver politicas ambientais adequadas.

3.2.4 Métodos analiticos empregando infusdo direta em espectrdmetros de massa para
identificacd@o e quantificacdo de contaminantes em aguas superficiais.

A Infusdo Direta em Espectrometria de Massa é uma técnica analitica emergente que tem
ganhado destaque na identificacdo e quantificacdo de contaminantes em aguas superficiais. Essa
metodologia oferece uma abordagem eficaz para a deteccdo de contaminantes emergentes
devido a sua alta sensibilidade e capacidade de fornecer resultados rapidos e precisos (Perkons,
et al., 2021; Albuquerque et al., 2022; Simarro-Gimeno et al., 2023).

A Infusdo Direta € um processo no qual amostras liquidas sdo diretamente introduzidas
no espectrdometro de massa sem a necessidade de etapas de cromatografia prévia. Além disso,
pesquisas recentes tém demonstrado que a infusdo direta em espectrometros de massa apresenta
alta eficiéncia na identificacdo de uma ampla gama de compostos, devido a sua capacidade de
analisar amostras complexas com minima necessidade de preparacdo. Esse método permite a
analise direta dos compostos presentes nas amostras, o que se revela particularmente Gtil para
a deteccdo de poluentes em concentraces extremamente baixas. A DIMS é frequentemente
utilizada para analisar contaminantes em aguas superficiais, como pesticidas, produtos
farmacéuticos e produtos quimicos industriais, que podem estar presentes em tracos e sdo
dificeis de detectar com métodos tradicionais (Perkons et al., 2021; Albuquerque et al., 2022;
Simarro-Gimeno et al., 2023).

Além disso, a DIMS permite a quantifica¢do precisa dos contaminantes ao proporcionar
uma relacdo direta entre a intensidade do sinal e a concentracdo do analito, facilitando a
obtencdo de dados quantitativos confidveis. A combinacdo de alta sensibilidade com a
capacidade de detectar multiplos compostos simultaneamente torna a DIMS uma ferramenta
valiosa para 0 monitoramento continuo da qualidade das &guas superficiais (Perkons et al.,
2021; Albuguerque et al., 2022; Simarro-Gimeno et al., 2023).

A importancia da Infusdo Direta em Espectrometria de Massa (DIMS) estéa relacionada
a sua capacidade de detectar e quantificar contaminantes emergentes que representam riscos
substanciais a saide humana e ao meio ambiente. A precisdo na identificagdo desses poluentes
é crucial para a avaliacdo da eficdcia dos tratamentos de &guas residuais, além de ser
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fundamental para o desenvolvimento de politicas ambientais mais eficazes. Diante da crescente
preocupacao com a presenca de contaminantes de origem industrial e farmacéutica nas aguas
superficiais, a DIMS se estabelece como uma técnica essencial para garantir a seguranca dos
recursos hidricos e promover a protecdo ambiental (Perkons et al., 2021; Albuquerque et al.,
2022; Simarro-Gimeno et al., 2023).

4. METODOLOGIA
4.1. Area de Estudo

A regido de estudo, apresentado na Figura 9, compreende um trecho do Rio Paraiba
situado entre 0s municipios de Jodo Pessoa e Cabedelo e os afluentes do Rio Paraiba , Rio
Jaguaribe e Mandacaru em (Jodo Pessoa) e o0 Rio Sanhaud compreendido dentro do municipio
de Bayeux. Na Bacia do Baixo Paraiba, sdo observadas fei¢Ges tipicamente estuarinas desde a

regido de Bayeux até a foz do rio em Cabedelo, numa extensdo aproximada de 20 km.

Esta porcéo estuarina é margeada por vegetacdo de mangue em quase toda a sua
extensdo e possui sete tributérios, sendo quatro pela margem esquerda (Rios Paroeira, Tiriri,
Ribeira e da Guia) e trés pela margem direita (Rios Sanhaud, Tambid e Mandacaru), que
contribuem com o aporte de agua superficial de baixa salinidade, transportando materiais
erodidos, detritos domésticos e/ou industriais. O curso final do rio apresenta caracteristicas
meéandricas até a formacdo de um estudrio aberto, margeado por varias ilhas e ilhotas,
destacando-se a Ilha da Restinga e a llha dos Stuart (Sassi; Watanabe, 1980; Cortez, Ribeiro e
Moreira-Santo, 2023).

A Tabela 1 mostra as coordenadas dos pontos de amostragem que compreendem o Rio

Paraiba e o Rio Mandacaru.

Tabela 1- Indicacdo das coordenadas de coletas nos Rios Paraiba e Mandacaru.

*Jusante -ETE Lat: 7°04'30.5"S Long: 34°52'22.0"W
*Montante-ETE Lat: 7°05'09.4"S Long: 34°52'55.8"W
*P1- Contaminantes Lat: 7° 5'33.60"S Long: 34°51'33.32"0
*p2-Contaminantes Lat: 7° 3'39.28"S Long: 34°51'47.56"0

Os pontos P1 e P2 referem-se aos locais de coleta dos contaminantes emergentes,
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enguanto os pontos montante e jusante da ETE (Estacdo de Tratamento de Esgoto)
correspondem aos pontos monitorados. Os pontos de amostragem descritos na Tabela 1, assim
como a identificacdo da &rea de estudo, podem ser visualizados com mais detalhes na Figura
9.

Figura 9 — (a) Mapa da area de estudo com a identificacdo dos pontos de coleta no Rio Paraiba

(b) Detalhe para o caminho entre o lancamento do efluente da ETE e o Rio Paraiba.
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Fonte: Prdprio autor (2024)

O uso do solo na bacia do Rio Paraiba é intensivamente caracterizado pela pratica da
agricultura e pecuaria, embora também exista uma grande porcdo ocupada por vegetacdo
remanescente (AESA, 2024a). Préximo a desembocadura do rio no mar, encontra-se o Porto de
Cabedelo, localizado na margem direita do estuario do Rio Paraiba. O municipio de Cabedelo
possui a particularidade de ser banhado tanto pelo rio quanto pelo mar, o que resulta na presenca
de um lencol freatico superficial que aflora em diversos locais durante os periodos chuvosos,
com profundidades que variam frequentemente devido as chuvas e aos regimes de marés,
dificultando a construcdo dos sistemas tradicionais de esgotamento sanitario.

A desembocadura do Rio Paraiba no mar gera variagdes sazonais de salinidade, trazendo
espécies tanto de dgua doce como de agua salgada, além de uma comunidade propria. Espécies
marinhas que utilizam obrigatoriamente este estuario incluem tainhas (Mugil spp), carapebas
(Diapterus spp) e camurim (Centropomus spp). Em estudos sobre os bentos da regido, foram
registradas nove espécies de poriferos, seis de tunicados coloniais, 41 espécies de moluscos
(poliplacéforos, gastropodes e bivalves) e 31 espécies de crustaceos (caranguejos, anomuros e

estomatopodos) (Porto de Cabedelo, 2017).



45

4.2. Coleta e Amostragem

Inicialmente, foi realizada uma amostragem exploratoria em seis pontos, identificados
como P1, P2, P3, P4, P5 e P6, localizados nas cidades de Bayeux, Cabedelo e Jodo Pessoa. O
objetivo foi avaliar a qualidade da agua e compreender de que maneira esses afluentes
influenciavam, em termos de parametros fisicos, quimicos e microbiologicos, o curso principal
do corpo hidrico. Tanto os pontos utilizados na analise exploratoria quanto os selecionados
posteriormente para a coleta de contaminantes emergentes e 0 monitoramento dos efluentes da

estacdo de tratamento de esgoto podem ser visualizados na (Figura 10).

Figura 10 -Localizacdo dos pontos de coleta P1 (Rio Jaguaribe), P2 e P3 (Rio Mandacaru) , P4
(Rio Paraiba) e P5 e P6 (Rio Sanhaud).

PONTOS DE COLETA

P1 (Rio Jaguaribe)

P2 e P3 (Rio Mandacaru)

P4 e JUSANTE-ETE (Rio Paraiba)

PS5 e PB (Rio Sanhaua)

CE-1 Contaminantes Emergentes (Rio Mandacaru)

CE-2 Contaminantes Emergentes (Rio Paraiba) N
MONTANTE-ETE (Ria Paraiba) JUSANTE-ETE ¢ )

Montante-ETE @

Fonte: adaptado de Gogle Earth (2025)

Apbs a analise desses dados, um ponto a montante (Figura 11a) e outro a jusante
(Figura 11b) da estacdo de tratamento foram selecionados e monitorados ao longo de 17 meses
consecutivos, duas vezes por més. Esses pontos foram caracterizados por parametros fisico,
quimicos e microbioldgicos.

Para a selecdo dos pontos de coleta de contaminantes emergentes, foram realizadas
diversas visitas a area de estudo, com auxilio de uma embarcacdo. O primeiro ponto foi
escolhido por apresentar os maiores focos de contaminacdo visivel, além de estar localizado em
uma area critica que abriga comunidades ribeirinhas e atividades de criacdo de animais as
margens do rio Mandacaru, no municipio de Jodo Pessoa. Essa regido foi priorizada devido a

sua vulnerabilidade ambiental e ao impacto potencial dessas atividades na qualidade da agua.
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O segundo ponto foi definido préximo a uma area onde sdo desenvolvidas atividades de
mariscagem pelas comunidades ribeirinhas, com o objetivo de avaliar 0s possiveis impactos
dos contaminantes emergentes sobre essa pratica tradicional, que é essencial para a subsisténcia
local. A escolha desses locais buscou contemplar tanto os aspectos ambientais quanto os

socioecondmicos, garantindo uma analise abrangente dos efeitos da contaminacgéo na regido.

Figura 11- Pontos de coleta (a) Montante ao lancamento do efluente (b) Jusante ao langamento,

situados no bhaixo curso do Rio Paraiba.

Fonte: Prdprio autor (2024)

As amostras de agua foram coletadas com o auxilio de um recipiente plastico, de forma
subsuperficial, e posteriormente transferidas para garrafas PET e frascos esterilizados,
destinados as andlises de oxigénio dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio e coliformes,
conforme a metodologia adotada pela CAGEPA.

Durante a coleta, foram medidos os valores de temperatura das amostras. Para a
analise de oxigénio dissolvido, as amostras foram imediatamente tratadas com 1 mL de uma
solugdo alcalina de azida sodica com concentrago de 10g L e 1 mL de sulfato manganoso com
concentragdo de 364 g L™, acondicionadas em recipiente térmico de isopor, e enviadas ao
Laboratério de Analise e Monitoramento de Efluentes da CAGEPA, localizado no bairro de
Mangabeira, na cidade de Jodo Pessoa-PB.

Para a realizacdo das andlises cromatograficas por UFLC e infusdo direta em
espectrometria de massa, as amostras foram coletadas mediante pré-filtragem in loco,

utilizando-se um funil munido de filtro acoplado e mangueira da marca Sparta (145 mm), para
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reduzir a presenca de matéria organica. Subsequentemente, as amostras de agua foram
acidificadas com &cido acético 1% (Vetec) e acondicionadas em garrafas de vidro ambar,
conforme demonstrado na Figura 11. As amostras foram mantidas em recipientes apropriados,
sob baixa temperatura, e posteriormente transportadas para a Universidade Federal da Paraiba,

onde se procederam as analises.

4.3. Andlises fisicas, quimicas e microbiol6gicas

As analises fisicas, quimicas e microbioldgicas dos pontos a montante e a jusante do
lancamento dos efluentes do tanque do S foram requeridas a CAGEPA por meio de oficio,
sendo a solicitacdo deferida para liberacdo dos dados com finalidade de pesquisa cientifica,
conforme despacho n°® CGP-2023/145898.

As andlises fisicas e quimicas, incluindo temperatura, DBO, oxigénio dissolvido e pH,
bem como as analises microbioldgicas de coliformes termotolerantes, foram conduzidas para
avaliar a qualidade da 4gua no Rio Paraiba. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de
Anélise e Monitoramento de Efluentes da CAGEPA, sob a responsabilidade da quimica
responsavel, seguindo as metodologias prescritas na 23% edicdo do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. As metodologias especificas utilizadas para as analises
fisicas e quimicas de temperatura, DBO, oxigénio dissolvido e pH foram, respectivamente, 0s
métodos 5210 B, 4500-O C e 4500-H+. As analises microbioldgicas foram conduzidas de

acordo com a metodologia 9222 D.

A anélise estatistica foi utilizada para avaliar o percentual de todas as amostras coletadas
a montante e a jusante que estavam acima do valor permitido pela resolugio CONAMA
357/2005. A porcentagem de valores que excederam o limite estabelecido foi calculada

utilizando a Equacéo 1, conforme apresentado a seguir:
Porcentagem % = (NUmero de valores acima) /Total de valores x100 (Eq. 1)

Para avaliar a significancia estatistica das diferengas entre os valores obtidos nos pontos
montante e jusante, foi utilizado o teste t de Student para duas amostras independentes, com um
nivel de confianca de 95%. Esse teste € amplamente empregado para comparar as médias de
dois grupos e determinar se as diferencas observadas séo estatisticamente significativas. A

expressdo matematica do teste t para duas variaveis é apresentada na Equagao (2):

Na Equacdo (2) X; — X, representam as médias das amostras de montante e jusante,
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respectivamente. A variancia combinada, S3 é definida pela Equac&o (3) e é calculada a partir
das variancias individuais das amostras, SZ e S2. Os termos n; € n, correspondem ao tamanho
das amostras de montante e jusante, respectivamente.

2 _ (n-1Sf+(ny-1)s3,
SP - n1+n2—2 \Eq. 3)

O valor calculado de t (tca) foi comparado ao valor critico (teit) da distribuicdo t de
Student, considerando um nivel de significancia de 5% (0=0,05) e os graus de liberdade
apropriados. Quando o valor de tca foi maior que teit, concluiu-se que havia uma diferenca
significativa entre as médias dos dois grupos (montante e jusante). Com mesmo intuito o valor
de p-valor foi obtido com o auxilio de softwares estatisticos. O p-valor € uma medida estatistica
que auxilia na determinacdo das diferencas observadas entre dois grupos que sédo
estatisticamente significativas. Ele é calculado com base no valor da estatistica t, obtida no teste
t de Student, e sua interpretagdo é fundamental para concluir se ha evidéncias suficientes para

rejeitar a hipotese nula (Ho).

Considerando um nivel de significancia 0=0,05 (5%), a interpretagdo do p-valor segue
as seguintes regras: Se p-valor < a: Rejeita-se a hipotese nula (Ho). Isso indica que ha uma
diferenca estatisticamente significativa entre as médias dos dois grupos. Se p-valor > a: Nao se
rejeita a hipotese nula (Ho). Nesse caso, ndo ha evidéncias suficientes para afirmar que as

médias dos grupos sdo diferentes.

Essa abordagem dos valores de t e p permite avaliar de forma robusta a significancia
estatistica das diferencas observadas, contribuindo para conclus@es cientificas mais precisas e
embasadas.

Os dados referentes aos parametros DBO, coliformes termotolerantes e Oxigénio
Dissolvido foram analisados por meio do software MATLAB R2018a. Essa ferramenta foi
utilizada para processar e interpretar os dados, permitindo a aplicacdo de técnicas de analise
estatistica e a geracdo de graficos que auxiliaram na avalia¢do da qualidade da agua.

Para a andlise dos dados referentes ao monitoramento ambiental diversos fatores foram
observados, dentre eles, o indice pluviométrico, o nivel da maré e a condi¢cdo da maré .Os dados
do nivel da maré foram avaliados com base nas fases de maré vazante (periodo em que o nivel
da agua diminui, com um fluxo no sentido do rio para o0 mar) e maré enchente (periodo em que
o nivel da &gua aumenta, com um fluxo no sentido do mar para o rio). Essas informacdes foram
obtidas por meio das Tabuas de Maré de 2023 e 2024 do Porto de Cabedelo, disponibilizadas
pela Diretoria de Hidrografia e Navegacdo da Marinha do Brasil (BRASIL, 2023; BRASIL,
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2024), complementadas por dados do aplicativo Marés perto de mim, versao 2.44, desenvolvido
pela 7th Gear (7TH GEAR, 2023).

J& os dados pluviométricos referentes ao periodo de monitoramento foram coletados por
meio da plataforma da Agéncia Executiva de Gestdo das Aguas do Estado da Paraiba (AESA,
2025). Por meio dessa plataforma, foi possivel acessar informacdes sobre a precipitacdo
méaxima mensal no municipio em estudo. Esses dados foram utilizados para embasar e
contextualizar os resultados obtidos, permitindo uma anéalise mais robusta da influéncia da
pluviosidade nas concentragdes de coliformes termotolerantes, no oxigénio dissolvido (OD) e

de Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) nos pontos de coleta.

4.4. Analises cromatogréaficas e espectrometria de massa

As analises cromatograficas foram realizadas nos laboratérios de Instrumentacdo em
Quimica Analitica, no Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Campus |, da Universidade
Federal da Paraiba. Paralelamente, as analises por espectrometria de massa atbmica foram
conduzidas na Estagdo Experimental de Tratamentos Bioldgicos de Esgotos Sanitarios
(EXTRABES) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), com o intuito de identificar
contaminantes emergentes.

Inicialmente, todas as vidrarias utilizadas no experimento foram lavadas com detergente
e dgua. Em seguida, foram completamente imersas em uma solugdo de Triton X 100, preparada
com 1 g de Triton em 100 mL de agua Milli-Q, por um periodo de 24 horas. Apds esse
procedimento, as vidrarias foram enxaguadas com agua deionizada e novamente submersas em
uma solucdo de lavagem composta de dgua deionizada, metanol e acetonitrila 1:1:1, por 24h.
Por fim, as vidrarias volumétricas foram deixadas para secar em um local limpo e coberto a
temperatura ambiente e as vidrarias comuns foram encaminhadas para secar na estufa a uma
temperatura de 60°C. O tempo de secagem foi aquele necessario para que as vidrarias estivessem
completamente secas.

Posteriormente, a extracdo, pré-concentracédo e purificacdo dos analitos presentes nas
amostras de agua superficial foram realizadas por meio do método de extracdo em fase sélida
(SPE), adaptado de Moreira et al. (2015). No presente estudo, o preparo das amostras incluiu a
acidificacdo, no momento da coleta, com &cido acético glacial até o pH= 3,0. Essa acidificacdo
visa aumentar a disponibilidade dos analitos na coluna de agua e otimizar a afinidade entre a fase
estacionaria e 0s compostos de interesse.

A fase extratora utilizada consistiu em cartuchos de fase sélida Samplig C18

(octadecilsilano), contendo 6 mL e 500 mg de adsorvente, adquiridos da Agilent Technologies.
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O condicionamento dos cartuchos foi realizado utilizando 3 mL de metanol, seguidos de 3 mL
de agua deionizada. Apos o condicionamento, as amostras foram passadas pelos cartuchos a
uma taxa de fluxo de aproximadamente 2 mL min™, utilizando-se um sistema de vacuo nessa
etapa. Durante a pré-concentracdo, o volume das amostras foi reduzido de 4 L para 4 mL.

A etapa de limpeza da fase sélida consistiu em lavar os cartuchos SPE com 4 mL de uma
solucéo de acetonitrila/agua (10:90 v/v), aplicados em aliquotas de 1 mL, seguida de secagem
sob vacuo por 10 minutos.

Para a eluigdo dos analitos, foi utilizada uma solucdo de metanol/dgua (50:50 v/v),
aplicada em trés aliquotas de 3 mL. Os eluatos foram recolhidos em frascos de vidro e secos
sob fluxo constante de nitrogénio (marca White Martins - Praxair, pureza 99%) até a secura
completa. Em seguida, os residuos foram re-solubilizados em 350 pL de metanol. Apos a
concluséo do procedimento SPE, obteve-se um fator de concentragéo de 2.857 vezes.

Figura 12- (a) Coleta de agua para analise cromatografica, (b) Pré-filtagem, (c) Cartucho (d)

Amostra pronta para injecao no cromatégrafo e espectrdmetro de massa.

Fonte: Proprio Autor (2024)
Duas amostras de aguas superficiais foram utilizadas, as quais passaram por um processo

de pré-concentracdo por meio de extracdo em fase sélida (SPE) e, em seguida, foram diluidas
em uma fase mével composta por 24% de metanol e 76% de adgua. As amostras foram filtradas
com filtros de seringa de porosidade de 0,45 um antes de serem injetadas no cromatografo
liqguido e no espectrdmetro de massa, com o objetivo de evitar a obstru¢cdo da coluna
cromatografica e prevenir danos ao espectrémetro. Todas as amostras foram preparadas em
triplicata, acondicionadas em frascos de vidro &mbar e mantidas sob refrigeracéo até 0 momento
da analise.

A obtencdo dos cromatogramas das amostras de agua superficial foi realizada utilizando
um sistema UFLC Shimadzu, modelo LC-20A Prominence, equipado com bomba quaternaria,
detector UV-Vis, injetor manual com volume de injec¢do fixo de 20 puL. e uma coluna de fase

reversa C18 da marca Phenomenex.
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Os parametros cromatograficos foram estabelecidos de acordo com a norma 1SO 20481
(ABNT, 2008). No método UFLC-UV, foi utilizada eluicdo no modo isocratico, com uma fase
movel composta por metanol e agua na proporcao de 24:76 (v/v), a uma vazdo de 1,0 mL/min,
sob temperatura ambiente de 25 + 1 °C. A fase estacionaria foi constituida por uma coluna C18
de fase reversa, com comprimento de 250 mm, diametro interno de 4,6 mm e tamanho de
particula de 5 um, amplamente empregada na separacdo de compostos organicos. A aquisi¢ao
dos dados foi realizada por meio do software de controle do cromatdgrafo, conforme ilustrado

na Figura 13.

Figura 13 -Metodologia adotada no preparo da amostra para injecdo no UFLC.

Preparo de amostra Injecdo no cromatégrafo | .. o de do sinal (mA.U.)

(a) (b) (c) (d) (e)

Extragdo em fase Solida-SPE
(a) Cartucho
(b) Condicionamento

Tempo de retencao (min)

(c) Extragdo
(d) Lavagem
(e) Eluigdo

Fonte: Adaptado de Canela et al (2014)

4.4.1 Validacéo e quantificacao de cafeina por UFLC-UV-vis

A validacdo do método analitico atendeu aos critérios preconizados pela ANVISA na
resolucdo n° 899, de 29 de maio de 2003, sendo avaliado os seguintes parametros: seletividade,
linearidade, precisdo, exatiddo, limite de deteccdo e quantificacdo. Todas as medidas foram
realizadas em triplicatas auténticas tornando possivel validar as curvas analiticas por meio da
ANOVA e, portanto, verificar a falta de ajuste do modelo e a significancia da regressao.

A curva de calibracdo foi determinada utilizando solugdes padrdes de cafeina para a
construcdo de uma curva de calibracéo nas seguintes concentragées: 0,50; 0,75; 1,0; 1,25; 1,50;
1,75; 2,0; 2,25 e 2,50 ppm. O estudo da linearidade foi obtido empregando padronizacéo externa
com 9 concentra¢des no intervalo de 0,50 a 2,50 ppm de cafeina. A curva de calibragdo foi

obtida utilizando método dos minimos quadrados ordinarios - OLS (do inglés: Ordinary Least
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Squares) relacionando a resposta analitica e a concentracao do analito na amostra real. O critério
de aceitagdo para o coeficiente de determinacéo (R?) deve ser maior ou igual a 0,99.

O estudo da precisdo foi realizado por meio de ensaios intra e inter-dia utilizando-se
solucBes de cafeina nas concentragdes de 0,75 (baixa), 1,50 (média) e 2,50 ppm (alta). Todas
as medidas foram realizadas em triplicata. Os resultados sdo avaliados em termos do Erro
Relativo de Predicdo REP (do inglés: Relative Error of Prediction). O ensaio de exatidao, foi
realizado preparando em triplicata solucfes de cafeina nas seguintes concentragdes: 0,50
(baixa), 1,50 (média) e 2,50 ppm (alta). Os resultados foram expressos em termos do REP (%),
conforme apresentado na Equacéo 4. Em adicdo, para melhor demonstrar a exatidao na etapa
de predicdo das amostras ambientais das aguas do Rio Paraiba, foi calculada a Regiéo Eliptica
de Confianca Conjunta — EJCR (do inglés: elliptical joint confidence region), conforme
apresentado na Equacéo 5.

0.\ _ |Z(yreal-yprevisto)?
REP (/0) e J Zyrea] X 100 (Eq4)
onde:

e yreal: sdo os valores reais medidos;

e yprevisto: sdo os valores previstos pelo modelo;

A soma é feita sobre todas as amostras no conjunto de validacao ou predicao.

Np Np

EJCR = n,(y — b)? + 2(x — a)(y — b) Z Coy + (x — a)? Z Cux = 253, Fum, — 2 (Eq.5)
n=1 n=1

Em que n,, representa 0 numero de amostras que compdem o conjunto de predicéo,
respectivamente, y;e y; sao os valores preditos pelo modelo, enquanto y;e y; representam os
valores de referéncia. Sd e Sd,.q correspondem aos desvios-padrdo das predi¢es para as
amostras nos conjuntos de validagdo cruzada e predicdo, respectivamente. "a" e "b" séo os
valores estimados para a inclinagdo e interceptacdo da regressdo das concentragcOes preditas
contra concentra¢es nominais do analito. c,,,. € a concentracdo da n-ésima amostra usada como

referéncia e colocada no eixo x da anélise de regressao Syz/ é a variancia residual, F € o valor
X

critico, o representa o nivel de confianga e n,-2 corresponde aos graus de liberdade.

Por fim, os limites de deteccdo LOD (do inglés: Limit of Detection) e quantificacdo —
LOQ (do inglés Limit of Quantification) foram estimados a partir do desvio-padrdo de trinta
leituras da solu¢do H.O/MEOH 76/24% (v/v) e da inclinacdo da reta. As Equaces 6 e 7 usadas

no calculo dos LOD e LOQ sdo apresentadas a seguir.
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LOD=(3,3*sb)/p  (Eq. 6)

LOQ=(10*sbyp  (EQ. 7)

Onde: sb corresponde ao desvio padrao do sinal do branco e 3 corresponde a inclinagao
da curva analitica sendo estimada por regressao linear utilizando o método do minimos

quadrados.

4.4.2 Metodologia adotada para obtencéo dos espectros de massa.

Os espectros de massa atdmica das amostras de agua superficial foram obtidos
utilizando o espectrometro de massa LCQ™ Fleet lon Trap da Thermo Scientific. As amostras,
previamente processadas por extracdo em fase sélida, foram analisadas por espectrometria de
massa por infuséo direta (DIMS), seguindo a metodologia proposta por Albuquerque et al.
(2022) e Rodrigues et al. (2023). Essa abordagem integrativa combina os resultados obtidos na
espectrometria de massa com a modelagem computacional e a comparacdo dos fragmentos
gerados com uma biblioteca espectral de contaminantes. A partir dos fragmentos obtidos nas
amostras do Rio Paraiba, foram simuladas rotas de degradagdo utilizando os softwares
ChemDraw® e ChemSketch®. Os fragmentos simulados foram entdo comparados aos espectros
de padrbes de contaminantes presentes na biblioteca. Essa analise permitiu identificar os
possiveis contaminantes presentes no Rio Paraiba.

Essa metodologia utilizada na espectrometria de massa envolve a ionizagdo por
eletrospray em modo positivo (ESI+), com as seguintes condigdes: faixa de massa de 0 a 2000
m/z, volume de injecdo de 5 uLL/min, temperatura do capilar de 350°C, voltagem do capilar de
21 V, voltagem do tubo de lentes de 120 V e tenséo de pulverizacao de eletrospray de 5 kV,
estabilizada por fluxo de nitrogénio. Os dados espectrais foram analisados utilizando o software
Xcalibur (Thermo Scientific, Waltham, MA, EUA) (Rodrigues et al., 2023).

4.5. Analises por modelagem computacional

O procedimento para identificacdo de moléculas obtengédo de propriedades foi baseado
na metodologia proposto pelos autores (Rodrigues et al., 2023), que consiste em modelagem
molecular computacional combinado aos resultados de espectrometria de massa. Para tanto,
foram utilizadas como ferramentas dois softwares, 0 ChemDraw® e 0 ChemSketch®.

O ChemDraw® foi utilizado como ferramenta para: (i) desenho de moléculas e
identificacdo de precursores e fragmentos com base nas razées m/z obtidas por espectrometria
de massa; (ii) célculos das probabilidades de abundancias de ions precursores e fragmentos;
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(iii) obtencdo da nomenclatura IUPAC; (iv) calculo computacional do LogP e TPSA
(Albuquerque et al., 2022; Rodrigues et al.,2023; Klimoszek et al., 2024).

O ChemSketch® foi empregado como ferramenta para auxiliar identificacdo das
substancias com base nos dados de espectrometria de massa. Para tanto, foi empregada a
biblioteca de dados de espectrometria de massa do repositério PubChem associado ao software
ChemSketch®.

4.6. Estudo de lipolifilicidade dos contaminantes emergentes

O LogP representa o logaritmo do coeficiente de particdo entre octanol e agua, sendo
amplamente utilizado na quimica medicinal e farmacologia para descrever a lipofilicidade, ou
hidrofobicidade, de uma molécula. A lipofilicidade é um parametro fundamental que influencia
o0 comportamento farmacocinético de um farmaco, incluindo sua absor¢do, distribuicéo,
metabolismo, eliminacdo e toxicidade. Substancias lipofilicas tendem a penetrar mais
facilmente nas membranas celulares e a se distribuir em tecidos ricos em lipidios, 0 que pode
impactar significativamente sua distribuicdo no organismo (Chen et al., 2021; Klimoszek et al.,
2024).

O termo "LogPow" (logaritmo do coeficiente de particdo 6leo-agua) refere-se ao mesmo
conceito. Este parametro é calculado tomando-se o logaritmo (geralmente na base 10) da razao
entre a concentracdo de um composto em um solvente ndo polar, como o octanol, e sua
concentracdo em uma solugdo aquosa em condi¢des de equilibrio.

O valor de LogP ou LogPow fornece informagdes cruciais sobre a solubilidade e
permeabilidade de uma substancia, sendo um indicador importante da capacidade de uma
molécula atravessar membranas bioldgicas, incluindo a BHE-barreira hematoencefalica

(Suenderhauf; Hammann; Huwyler, 2012), conforme pode ser observado na Figura 14.

Figura 14 Influéncia hipotética do Log P na biodisponibilidade de um farmaco
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A interpretacdo do coeficiente de particdo em uma escala logaritmica resulta em
compostos hidrofébicos com um logP positivo e compostos hidrofilicos com um logP negativo.
Este pardmetro é amplamente aplicado na pesquisa e desenvolvimento de farmacos para
otimizar as propriedades farmacoldgicas das moléculas (Chen et al., 2021; Klimoszek et al.,
2024).

A tPSA (Area de Superficie Polar Total) é igualmente importante, pois esta relacionada
a solubilidade e permeabilidade de uma molécula. Moléculas com tPSA maior tendem a ser
mais solUveis em &gua devido a interagéo facilitada com o solvente. Além disso, a tPSA é uma
ferramenta util para prever a capacidade de uma molécula atravessar a barreira
hematoencefalica, que separa o sistema circulatdrio do cérebro (lbrahim et al., 2021).

Compostos com peso molecular inferior a 400-600 Da, uma superficie polar menor que
70 A2 e um coeficiente de particdo octanol-agua proximo a 3,4 sdo considerados promissores

para atravessar a BHE por difusao passiva (Suenderhauf; Hammann; Huwyler, 2012).

5.  RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Andlises fisicas e quimicas utilizadas na selecdo das areas de coleta.

A Tabela 2 apresenta os resultados das analises de qualidade da agua realizadas em seis
pontos de coleta diferentes, descritos por suas coordenadas geograficas. As variaveis
monitoradas incluem oxigénio dissolvido, temperatura, pH e Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO).

Tabela 2-Valores de oxigénio dissolvido, temperatura, pH e DBO para 0s pontos de coleta.

o . P
Pontos | Coordenadas latitude/longitude Ox(lrg]zn::)_ij :jsgczl)\sdo Temperatura (°C)| pH D (ng)gZ)L et

P1 (7°5°59.20™) / (34°50°52.31™) 0 25,2 7,0 49,1

P2 (7°5'64.77")/ (34°50°59.57") 0 25,5 6,9 37,7

P3 (7°5'63.17") / (34°51'4.71" 0 26,6 6,9 24,2

P4 (7°4'30.66") / (34°52'21.74") 1.2 254 7,2 3,0

P5 (7°6'35.00") / (34°53'26.00") 1,0 254 71 3,2

P6 (7°7'7.00) / (34°53'38.00") 15 25,1 7,3 53

Fonte: Proprio Autor (2024).

A anélise dos pontos P1, P2 e P3 (Figura 10a) revelou que a concentracdo de oxigénio
dissolvido foi de 0 mg L™ em todos os pontos. Este valor € critico para a sobrevivéncia da vida
aquatica, uma vez que muitos organismos dependem do oxigénio para suas funcdes vitais
(ANA, 2024a). A baixa concentragdo de oxigénio dissolvido nas amostras é indicativa de

poluicdo por esgoto, pois 0 oxigénio € consumido durante a decomposicao da matéria organica
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(ANA,20244a). Nenhum dos pontos analisados apresentou concentragdes superiores a 5 mg L™
de oxigénio dissolvido, o que normalmente indicaria boas condi¢des para o desenvolvimento
da vida aquética, conforme detalhado na Tabela 2.

A temperatura das amostras variou entre 25,1°C (P6) e 26,6°C (P3), conforme pode ser
observado na Tabela 2. Esse intervalo esta dentro dos limites tipicos para ambientes aquaticos,
0 que ndo deveria ter impacto significativo na demanda de oxigénio. O pH das amostras variou
de 6,9 a 7,3, valores que estdo de acordo com os padrdes estabelecidos pela Resolucéo
CONAMA 357, que recomenda um pH entre 6 e 9 para a protecdo da vida aquética.

Para a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs20) 0 ponto P1 foi o que obteve maior
valor de 49,1 mg L, sequido por P2 com 37,7 mg L, e P3 com 24,2 mg L, conforme pode
ser visto na Tabela 2.

A DBO ¢ um importante indicador da quantidade de matéria organica biodegradavel na
agua. Valores elevados de DBO indicam uma alta carga de matéria organica, provavelmente
devido ao lancamento de esgoto doméstico. Apesar das altas concentracbes de coliformes
termotolerantesem P1 e P2, ndo foi observada uma correlagdo direta e simples entre a quantidade
de coliformes e a DBO, sugerindo que outros fatores, como a quantidade de matéria organica e

a presenca de diferentes microrganismos, também influenciam os valores de DBO.

5.2. Resultados iniciais das anélises microbioldgicas utilizadas na selecdo das areas de
coleta.

A Tabela 3 apresenta os resultados das analises para coliformes termotolerantes em aguas
subsuperficiais realizadas em seis pontos de coleta diferentes, descritos por suas coordenadas
geogréficas.

Tabela 3- Valores de coliformes termotolerantes utilizados no estudo.

Pontos _Coordenaplas Rio Coliformes termotolerantes
latitude/longitude UFC/100 mL
P1 (7°5°59.20™) / (34°50°52.317) Jaguaribe 9,2 x10°
P2 (7°5'54.77™)/ (34°50°59.57”) | Mandacaru 9,4 x10°
P3 (7°5'53.17") / (34°51'4.71") | Mandacaru 4,8 x 10°
P4 (7°4'30.66") / (34°52'21.74") Paraiba 9,7 x10°
P5 (7°6'35.00™) / (34°53'26.00") Sanhaua 7,9 x10*
P6 (7°7'7.00”) / (34°53'38.00") Sanhaua 7,7 x10*

Fonte: Proprio Autor (2024)

Os resultados referentes aos coliformes termotolerantes, apresentados na Tabela 3,
revelam concentracdes elevadas em todos os pontos analisados, excedendo significativamente

o limite estabelecido pela Resolucio CONAMA 357/2005, que define um valor maximo
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aceitavel de 4000 UFC 100 mL™. O ponto P1, localizado no Rio Mandacaru, registrou a maior
concentracio, atingindo 9,4x10° UFC 100 mL™, um valor extremamente alto que indica uma
provavel contaminacdo por esgotos domésticos ou descargas de efluentes ndo tratados nessa
regido.

Nos pontos P5 e P6, localizados no Rio Sanhaud, as concentragcdes de coliformes
termotolerantes foram menores quando comparadas as dos afluentes Jaguaribe e Mandacaru.
No entanto, esses valores ultrapassaram o limite estabelecido pela CONAMA. Isso indica que,
embora o Rio Sanhaué contribua com uma carga em concentragdo menor de coliformes
termotolerantes em relacdo ao Rio Paraiba, ele ainda sofre impactos significativos de poluicéo,
provavelmente decorrentes de atividades humanas e da falta de infraestrutura adequada de
saneamento basico em suas proximidades.

Um aspecto relevante observado nos dados € o processo de autodepuragdo ao longo do
curso dos rios. A medida que os afluentes (Jaguaribe e Mandacaru) avancam em direcdo ao
curso principal do Rio Paraiba, a carga de coliformes termotolerantes é reduzida de 10° UFC
100 mL™* para 10* UFC 100 mL™. Essa reducdo pode ser atribuida a processos naturais, como
a degradacdo de matéria organica e a diluicdo, que contribuem para a diminuicdo da
concentracéo de coliformes ao longo do trajeto.

Os resultados evidenciam a necessidade urgente de ado¢do de medidas mais rigorosas de
controle e monitoramento, especialmente nas areas proximas aos pontos P1, P2, P3, P4 e P5,
onde as altas concentragOes de coliformes termotolerantes indicam uma forte influéncia de
fontes poluidoras relacionadas a contaminagéo fecal. A presenca desses coliformes em niveis
elevados sugere a possivel existéncia de microrganismos patogénicos, como bactérias e virus,
que podem causar doencas de veiculacdo hidrica, tais como disenteria bacilar, febre tiféide e
colera (ANA, 2024a). Conforme observado na Tabela 3, os valores encontrados representam
um risco potencial a satde publica e ao ecossistema aquatico, destacando a importancia de

acoes imediatas.

5.3.Resultados das analises fisicas, quimicas e microbioldgica dos pontos montante e

jusante nos anos de 2023 e 2024.

5.3.1. Resultados das analises fisicas e quimicas dos pontos montante e jusante.
Os pontos localizados a montante e a jusante do lancamento da ETE foram monitorados
durante um periodo de 17 meses, totalizando 30 coletas. Dessas, 10 foram realizadas durante a

maré enchente, enquanto 20 ocorreram na condi¢cdo de maré vazante, caracterizada pelo fluxo
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da &gua do rio em direcdo ao mar. Ao longo desse periodo, foram analisados dados

pluviométricos para a area referentes aos meses de monitoramento obtidos por meio do site da

Ageéncia Executiva de Gestdo das Aguas da Paraiba (AESA), conforme ilustrado na Figura 15.

Esses dados foram essenciais para correlacionar as variacdes hidroldgicas com as alteragdes

observadas na qualidade da agua.

Figura 15 — Dados pluviométricos da cidade de Cabedelo, durante o periodo das coletas.
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Entre os parametros fisicos e quimicos analisados, destacam-se o0 oxigénio dissolvido, a

temperatura, o pH e DBO, na qual a variacdo do parametro oxigénio dissolvido ao longo dos

meses compreendidos nos anos de 2023 a 2024, pode ser observado na Figura 16.

Figura 16- Variacdo do parametro oxigénio dissolvido para os anos de 2023 e 2024, a

montante e a jusante do lancamento da ETE.
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a problemas na embarcacéo

O parametro de oxigénio dissolvido foi monitorado entre janeiro de 2023 e junho de 2024,

com um total de 58 andlises realizadas nos pontos a montante e a jusante do lancamento da

estacdo de tratamento Tanque do S. A Figura 16 ilustra a variagdo do oxigénio dissolvido para

0s 17 meses de monitoramento, tanto a montante (barra em laranja) quanto a jusante (barras em

azuis) do lancamento da ETE.
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A variacdo temporal das concentracdes médias de oxigénio dissolvido para os anos de
2023 e 2024 dos pontos a montante e a jusante do lancamento do efluente da ETE sao

apresentados na Figura 17.

Figura 17- Variacdo meédia do oxigénio dissolvido para os anos de 2023 e 2024, tanto a
montante quanto a jusante do langcamento da ETE.
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Conforme evidenciado nas Figuras 16 e 17, o parametro de oxigénio dissolvido (OD)
apresentou flutuacdes temporais ao longo do periodo estudado. No entanto, a analise estatistica
ndo revelou diferencas significativas entre os pontos de coleta, uma vez que o valor de p
calculado (0,244) foi superior ao p critico de 0,05.

No ponto montante, as concentragdes de oxigénio dissolvido oscilaram entre 0,8 mg L
e 3,8 mg L%, com um primeiro quartil (Q1) de 2,1 mg L e um terceiro quartil (Qsz) de 3,1 mg
L, sendo a mediana (Q) registrada em 2,6 mg L. Por sua vez, no ponto jusante, os valores
de OD variaram de 0,9 mg L™ a 4,6 mg L, com (Q1) de 1,9 mg Lt e (Qs) de 3,2 mg L?,
apresentando uma mediana (Q;) de 2,3 mg L.

A analise dos dados apresentados na Tabela 4 permite inferir que a concentracédo de
Oxigénio Dissolvido (OD) esta diretamente relacionada a fatores como a pluviosidade mensal
e as condigdes de mare, seja em enchente ou vazante. Observa-se uma relagdo positiva entre o
OD e os periodos de maior pluviosidade, bem como com a condigdo de enchente. Por outro
lado, ha uma relacéo inversa entre o OD e a condic¢do de vazante.

Nos meses de junho e julho de 2023, periodos de elevada pluviosidade (146,6 mm e 154,6
mm, respectivamente), os valores de oxigénio dissolvido (OD) apresentaram-se mais altos,
atingindo 2,9 mg L' e 3,5 mg L' no ponto montante, ¢ 3,0 mg L' e 3,2 mg L' no ponto
jusante. Esse padrdo sugere que o aumento do volume de chuvas favorece a oxigenacao da agua,
provavelmente devido ao maior aporte de agua doce e a renovacgéo do corpo hidrico.

A condicédo de enchente tambem exerceu influéncia positiva sobre os niveis de OD. Em
novembro de 2023, por exemplo, com uma maré de 0,7 m em enchente, o OD alcangou 4,6 mg

L' no ponto jusante. Esse fenomeno pode ser explicado pela renovagdo da dgua e pela entrada
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de 4gua mais oxigenada no sistema. Por outro lado, durante os periodos de vazante, como em
setembro de 2023 (0,6 m) e maio de 2024 (0,5 m), os valores de OD foram inferiores,
registrando 1,9 mg L' e 1,6 mg L' no ponto jusante, respectivamente. Essa redugdo pode estar
associada a menor renovacao da agua e ao possivel acimulo de matéria orgénica, que consome
oxigénio durante a decomposicao.

Os dados da Tabela 4 evidenciam que a combinacgéo entre alta pluviosidade e condicao
de enchente resulta em valores mais elevados de OD, enquanto a vazante e a baixa pluviosidade
estéo relacionadas a menores concentragcdes de oxigénio dissolvido. Esses padrdes ressaltam a
influéncia integrada das dinamicas hidroldgicas e climaticas na variacdo da concentracdo de

OD, reforcando a importancia desses fatores para a manutencdo da qualidade da agua.

Tabela 4 - Valores do nivel da maré e a precipitacdo no periodo da coleta.

Dia da Ni . Precipitacédo do OD montante | OD jusante
ivel da maré (m) . 1 1

coleta més (mm) mg L mg L
21/06/2023 1,7 (vazante) 146,60 2,9 3,0
12/07/2023 1,6 (enchente) 154,60 3,5 3,2
22/05/2024 0,5 (vazante) 109,90 2,0 1,6
14/09/2023 0,6 (vazante) 14,10 2,0 1,9
11/10/2023 0,6 (enchente) 3,7 3,7 3,6
09/11/2023 0,7 (enchente) 9,40 3,8 4,6
24/01/2024 0,8 (vazante) 51.40 2,5 19

Fonte: Proprio Autor (2024)

De acordo com a Resolu¢gdo CONAMA 357/05, o valor minimo de oxigénio dissolvido
recomendado para a preservagdo da vida aquatica ¢ de 5,0 mg L™, embora a tolerancia varie
entre as espécies. Valores inferiores a 2 mg L' caracterizam uma condigdo critica conhecida
como hipoxia, que pode levar a mortalidade de peixes (CETESB, 2024). Dos 58 ensaios
realizados, todos 0s meses registraram concentrac6es de oxigénio dissolvido (OD) inferiores a
5,0 mg L, evidenciando que as condi¢des ambientais observadas sdo inadequadas para a
manutencdo da vida aquatica.

O estuario do Rio Paraiba, classificado como classe 3 (4guas salobras) pela mesma
resolucao, tem um limite minimo de OD estabelecido em 3 mg L™'. No entanto, as medianas
observadas nos pontos a jusante (2,3 mg L!) ¢ a montante (2,6 mg L) ficaram abaixo desse
padrdo, sugerindo uma possivel degradacdo da qualidade da agua, possivelmente relacionada a
fatores ambientais ou atividades antropicas. A andlise estatistica revelou que, das 58 amostras
coletadas, apenas 9 (31,0%) no ponto montante e 10 (34,5%) no ponto jusante atingiram ou

superaram o limite de OD. Esses resultados evidenciam que a maioria das amostras, em ambos
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0s pontos, ndo atendeu aos niveis adequados de oxigenacao, destacando a necessidade de
investigacdes mais aprofundadas para identificar as causas dessa reducdo e implementar
medidas mitigadoras.

Quanto ao parametro de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), foram realizadas 60

analises durante o periodo de monitoramento, visando avaliar os impactos dos efluentes
lancados pela estacdo de tratamento no corpo hidrico. A Figura 18 ilustra a varia¢do da DBO
nos anos de 2023 e 2024, tanto a montante quanto a jusante do langamento da ETE, fornecendo
insights sobre a influéncia desses efluentes na qualidade da agua.
Figura 18- (a) Variacdo da DBO nos anos de 2023 e 2024, nos pontos a montante e a jusante do
lancamento da ETE; (b) Andlise estatistica por meio do teste T de Student, com os valores de p
calculado e p critico para cada més, indicando a significancia em relagdo a concentracdo de DBO
nos pontos de coleta.
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Fonte: Proprio Autor (2024)
*Para 0 més de maio de 2023 ndo houve registro do parametro monitorado demanda bioquimica de oxigénio pois

ndo houve a coleta devido a problemas na embarcacéo.

Conforme apresentado na Figura 18 (a), observou-se que, a montante, a DBO variou
de 1,0 a 5,0 mg L de O, enquanto a jusante, a variacdo foi de 2,0a 6,0 mg L™ de O».

Conforme ilustrado na Figura 18 (b), as coletas realizadas em 07 e 21 de junho de 2023,
10 de janeiro de 2024, 21 de fevereiro de 2024, 06 de marc¢o de 2024 e 06 de junho de 2024, 0s
testes estatisticos ndo geraram valores de p, pois ndo foram detectadas diferencas entre as



62

réplicas. Nesses casos, o0s valores obtidos a montante e a jusante foram idénticos,
impossibilitando a obtencdo de um p-valor significativo. Esse comportamento ocorre porque o
teste t pareado depende da variabilidade entre as amostras, e a auséncia de variagéo inviabiliza
o célculo estatistico, tornando o p-valor igual a zero ou estatisticamente irrelevante.

Por outro lado, os meses que apresentaram diferencas estatisticamente significativas,
com valores de p inferiores ao critico de 0,05, foram: 23 de marco de 2023 (p calculado =
0,010609), 16 e 30 de agosto de 2023 (p calculado = 0,01236 e 0,010069, respectivamente), 28
de setembro de 2024 (p calculado = 0,0095011), 28 de fevereiro de 2022 (p calculado =
0,02098) e 22 de maio de 2024 (p calculado = 0,023948). Esses resultados evidenciam variacdes
significativas nas concentracGes analisadas nesses periodos, sugerindo a influéncia de fatores
externos ou alteracfes nas condi¢cdes ambientais.

A variacdo temporal das concentracfes médias dos valores de DBO para os anos de 2023
e 2024 dos pontos a montante e a jusante do lancamento do efluente da ETE sdo apresentados

na Figura 19.

Figura 19 Variagdo média da demanda bioquimica de oxigénio, entre os anos de 2023 e 2024,

a montante e a jusante do langamento da ETE.
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Os resultados mostram uma variagdo média entre 0s pontos montante e jusante de 0,80
mg L, que indica que ha um aumento consistente na DBO no ponto jusante. No ponto a montante,
o quartil 1 (Q1) é 1,9 mg L, a mediana (Qz) é 2,4 mg L™ e o quartil 3 (Q3) € 3,0 mg L%, com
interquartil de 1,1 mg L. No ponto a jusante, o quartil 1 (Q1) é 2,3 mg L, a mediana (Q) é
2,9mg Lteoquartil 3(Qs)é4mgL™

A analise dos dados revela que a mediana da DBO no ponto a montante €
aproximadamente 2,4 mg L™, enquanto no ponto a jusante é cerca de 2,9 mg L. Embora a
Resolucdo CONAMA 357/2005 ndo estabeleca padrbes especificos para DBO em aguas
salobras e salinas, a Resolucio CONAMA 430/2011 define um limite maximo de 120 mg L™
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para efluentes provenientes de sistemas de tratamento de esgoto, com uma eficiéncia minima
de remocéo de 60% para a demanda bioquimica de oxigénio. Como ndo foi realizada nenhuma
anélise de DBO imediatamente apds o lancamento do efluente no corpo receptor Gamboa do
Tambia Grande e sim em seu rio principal, considera-se que houve um processo de
autodepuracdo da carga organica ao longo do trajeto. Esse fenébmeno natural, que envolve a
degradacéo de matéria organica e a diluicdo do efluente, resultou em uma reducao significativa
da carga poluidora.

Dessa forma, ao chegar ao Rio Paraiba, o efluente apresentou um valor de DBO abaixo
do limite estabelecido pela Resolugcdo CONAMA 430/2011 para o lancamento de efluentes em
corpos hidricos. Esse resultado sugere que, embora o efluente inicial possa ter tido um impacto
local, o processo de autodepuracao contribuiu para a melhoria da qualidade da adgua antes de
atingir o curso principal do rio. No entanto, € importante ressaltar que a auséncia de analises
imediatas no ponto de langcamento limita a compreensdo completa do impacto inicial do
efluente.

Os resultados da DBO, analisados com base no teste t de Student, indicam a presenga
de diferencas estatisticamente significativas entre os pontos de coleta de montante e jusante ao
longo dos anos de 2023 e 2024. Essas diferengas foram mais pronunciadas em determinados
meses, como setembro de 2023 (tca = |133|) € maio de 2024 (tca = |60,26| ), nos quais os valores
de t calculado (tca) superaram o valor critico de t (terit = 4,30), evidenciando uma influéncia
significativa de fatores ambientais e antropicos.

Em setembro de 2023, a DBO no ponto de jusante (6,4 mg L) foi mais que o dobro da
observada no montante (3,05 mg L™?), possivelmente devido a contribuicdo de efluentes da
estacdo de tratamento de esgoto, combinada com um indice pluviométrico de 49,80 mm para o
més, que pode ter favorecido o transporte de poluentes para o rio principal. Da mesma forma,
em maio de 2024, a DBO na jusante (4,93 mg L) foi significativamente maior que no montante
(3,07 mg L), coincidindo com um periodo de alta pluviosidade (109,90 mm), que pode ter
aumentado a carga organica no rio.

Além desses meses, outros periodos também apresentaram diferencas significativas
entre os pontos de coleta. Em marco de 2023, o valor de tca foi de |43,13|, com a DBO na jusante
(3,43 mg L) superando a do montante (2,83 mg L), possivelmente influenciada pela maré 0,9
m vazante, descarga de efluentes e por um indice pluviométrico de 34,40 mm para 0 més.

Em fevereiro de 2024, o tca de |22,45| indicou uma diferenca significativa entre a DBO
no ponto jusante (2,91 mg L) e no montante (2,0 mg L), com nivel da maré enchente de 1,6
m e indice pluviométrico de 49,80 mm para 0 més contribuindo para a dispersdo de poluentes.

Em junho de 2023, o tca de |25,49] refletiu uma diferenca significativa, com a DBO na
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jusante de (2,85 mg L) sendo superior a do montante (1,45 mg L), em um periodo com maré
vazante de 1,7 m e alta pluviosidade (146,60 mm), que pode ter intensificado o transporte de
materia organica para o rio.

Além dos fatores mencionados, como a descarga de efluentes, o indice pluviométrico e
as condicbes da mare, outros elementos também podem ter influenciado os resultados
observados. As atividades antropicas, como agricultura, indudstrias e urbanizacdo, contribuem
para 0 aumento da carga organica no rio, especialmente em éareas préximas ao ponto de jusante.

A vazéo do rio, por sua vez, desempenha um papel importante na diluicdo e no transporte
de poluentes. Em periodos de baixa vazdo, a concentracdo de DBO tende a aumentar devido a
menor diluicdo, enquanto em periodos de alta vazao, a diluicdo pode reduzir os valores de DBO,
embora o transporte de matéria organica possa ser intensificado.

De acordo com a Resolugdo CONAMA 357/2005, que estabelece os padrdes de qualidade da
agua, os resultados do monitoramento indicaram que a temperatura variou entre 26 °C e 30 °C em
ambos os pontos analisados, enquanto o pH apresentou oscilacdes de 6,8 a 7,8 a montante e de 7,1 a
7,8 a jusante. Em relacéo a temperatura, a resolucdo nao define valores numéricos especificos para
rios de &guas salobras, mas ressalta que ndo devem ocorrer variacdes que prejudiquem a vida aquatica
Ou causem impactos negativos ao ecossistema (BRASIL, 2005).

Em regides de clima tropical quente e imido, como o da Paraiba, a temperatura das aguas
superficiais tende a refletir as condicdes climaticas locais, variando normalmente entre 25 °C e 33 °C
(INMET, 2025). Quanto ao pH, a legislacéo estabelece que ele deve permanecer na faixa de 6,0 a 9,0
para a maioria dos corpos hidricos (BRASIL, 2005). Dessa forma, tanto a temperatura quanto o pH
estdo dentro dos limites considerados normais e em conformidade com os padroes estabelecidos pela

legislacéo.

5.3.2. Resultados das analises microbioldgicas dos pontos montante e jusante.

Os resultados referentes ao parametro de coliformes termotolerantes, monitorados nos
anos de 2023 e 2024, evidenciaram varia¢es significativas tanto a montante quanto a jusante do
langamento da estacdo de tratamento. Essa diferencga foi confirmada por meio do teste t de
Student, com um nivel de confianga de 95%, no qual os valores de t calculado (tcal) para alguns
meses superaram o valor critico de 4,30.

Adicionalmente, a analise estatistica do p-valor reforcou essa conclusdo, uma vez que 0s
valores obtidos abaixo do p critico indicaram uma diferenca estatisticamente significativa entre

os dados analisados. Além disso, essas varia¢des também puderam ser claramente observadas na
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Figura 20, que ilustra as tendéncias e os padrdes de concentracédo de coliformes termotolerantes

ao longo do periodo estudado.

Figura 20- (a) Variagdo da concentracdo de coliformes termotolerantes nos anos de 2023 e
2024, nos pontos a montante e a jusante do lancamento da ETE; (b) Analise estatistica por meio
do teste T de Student, com os valores de p calculado e p critico para cada més, indicando a

significancia em relacdo a concentracdo de coliformes nos pontos de coleta.
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*Para 0 més de maio de 2023 ndo houve registro do parametro monitorado coliformes termotolerantes pois ndo
houve a coleta devido a problemas na embarcac&o.

Como pode ser observado na Figura 20 (a), a maioria dos valores estdo acima do limite
de 4.000 UFC 100 mL™* estabelecido pela Resolugio CONAMA 357/2005. Esses resultados
indicam uma contaminagdo microbioldgica persistente, possivelmente relacionada a operacédo
da estacéo de tratamento de esgoto, descargas de efluentes ndo tratados ou outras fontes de
poluicdo.

Para as coletas realizadas nos dias 23 de mar¢o de 2023 e 14 de abril de 2023, ndo foi
possivel determinar o valor de p calculado, em razdo da auséncia de formacédo de col6nias nas
réplicas analisadas. Contudo, foram observadas diferencas estatisticamente significativas em
relacdo ao valor de p critico nos seguintes meses: 07 de junho de 2023 (p calculado = 0,045396),
30 de agosto de 2023 (p calculado = 0,03745), 28 de outubro de 2023 (p calculado = 0,039737),

22 de novembro de 2023 (p calculado = 0,033475) e 27 de margo de 2024 (p calculado =
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0,031284), conforme demonstrado na Figura 20 (b).
A variacdo temporal das concentracdes médias dos coliformes termotolerantes para 0s
anos de 2023 e 2024 dos pontos a montante e a jusante do langcamento do efluente da ETE séo

apresentados no grafico bloxplot da Figura 21.

Figura 21- Variacdo média da concentracdo de coliformes termotolerantes, entre 0s anos de
2023 e 2024, nos pontos a montante e a jusante do lancamento da ETE, em comparacdo com o
limite estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/2005 (linha verde), que define o valor
maximo de 4.000 UFC 100 mL™.
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Fonte: Proprio Autor (2024)

Os resultados para coliformes termotolerantes, medidos em UFC 100 mL™, mostram
uma variagdo significativa entre os pontos montante e jusante. A analise estatistica revela que,
a montante, o primeiro quartil (Q1) é de 3.110 UFC 100 mL™, a mediana (Q2) é de 5.800 UFC
100 mL™ e o terceiro quartil (Qs) é de 11.450 UFC 100 mL™. J4 a jusante, os valores s&o mais
elevados, com (Q1) em 2.625 UFC 100 mL™?, mediana (Qz) em 9.300 UFC 100 mL e (Qs) em
22.025 UFC 100 mL™.

Esses dados indicam que a concentracdo de coliformes termotolerantes € mais alta no
ponto jusante em comparacao ao ponto montante. A mediana de coliformes na jusante (9.900
UFC 100 mL™) é consideravelmente maior do que no montante (5.950 UFC 100 mL™),
sugerindo uma maior contaminacgdo ou aporte de coliformes na &rea a jusante, possivelmente
devido a fontes de polui¢do pontuais.

De acordo com a Resolucdo CONAMA 357/2005, para corpos de agua salina de classe
3, 0 limite maximo permitido de coliformes termotolerantes é de 4.000 UFC 100 mL™. A analise
dos dados revela que as medianas encontradas para ambos o0s pontos estdo acima desse limite,
podendo essa informacéo ser observada na Figura 21.

A analise dos dados de coliformes termotolerantes revelou que, das 30 coletas realizadas
a montante, 19 (63,3%) apresentaram médias acima do limite permitido de 4.000 UFC 100 mL"

! enquanto a jusante, 21 (70,0%) das 30 coletas também excederam esse limite. Esses
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resultados indicam que a contaminacéo por coliformes € significativa tanto a montante quanto
a jusante, com uma situagcdo mais critica a jusante, onde a maioria das medidas excede o limite
estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/2005, sugerindo um impacto relevante do
lancamento de efluentes ou outras fontes de contaminacdo na qualidade da agua.

A analise dos resultados do teste t de Student, com um nivel de confianca de 95%,
revelou diferencas significativas entre os pontos montante e jusante em diversos meses,
destacando-se aqueles em que o valor absoluto do t calculado (Jtcal|) superou o valor critico de
4,30. Os meses que apresentaram as diferencas mais significativas foram agosto de 2023 (tca =
18,41) e marco de 2024 (tca = 20,33), onde os valores extremamente altos de tca indicam uma
forte influéncia da dindmica de fluxo, impulsionado pelo nivel da maré extremo e pela condicao
de vazante, em que a agua fluia do rio para o mar.

Essas condigdes criaram um cendrio propicio para diferencas acentuadas entre 0s
pontos. Além desses, outros meses também apresentaram diferencas significativas, como junho
de 2023 (tcal = 8,04) e setembro de 2023 (tcal = 7,16). Nestes casos, a combinacdo de niveis
de marés extremas com a condi¢do de vazante amplificou a dindmica de fluxo, resultando em
diferengas significativas.

Por outro lado, nos meses em que a condi¢do da maré era enchente (dgua fluindo do mar
para o rio), como em julho de 2023 (tcal = 1,7) e outubro de 2023 (tcal = 1,17) as diferencas
néo foram significativas, pois o fluxo de 4&gua em direcdo ao rio e 0s niveis de mare moderados
tenderam a equilibrar a dindmica de fluxo. A pluviosidade, embora tenha influenciado o
sistema, ndo foi o fator determinante para as diferencas, atuando de forma mais secundaria em
relacdo ao nivel e a condi¢do da maré. Em resumo, as maiores diferengas ocorreram durante a
vazante, especialmente em meses com niveis de maré extremos, enquanto a enchente e a
pluviosidade moderada ou alta tenderam a atenuar essas diferengas, mantendo o sistema mais

equilibrado.

5.4. Analises por infusdo direta por espectroscopia de massa (DIMS) combinado com

modelagem computacional

Para uma melhor compreensdo dos resultados faz-se necessario admitir as seguintes

condigoes:

e A metodologia desenvolvida trata-se de uma analise qualitativa, indicando o possivel

contaminante por meio de seus fragmentos e ions precursores, quando possivel.

e Para 0 equipamento utilizado nas medidas, é aceitavel que as razdes m/z variam em +/-

1 em funcéo da ionizagdo por adi¢do ou retirada de (H) (Ramos et.al, 2022).
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e Nos mecanismos de degradacdo a linha ondulada em vermelho indica a quebra da
ligacdo simples e em azul a quebra da ligacdo dupla, que provavelmente no meio
ambiente aquatico pode ocorrer por absorc¢do de radiacdo ultravioleta, promovendo uma
transicéo eletronica e a quebra da ligacao.

e A identificacdo dos contaminantes levou em consideracdo dados qualitativos e a
caracterizagdo da &rea de coleta, que € uma regido com infraestrutura de esgoto

deficiente, presenca de criadouros de animais e ocupacdes residenciais irregulares.

5.4.1. Cafeina

A cafeina € uma substancia bastante utilizada no setor alimenticio e farmacéutico,
possuindo formula molecular CsH10N4O2 e massa molar 194,19 g/mol. A cafeina absorve luz
UV na faixa de 274 nm e, portanto, pode ser suscetivel a fotolise pela luz solar. Essa substancia
possui picos espectrais de massa intensos em 194 m/z, 109 m/z, 67 m/z e 55 m/z, conforme pode
ser observado na Figura 22 (a) (Raschitor et al., 2021; Pubchem, 2024c).

Na molécula da cafeina, o ion precursor (quadrado vermelho) corresponde a razdo m/z
194, como apresentado na Figura 22 (b). O fragmento m/z 109 (circulo vermelho) corresponde
a molécula N,1-dimetil-1H-imidazol-4- amina, que é formada a partir da cafeina, conforme
ilustrado na rota de degradacédo na Figura 22 (c-1). Por sua vez, o subproduto N,1-dimetil-1H-
imidazol-4-amina, da origem ao subproduto 1-metil-1H-imidazol de m/z 82, como pode ser

visto na rota de degradacédo na Figura 22 (c-11).

Figura 22-Espectros de massa: (a) Fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e (b)
Cafeina retirada da biblioteca (Pubchem,2024c) e (c) Rotas de formacdo dos fragmentos (1)
N,1-dimetil-1H-imidazol-4-amina e (11) 1-metil-1H-imidazol.
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Fonte: Préprio Autor (2024)
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Um estudo de revisdo mostrou que mais de 70% dos relatos sobre a poluicao por cafeina
provém da Asia e Europa, em regides densamente povoadas e industrialmente desenvolvidas.
No entanto, a poluic¢éo por cafeina também foi detectada em &reas remotas, como a Antartica,
longe da influéncia direta humana. Esse mesmo estudo, relatou as concentragdes maximas
encontradas e varias matrizes de agua, dentre elas: em aguas residuais brutas, aguas residuais
tratadas, rios, agua potavel, dguas subterraneas, lagos, bacias hidrogréaficas, reservatorios e
amostras de aguas pluviais como sendo de 3,60, 55,5, 19,3, 3,39, 0,683, 174, 44,6, 4,87 e 5,40
mg. L, respectivamente (Li Shulan et al., 2020).

Estudos realizados para avaliar a toxicidade da cafeina em larvas do inseto Chironomus
sancticaroli e em diversas espécies marinhas, como peixes e corais, demonstraram efeitos
negativos, incluindo estresse oxidativo, distlrbios reprodutivos e crescimento anormal
(Bernegossi et al., 2021; Raj et al., 2021).

5.4.2. Bisfenol-A (BPA)

O (BPA) e utilizado principalmente na producao de plasticos, possui férmula quimica
C1sH1602, e massa molar 228,29 g/mol, apresentando picos espectrais de massa intensos em
213 m/z, 228 m/z, 119 m/z ,214 m/z e 99 m/z (Pubchem, 2024a), conforme pode ser observado
na Figura 23 (c). No entanto, essa substancia foi identificada a partir do fragmento m/z 119.3
(circulo vermelho), que corresponde a 4-etilfenol e advém do ion precursor m/z 227.9 (quadrado
vermelho), conforme Figura 23 (a-b) que é formada a partir da quebra de ligacdo C-H, indicada
pela linha ondulada em vermelho, conforme apresentado na Figura 23 (d).

Figura 23- Espectro de massa: (a) Fragmento correspondente ao 4-etilfenol e (b) Seu ion
precursor m/z detectado na amostra do Rio Paraiba; (c) Padrdo de (BPA) extraido da biblioteca

(PubChem, 2024a); (d) Rota de degradacéo de formacao do fragmento m/z 119 que corresponde

ao 4-etilfenol.
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Fonte: Proprio Autor (2024)

A principal técnica utilizada para a deteccdo de BPA em aguas doces e salinas é a LC-
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MS, Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (Wang et al., 2022; Mishra;
Goel; Shankar, 2023). Varios estudos utilizando essa técnica foram relatados, identificando a
presenca de bisfenol A (BPA) em aguas doces e salinas, que revelaram uma ampla variagdo nas
concentragOes em diferentes regides do mundo. Na Europa, as maiores concentraces foram
encontradas no Rio Ibérico, na Espanha, com 649 mg L, seguido pelos Rios Lambro e Tibre,
na Italia, com 330 mg L e 140 mg L™, respectivamente. Outros valores notaveis incluem o
Riacho Lura, na Italia, com 175 mg L%, e o Rio Elbe, na Alemanha, com 92 mg L. Na Africa,
o Rio Bouregreg, no Marrocos, apresentou concentragées entre 2,5 e 351 mg.L ™%, enquanto o Rio
Novo Calabar registrou 63,64 mg L™ (Mishra; Goel; Shankar, 2023).

Na Asia, as concentragdes variaram de 7,9 mg L™ no Lago Taihu a 215 mg L™ no Lago
China - Taihu, ambos na China. Outros locais relevantes incluem o Rio Tama, no Jap&o, com
150 mg L, e o Rio Langat, na Malasia, com 97 mg L. Globalmente, a concentragdo média de
BPA em agua potavel foi de 34,9 mg L 2, destacando a importancia do monitoramento continuo
dessas substancias em diferentes regides (Mishra; Goel; Shankar, 2023).

Em &guas salinas, foram relatadas concentracdes diversas de BPA. No Mar
Mediterraneo, na Grécia, as concentragdes variaram de 10,6 a 53,3 mg L, enquanto no Mar
do Sul da China, em Cingapura, foram registradas concentragdes de até 2470 mg L. No Mar
da Baia de Bengala, na india, a concentracao foi ainda maior, chegando a 4460 ng L™ . Outras
concentragdes notaveis incluem 456 ng L no Mar Mediterraneo, na Turquia, 145 ng L no
Mar Adriético, na Italia, e 431 ng L na Baia de Tdquio, no Japdo (Mishra; Goel; Shankar,
2023).

No Brasil foram identificadas concentracdes de BPA variando de 0,36 a 19,75 ng g,
sendo as maiores concentrac@es encontradas perto da Ilha do Governador e do porto do Rio de
Janeiro. Em &guas superficiais e de abastecimento de S&o Luis, Brasil, o BPA foi encontrado
com concentra¢des que variaram de 1,11 e 3,61 pg L™'. Na bacia do Rio Sinos, no Rio Grande
do Sul, foram detectadas concentraces de BPA acima de 10 ng L (Melo; Brito; 2014; Peteffi
et al.,2019; Santos et al.,2023).

Estudos sobre a toxicidade do bisfenol-A em diferentes espécies, como a microalga
Chlamydomonas reinhardtii, 0 molusco Corbicula fluminea e o peixe Aristichthys nobilis,
revelaram efeitos adversos no crescimento das microalgas, na taxa de filtragdo dos moluscos e
em parametros fisioldgicos e biogquimicos nos tecidos dos peixes (Akram et al., 2020;

Esperanza et al., 2020).
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5.4.3. Lidocaina

A lidocaina € um farmaco amplamente utilizado em aplicagfes humanas e veterinarias,
tendo como principal mecanismo de acdo a anestesia local. Esse composto € empregado em
diversos procedimentos cirurgicos e possui a férmula molecular C14H22N20, com massa molar
de 234,34 g/mol. A molécula apresenta cromoforos que absorvem comprimentos de onda
superiores a 290 nm, o0 que a torna suscetivel a fotolise direta pela exposicédo a luz solar. Além
disso, a lidocaina exibe picos espectrais de massa caracteristicos nos valores de 58, 86 e 87 m/z
(PubChem, 2024b), conforme ilustrado na Figura 24(c).

Essa substancia foi identificada com base no fragmento de 160,7 m/z, o qual
corresponde a N-(2,6-dimetilfenil)acetamida. Esse fragmento é formado pela quebra da ligacao
C-N no nitrogénio tri-substituido, conforme apresentado na rota (c-1). Em (c-I1) é ilustrado a
rota que origina o fragmento 86 m/z corresponde a substancia dietilamina formada a partir da
quebra de ligacdo C-C, junto ao carbono do grupamento cetona. Em (c-111) é apresentado a rota
que origina o fragmento 58 m/z corresponde a substancia N-metiletanamina, que é formada a

partir da quebra de ligagcdo N-C dietilamina.

Figura 24- (a-b) Espectros de massa dos fragmentos detectados ha amostra no Rio Paraiba (c)
Os espectros de massa da lidocaina retirada da biblioteca (Pubchem,2024b) e (d) Rotas de
degradacdo de formacdo dos fragmentos (I) N-(2,6-dimetilfenil) acetamida (I1) dietilamina,
(111) N-metiletanamina.
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A lidocaina foi detectada em &guas superficiais de Bogotd, Colémbia, utilizando
cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (Hernandez et al.,
2015). Estudos conduzidos na Holanda e na Alemanha também identificaram e quantificaram
concentracBes de lidocaina em &guas superficiais e efluentes industriais. Na Holanda, a
lidocaina foi detectada em aguas superficiais em concentracdes variando de 0,6 a 15ng. L™ e
em efluentes de guas residuais em concentragdes entre 16 e 102 ng L, enquanto na Alemanha,
as concentracdes observadas em aguas superficiais variaram entre 16 e 176 ng L™ (Walraven;
Laane, 2008).
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Estudos com embrides de peixe-zebra revelaram alteragdes no desenvolvimento, no
sucesso da ecloséo e na frequéncia cardiaca. Além de estudos com lagostins que apresentaram

varios graus de neurotoxicidade (Kanai et al., 1998; Zuo et al., 2022).

5.4.4. Ractopamina

A ractopamina é um medicamento veterinario utilizado para promover o crescimento
animal e aumentar a magreza da carcaca de suinos. Sua formula molecular é C1gH23NO3, com
uma massa molar de 301,4 g/mol, apresenta picos caracteristicos em 107, 121, 136, 164 e 284
m/z conforme observado na Figura 25 (b). Esse composto foi identificado a partir de quatro
fragmentos, com m/z 107, 121, 136 e 180, sendo este dltimo identificado por modelagem
computacional via rota de degradacao (Pubchem, 2024d), conforme ilustrado na Figura 25 (b-
c). O fragmento m/z 121 corresponde & substancia 4-etilfenol, que é formada a partir da
ractopamina, como demonstrado na rota de degradacdo apresentada na Figura 25 (c-1).

Além disso, os fragmentos m/z 180 e 107 também foram identificados nos espectros de
massa e confirmados por meio de modelagem computacional, seguindo a rota de degradacao
mostrada na Figura 25 (c-1 e II). Esses fragmentos correspondem ao alcool alfa-
(etilaminometil)-p-hidroxibenzilico e ao p-cresol, derivados do alcool alfa-(etilaminometil)-p-

hidroxibenzilico, respectivamente.

Figura 25-(a) Espectros de massa dos fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e (b)
Os espectros de massa da ractopamina retirada da biblioteca (Pubchem, 2024d), e (c) As rotas
de formacdo dos fragmentos (1) 4-etilfenol e (I) alcool alfa-(etilaminometil)-p-

hidroxibenzilico.
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A ractopamina foi detectada e quantificada em efluentes da estacdo de tratamento de
esgoto e em um rio receptor desses efluentes na Africa do Sul, utilizando cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massa de alta resolucdo. As concentra¢cdes maximas encontradas

foram de 0,058 ng L™ nos efluentes da estacdo de tratamento e 0,33 ng L* no rio receptor
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(Mhuka; Dube; Nindi, 2020). Estudos com peixes, demonstraram efeitos negativos como
desregulacdo enddcrina em fémeas, aumento da frequéncia cardiaca e alteracdo no

comportamento dos embrides (Liwei et al.,2016; Garbinato et al.,2020).

5.4.5. Tolueno

O tolueno é uma substancia quimica que possui férmula molecular CéHsCHz e massa
molar 92,14 g/mol, muito utilizado na mistura adicionada a gasolina para melhorar as
classificacGes de octanagem. Contudo, seu uso se entende na producdo de tintas, revestimentos,
fragrancias sintéticas, adesivos e agentes de limpeza. O tolueno apresenta picos espectrais de
massa intensos: 43, 56, 57, 91, 92 m/z, conforme mostrado nos espectros de massa na Figura
26 (c) (Pubchem, 2024e). O tolueno foi identificado a partir de seu ion precursor m/z 91 e do
fragmento m/z 55/56, que corresponde a um subproduto gerado a partir da quebra do anel
aromatico e da saida dos carbonos da estrutura, conforme mostrado no mecanismo de reagédo
da Figura 26 (d).

Figura 26- (a-b) Espectros de massa dos fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e
(c) Os espectros de massa do tolueno retirada da biblioteca (Pubchem, 2024¢) e (d) Rota de
formacdo do fragmento m/z 56 a partir da quebra do anel aromatico e da saida dos carbonos da

estrutura.
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O tolueno foi detectado e quantificado no Rio Tegas e no Cérrego Marrecas, na regiao
metropolitana de Caxias do Sul, Rio Grande do Sul, Brasil, no qual identificou concentragdes
variando entre 1,70 pug L™ e 18,44 pg L (Fernandes et al., 2014). Estudos mostram que a
exposicdo ao tolueno altera as caracteristicas fisiologicas das plantas aquaticas e apresenta alta
toxicidade para invertebrados aquaticos (Sims; Steevens, 2008; Yan; Zhou, 2011; Avramov;
Schmidt; Griebler, 2013; Xu et al., 2020).


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/octane
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5.4.6. Diazinona

A diazinona, nome IUPAC do dietoxi-(6-metil-2-propan-2-ilpirimidin-4-il) oxi-
sulfanilideno-A> -fosfano, é um inseticida utilizado para controlar insetos e pragas nas folhas e
solos de diversos cultivos de frutas, nozes, vegetais e plantas ornamentais, além de ser
empregado em etiquetas auriculares para gado. A diazinona possui formula molecular
C12H2:N203PS e massa molar 304,35 g/mol. Esse composto apresenta picos espectrais de massa
intensos nos valores de m/z 137, 152, 179, 199 e 304, conforme mostrado nos espectros de
massa na Figura 27(c) (PubChem, 2024f).

Este composto foi identificado a partir dos fragmentos de m/z 152 e 179. Segundo Zhao
et al. (2020) , o fragmento de m/z 152 é o mais comum, sendo formado pela quebra da ligacéo
O-P, conforme indicado na Figura 27(d-1), que da origem ao fragmento de m/z 153. Por outro
lado, o fragmento de m/z 179 é gerado a partir da recombinagdo de estruturas, conforme

ilustrado na Figura 27(d-11).

Figura 27-Espectros de massa: (a-b) Fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e ()
Diazinona retirada da biblioteca (Pubchem, 2024f) e (d) Rotas de formacéo (I) dos fragmentos
m/z 152/153 e (I1) fragmento m/z 179.
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Em &guas superficiais da Espanha, a diazinona e o diuron foram detectados a uma
concentracdo maxima respectivamente 7,1 ng L? e 532 ng L usando as técnicas de
cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a analise por espectrometria de massa
(Fernandez-Garcia et al., 2024). Estudos em aguas superficiais em lagos no Canada detectaram
a presenca de diazinona na faixa de 4 ng L (Lahens et al., 2024). Estudos realizados em peixes,
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demonstraram comprometimento nos parametros hematoldgicos, crescimento, funcdes

bioguimicas e enddcrinas (Saha et al., 2021; Tang et al., 2021).

5.4.7. Piocianina

Pseudomonas aeruginosa é uma bactéria Gram-negativa que produz a toxina conhecida
como 5-metilfenazina-1-ona (piocianina). A piocianina possui formula molecular C13H10N20 e
massa molar de 210,23 g/mol, apresentando picos espectrais intensos nas razdes m/z 168,
169,183,196 e 211, conforme mostrado nos espectros de massa na Figura 28(c). Esse composto
foi identificado a partir dos fragmentos de m/z 196, 167 e 168. Esses fragmentos sao originados

a partir do ion precursor de m/z 210, conforme mostrado na rota de degradacédo na Figura 28(d).

Figura 28- Espectros de massa: (a-b) Fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba, ()
Piocianina retirada da biblioteca (Pubchem, 2024g), (d) Rotas de formac&o dos fragmentos m/z
167/168 e 196.
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5.4.8. Venlafaxina

A venlafaxina, nome IUPAC 1-[2-(dimetilamino) -1-(4-metoxifenil)etil]ciclohexan-1-
ol é um farmaco antidepressivo de uso humano que atua no sistema nervoso, com a finalidade
de melhorar os sintomas de varios transtornos psiquiatricos aumentando o nivel de
neurotransmissores na sinapse. A venlafaxina apresenta formula molecular C17H27NO; e massa
molar 277,4 g mol™*. Possui picos espectrais principais em m/z 58, 91, 121, 147 e 173, conforme
mostrado no espectro de massa na Figura 29 (c) (Pubchem, 2024h). Esse composto foi
identificado a partir dos fragmentos de m/z 57, 120 e 90 Figura 29 (a-b). Esses fragmentos sao

gerados a partir ions precursor de m/z 277, como pode ser visto na Figura 29 (d).

Figura 29-Espectros de massa: (a-b) Fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e (¢)
Venlafaxina retirada da biblioteca (Pubchem, 2024h) e (d) Rotas de formacdo dos fragmentos
m/z 57,90 e 120.
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A venlafaxina foi detectada e quantificada em efluentes da estacdo de tratamento de
esgoto e em um rio receptor desses efluentes na Africa do Sul, utilizando cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massa de alta resolucdo. As concentra¢fes maximas encontradas
foram de 15.14 ng L nos efluentes da estacéo de tratamento e 1.88 ng L™ no rio receptor (Mhuka;
Dube; Nindi, 2020).

Estudos realizados em bivalves de 4gua doce Unio tumidus, causou hiperatividade e
reduziu o tempo de filtragem da &gua, impactando potencialmente os ecossistemas aquéticos.
Estudos indicam que mexilhdes marinhos podem bioconcentrar venlafaxina em uma
concentracdo meédia de tecido de 2146 + 156 ng/g de peso seco em 7 dias (Chmist-Sikorska et
al.,2020; Gomez et al.,2021).

5.4.9. Histamina

A histamina é uma amina biogénica com papel crucial em diversos processos
fisioldégicos, como reacBGes alérgicas, transmissdao de impulsos nervosos e regulacdo
imunoldgica. Em um estudo conduzido por Engevik et al. (2024), utilizando a técnica de
cromatografia liquida-espectrometria de massa (LC-MS/MS), foi observada a capacidade de
varias bactérias, pertencentes a nove filos distintos, de produzir histamina. Esse processo ocorre
quando as bactérias absorvem L-histidina, e a convertem, em histamina por meio da acao da
enzima histidina descarboxilase. Embora a maioria das bactérias identificadas no estudo como
produtoras de histamina tenha origem aquatica ou terrestre, cerca de 14% delas fazem parte da

microbiota intestinal humana.
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Estudos revelam que as maiores concentracdes de histamina foram produzidas pelas
bactérias Klebsiella aerogenes, Fusobacterium varium, Clostridium perfringens,
Limosilactobacillus reuteri e Morganella morganii, todas associadas ao intestino (Visciano;
Schirone; Paparella et al., 2020; Engevik et al., 2024).

A histamina, nome IUPAC 2- (1H-imidazol-5-il) etanamina possui formula molecular
CoHoN3 e massa molar 111,15 g mol™, possui 5 principais picos em 83,95,112 m/z que podem
ser observados na Figura 30(b). A histamina foi identificada a partir dos fragmentos de m/z 68,
82 e 94, resultantes do ion precursor 110. A rota de degradagdo dos ions de m/z 68, 94, 82

podem ser observados na Figura 30(c).

Figura 30- Espectros de massa: (a - b - ¢) Fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e
(d) Histamina retirada da biblioteca (Pubchem, 2024i) e (e) Rotas de formacédo dos fragmentos
m/z 68, 82 e 94.
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5.4.10. Ibuprofeno

O ibuprofeno, nome IUPAC Acido 2-(4-isobutilfenil) propandico é um medicamento
analgésico, que pertence ao grupo conhecido como anti-inflamatérios nao esteroides (AINES),
possui formular molecular C13H1s02 € massa molar 206,28 g mol™. O composto apresenta 5
principais picos em m/z 119, 118, 161, 163 e 206. Esse composto foi identificado a partir dos
fragmentos de m/z 119, 118, 161 e 163 (circulo vermelho) conforme pode ser observado na
Figura 31 (a-b). Os ions de m/z 118, 119,160 e 163 sdo gerados a partir do ion precursor m/z
206 , conforme a Figura 31(d).
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Figura 31- Espectros de massa: (a-b) Fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e (c)
Ibuprofeno retirada da biblioteca (Pubchem, 2024j) e (d) Rotas de formacao dos fragmentos
m/z 118/119,161 e 163.
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A ibuprofeno foi detectado e quantificado em efluentes da estacdo de tratamento de
esgoto e em um rio receptor na Africa do Sul, utilizando cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa de alta resolucdo. As concentracdes maximas encontradas foram de
2.504 ng L™ nos efluentes da estacdo de tratamento e 15.831 ng L™ no rio receptor (Mhuka;
Dube; Nindi, 2020).

No Brasil, foram detectadas e quantificadas concentragdes de ibuprofeno e diclofenaco
nas aguas do Rio Ipojuca, especificamente no trecho que atravessa a cidade de Caruaru, em
Pernambuco. As concentragdes dos farmacos variaram respectivamente entre 7,4 e 548,2 ug L~
1 81,8 ¢231,8 ug L (Santos, Ana et al., 2023).

Estudos realizados com Daphnia magna, o peixe-gato africano Clarias gariepinus e a
diatomacea de 4gua doce Navicula sp. revelaram diversos efeitos negativos, incluindo a reducao
da taxa de crescimento populacional, inibicao da reproducdo em invertebrados, além de danos
hematoldgicos, nas guelras, figado e rins dos peixes, e inibigcbes bioguimicas nas algas
(Heckmann et al., 2007; Ding et al., 2017; Ogunwole et al., 2021).

5.4.11. Paracetamol

O Paracetamol, nome IUPAC: N-(4-hidroxifenil) acetamida, também conhecido como
Tylenol possui formula molecular CsHgNO, e massa molar 151,16 g mol™, apresenta picos
espectrais intensos em 80 m/z, 109 m/z, 151 m/z (Pubchem, 20241) como pode ser visto na
Figura 32(b). O Paracetamol é o analgésico mais comumente utilizado, é recomendado como
terapia de primeira linha em condi¢6es de dor pela Organizacao Mundial da Satde (OMS). Esse
composto foi identificado a partir do fragmento de m/z 109 (circulo vermelho) e dos ions
precursores de m/z 151/152 (quadrado vermelho). O ion de m/z 109 e gerado a partir do ion

precursor m/z 152, conforme a Figura 32(c).
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Figura 32-Espectros de massa: (a) Fragmentos detectados na amostra no Rio Paraiba e (b)
Paracetamol retirado da biblioteca (Pubchem, 20241) e (c) Rotas de formacéo dos fragmentos
m/z 108/109.
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O Paracetamol foi detectado e quantificado em efluentes da estacdo de tratamento de
esgoto e em um rio receptor na Africa do Sul, utilizando cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa de alta resolucdo. As concentracdes maximas encontradas foram de
31.32 ng L nos efluentes da estagdo de tratamento e 6.209 ng L™ no rio receptor (Mhuka;
Dube; Nindi, 2020).

Ibuprofeno e o paracetamol foram detectados em diversas amostras de corpos de agua
urbanos no sul do Brasil, com concentragdes médias de 0,51 p L™ na bacia hidrogréfica de Jodo
Goulart e 1,26 ug L™ na bacia hidrografica de Cancela - Tamanda (Pivetta; Gastaldini, 2019).

A exposicdo ao paracetamol em ambientes aquaticos pode causar desregulagdo
enddcrina, hepatotoxicidade e alteragdes nos pardmetros hematoldgicos em peixes machos
Rhamdia quelen (Guiloski et al., 2017).

5.5. Quantificacdo do teor de cafeina nas dguas do estuario do Rio Paraiba

A Figura 33(a) apresenta os cromatogramas dos padrdes de cafeina, com concentracdes
variando de 0,50 a 2,5 ppm, registrados a 272 nm, de acordo com as condic¢des de eluigédo
descritas na metodologia. Conforme mostrado na Figura 33(a), o tempo total de corrida foi de
10,0 minutos para cada padrdo, com um tempo de retencdo da cafeina em aproximadamente 8,3
minutos, como destacado na Figura 33(b). Essa retencdo consistente indica boa separacéo e
resolucdo dos analitos, o que € essencial para a quantificacdo precisa.

Na Figura 33(c), sdo comparados os cromatogramas das amostras de agua do Rio
Paraiba (linhas cinza) com os dos padrdes de cafeina (linhas vermelhas). Observa-se a presenca
de picos co-eluidos com alta intensidade entre 2 e 4 minutos, atribuidos a compostos polares
presentes nas amostras, que possuem baixa afinidade pela fase estacionaria (C1s), mas maior
afinidade pela fase movel HO/MeOH (76/24%). Os cromatogramas das amostras revelaram

picos bem definidos em torno de 8,3 min, compativeis com o tempo de retencdo da cafeina,
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sugerindo sua presenca nas aguas analisadas.

Na Figura 33 (d), a presenca de cafeina nas amostras ambientais é confirmada com
maior clareza, comprovando a seletividade do método desenvolvido e evidenciando a eficécia
da metodologia utilizada, mesmo diante de interferéncias, para identificar e quantificar esse

contaminante emergente em amostras de agua superficial.

Figura 33. (a) Cromatogramas dos padrdes de cafeina (0,50 a 2,5 ppm) registrados a 272 nm
(b) Cromatogramas dos padrdes de cafeina com detalhe no tempo de retencdo, demostrando
boa separacdo dos analitos. (c) Cromatogramas das amostras de agua do Rio Paraiba (linhas
cinza) e dos padrdes de cafeina (linhas vermelhas), mostrando picos co-eluidos entre 2 e 4
minutos, atribuidos a compostos polares. (d) Picos em 8,3 minutos confirmam a presenca de

cafeina nas amostras ambientais.
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Fonte: Proprio Autor (2024)

Para construcdo da curva analitica é necessario que 0s cromatogramas obtidos sejam
avaliados por meio do teste de homoscedasticidade. Assim, o conjunto de cromatogramas foi
avaliada por meio do teste C de Cochran. A homoscedasticidade, ou variancia constante dos
erros, é uma premissa importante na construgdo de modelos de regressdo linear, pois garante
que os residuos se comportem de forma semelhante em diferentes niveis de concentracéo.

O valor de C calculado foi 0,2720, enquanto o valor critico de C foi 2,228, indicando
que a hipdtese de equivaléncia das variancias dos residuos nao pode ser rejeitada com um nivel
de confianca de 95%. Isso significa que as areas dos cromatogramas apresentaram variancia

homogénea em toda a faixa de concentracdo de cafeina. Com a confirmacao de que os dados
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sdo homocedasticos, 0 uso do método dos minimos quadrados ordinarios (OLS) para ajustar a
curva analitica é adequado, uma vez que o OLS assume variancia constante ao longo de todos
os valores preditores.

Ao utilizar o OLS, o modelo pode fornecer estimativas lineares precisas, minimizando
a soma dos quadrados dos residuos e garantindo uma boa calibracdo do método. 1sso também
significa que o modelo nao apresenta viés em diferentes concentragdes, tornando-o robusto para
quantificacdes futuras. A homocedasticidade também contribui para uma maior confianga nas
previsfes feitas com a curva analitica, uma vez que os erros estdo distribuidos de forma
uniforme em todos os niveis de concentracdo do analito, neste caso, a cafeina.

A curva analitica para a cafeina foi obtida a partir de modelo de calibracédo relacionando
a concentracdo dos compostos estudados e as areas dos picos cromatograficos. As construcées
dos modelos de calibragédo foram feitas a partir das triplicatas auténticas.

Na Figura 34 (a) é apresentado o comportamento linear entre a concentracao da cafeina
e as areas do pico cromatograficos do conjunto de calibracdo para o comprimento de onda 272
nm. Adicionalmente, o gréfico dos residuos do modelo de calibracédo é apresentado na Figura
34(b). Como pode se observar, os residuos deixados pelo modelo ndo exibem perfil sistemético

gue possa estar associado a uma eventual falta de ajuste do modelo.

Figura 34 — (a) Curva analitica obtidas para cafeina em 272 nm e (b) residuos deixados pelo

modelo na faixa de concentragdo de 0,50 a 2,5 ppm
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Fonte: Proprio Autor (2024)

Na etapa de calibragcdo, os dados ajustados por OLS foram estimados como R =
59,127.39*C - 919.8233, onde R ¢ a resposta a area do cromatograma e C é a concentracdo de
cafeina em ppm. Com esse modelo foi possivel explicar 99,66% da variancia dos dados, ou
seja, foi obtido um coeficiente de determinacido (R?) de 0,9966. A linearidade do modelo é
considerada satisfatoria. Tal afirmativa, € corroborada com os valores de coeficiente de

determinacdo que foram superiores a 0,99, em concordancia com o preconizado a ANVISA. Os
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valores obtidos da significancia da regresséao e falta de ajuste e linearidade foram estimados e
validados estatisticamente por meio da Anélise de Variancia (ANOVA), conforme apresentado

na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados da ANOVA para a curva analitica no intervalo de 0,50 — 2,50 ppm de
cafeina, considerando um nivel de confianca de 95%.

Fonte Soma quadratica (SS) Graus de liberdade = Média quadratica (MS)
Regressio 3,93 x 1010 1 3,93 x 1010
Residuo 1,34 x 108 25 5,35 x 10°
Falta de ajuste 2,24 x 107 7 3,20 x 10°
Erro puro 1,28 x 108 18 7,19 x 10°
Total 3,95 x 10%° 26 1,52 x 10°
M SRegressio / MSresiduos 7353,60 x 10° Ferit (1/25) 4,24
MStaita de ajuste / M Serro puro 0,4444 Ferit (7/18) 2,58

Conforme demonstrado na Tabela 5, a regressdo do modelo foi altamente significativa,
na qual os valores de Fealculado (7353,60 x 10%) foi muito superior ao valor do Feritico (4,24). Além
disso, 0 modelo construido ndo possui falta de ajuste, pois, os valores de Fcaiculado (0,4444) foi
inferior ao valor tabelado para 0 Feritico (2,58) em um nivel de confianca de 95%.

Com a curva analitica validada, foram estimadas a concentracdo de cafeina em trés
amostras ambientais de aguas do Rio Paraiba. A Figura 35a descreve o grafico de valores de
referéncia versus valores previstos para o conjunto de previsdo do modelo. Pode-se observar
que a previsdo produzida pelo modelo validado pela ANOVA alcancou resultados satisfatorios,
resultando em valores de RMSEP de 0.14 ppm e REP 9.49%, como evidenciado pelos desvios
minimos entre os valores previstos e os valores de referéncia ao redor da bissetriz para o
conjunto de previsdo na Figura 35a. Em adicdo, a previsdo foi feita sem qualquer viés
significativo como indicado pela elipse de confianga conjunta que contemplou o ponto teorico,

conforme representado na Figura 35b.

Figura 35 — (a) Grafico dos valores preditos versus referéncia para o conjunto de amostras

ambientais do Rio Paraiba e (b) Elipse de confianga conjunta para amostras de predicéo.
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5.6. Lipofilicidade dos contaminantes emergentes

A Tabela 6 apresenta as variacdes significativas nos valores de LogP e tPSA para 0s
contaminantes emergentes analisados, incluindo bisfenol-A (BPA), cafeina, lidocaina,
ractopamina, tolueno, diazinona, ibuprofeno, paracetamol, venlafaxina, histamina e piocianina.
Esses parametros influenciam diretamente as propriedades fisico e quimicas das substancias e
seus potenciais impactos nos ecossistemas aquaticos. Compostos com tPSA inferior a 70 A2 e
LogP proximo a 3,4 sdo considerados propensos a atravessar a barreira hematoencefalica (BHE)
por difusdo passiva (Suenderhauf; Hammann; Huwyler, 2012).

O BPA, com LogP de 4,15 e tPSA de 40,46 A2, é altamente lipofilico, apresentando
forte afinidade por ambientes ndo polares e baixa solubilidade em agua. Essa caracteristica
favorece sua bioacumulacdo em tecidos lipidicos e sua capacidade de atravessar a BHE por
difusdo passiva, impactando a cadeia alimentar por meio de bioacumulacéo e biomagnificacédo
(Mathieu-Denoncourt et al., 2016; Abu Hasan et al., 2023). Dados da PubChem corroboram
esses valores (LogP 3,3; tPSA 40,5 A?), reforcando seu potencial como disruptor enddcrino,
capaz de imitar hormonios e causar efeitos adversos mesmo em baixas concentragfes
(PubChem, 2024).

A cafeina, com LogP de -0,8 e tPSA de 56,22 A2, ¢ altamente soltvel em agua e pouco
lipofilica. Apesar disso, pode causar impactos significativos em organismos aquaticos, como
estresse oxidativo, neurotoxicidade e distarbios reprodutivos. Estudos indicam sua
bioacumulacdo em corais, peixes e moluscos, com efeitos negativos no desenvolvimento
embrionario e celular (Raj et al., 2021). Além disso, sua interacdo com outros poluentes
emergentes, como microplasticos, pode exacerbar esses efeitos, induzindo mudancas
significativas nas branquias de organismos aquéaticos como Mytilus galloprovincialis ( Vieira
et al., 2021; Marshall et al., 2022; Impellitteri et al., 2024 ). Dados da PubChem (LogP -0,1;
tPSA 58,4 A?) confirmam sua alta hidrossolubilidade (PubChem, 2024).

A lidocaina, com LogP de 2,41 e tPSA de 32,34 A2, apresenta lipofilicidade moderada
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e baixo potencial de bioconcentracdo. Embora persistente no ambiente, sua toxicidade aquatica
é considerada baixa em testes de curto prazo (Kostrubiak et al., 2020). Valores da PubChem
(LogP 2,3: tPSA 32,3 A?) corroboram esses achados (PubChem, 2024).

A ractopamina, com LogP de 3,03 e tPSA de 72,72 A2, possui lipofilicidade moderada,
permitindo sua penetracdo em membranas celulares. Estudos indicam que pode causar
alteragdes comportamentais, estresse oxidativo e efeitos enddcrinos em espécies aquaticas
(Liwei et al., 2016; Sachett et al., 2018). Dados da PubChem (LogP 2,7; tPSA 72,7 A2) reforcam
essas caracteristicas (PubChem, 2024).

O tolueno, com LogP de 2,52 e tPSA de 0 A2, ¢ altamente lipofilico e tende a acumular-
se em sedimentos e organismos aquaticos. Sua toxicidade € significativa para plantas e
invertebrados, alterando caracteristicas fisioldgicas e causando danos celulares (Sims;
Steevens, 2008; Xu et al., 2020). Dados da PubChem (LogP 2,7; tPSA 0 A?) confirmam seu
potencial de bioacumulacdo (PubChem, 2024).

A diazinona, com LogP de 3,11 e tPSA de 85,6 A2 (PubChem, 2024), é altamente
lipofilica e toxica para organismos aquaticos, causando danos hematoldgicos, imunoldgicos e
teciduais em peixes (Saha et al., 2021; Tang et al., 2021).

O ibuprofeno, com LogP de -1,09 e tPSA de 52,48 A2, ¢ hidrofilico e pouco propenso a
bioacumulacdo. No entanto, pode causar toxicidade em algas, peixes e invertebrados, afetando
crescimento e fungbes endocrinas (Han et al., 2010; Ding et al., 2017). Dados da PubChem
(LogP 3,5; tPSA 37,3 A2?) indicam sua moderada polaridade (PubChem, 2024).

O paracetamol, com LogP de 1,14 e tPSA de 52,16 A2, possui solubilidade razoavel em
agua, mas tende a se bioacumular mais que o ibuprofeno. Estudos mostram impactos em
invertebrados, como reducdo na reproducdo e danos geneticos (Parolini, 2020). Dados da
PubChem (LogP 0,5; tPSA 49,3 A?) corroboram essas caracteristicas (PubChem, 2024).

A venlafaxina, com LogP de 2,9 e tPSA de 32,7 A2 (PubChem, 2024), apresenta
lipofilicidade moderada e potencial de bioconcentragdo. Estudos indicam riscos para peixes e
baixa biodegradabilidade (Hong et al., 2021).A histamina, com LogP de -0,7 e tPSA de 54,7
Az (PubChem, 2024), ¢ altamente solGvel em &gua, com baixa propensdo a bioacumulag&o. Ja
a piocianina, com LogP de 2 e tPSA de 32,7 A2 (PubChem, 2024), pode interagir com fases

lipidicas e aquosas, apresentando potencial moderado de bioacumulacéo.
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Quadro 1 — Resultados qualitativos do estudo de LogP e tPSA dos contaminantes emergentes,
relacionando-os com o fator de bioconcentracdo de cada substéncia, conforme dados da
biblioteca PubChem.

A PR Permeabilidade e Bioconcentracéo
Substancia  Lipofilicidade (Log P) solubilidade (tPSA) (Pubchem)
Bisfenol-A Alta Baixa Sogjgbt:gdade em Moderado

Cafeina Baixa Baixa p(_err,n(_eabllldade Baixo
lipidica
Lidocaina Moderada Otima Moderado
Ractopamina Moderada Baixa Sogjgbl::;dade em Moderado
Tolueno Moderada Otimo Moderado
Diazinona Alta Baixa sol’ub|l|dade em Moderado
agua
Ibuprofeno Baixa EEIE plt_arr'n(_aabllldade Baixo
ipidica
Paracetamol Baixa Otimo Baixo
Venlafaxina Moderada Otima Moderado
Histamina Baixa Baixa p(_arrp(_eabllldade Baixo
lipidica
Piocianina Moderada Otima Baixo

Fonte: Proprio Autor (2024)

A analise dos parametros LogP (coeficiente de particdo octanol-agua) e tPSA (area de
superficie polar total) fornece insights valiosos sobre o comportamento de substancias quimicas
em ambientes aquaticos. Compostos como o bisfenol-A (BPA), a diazinona e o tolueno
apresentam caracteristicas que favorecem a bioacumulagdo em organismos aquaticos, podendo
causar toxicidade significativa aos ecossistemas. Essas substancias, devido a sua lipofilicidade
e baixa polaridade, tendem a se acumular em tecidos lipidicos, representando riscos a biota
aquatica.

Por outro lado, substancias como a cafeina, a histamina, o ibuprofeno, o paracetamol e
a piocianina possuem menor potencial de bioconcentracdo, porém apresentam elevado
potencial de bioacumulacdo e causar efeitos adversos em ecossistemas aquaticos, como
toxicidade cronica e distdrbios enddcrinos (Wang; Gardinali, 2013; Perussolo et al., 2019).

Compreender esses parametros € fundamental para avaliar os riscos ambientais e desenvolver
estratégias eficazes de gestdo, visando minimizar os impactos negativos sobre 0s ecossistemas
aquaticos. A integracdo desses dados com estudos toxicologicos e ambientais permite uma

abordagem mais assertiva na protecao e conservagao dos recursos hidricos.
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Tabela 6- Espectros de massa m/z obtidos do experimental detectados na amostra no Rio Paraiba e 0s espectros m/z retirados da biblioteca
Pubchem, com adicdo das respectivas informacGes nomenclatura IUPAC, tipo de contaminante, nome comercial, formula quimica, estrutura

quimica em 3D, classificacdo farmacoldgica e toxicidade das substancias e os parametros LogP e tPSA.

Classificacdo

m/z Experimental s Nomenclatura IUPAC Tlpo_ et Nome comercial For:myla LogP  tPSA A?  Estrutura farma_cglogma/
PubChem contaminante guimica quimica 3D Toxicidade
PubChem
(
Farmacos de uso humano e veterinario
195.3 ¢ H302: Nocivo por ingestéo:
A Dor de cabega, Tontura,
L) 194.0 1,3,7-Trimetil-3,7-di- hidro- . ) ® "0 v Colicas abdominais, Nausea,
86 1H-purina-2,6- diona Xantina Cafeina CeHwoN4O2 ~ -0.8 56.22 1 b4 Vomito, Convulsdes e
32 A ' )‘o |4 Tremor.
o )
82
H302: Nocivo por ingestéo
44.0 H315:Provoca irritagcdo
96 109.61 Q‘; o Lato Pcuténea N
. A 3 2 ) : Provoca irritagéo
109.0 L7 e h|dr0>_<|fen|I) Farrqac_:o paracetamol CgsgHgoNO, 1,14 52.16 g" ocular grave
151.4 acetamida (analgésico) 13 H412: Nocivo para a vida
152.8 = B aquatica com efeitos
151.8 - duradouros.
19.3
H302: Nocivo por ingestéo.
118.9 119.0 ‘z Cf” H319: Provoca irritagéo
119.3 < . . e , ocular grave.
118.0 Acido 2-(4-isobutilfenil) Farmaco H335: Pode causar irritagéo
160.7 propandico (analgésico) layieiisi CisHiOz - -109 5248 a ] respiratoria.
163.0 oﬁi’ H361: Suspeita de prejudicar
163.08 161.0 o0 a fertilidade ou o feto.
g .
161

206.13



55.5
57.6
71.5
149.0

86.8
162

57.6
120.4

90.7
173.04

120.4
135.4
163
180.7

56
57

72
86

58.06
91.05

121.06
173.09

121
107
136
164

2-(dietilamino) -N-(2,6-
imetilfenil) acetamida

1-[2-(dimetilamino) -1-(4-

metoxifenil)
etil]ciclohexan-1- ol

4-(1-hidroxi-2-((4-(4-

hidroxifenil) butan-2- il)

amino) etil) fenol

Farmaco
(Anestésico)

Féarmaco
(antidepressivo)

Farmaco
(veterinario)

Lidocaina

Venlafaxina

Ractopamina

C14H2N20

C17 H27N02

C18H23NO3

Compostos quimicos de relevancia ambiental

241

3.03

32.34

72.72

o
P

8-0
B

Q
vV

87

H302: Nocivo por ingestéo.
H301: Téxico por ingestdo.
H315: Causa irritacdo cutanea.
H319: Causa irritagdo ocular
grave.

H334: Pode causar sintomas
de alergia ou asma ou
dificuldades respiratdrias se
inalado.

H335: Pode causar irritagdo
respiratoria.

H412: Nocivo para a vida
aquatica com efeitos
duradouros.

H302: Nocivo por ingestdo
H319: Provoca irritagao
ocular grave
H360: Pode prejudicar a
fertilidade ou o feto.
H362: Pode causar danos

as criancas
amamentadas.
H411: Téxico para a vida
aquatica com efeitos
duradouros.

H302: Nocivo por ingestéo.
H317: Pode causar uma
reacdo alérgica cutanea.

H332: Nocivo por inalacéo.



93.0

227.9
119.3

152.8
179.2
151.8
305.07
152.06
153.06
136.06
179.0

90.7
90.9
92.0
52.0
55.7
56.6

228
119

152
137
179
304

65
91
92
57
56

4,4'-(propano-2,2- diil)  Composto de uso

difenol industrial
dietoxi-(6-metil-2- propan- o
2-ilpirimidin-4- il) oxi- Inseticida
sulfanilideno-)- fosfano ~ organofosforado
Metilbenzeno Solvente

Bisfenol(A)

Diazinona

Tolueno

C1sH1602

C12H21N20
3PS

C/Hs

4.15

3.8

2.52

o
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H317: Pode causar uma
reacdo alérgica na pele.
H318: Provoca lesdes
oculares graves.
H335: Pode causar
irritacdo respiratoria.
H360:  Pode prejudicar a
fertilidade ou o feto.

H361: Suspeita de prejudicar
a fertilidade ou o feto [Aviso
Toxicidade reprodutiva]
H411: Toxico para a vida
aquatica com efeitos
duradouros

H302: Nocivo por ingestdo
H312: Nocivo em contacto
com a pele.

H341: Suspeita de causar
defeitos genéticos.
H350: Pode causar cancer
H370: Causa danos aos
orgaos.

H373: Pode causar danos
aos 0Orgdos através de
exposi¢cdo prolongada ou
repetida.
H400:Muito toxico para a vida
aquatica.

H410: Muito toxico para a
vida aquatica com efeitos
duradouros.

H225: Liquido e vapor
altamente inflamaveis.
H304: Pode ser fatal se
ingerido e entrar nas vias
aéreas.
H315: Provoca irritagdo
cuténea.

H336: Pode causar
sonoléncia  ou  tonturas
H361: Suspeita de
prejudicar a fertilidade ou o
feto.

H373: Pode causar danos
aos Orgéos atraveés de
exposicao prolongada ou
repetida.

H412: Nocivo para
a vida aquatica com efeitos
duradouros.



Compostos biolégicos com efeito ambiental

41.33

Toxina
68.04
/bactérias
82.1 678 Morganell
67.8 o . a morganii,
94.8 2-(1H-imidazol-5-1l)  Kepsiella Histamina  CsHoNs

111.9 821 etamina pneumoniae,

948 111.9 Hafnia alvei,

8185 Vibrio sp,

Clostridium e

94.99 Lactobacillus sp
111.88
168.06

168.8 119657-086 Toxicina

1186;'089 168.'06 5-metilfenazina-1-ona s/ebu?;i:?nas Piocianina  C13H1oN20
196,4 183.09 aeruginosa)

210.08

*tPSA: Significa Area de Superficie Polar Total (Total Polar Surface Area, em inglés).
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H301: Téxico por ingestao.
H315: Provoca irritagdo da
pele.

H317: Pode causar uma
reacdo alérgica na pele.
H319: Provoca irritagéo
ocular grave.

H334: Pode causar sintomas
de alergia ou asma ou
dificuldades respiratérias se
inalado.

H335: Pode causar irritagdo
respiratoria.

H302: Nocivo por ingestéo.
H318: Provoca lesdes
oculares graves.

*LogP e LogPow séo termos equivalentes que se referem a mesma medida de coeficiente de particdo entre octanol e 4gua, e sdo utilizados para avaliar a lipofilicidade ou

hidrofobicidade de uma substancia/indicador de afinidade de um composto a solventes lipofilicos/hidrofilicos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A andlise dos dados coletados ao longo do periodo de monitoramento indicou um
quadro preocupante em relacdo a qualidade da dgua nos Rios Jaguaribe, Mandacaru, Paraiba
e Sanhaud. A condic¢do critica observada, como a escassez de oxigénio dissolvido e a
presenga em excesso de coliformes termotolerantes, aponta para a degradacéo significativa
desses ambientes aquaticos e 0s riscos associados a salde publica. A elevada carga organica,
indicada pelos valores das concentracdes de DBO, e os altos valores das concentracfes de
coliformes termotolerantes, especialmente nos rios afluentes do Rio Paraiba ,refletem sua
contribuicdo para a poluigdo do curso principal. As areas monitoradas a jusante e a montante
da estacdo de tratamento, refletem a ineficiéncia de alguns processos de tratamento de
efluentes, como também a contribuicdo antropica de diversas atividades. As substancias
emergentes detectadas, provenientes de diversas fontes, evidenciam a complexidade para o
controle dessa contaminagdo. Entre os compostos encontrados, muitos sdo amplamente
utilizados no setor industrial, farmacéutico e agricola, o0 que agrava ainda mais a situacéo
em termos de riscos ambientais e a satde humana.

A metodologia desenvolvida demonstrou ser eficaz na identificacdo de
contaminantes emergentes, permitindo um olhar detalhado sobre o comportamento dessas
substdncias no meio ambiente. Em relacdo aos parametros fisicos ,quimicos e
microbiologicos , as variacGes observadas nos pontos de coleta indicam a necessidade de
intervencbes mais rigorosas para garantir a manutencdo da qualidade da agua e a
preservacao da biodiversidade aquatica.

Para solucionar as fontes de poluicdo identificadas neste trabalho, é essencial adotar
medidas de mitigacdo que integrem estratégias baseadas na natureza e acdes de gestdo
ambiental. O uso de biofilmes para a biorremediacdo das dguas de cultivo, a instalacdo de
fossas ecoldgicas em comunidades ribeirinhas e a implementacdo de ecobarreiras nos
afluentes do Rio Paraiba para reter residuos solidos, evitando que esses contaminantes
alcancem o mar, sdo exemplos de solugdes sustentaveis e eficientes.

Além disso, e essencial fortalecer o licenciamento ambiental e intensificar a
fiscalizacdo das atividades comerciais, de servigcos e de criacdo de animais realizadas as
margens do Rio Paraiba, com o objetivo de reduzir a introducdo dos contaminantes
identificados no ecossistema aquatico. Essas medidas, aliadas a uma gestdo ambiental mais
rigorosa, sdo fundamentais para preservar e recuperar a qualidade dos recursos hidricos da
regido. Outra medida necessaria e urgente é a implementacao de um sistema de tratamento

de esgoto com processos mais eficientes para a remocdo de contaminantes emergentes,
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assegurando que ele seja capaz de tratar todo o volume gerado pelos municipios que estdo
sob sua responsabilidade. Paralelamente, a recuperacao eficaz da area degradada do antigo
lixdo do Rdger, com foco na reducdo da carga de poluentes € essencial para reverter os
danos ambientais ja causados. Essas acBes, combinadas, sdo indispensaveis para a
recuperacdo e protecdo dos ecossistemas hidricos analisados, promovendo a

sustentabilidade e a qualidade ambiental da regido.
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