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Resumo

Ao longo dos séculos XX e XXI, o crescimento populacional e industrial fez com que
diversos compostos fossem produzidos em larga escala, sendo utilizados por milhões de
pessoas e tendo em muitas das vezes como destino os compartimentos ambientais. Neste
contexto tem-se os contaminantes emergentes, que são substâncias de origem antropogênica ou
natural que não são comumente monitorados, mesmo possuindo efeitos a biota e para a saúde
humana. Ainda neste contexto, tem-se os microplásticos, que são definidas como partículas
poliméricas micrométricas na faixa de 5 mm a 1 𝜇m. Estes contaminantes estão associados ao
uso e ocupação de solos, sendo importante o entendimento da ocorrência relacionado as
atividades humanas no entorno dos corpos aquáticos. Neste estudo avaliamos a presença de
pesticidas, produtos de degradação, medicamentos, hormônios, substâncias de higiene
pessoais, substância de origem industrial e microplásticos em duas bacias hidrográficas, uma
predominantemente urbana e industrial (bacia do rio Atibaia) e outra predominantemente
agrícola (bacia dos rios Preto/Turvo). A bacia do rio Atibaia apresentou concentrações mais
altas de cafeína, enquanto a bacia do rio Preto/Turvo apresentou altas concentrações de
pesticidas, no qual por análise estatística (SIMPER e ANOSIM) de 25 contaminantes
analisados neste estudo, apenas 5 contribuíram para 81,73% da diferença entre as bacias
hidrográficas. Em todos os pontos, obteve-se um risco cumulativo>1, indicando um nível de
impacto ambiental nestes locais. Microplásticos também foram analisados nas bacias, sendo os
fragmentos brancos/transparentes com tamanho entre 100 e 250 𝜇m os mais detectados neste
estudo. A abundância na bacia do rio Atibaia variou de 349 a 2898 itens por m3 enquanto na
bacia dos rios Preto/Turvo variou de 169 a 6370 itens por m3. Na caracterização de polímeros,
o polietileno (PE) e o polipropileno (PP) foram os mais detectados em ambas as bacias,
possivelmente associados a plásticos de uso único.
Palavras-chaves: (Microplásticos, Contaminantes Emergentes, Bacias hidrográficas, Avaliação
de risco, Uso e ocupação de solos.)



Abstract

Throughout the XX and XXI centuries, population and industrial growth led to the
production of various compounds on a large scale, used by millions of people and often ending
up in environmental compartments. In this context, we have emerging contaminants, which are
substances of anthropogenic or natural origin that are not commonly monitored, despite
potentially affecting the biota and human health. Also within this context, microplastics are
defined as micrometric polymeric particles ranging from 5 mm to 1 µm. These contaminants
are associated with land use and occupation, and it is important to understand their occurrence
in relation to human activities around aquatic bodies. In this study, we evaluated the presence
of pesticides, degradation products, pharmaceuticals, hormones, personal care substances,
industrial origin substances, and microplastics in two watersheds, one predominantly urban
and industrial (Atibaia River) and the other predominantly agricultural (Preto/Turvo River).
The Atibaia River showed higher concentrations of caffeine, while the Preto/Turvo River
exhibited high concentrations of pesticides, in which, through statistical analysis (SIMPER and
ANOSIM), only 5 out of 25 emerging contaminants analyzed in this study contributed to
81.73% of the difference between the two watersheds. At all sampling points, a cumulative risk
>1 was obtained, indicating a level of environmental concern at these locations. Microplastics
were also analyzed in both watersheds, with white/transparent fragments ranging in size from
100 to 250 𝜇m being the most detected in this study. The abundance in the Atibaia River
ranged from 349 to 2898 items per m3, while in the Preto/Turvo River ranged from 169 to 6370
items per m3. In the polymer characterization, polyethylene (PE) and polypropylene (PP) were
the most detected in both watersheds, possibly associated with single-use plastics.
Keywords: (Microplastics, Emerging Contaminants, Watersheds, Risk Assessment, Land use
and occupation.)
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1. INTRODUÇÃO

1.1. Contaminantes emergentes

Ao longo dos séculos XX e XXI, o crescimento populacional, em conjunto com o
desenvolvimento industrial, científico e tecnológico, resultou na síntese e aumento da produção
de diversos compostos químicos com inúmeras aplicações, como uso agrícola (pesticidas),
pessoal (medicamentos), industrial (plastificantes, substâncias per e polifluoroalquiladas),
entre outros. Estas substâncias são consumidas diariamente por milhões de pessoas em todo o
mundo e posteriormente descartadas em diversos compartimentos ambientais1 2.

No contexto de uso de pesticidas, segundo a FAO (Organização das Nações Unidas para
a Alimentação e a Agricultura), o uso total de pesticidas na agricultura em 2021 foi de 3,54
milhões de toneladas de ingredientes ativos, um aumento de 4% em relação a 2020 e quando
comparado com a última década do seculo XX, a aplicação global de pesticidas aumentou em
53% para herbicidas, 111% para fungicidas e bactericidas e 44% para inseticidas3. A figura 1
(a) mostra o crescimento global do usos de pesticidas nos últimos 31 anos (1990-2021) e (b) o
uso de pesticidas por área de cultivo globalmente.
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Figura 1 – (a) Usos de pesticidas (b) Usos de pesticidas por área de cultivo nos últimos 31 anos (1990-
2021) Traduzido de FAO3.

É possível observar o crescimento acentuado desde 1990, indicando que as realidades e
cenários mudaram de forma drásticas nestes anos e corroborando com a hipótese de que o uso
e ocupação de solos e os possíveis impactos no ambiente aquático também sofreram
mudanças, ressaltando a importância de um monitoramento consistente aos novos panoramas.
O fato de que o uso de pesticidas tem sido majoritário em países das Américas e da Europa
torna ainda mais urgente a necessidade do monitoramento destes pesticidas nestas regiões.

O Brasil possui uma vasta e diversa produção agrícola, que o torna, segundo a FAO, o
maior consumidor de pesticidas do mundo3. Segundo Hess e colaboradores, entre 2010 e 2022
a quantidade de pesticidas comercializados aumentou 78,3%, sendo quase o triplo do aumento
na área cultivada (27,6%). Ainda segundo os autores, no período entre 2005 e 2021, o número
de produtos comerciais contendo estas substancias saltou de 90 para 552, tornando a
perspectiva de uso e impacto ambiental extremamente importante para ser estudada4.

Os diversos tipos de pesticidas, uma vez aplicados nos cultivos de interesse, não
permanecem estáticos e são transportados para diversas matrizes por fenômenos como o
escoamento superficial, que devido a efeitos de pluviosidade e irrigação transportam os
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pesticidas para corpos aquáticos5 6 7, transporte pela ação dos ventos, que podem transportar
pesticidas pulverizados por longas distâncias8, entre outros.

A produção e uso de medicamentos segue a mesma tendência. O mercado farmacêutico
tem crescido a uma taxa anual de 5,8% desde 2017 com a venda de diversos tipos de
medicamentos, novos e antigos, tais como para o tratamento de dor, infecções, câncer,
problemas cardiovasculares9. Em uma revisão realizada por Gomes e colaboradores, cerca de
metade dos brasileiros utilizaram ou estão utilizando medicamentos na últimas semanas10,
representando um elevado padrão de consumo.

Neste sentido, a medida que o mercado farmacêutico cresce e o consumo aumenta, a
liberação de produtos farmacêuticos e seus metabólitos nos compartimentos ambientais,
principalmente os aquáticos também segue esta tendência. Os principais fatores que fazem
com que estas substâncias tenham estes ambientes como destino referem-se aos descartes
incorretos, bem como a gestão e tratamentos de efluentes de forma inadequada ou insuficiente
tendo como resultado diversos impactos, inclusive para a saúde humana11 12.

Em uma taxa crescente do uso de diversas substâncias, pode-se mencionar uma classe
importante e variada, chamada de contaminantes emergentes (CE), que são definidos como
substâncias de origem antropogênica (como produtos farmacêuticos, compostos usados em
produtos de cuidado pessoal, pesticidas, drogas ilícitas, produtos de desinfecção,
nanomateriais, etc.) ou naturais (como os hormônios, por exemplo) que estão presentes em
vários compartimentos ambientais e não são comumente monitorados mas que podem causar
danos tanto à biota quanto aos seres humanos13.

Entre as fontes de CE no ambiente, pode-se citar os efluentes domésticos (esgoto
doméstico tratado ou não), industriais e relacionados a agropecuária, que configuram um ciclo
parcial das águas, conforme a figura 2, na qual é possível notar a complexa dinâmica que estes
CE podem apresentar no ambiente.
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Figura 2 – Ciclo parcial das águas relativo a fontes de contaminantes emergentes. Traduzido de Petrović
e colaboradores14. ETAs refere-se a estações de tratamento de água enquanto ETEs as de tratamento de
esgoto.

Pode-se notar que rios são os principais destinos nesta dinâmica apresentada. No
contexto urbano, no qual a água passa por um tratamento em uma estação de tratamento de
água (ETA) e são utilizados para fim de abastecimento publico, sendo finalmente tratados por
estações de tratamento de esgoto (ETE) ou lançados diretamente nos corpos aquáticos sem
tratamento. Neste lançamento, contaminantes emergentes de origem antrópica, como a cafeína,
terão como destino o ambiente aquático, podendo ser utilizado como um marcador de efluentes
domésticos não tratados15. Outros efluentes como os industriais, os relativos a agricultura e
criação animal também seguem tendências semelhantes tendo os corpos aquáticos como o
principal destino.

Vários efeitos adversos causados pelos CEs na biota e na saúde humana foram relatados
na literatura. Entre estes efeitos estão a capacidade de causar alterações no sistema endócrino,
comprometimento reprodutivo anormal, aumentar a incidência de câncer, desenvolver
bactérias resistentes a antibióticos e aumentar o potencial de toxicidade de misturas químicas
também foram observados por outros autores16 17 18 19 20 21.

Exemplos mais específicos podem ser citados pelo trabalho de Pfaff e colaboradores,
que encontraram dependência relativa a concentração de fipronil e imidacloprido na expressão
de genes anormais no crustáceo Daphnia magna22. Zrinyi e colaboradores em estudos com
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progesterona e seus análogos sintéticos em concentrações da ordem de ng L−1 no invertebrado
Lymnaea stagnalis encontraram redução e baixa qualidade na produção de ovos e proliferação
acelerada de células durante o início da embriogênese23. Sharma e colaboradores encontraram
frequência aumentada de alterações morfológicas, mudanças nucleares e potencial de aumento
de danos ao DNA em células vermelhas do sangue do peixe Channa punctatus quando exposto
a concentrações de Bisfenol A24.

Para estudos de CE, existe bibliografia bastante abundante e variada no contexto
mundial, chegando a milhares de artigos em cerca de 20 anos de estudos destes compostos.
Todavia a realidade de novas substâncias que são constantemente desenvolvidas fazem com
que este ainda seja um objeto extremamente importante a ser estudado25.

Estudos recentes mostram que 157 contaminantes emergentes, incluindo produtos de
cuidado pessoal, pesticidas e drogas ilícitas, foram analisados em diferentes estados no Brasil
de 2011 a 202126. Esses números, em comparação com a quantidade de substâncias presentes
nos diversos setores da sociedade e o tamanho continental do Brasil ainda são mínimos e
destacam a necessidade de estudar e monitorar essa classe de contaminantes, buscando
compreender suas dinâmicas ambientais, bem como ocorrência e tendências de
comportamento no ambiente27 28.

A figura 3 mostra (a) estudos envolvendo contaminantes emergentes no Brasil em
diversas classes por localidade e (b) setores com as classes de contaminantes mais estudadas.
Traduzido e adaptado de Marson e colaboradores29.

Figura 3 – (a) Estudos envolvendo contaminantes emergentes no Brasil em diversas classes por localidade
e (b) setores com as classes de contaminantes mais estudadas. Traduzido e adaptado de Marson e
colaboradores29.
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É possível observar que os estudos de ocorrência no Brasil estão principalmente
focados na região sul e sudeste (Figura 3 (a)), sendo a grande maioria dos estudos relacionados
a ocorrência de produtos farmacêuticos e de higiene pessoal (PPCP) e pesticidas (Figura 3 (b)).
Ainda nesta revisão de Marson e colaboradores, os autores mencionam que o herbicida
atrazina está entre os mais detectados na classe de pesticida devido seu alto padrão de consumo
nos cultivos brasileiros e ainda mencionam a alta ocorrência de cafeina em águas superficiais,
chegando a concentrações da ordem de centenas de milhares de ng L−1 29.

Esta tendência pode ser também observada em estudos mais pontuais, como o realizado
por Acayaba e colaboradores estudaram a ocorrência de pesticidas na região de maior
plantação de cana-de-açúcar do Brasil, localizada no estado de São Paulo, na qual
2-hidroxiatrazina, diuron, carbendazim, tebutiuron e hexazinona foram os compostos mais
frequentemente detectados30. Arsand e colaboradores estudaram a ocorrência de
contaminantes emergentes em rios urbanos localizados no Rio Grande do Sul durante 2 anos,
detectando 33 contaminantes (20 produtos farmacêuticos e 13 pesticidas)31.

Do ponto de vista analítico, novas técnicas permitiram a identificação e quantificação
dessas substâncias em diferentes compartimentos ambientais em concentrações mais baixas,
possibilitando e modernizando a forma de avaliar seus impactos na biota e na vida humana.
Esses contaminantes são encontrados em baixas concentrações (ng L−1), e para sua
quantificação requerem na maioria das vezes preparos de amostra, bem como técnicas de
separação acopladas à espectrometria de massas26.

O preparo das amostras tem papel crucial para a quantificação de contaminantes
emergentes devido a pré-concentração das ser recomendada e amplamente utilizada para
reduzir os limites de detecção (LD) e os limites de quantificação (LQ)27.

Abordagens como extração líquido-líquido foram empregadas, todavia, atualmente, a
extração em fase sólida (do inglês, Solid-Phase Extraction ou SPE) tornou-se mais presente na
literatura nos últimos anos devido a precisão, praticidade e acessibilidade. A extração em fase
sólida para CE consiste na utilização de cartuchos com sorventes poliméricos (como os HLB,
do inglês hydrophobic-hydrophilic balanced) que possuem boas recuperações e eficiência na
extração de CE, todavia são métodos pouco verdes e necessitam de solventes orgânicos32.

A cromatografia líquida (LC) é a técnica mais utilizada para a separação de
contaminantes emergentes. A cromatografia liquída acoplada a massas sequenciais com triplo
quadrupolo (LC-MS/MS- QqQ) é um dos equipamentos bastante utilizados devido a sua
sensitividade no modo monitoramento de múltiplas reações (MRM), sendo amplamente
descritos na literatura. Outras técnicas utilizando cromatografia gasosa (GC), bem como
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detectores do tipo armadilha de íons (ion trap) também tem sido reportados na literatura para a
quantificação de CE27 33 34.

1.2. Microplásticos como contaminantes emergentes

Os plásticos são materiais amplamente utilizados em todo mundo devido a sua alta
versatilidade, baixo peso, alta durabilidade e baixo custo de produção35. O Brasil produziu em
2019 cerca de 7,1 milhões de toneladas de transformados de plástico36 que teve como
consequência a geração de grandes quantidades dos resíduos plásticos (em 2018, o Brasil
gerou cerca de 11% de todo lixo plástico do mundo)37. Em um contexto mais atual e ainda
pouco conhecido, a pandemia do novo coronavírus (COVID-19) causou um aumento drástico e
sem precedentes do uso de produtos plásticos descartáveis, tais como máscaras, luvas,
protetores faciais, entre outros38.

Dada essa grande produção, os plásticos podem ser incorretamente descartado em
diversos compartimentos ambientais. Segundo o relatório "Poluição à Solução: Uma Análise
Global sobre Lixo Marinho e Poluição Plástica", divulgada pelo Programa das Nações Unidas
para o Meio Ambiente (PNUMA), os plásticos representam 85% dos resíduos que chegam aos
oceanos e sua quantidade é estimada entre 75 e 199 milhões de toneladas métricas. Estima-se
que até 2040, a quantidade de plásticos que chegarão ao oceano aumentará 3 vezes,
correspondendo de 23 a 37 milhões de toneladas anualmente. Isso corresponderia a 50kg de
plástico para cada metro de costa no mundo39.

No contexto de CE e de poluição plástica, uma subclasse denominada microplásticos
(MP) tem ganhado proeminência devido a uma crescente preocupação. Os MP são partículas
sólidas de polímero com tamanhos que variam de 1 a 1000𝜇m. Também há uma definição
específica para "microplásticos grandes", que se refere a partículas entre 1 e 5 mm de tamanho
(ISO/TR 21960:2020). Esses MPs podem ser divididos em duas principais classes: MP
primários e secundários

Os MP primários são fabricados para usos que requerem polímeros em tamanho
micrométrico (como limpadores faciais, pasta de dentes, cosméticos, abrasivos industriais,
pellets, entre outros) sendo, portanto, intencionalmente adicionados a diversos produtos40 41.

Segundo o relatório a pedido da Comissão Ambiental Europeia, foram utilizadas 714
toneladas de microesferas na indústria de produtos de higiene pessoal na União Europeia em
2015, principalmente em produtos esfoliantes, sendo composto por diversos tipos de
termoplásticos (polietileno, polipropileno, poliestireno e politetrafluoroetileno) e termorrígidos
(poliéster e poliuretano)42.
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Os MP secundários, por sua vez, são gerados devido a processos físicos, químicos e
biológicos que causam a fragmentação de plásticos maiores43. O efeito da radiação solar é
considerado o principal e mais importante fator para a degradação de plásticos grandes geração
de microplásticos, causando modificações na cristalinidade, nas cadeias poliméricas e na
resistência. Normalmente, radiação ultravioleta (UV) de alta energia, sendo o UV-B (290 a
315 nm), e a radiação ultravioleta de energia média, representada pelo UV-A (315 a 400 nm),
são os principais responsáveis44 45.

Estudos relativos a degradação de plásticos pelo efeito de radiação e as consequentes
alterações físico-químicas já foram estudadas na literatura. Conradie e colaboradores em
estudos laboratoriais de exposição de polipropileno (PP) e polietileno tereftalato (PET) a
radiação UV observaram alterações na microdureza, que se refere a resistência do material na
deformação, na qual os polímeros apresentaram-se quebradiços e frágeis devido a mudança na
cristalinidade do polímero, o que são fatores importantes para a fragmentação e formação de
MP46.

Essas partículas representam um risco significativo para os ecossistemas e para a
biota47 40. Estudos sobre os efeitos desses MPs em organismos de diferentes níveis tróficos
indicaram vários efeitos tóxicos, como interrupção da alimentação, interferência no
desempenho reprodutivo, distúrbios no metabolismo, alterações na fisiologia do fígado, ação
sinérgica e/ou antagônica de outros contaminantes orgânicos, entre outros48.

Em relação a saúde humana, Domeneche e colaboradores consideraram as principais
vias de exposição de microplásticos aos seres humanos: a ingestão, (considerando a dieta
humana básica, que inclui frutas e vegetais, carne, peixe, cereais e leguminosas), a água (como
principal fonte de hidratação), a inalação (devido a microplásticos que permanecem na coluna
de ar) e a exposição dérmica, resultou numa exposição média de 2,93x1010 partículas por
ano49. Recentemente, seguindo esta tendência, estudos têm mostrado as primeiras evidências
de MPs no corpo humano, como nos pulmões e placenta50 51 52.

No mundo, os estudos de microplásticos em água doce tem aumentado drasticamente
ano a ano, devido à importância no contexto ambiental. Segundo Wang e colaboradores, o
número de artigos saltou de 2 em 2013 para 257 em 2022, sendo inicialmente focados na
ocorrência e atualmente, nos últimos anos, relacionados aos riscos ecotoxicologicos53. Ainda
em uma revisão realizada por Talbolt e Chang em 2022 sobre microplásticos em água doce,
estudos publicados foram centralizados na Ásia, Europa e América do Norte, focando
principalmente em ambientes lóticos, conforme mostrado pela figura 454.
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Figura 4 – Distribuição espacial de estudos relacionados a microplásticos em água doce no mundo.
Traduzido de Talbolt e colaboradores54.

Atualmente, estudos relacionados a MP e sua presença em água doce superficial no
Brasil são escassos e heterogêneos. A literatura mostra que os estudos no Brasil estão
principalmente focados em ambientes marinhos e sua interação com a biota55 56 57 40, e apenas
alguns estudos recentes focam em água doce58 59 60.

Um estudo recente realizado por Sodré e colaboradores revisou estudos de MP no
Brasil. Pode-se notar que os estudos mencionados por estes autores possuem diversos modos
de amostragem, preparo de amostra e identificação de MP demonstrando a tendência que ainda
não existe no contexto nacional uma padronização relativa a estes protocolos. Pode-se notar
também que estes estudos estão concentrados nas regiões Sul, Sudeste e Centro Oeste do
Brasil. A tabela 1 mostra os estudos destacados por estes autores61.
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É possível notar que a utilização de rede de plânctons e garrafas foram as principais
escolhidas autores mencionados para a realização das amostragens de MP. Estudos relativos a
diversos tipos de amostragem e sua influencia na ocorrência de microplásticos já foram
publicados na literatura.

Zhang e colaboradores compararam a coleta de amostras utilizando redes com diversos
meshs e bomba de teflon, encontrando pouca diferença entre as redes, todavia grandes
diferenças na abundância quando comparada com a bomba69. Razeghi e colaboradores
revisaram diversos tipos de métodos para a amostragem destes polímeros e encontraram mais
estudos que utilizam redes de plâncton do que com amostragens utilizando garrafas. Todavia,
os autores deixam claro que cada método tem suas vantagens e devem ser escolhidos
dependente do objetivo do estudo e da característica da matriz amostrada.70.

Diferentemente dos CE, as técnicas e métodos analíticos para a identificação,
quantificação e caracterização de microplásticos ainda estão em fase de discussão e estudo, na
qual até o momento, não existe uma padronização ou método oficial a ser seguido, todavia está
em constante avanço40.

Para o preparo de amostra, devido a formação de biofilmes na superfície dos
microplásticos, a digestão utilizando diversos tipo de substâncias oxidantes tem sido
empregado nos estudos. Outro fator importante é a presença de sólidos orgânicos e
inorgânicos, tais como sólidos em suspensão e sedimentos, que podem estar presentes na
amostra, sendo necessária a separação por densidade com diversos sais inorgânicos, como
cloretos e iodetos40.

Como exemplos, Xiong e colaboradores utilizaram para a digestão da matéria orgânica,
H2O2 a 30% por 72h e para a separação por densidade utilizaram NaCl em um funil de
separação por 24h71. Do e colaboradores utilizaram para a digestão dodecil sulfato de sódio,
bio-enzimas, seguidos pelo reagente de Fenton e para a separação por densidade utilizaram
NaI72. Jian e colaboradores realizaram uma mistura de H2O2 e HNO3, seguidos por digestão
tanto em NaI e NaCl73.

Dos diversos métodos citados possuem uma série de quesitos a serem considerados
para o preparo de amostra: Digestões utilizando somente agentes oxidantes, tais como H2O2,
apresentaram remoções de matéria orgânica baixas em temperatura ambiente, todavia com
baixa reatividade na maioria dos polímeros estudados e baixa interferência74. Digestões
ácidas, por sua vez, como as utilizando HNO3, são extremamente eficiente para remoção de
matéria orgânica, todavia causaram diversas modificações nos MP, como embranquecimento e
amarelamento, oxidação e degradação na superfície, o que pode causar interferências na
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análises por inspeção visual, bem como por espectroscopias75.

A reação de Fenton, por sua vez, que utiliza Fe(II) em meio de H2SO4 como catalisador
e H2O2 como oxidante tem sido bastante evidenciada na literatura. Estudos mostram que esta
reação em temperatura ambiente apresentou baixa modificação superficial nos polímeros
estudados e ótima remoção de matéria orgânica de forma rápida, podendo ser utilizada em
diversas matrizes e sendo a escolha de diversos autores76 77 78 .

Para a separação por densidade dos MP diversos sais inorgânicos tem sido utilizados.
Estudos realizados por Duong e colaboradores avaliaram NaCl, NaI, CaCl2 e ZnCl2,
encontrando diversas recuperações para 6 diferentes tipos de MP79. Os autores ressaltam neste
estudo que a escolha do sal mais adequado para a separação por densidade deve ser escolhida
dependente do contexto do ambiente estudado, não havendo, portanto, um critério
generalizado79.

A mesma tendência pode ser observado para os métodos de identificação e
quantificação de microplásticos bem como as diferentes técnicas para a caracterização. A
inspeção visual, que considera morfologia, tamanho, coloração normalmente é o mais utilizada
para verificar as características das amostras, associadas à contagem de microplásticos em uma
certa área por subamostragem. Esta inspeção normalmente utilizam lupas binoculares e/ou
microscópios ópticos para a realização dessas observações, todavia dependem muito da
interpretação do analista, apresentando desvios relativamente grandes80 40.

No quesito caracterização, diversas técnicas são utilizadas para definir quais tipos de
polímeros estão presentes em amostras. Os mais comuns são técnicas espectroscópicas,
principalmente na região do infravermelho médio (FTIR) e por espalhamento Raman,
normalmente acoplados a microscópios (𝜇FTIR e 𝜇Raman, respectivamente).

Na técnica de FTIR, os uso de Refletância Total Atenuada (Attenuated Total
Reflectance, ATR) e Transmissão tem sido as mais utilizadas para a caracterização de MP
devido sua alta versatilidade, todavia com limitações técnicas. Xu e colaboradores em sua
revisão mostram que os espectros de FTIR por transmissão possuem bandas intensas mesmo
para filmes finos de polimeros, causando intervalos opacos nos espectros e interferindo na
qualidade da análise. Ainda neste estudo, os espetros de FTIR obtidos por ATR de germânio
possuíram espectros menos intensos e consequentemente mais resolvidos, todavia dependentes
da profundidade de penetração da radiação no polímero81.

A espectroscopia Raman, quando comparados ao FTIR, tem sido utilizada devido a sua
melhor resolução espectral para análise de MP menores, havendo interferências associadas a
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matriz (impurezas relacionadas a material biológico (como biofilme e matéria orgânica),
produtos de degradação, que podem fluorescer, aumentando a linha de base e muitas das vezes
ofuscando completamente o sinal de espalhamento Raman. Outro fator a ser considerado neste
tipo de analise é o tempo de integração do sinal, que pode gerar a degradação de amostras mais
sensíveis devido a exposição ao laser82.

Ainda, técnicas na região do infravermelho próximo (NIR)83, ressonancia magnética
nuclear (RMN)84 e até mesmo métodos cromatográficos, como cromatografia gasosa acoplada
à espectrometria de massas por pirólise (Py-GC-MS)85 tem sido utilizados em menor
proporção para análise de MP.

Devido a ampla diversidade de métodos e técnicas, ainda não existe métodos oficiais
para preparo de amostra, detecção e quantificação de microplásticos nos compartimentos
ambientais, existindo até mesmo diferentes unidades de medida para a atribuição da
abundância destes polímeros nos ambiente, ainda sendo um desafio a comparação com dados
da literatura, bem como da diferente situação de diversos locais no mundo40.

1.3. Uso e ocupação de bacias hidrográficas e recursos hídricos

Do ponto de vista regulatório e legal, apenas uma pequena parcela dos compostos
utilizados nas atividades humanas é exigido para serem monitorados para padrões de qualidade
da água que garantam a segurança hídrica, proporcionando assim uma visão incompleta da
qualidade da água para seus diversos usos. Nesse contexto, é extremamente necessário estudar
esses contaminantes, considerando novas perspectivas que possam ser consideradas para futura
legislação, bem como campanhas de monitoramento ambiental devido a seus possíveis efeitos
na saúde humana e da biota2.

O uso e ocupação de solos é um parâmetro importante a ser avaliado no contexto do
monitoramento das bacias hidrográficas e na segurança hídrica, pois a qualidade da água reflete
os efeitos combinados das atividades antropogênicas nos entornos de uma bacia hidrográfica.
Neste contexto, é importante definir os usos de solos para fins agrícolas e urbanos86.

No contexto de solos agrícolas, a presença de nutrientes comumente utilizados como
fertilizantes e pesticidas podem comprometer a qualidade da água superficial e subterrânea
pois estes não permanecem estáticos onde são aplicados ocorrendo escoamento superficial e
lixiviação. Estes fenômenos transportam esses contaminantes para riachos, rios e águas
subterrâneas locais causando diversos efeitos, como alterações na condutividade elétrica,
temperatura, pH e oxigênio dissolvido, por exemplo87 88.

Já em um contexto urbano, um amplo conjunto de contaminantes podem ser avaliados
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incluindo também o aumento das cargas de nutrientes provindos e efluentes domésticos.
Porém, neste cenário, outros contaminantes, como compostos orgânicos voláteis e metais
também entram em consideração. Mais recentemente, inserido no contexto de CE, produtos
farmacêuticos e de higiene pessoal e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos tem se tornado
importantes alvos para o monitoramento ambiental89.

No contexto nacional, Mello e colaboradores em seus estudos sobre os impactos do uso
e ocupação solos, em múltiplas escalas, na qualidade da água no Brasil, concluíram que as
atividades agrícolas e urbanas são altamente impactantes, tornando de extrema importância
novos estudos visando as relações locais, regionais e nacionais entre o uso e ocupação de solo
e a presença de contaminantes de forma integrada, visando o estabelecimento da dinâmica e
tendências88 84.



29

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar o perfil da ocorrência espaço-temporal de
microplásticos e contaminantes emergentes em duas bacias hidrográficas com usos e
ocupações diferentes, sendo uma predominantemente urbana e industrial e outra agrícola.

2.1. Objetivos específicos

• Definir um protocolo de coleta e preparo de amostras para determinação de microplásticos
considerando as características dos rios estudados;

• Obter o primeiro panorama da presença de contaminantes emergentes e microplásticos na
bacia hidrográfica do Rio Preto/Turvo, no estado de São Paulo;

• Monitorar as concentrações de contaminantes emergentes no rio Atibaia, comparando
com dados disponíveis na literatura, bem como fornecer um primeiro panorama de
microplásticos nesta bacia;

• Definir tendências para a ocorrência de microplásticos e contaminantes emergentes nas
duas diferentes bacias hidrográficas.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Descrição dos pontos amostrais e geoprocessamento

A bacia hidrográfica do rio Atibaia é uma região urbanizada e industrializada, onde o
uso predominante é para abastecimento público de água e descarga de efluentes. De acordo
com o relatório de 2020 da Agência das Bacias dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiaí (PCJ),
7 dos 19 municípios na região utilizam o rio Atibaia para atender diretamente ou indiretamente
mais de 940.000 habitantes com água potável. Além disso, o setor industrial é o segundo maior
consumidor de água, com um parque industrial diversificado e um polo tecnológico90 91.

No rio Atibaia (Figura 5 (a)), os pontos de amostragem se referem (1) a divisa entre os
municípios de Campinas e Valinhos, próximo ao distrito de Sousas, antes do aporte do
Ribeirão Pinheiro (CPS1 46°58’14"W 22°53’38"S), (2) a aproximadamente 2 quilômetros
após o aporte do ribeirão Pinheiro, na região utilizada para captação de água para o
abastecimento público em Campinas (CPS2 46°57’58"W 22°52’42"S) e (3) no município de
Paulínia, à jusante do polo industrial, da Refinaria do Planalto Paulista (REPLAN) e do aporte
do ribeirão Anhumas (CPS3 47°9’35"W 22°44’45"S).

A bacia hidrográfica do Turvo/Grande, que abrange os rios Preto e Turvo, é uma região
agrícola utilizada para o cultivo de cana-de-açúcar, laranjas, milho e feijão92. Nessa bacia
hidrográfica, o Rio Turvo é uma boa representação de toda a bacia, pois recebe as águas do Rio
Preto após todos os seus usos93. Por sua vez, o Rio Preto é um dos principais corpos d’água na
região, responsável pelo abastecimento de aproximadamente 30% do município de São José do
Rio Preto e recebendo efluentes domésticos de diversas cidades na região, como Bálsamo,
Mirassol e Tanabi93.

No Rio Preto (Figura 5 (b)), a amostragem se refere (1) à terceira represa, no local de
captação de água para abastecimento do munícipio de São José do Rio Preto (SJRP1
49°22’27"W 20°48’30"S) (2) antes de desaguar no Rio Turvo (SJRP2 49°40’43"W
20°10’54"S) e (3) no Rio Turvo, o ponto de amostragem se refere ao ponto após recebimento
dos afluentes do Rio Preto (SJRP3 49°39’32"W 20°09’14"S).

Para a melhor visualização do uso e ocupação de solos, o geoprocessamento das regiões
estudadas fora realizado utilizando imagens multiespectrais do satélite Landsat 8, disponíveis
no site Serviço Geológico dos Estados Unidos (USGS). Para a análise de uso e ocupação do
solo foi utilizada uma classificação supervisionada pelo sistema de Support Vector Machine,
que possui alta precisão de classificação e boa capacidade de generalização, com amostras de
treinamento compostas de regiões urbanizadas e não urbanizadas (figura 5).
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Figura 5 – Geoprocessamento das regiões (a) Campinas/SP e (b) São José do Rio Preto/SP. As áreas
vermelhas indicam regiões urbanizadas e as áreas verdes indicam regiões não urbanizadas. O curso dos
rios é indicado em azul.

3.2. Protocolo de amostragem

A primeira coleta (C1) foi realizada em fevereiro de 2022, a segunda coleta (C2) em
maio de 2022, a terceira coleta (C3) em setembro de 2022 e a quarta coleta (C4) em dezembro
de 2022.
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Os dados de pluviosidade foram obtidos no Centro Integrado de Informações
Agrometeorológicas (CIIAGRO). As estações consideradas para as bacias hidrográficas do rio
Preto/Turvo e Atibaia foram em Mirassol/SP e Campinas/SP, respectivamente.

Para avaliar de forma mais pontual e curto prazo, foram calculadas as pluviosidades
acumuladas nos 7 dias anteriores a amostragem em ambas as bacias hidrográficas conforme
mostrado na tabela 2. Os 7 dias foram escolhidos baseados em artigos da literatura que
utilizam este prazo como padrão para influência de precipitações em corpos aquáticos94 95.

Amostragem Mês Pluviosidade acumulada na bacia do
Preto/Turvo (mm)

Pluviosidade acumulada na bacia do
Atibaia (mm)

Amostragem 1 Fevereiro 18 0
Amostragem 2 Maio 0 0
Amostragem 3 Setembro 40 4
Amostragem 4 Dezembro 17 70
Tabela 2 – Pluviosidade acumulada dos 7 dias anteriores as amostragens na bacia do rio Preto/Turvo e
do Atibaia

A figura 6 refere-se aos gráficos referente a pluviosidades acumulada no período de 7
dias anteriores as campanhas de amostragem nas bacias hidrográficas do rio Preto/Turvo e
Atibaia.

Figura 6 – Pluviosidade acumulada no período de 7 dias anteriores as campanhas de amostragem nas
bacias hidrográficas do rio Preto/Turvo e do Atibaia

Para as análises de contaminantes emergentes, as amostras de água foram coletadas
com um balde de aço inox e transferido para um frasco âmbar de 1 L (previamente
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descontaminado com uma solução de detergente, água de torneira e água destilada, e depois
lavadas com etanol e acetona antes de queimar a 400 ºC por 4 h). O frasco contendo a amostra
foram armazenados sob refrigeração (4 °C) até o início do preparo de amostras, conforme
procedimento experimental já definido em estudos anteriores96 97.

Para a análise de microplásticos, uma rede de 30 cm de diâmetro, com 68 𝜇m de
abertura de malha foi lançada nos pontos de interesse juntamente com um fluxômetro por 5
minutos. Após o período, a rede foi içada e lavada abundantemente com água destilada para
um frasco de vidro e as rotações do fluxômetro (General Oceanics) foram contabilizadas para o
cálculo do volume amostrado, seguindo a equação 1 recomendada pelo fabricante.

𝑉 (𝑚3) =
𝜋(0, 3𝐹 )2

4
∗ 26873𝑅

999999
(1)

No qual F é a fração da rede submersa e R o número de rotações dadas pelo fluxômetro.

3.3. Quantificação de contaminantes emergentes por LC-MS/MS

Neste estudo, foram analisados por cromatografia líquida acoplada à espectrometria de
massas sequenciais (LC-MS/MS) inseticidas (imidacloprido, fipronil e carbofurano),
herbicidas (atrazina, diuron, hexazinona, ametrina, simazina, tebutiuron), fungicidas
(azoxistrobina, carbendazim e tebuconazol), produtos de degradação da atrazina
(2-hidroxitrazina (2-HA), desetilatrazina (DEA) e desisopropilatrazina(DIA)), produtos de
degradação do fipronil (fipronil sulfeto e fipronil sulfona), fármacos (paracetamol e cafeína),
hormônios (progesterona, testosterona, estrona, estradiol, estriol, etinilestradiol e
dietilestilbestrol), uma substância de origem industrial (bisfenol A) e uma substância de
cuidado pessoal (triclosan).

As amostras coletadas foram filtradas a vácuo usando uma membrana de fibra de vidro
(1,2 𝜇m de porosidade, 47 mm de diâmetro) da Sartorius. As amostras foram extraídas por
extração em fase sólida (solid-phase extraction, SPE), seguindo o método desenvolvido em
laboratório98. Os cartuchos SPE foram condicionados com 5 mL de metanol e 5 mL de água
ultrapura. Em seguida, 500 mL de amostra foi passado pelo cartucho com vazão de 7 mL
min−1. Os cartuchos foram secos sob vácuo por 10 min. Os analitos foram recuperados com 4
mL de metanol e 4 mL de acetonitrila usando um coletor de vácuo Prep Sep de 12 portas. Os
solventes foram secos sob um fluxo brando de gás nitrogênio e os analitos foram ressuspensos
para um volume final de 500 𝜇L em H2O:CH3OH 70:30 (v/v). Os extratos foram mantidos sob
refrigeração até a análise LC-MS/MS. A figura 7 mostra o fluxograma resumido do preparo de
amostras de contaminantes emergentes.
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Figura 7 – Fluxograma do preparo de amostra de contaminantes emergentes

As análises foram realizadas em um cromatógrafo líquido Agilent 1200 acoplado a um
espectrômetro de massa triplo quadrupolo Agilent 6410B com ionização por eletrospray. A
separação cromatográfica foi realizada em uma coluna Zorbax SB-C18 (2,1 x 30 mm, 3,5 m).
O volume de injeção foi de 10 𝜇L e a vazão foi ajustada em 0,3 mL min−1. A separação
cromatográfica foi realizada com água ultrapura (A) e metanol (B) contendo 0,01% (v/v) de
ácido fórmico e hidróxido de amônio para os compostos que ionizam nos modos positivo e
negativo, respectivamente.

No modo positivo, o gradiente de eluição em função de B foi o seguinte: aumentou
linearmente de 30 para 60% B em 3 min e depois aumentou para 70% B em 10 min e depois
manteve a 70% B por 5 min; no modo negativo, a eluição do gradiente em função de B foi a
seguinte: aumentou linearmente de 30 para 70% B em 3 min e depois aumentou para 90% B
em 6 min, manteve a 90% B por 6 min e retornou a 30% B em 1 min. Após a separação
cromatográfica, os compostos foram ionizados por eletrospray e transferidos para um
espectrômetro de massas.

A confirmação e quantificação dos analitos foram realizadas por transições de seletor
de reações múltiplas (SRM) conforme parâmetros apresentados na Tabela 3, bem como seus
respectivos limites de detecção (LD) e quantificação (LQ). Os limites LD e LQ foram
determinados utilizando a razão sinal-ruído (SNR), em que o LD foi calculado com uma SNR
de 3:1 e o LQ com uma SNR de 10:1. Para estes cálculos, foram considerados com um fator de
concentração do método de 1000x (de 500 mL de amostra para 500 µL de extrato concentrado).



3.3 Quantificação de contaminantes emergentes por LC-MS/MS 35

Co
mp

ost
o

Mo
do

Fra
gm

ent
or

(V
)

Qu
ant

ific
açã

o
Co

nfi
rm

açã
o1

Co
nfi

rm
açã

o2
m/

z
EC

(V
)

m/
z

EC
(V

)
m/

z
EC

(V
)

2-H
idr

oxi
atr

azi
na

+
10

0
19

8,2
→

15
6,2

15
19

8,2
→

86
,1

20
19

8,2
→

11
4,1

20
Pa

rac
eta

mo
l

+
10

0
15

2,2
→

11
0,1

15
15

2,2
→

93
,1

20
15

2,2
→

65
,2

30
Am

etr
ina

+
10

0
22

8,2
→

18
6,1

15
22

8,2
→

15
8,1

20
22

8,2
→

13
8,1

20
Atr

azi
na

+
10

0
21

6,2
→

17
4,1

15
21

6,2
→

10
3,9

15
-

-
Az

oxi
stro

bin
a

+
10

0
40

4,2
→

37
2

5
40

4,2
→

34
4,1

20
-

-
Bis

fen
ol

A
-

11
0

22
7→

13
2,9

25
22

7→
21

0,9
30

-
-

Ca
feí

na
+

10
0

19
5,1

→
13

8,1
15

19
5,1

→
11

0,1
20

19
5,1

→
69

,1
20

Ca
rbe

nd
azi

m
+

10
0

19
2,1

→
16

0,1
20

19
2,1

→
13

2,1
30

19
2,1

→
10

5,1
35

Ca
rbo

fur
ano

+
10

0
22

2→
12

3
20

22
2→

16
5

10
22

2→
55

16
De

set
ila

tra
zin

a-D
EA

+
10

0
18

8,1
→

79
28

18
8,1

→
14

6,1
24

18
8,1

→
10

3,9
24

De
iso

pro
pil

atr
azi

na-
DI

A
+

10
0

17
4,1

→
68

,1
22

17
4,1

→
10

3,9
20

17
4,1

→
96

,1
18

Di
eti

les
tilb

est
rol

-
13

0
26

7,2
→

23
7,1

25
26

7,2
→

22
2

30
26

7,2
→

25
1,1

15
Di

uro
n

+
10

0
23

3→
72

,1
20

23
3→

46
16

23
5→

72
,1

20
Es

tro
na

-
10

0
26

9→
14

4,9
30

26
9→

14
3

40
26

9→
18

2,9
35

Es
tra

dio
l

-
90

27
1,1

→
18

3
35

27
1,1

→
14

4,9
30

27
1,1

→
14

3
40

Es
trio

l
-

11
0

28
7→

17
0,9

30
28

7→
14

4,9
35

28
7→

14
3

40
Eti

nil
est

rad
iol

-
10

0
29

5→
14

4,9
30

29
5→

15
8,9

30
29

5→
14

3
40

Fip
ron

il
-

10
0

43
4,9

→
33

0
10

43
4,9

→
25

0
15

43
4,9

→
18

3
30

Fip
ron

ilS
ulf

eto
-

10
0

41
9,0

→
38

2,9
5

41
9,0

→
31

3,9
20

41
9,0

→
26

2
28

Fip
ron

ilS
ulf

on
a

-
10

0
45

1,0
→

41
4,9

10
45

1,0
→

28
1,9

28
45

1,0
→

24
3,9

40
He

xaz
ino

na
+

10
0

25
3,2

→
17

1,1
8

25
3,2

→
85

,1
30

25
3,2

→
71

,1
31

Im
ida

clo
pri

do
+

10
0

25
6→

17
5,1

15
25

6→
20

8,9
10

-
-

Pro
ges

ter
on

a
+

13
0

31
5,3

→
97

,2
25

31
5,3

→
79

,2
30

31
5,3

→
10

9,1
15

Sim
azi

na
+

10
0

20
2→

12
4

15
20

2→
13

2
15

20
2→

10
4

25
Te

bu
con

azo
l

+
10

0
30

8,2
→

70
20

30
8,2

→
12

4,9
30

31
0,2

→
70

10
Te

bu
tiu

ron
+

11
0

22
9,1

→
17

2,1
10

22
9,1

→
11

6,1
30

22
9,1

→
57

,2
34

Tri
clo

san
-

70
28

7→
35

,1
5

28
9→

37
,1

5
-

-
Te

sto
ste

ron
a

+
13

0
28

9,3
→

97
,1

20
28

9,3
→

10
9,1

25
28

9,3
→

79
,1

20
Ta

be
la

3
–P

arâ
me

tro
ss

ele
cio

nad
os

par
aa

qua
nti

fic
açã

od
os

com
po

sto
sd

ein
ter

ess
en

oL
C-

MS
/M

Se
seu

sli
mi

tes
de

det
ecç

ão
(LD

)e
qu

ant
ific

açã
o(

LQ
)



3.4 Tratamento estatístico de dados 36

3.4. Tratamento estatístico de dados

A Análise de Similaridades (ANOSIM) é um teste estatístico que opera em uma matriz
de semelhança calculada entre amostras, considerando uma variável de fator que descreve a
estrutura de grupos a priori das amostras, quantificando a diferença entre a média de
classificação entre grupos e dentro de grupos. A Porcentagem de similaridades (SIMPER) é
usado para avaliar a contribuição relativa de táxons individuais para a dissimilaridade
taxonômica média geral entre dois ou mais grupos de conjuntos99 100 101.

Ambas as análises foram realizadas usando o software gratuito Past 4.12. O índice Bray-
Curtis foi utilizado para ANOSIM e SIMPER. ANOSIM com a correção de Bonferroni. Foi
considerado significativo em p < 0,05 com intervalo de confiança de 95%, seguindo a abordagem
descrita na literatura102 97.

3.5. Avaliação de risco de contaminantes emergentes

O Quociente de Risco (QR) é uma forma de determinar se as concentrações ambientais
de contaminantes emergentes tem potencial de causar efeitos adversos a determinados
organismos presentes no ambiente aquático. O QR foi calculado utilizando como critério de
toxicidade, o Predicted No-Effect Concentrations (PNEC), que refere-se as menores
concentrações previstas de um composto no qual não se espera efeitos em organismos de água
doce disponíveis no Banco de Dados de Ecotoxicologia NORMAN. Esses PNEC foram
calculados a partir de estudos ecotoxicológicos ou, na ausência destes, por Quantitative
structure–activity relationship (QSAR)103 104. Os valores de PNEC usados para cada composto
utilizados nessa dissertação estão apresentados na tabela 4.
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Substâncias PNEC (ng L−1)
Carbendazim 440

Cafeína 100
DIA 260

2-HA 10000
Imidacloprido 13

DEA 260
Simazina 1000

Carbofurano 16
Hexazinona 560
Tebutiuron 3250
Atrazina 600
Ametrina 500
Diuron 70

Azoxistrobina 200
Tebuconazol 240

BPA 240
Fipronil 0,77

Fipronil Sulfeto 12
Fipronil Sulfona 13

Tabela 4 – Predicted No-Effect Concentrations (PNEC) das substâncias utilizados para a avaliação de
riscos de CE104.

O Risco Cumulativo (RC) é considerado com base no princípio da Adição de
Concentração de contaminantes emergentes que, com base nas toxicidades dos compostos
individuais e suas concentrações, permitem calcular a toxicidade esperada da mistura,
fornecendo um panorama geral de possíveis efeitos adversos a organismos presentes no
ambiente de estudo105 106.

O QR foi calculado utilizando a equação 2, que consiste na concentração ambiental
observada (OEC) dividida pela PNEC. Quando QR > 1 há potencial efeito aos organismos
aquático, pois quanto maior o QR, maior o risco. O RC consiste na soma dos quocientes de
risco, conforme a equação 3107.

𝑄𝑅 = 𝑂𝐸𝐶
𝑃𝑁𝐸𝐶

(2)

𝑅𝐶 =
𝑛
∑

𝑖=1

𝑂𝐸𝐶𝑖

𝑃𝑁𝐸𝐶𝑖
(3)

Nesta dissertação, não foi possível trazer uma avaliação de risco para a subclasse de CE
denominada MP. Os diferentes tipos de polímeros dentro de uma mesma classe possuem
individualmente características que conferem maior ou menor toxicidade e impacto ambiental.
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Por exemplo, entre os polímeros de polietileno (PE), tem-se o polietileno de alta e baixa
densidade (HPPE, LDPE, respectivamente) e ainda o linear de baixa densidade (LLDPE),
sendo que o risco dos dois primeiros é ligeiramente superior ao do ultimo, mesmo dentro do
mesmo polímero. O mesmo pode ser observado para o poliestireno (PS), que na sua forma
expandida (EPS) possui risco superior ao PS. Deste modo, mesmo havendo critérios de
toxicidade para os polímeros, pela falta da resolução da técnica de 𝜇FTIR não foi possível
fazer esta diferenciação108.

3.6. Identificação e quantificação de microplásticos por 𝜇FTIR

As amostras coletadas e armazenadas em frascos foram passadas por uma peneira de 60
𝜇m e em seguida separadas de materiais orgânicos presentes no rio, tais como folhas e galhos.
As amostras foram transferidas para um béquer e adicionou-se 20 mL de uma solução de Fe
(II) 0,05 mol L−1 em meio ácido (H2SO4 0,1 mol L−1) e 20 mL de H2O2 (29%). A mistura foi
mantida em temperatura ambiente por 24h e conforme necessário, repetiu-se o processo de
digestão para a remoção da matéria orgânica. Após este processo, o conteúdo foi passado por
uma peneira de inox para a separação de microplásticos grandes (>1 mm) para a posterior
caracterização.

Os materiais digeridos foram filtrados sob baixa pressão e lavados abundantemente
para a remoção dos reagentes utilizados na digestão. Após a lavagem, estes foram transferidos
para um funil de separação contendo NaI (𝜌=1,6 g cm−3) por 24h. Após a separação, os
compostos inorgânicos (tais como sedimentos e sólidos em suspensão) decantam no funil
enquanto os plásticos ficam no sobrenadante. O esquema do preparo de amostra para análise
de microplásticos está resumido na figura 8
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Figura 8 – Fluxograma do preparo de amostra de microplásticos

Para considerar uma partícula como um microplástico suspeito foram observadas as
propriedades morfológicas e ópticas conforme o protocolo descrito por Lusher e
colaboradores80. A realização das análises de microplásticos (<1mm) por 𝜇FTIR, o filtro foi
quarteado conforme procedimento adaptado de Huppertsberg e colaboradores109. Dentro do
quarteamento foram escolhidas 10 áreas aleatórias, correspondendo a cerca de 1,8% da área
total do filtro (47 mm de diâmetro). O procedimento realizado de realizar a contagem
determinado número de áreas tem sido utilizado na literatura devido à optimização de tempo e
viabilidade de análise (pois um filtro pode contar milhares de MP), devido às limitações
analíticas de análise pontuais110. A partir dos MP contados, extrapolou-se a quantidade da área
analisada (1,8%) para o total do filtro (100%). O esquema do procedimento pode ser visto na
figura 9.

Figura 9 – Esquema de quarteamento de filtro utilizado para a contagem de microplásticos. Adaptado
de Huppertsberg e colaboradores78.
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Dos microplásticos suspeitos, 272 particulas foram analisadas utilizado um
microscópio acoplado espectrofotômetro infravermelho com transformada de Fourier (𝜇FTIR)
Agilent Cary 660 no modo de refletância total atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR)
utilizando cristal de Germânio, e variando os números de onda de 778 a 4000 cm−1 com steps
2 cm−1. Os espectros obtidos dos microplásticos foram comparados com a biblioteca
open-access de microplásticos Open-Specy111.

Para a realização das análises de MP maiores (1 mm < MP < 5 mm) foram analisados
por HSI-NIR (Hyperspectral imaging – Near Infrared), que consiste no imageamento
hiperespectral, ou seja, uma imagem química de uma determinada área na região do
infravermelho próximo (780–2500 nm) aplicado ao SIMCA (Soft Independent Modelling of
Class Analogy), que permite identificação rápida de cinco polímeros comuns que constituem
microplásticos (polietileno, polipropileno, poliestireno, poliamida-6 e politereftalato de
etileno) de acordo com o método estabelecido por Vidal e Pasquini83.
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1. Definição do protocolo de coleta e preparo de amostras de microplásticos

Os estudos relacionados aos MP no Brasil ainda estão em desenvolvimento40, sendo
necessária a adaptação de protocolos descritos na literatura para os contextos experimentais
descritos nos projetos. A literatura descreve coletas de microplásticos utilizando diversos
métodos, entre eles o balde, que é içado repetidas vezes até um volume definido de água, bem
como a como rede, que é fixada em um ponto do corpo hídrico por um determinado tempo,
filtrando a água que passa por ela58, todavia no contexto deste projeto, ainda não haviam sido
realizadas amostragens que demonstrassem a melhor alternativa nos corpos aquáticos
escolhidos para este estudo.

Neste contexto foram realizadas três amostragens testes na cidade de São José do Rio
Preto (Represa Municipal) e Campinas (Rio Atibaia) para verificar as melhores condições
experimentais. Estes pontos foram escolhidos devido a sua urbanização, onde se espera
maiores concentrações de MP. Em ambas as localizações, o método de coleta de amostra
utilizando rede de 68 𝜇m foi escolhido devido ao maior volume amostrado (na ordem de m3)
comparado a amostragem utilizando balde (cerca de 200 L), bem como foi observado menores
contaminações por fibras provenientes da corda utilizada para içar o balde, que quando
tracionada, contamina a amostra com microfibras.

Baseando-se na literatura para a escolha do método de amostragem, a rede de plânctons
tem como vantagem a facilidade de amostragem, baixos limites de detecção (com base no
mesh da rede), rapidez e volume amostrado de água. Por outro lado, para uma amostragem
estática a rede necessita de fluxos consideráveis dos corpos aquáticos, que quando em excesso
podem causar rasgos e entupimentos na rede112.

Já a amostragem como o balde, seguidos da filtração in situ, conforme testamos neste
trabalho, resulta em amostras com pequenos volumes amostrais, o que pode gerar uma
subamostragem, bem como torna laborioso o trabalho em diversos pontos amostrais, já que
necessita de muito tempo para a filtração112.

Outro quesito foi a adaptação do fluxômetro à rede para determinação do volume
amostrado. Os volumes amostrados nas quatro campanhas amostrais estão mostrados na tabela
5 e a amostragem utilizando rede (a direita) e fluxômetro (a esquerda) no rio Atibaia estão
apresentadas na figura 10.
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Amostragem Ponto Amostral Rotações % da rede submersa Volume amostrado (m3)

1

CPS1 3665 80 4,5
CPS2 5748 80 7,0
CPS3 10505 70 9,8
SJRP1 1427 70 1,3
SJRP2 10291 80 12,5
SJRP3 12221 100 23,2

2

CPS1 3031 80 3,7
CPS2 5433 80 6,6
CPS3 9255 70 8,6
SJRP1 621 60 0,4
SJRP2 6517 70 6,1
SJRP3 8076 80 9,8

3

CPS1 2016 100 3,8
CPS2 4755 80 5,8
CPS3 7455 80 9,1
SJRP1 969 70 0,9
SJRP2 5841 70 5,4
SJRP3 8584 90 13,2

4

CPS1 3996 100 7,6
CPS2 8718 70 8,1
CPS3 1510 90 2,3
SJRP1 1905 100 3,6
SJRP2 8404 90 12,9
SJRP3 5688 90 8,7

Tabela 5 – Rotações, porcentagem da rede submersa e volume amostrado em cada amostragem e ponto
amostral

Figura 10 – Fotografia da amostragem teste realizada no rio Atibaia, com o fluxômetro (a esquerda) e
rede (a direita) sendo içado de uma ponte sobre o rio.



4.1 Definição do protocolo de coleta e preparo de amostras de microplásticos 43

O preparo de amostra também necessitou de adaptações dos procedimentos descritos na
literatura40. A reação de Fenton (Fe (II) em meio de H2SO4 e H2O2) utilizada amplamente para
a remoção de matéria orgânica e biofilme aderidos à superfície dos microplásticos
apresentou-se satisfatória, todavia dependente do teor de matéria orgânica presente nos corpos
aquáticos, sendo necessária a adaptação do tempo de digestão para cada amostra. Foi
observado que em rios com alto teor de matéria orgânica, apenas um dia conforme consta em
protocolo adaptado do NOAA113 é insuficiente para se obter uma amostra limpa, sendo,
portanto, necessário a repetição do processo.

A figura 11 torna evidente este fato, é possível notar que após a adição do reagente de
Fenton (a) ocorre a melhora imediata do teor de matéria orgânica e 24h (b) já se obtêm uma
amostra mais limpa, todavia ainda, para fins de separação por densidade e considerando a
presença de matéria orgânica na superfície do béquer (ou seja, material que ainda não foi
completamente digerido e de baixa densidade, que permaneceria na superfície do funil de
separação impedindo se obter uma amostra limpa), é necessário portanto a realização
novamente da digestão.

Figura 11 – Digestão dos microplásticos (a) imediatamente após a adição do reagente de Fenton e (b)
24h após a adição do reagente de Fenton

Estudos realizados utilizando a reação de Fenton para a digestão de microplásticos
indicam que este procedimento não altera características como textura da superfície,
composição química e distribuição de tamanho, sendo vantajosa nesse sentido. Todavia, os
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resíduos de ferro provenientes da digestão podem causar interferências em técnicas analíticas
específicas, como microscopia Raman devido a auto-fluorescência, por exemplo76.

Deste modo, foram necessárias adaptações para a análise visual e identificação por
𝜇FTIR (Agilent Cary 660 com microscópio) baseando-se nas condições experimentais
descritos por Nguyen e colaboradores114, bem como a região do filtro amostrada109 deste modo
otimizando a análise, bem como a detecção dos microplásticos. Pode-se mencionar também a
necessidade de buscar uma biblioteca que fosse adequada para a comparação e identificação
dos polímeros encontrados, na qual a plataforma Open-Specy111 foi a mais adequada aos
objetivos deste trabalho.

4.2. Análise de contaminantes emergentes na bacia do Rio Preto/Turvo e do Rio Atibaia

4.2.1. Validação do métodos analíticos

O método utilizado nesta dissertação apresentou boa linearidade e os coeficientes de
determinação (R2) foram superiores a 0,99 para todos os compostos. Os resultados de
validação do método analítico utilizados nesta dissertação já foram publicados por Santos e
colaboradores e por Goulart e colaboradores115 97. Os dados de limite de detecção (LD), limite
de quantificação (LQ) e linearidade são mostrados na tabela 6. Nesta dissertação, das
substâncias quantificadas, apenas o fipronil apresentou LQ (1 ng L−1) maior que o PNEC (0,77
ng L−1).
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Analito
LD

(ng L−1)
LQ

(ng L−1)
Faixa Linear

(µg L−1)
R²

Atrazina 0,5 1 1-400 0,9998
2-hidroxiatrazina 1 2,5 2,5-400 0,9994
Desetilatrazina 1 2,5 2,5-400 0,9996

Desisopropilatrazina 1 2,5 2,5-400 0,9999
Ametrina 0,5 1 1-400 0,9996
Simazina 1 2,5 2,5-400 0,9994
Diuron 1 2,5 2,5-400 0,9988

Hexazinona 0,5 1 1-400 0,9997
Tebutiuron 0,5 1 1-400 0,9996

Azoxistrobina 0,5 1 1-400 0,9995
Carbendazim 1 2,5 2,5-400 0,9995
Tebuconazol 0,5 1 1-400 0,9997
Carbofurano 0,5 1 1-400 0,9992

Imidacloprido 1 2,5 2,5-400 0,9997
Fipronil 0,5 1 1-400 0,9996

Fipronil Sulfeto 0,1 0,5 0,1-300 0,9965
Fipronil Sulfona 0,1 0,5 0,1-300 0,9966

Cafeína 1 2,5 2,5-400 0,9997
Paracetamol 1 2,5 2,5-400 0,9963
Progesterona 1 2,5 2,5-400 0,9996
Testosterona 1 2,5 2,5-400 0,9989

Estrona 2,5 5 5-400 0,9997
Estradiol 5 10 10-400 0,9979
Estriol 5 10 10-400 0,9979

Etinilestradiol 10 25 25-400 0,9989
Dietilestilbestrol 1 2,5 2,5-400 0,9995

Triclosan 10 25 25-400 0,9989
Bisfenol A 5 10 5-400 0,9977

Tabela 6 – Limite de detecção (LD), Limite de quantificação (LQ), Faixa linear e coeficiente de
determinação (R2)

É possível observar que os pesticidas e metabólitos estudados apresentaram menor
limite de detecção e quantificação (de 0,1 a 2,5 ng L−1) enquanto os hormônios, triclosan e
bisfenol A possuíram limite de deteção e quantificação mais altos (variando de 1 a 25ng L−1).
Pode-se observar que todos apresentaram faixa de trabalho condizente com as concentrações
resultantes da extração em fase sólida e apresentaram ótima linearidade (R2>0,99)97. Nesta
dissertação, das substâncias quantificadas, apenas o fipronil apresentou LQ (1 ng L−1) maior
que o PNEC (0,77 ng L−1).

Os dados de recuperação desta dissertação estão publicados por Santos e colaboradores
e por Medeiros97 116. Em relação as recuperações e o efeito de matriz foram avaliados em três
concentrações (20, 50 e 200 ng L−1) em água ultrapura e água de rio. As recuperações
variaram de 14 a 200%, com um desvio padrão máximo variando de 1 a 34%. O triclosan não
foi recuperado em nenhuma das matrizes. Paracetamol, estriol e etinilestradiol não foram
recuperados em nenhum nível na água de nascente e de rio, portanto, estes contaminantes
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foram desconsiderados para esta dissertação.

O maior efeito de matriz foi observado para a cafeína na água de nascente (-32%) e
água de rio (65%). O alto efeito de matriz observado para este composto pode estar
relacionado ao seu baixo tempo de retenção durante a corrida cromatográfica (0,89 min),
ocorrendo coeluição com compostos interferentes117. A figura 26 e 27 mostram os
cromatogramas de todos os contaminantes emergentes analisados nesta dissertação.

4.2.2. Ocorrência de contaminantes de emergentes na bacia do Rio Preto/Turvo e do Rio
Atibaia

A Tabela 7 apresenta as concentrações mínimas, máximas, médias e desvio padrão dos
contaminantes emergentes detectados nas bacias hidrográficas estudadas e a figura 12 o
boxplot de ocorrência de contaminantes emergentes em (a) bacia do rio Preto/Turvo e (b) bacia
do rio Atibaia. Os dados pontuais e espaciais podem ser encontrados em anexos, nas tabelas 9
e 10.

Na bacia hidrográfica do rio Atibaia, que está em uma área predominantemente
urbanizada, foram observadas concentrações de cafeína variando de 75 a 2024 ng L−1,
indicando o despejo de efluentes domésticos nesta bacia. Na bacia do rio Preto/Turvo, as
concentrações variaram de <LQ a 1552 ng L−1.

É possível observar que as concentrações máximas mais elevadas de pesticidas
ocorreram na bacia do rio Preto/Turvo, sendo mais evidente a atrazina, que variou de 3 a 266
ng L−1, e o carbendazim, de 43,5 a 1143 ng L−1, o que corrobora com os dados de uso e
ocupação do solo, indicando a predominância da agricultura nesta região. Na bacia do rio
Atibaia, a atrazina ocorreu na faixa de 20 a 174 ng L−1, e o carbendazim, de 32 a 131 ng L−1. É
possível observar na Figura 13 a concentração de cafeína, atrazina e carbendazim, as 3
substâncias que neste estudo apresentaram maiores concentrações, nas quatro amostragens e
três pontos amostrais em ambas as bacias hidrográficas.
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Figura 12 – Boxplot das concentrações de contaminantes emergentes em (a) bacia dos rios Turvo/Grande
e (b) bacia do rio Atibaia.



4.2 Análise de contaminantes emergentes na bacia do Rio Preto/Turvo e do Rio Atibaia 49

Figura 13 – Concentração média de Atrazina, Cafeína e Carbendazim em (a) quatro coletas e (b) três
pontos de coleta em CPS e SJRP.

Na bacia hidrográfica do rio Atibaia, a concentração de cafeína permanece alta em
todas as quatro amostragens, indicando um despejo contínuo de efluentes urbanos nesta bacia,
corroborando com o uso e ocupação do solo urbano nesta região. Pode-se observar esta
tendência na ocorrência de cafeína nos pontos 1 e 2, que estão principalmente situados em
áreas urbanas, e diminui no ponto 3, provavelmente devido ao efeito de diluição após o
recebimento de afluentes de outros corpos d’água.

Um snapshot de dez anos da ocorrência de contaminantes emergentes em diferentes
corpos aquáticos no estado de São Paulo encontrou cafeína em 64 amostras no rio Atibaia, com
concentrações variando de 34 a 41750 ng L−1, uma concentração média de 2539 ng L −1 e com
75% das amostras até 2894,5 ng L−1 96. Essa concentração média e o percentil 75 são mais
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altos do que os encontrados nas coletas realizadas neste estudo, o que pode sugerir uma
possível diminuição na contaminação por efluentes domésticos quando comparado ao período
de 2006 a 2015, associado ao aumento no tratamento de esgoto, já que Campinas apresentou
um Índice de Cobertura Total de Esgoto de 86,7% em 2015 e 94,8% em 2022103.

Outro estudo, realizado por Souza e colaboradores, encontrou concentrações de cafeína
em 7 rios e reservatórios localizados no estado de São Paulo, incluindo o Rio Grande, inserido
no contexto da bacia do rio Preto/Turvo. No Rio Grande, a concentração mais alta encontrada
foi de 1499 ng L−1, sendo menor do que a encontrada no reservatório de Guarapiranga (1669
ng L−1), Rio Sorocaba (16466 ng L−11), Rio Parnaíba (3283,1 ng L−1) e Rio Taiaçupeba (2461
ng L−1), corroborando com o que foi encontrado neste estudo118.

Nesse contexto, os pesticidas apresentaram maiores concentrações na bacia do rio
Preto/Turvo, provavelmente devido à área intensiva de agricultura. É possível notar que, a
partir do ponto SJRP1, mesmo estando localizado em uma área urbana da bacia, existem altas
concentrações de carbendazim. Essas concentrações diminuem à medida que o rio segue seu
curso, indicando a presença de cultivos que utilizam esse fungicida a montante, como frutas
cítricas, soja e trigo, por exemplo. Por outro lado, as concentrações de atrazina aumentam,
provavelmente devido à intensa atividade agrícola, especialmente na monocultura de
cana-de-açúcar a jusante desta bacia.

Estudos na região com o cultivo intenso de cana-de-açúcar também detectaram
concentrações de 2-HA (variando de 7,3-289 ng L−1), ametrina (5,7-110 ng L−1), atrazina
(5,2-516 ng L−1), diuron (4-279 ng L−1), hexazinona (5,7-225 ng L-1), simazina (15-29 ng
L-1), tebutiuron (7,1-1080 ng L−1), carbofurano (5,3-142 ng L−1), imidacloprido (6,7-2579 ng
L−1), azoxistrobina (6-7,5 ng L−1), carbendazim (3-1114 ng L−1) e tebuconazol (5-199 ng
L−1)30. Somente as concentrações máximas de simazina (32,5 ng L−1) e azoxistrobina (8,8 ng
−1) na bacia do rio Preto/Turvo foram mais altas do que as relatadas no artigo mencionado
dessas regiões de cultivo de cana-de-açúcar. É importante destacar que na bacia do rio Atibaia,
os pesticidas atrazina (21-174 ng L−1) e carbendazim (32-137 ng L−1) indicam algum nível de
impacto de atividades agrícolas nessa área.

Para as análises estatísticas, os dados de todas as amostras foram divididos em dois
grupos principais relacionados às bacias hidrográficas estudadas, sendo as do rio Atibaia
atribuída ao grupo CPS e aos do rio Preto/Turvo ao grupo SJRP. A partir da definição destes
grupos, a análise de similaridades (ANOSIM) comparando ambas as bacias indica que os
grupos são significativamente diferentes (p < 0,05) em relação à ocorrência de contaminantes
emergentes, indicando que as bacias hidrográficas do rio Preto/Turvo e Atibaia diferem uma da
outra. Com a porcentagem de similaridades (SIMPER), é possível determinar qual composto
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contribui mais para as similaridades/dissimilaridades das bacias hidrográficas, conforme
exibido na tabela 8.

Contaminantes Contribuição(%) Contribuição cumulativa (%)
Média CPS

(ng L−1)
Média SJRP

(ng L−1)
Cafeína 47,39 47,39 638 153

Carbendazim 19,18 66,57 63,3 293
Atrazina 6,899 73,47 66,6 92,2
Ametrina 4,245 77,72 6,5 49,5

2-HA 4,009 81,73 17,6 53,9
Tabela 8 – Porcentagem de Similaridades (SIMPER) de contaminantes emergentes em ambas as bacias
hidrográficas.

Neste estudo, um total de 25 compostos foram analisados, mas os resultados mostraram
que apenas 5 contaminantes foram responsáveis por 81,73% das dissimilaridades observadas
entre as bacias estudadas. Especificamente, a média de cafeína foi encontrada quatro vezes
mais concentrada nos pontos de CPS em comparação com os pontos de SJRP, indicando níveis
mais elevados de efluentes doméstico na área urbana da bacia hidrográfica do rio Atibaia,
quando comparada com a bacia hidrográfica do Preto/Turvo15.

4.3. Avaliação de risco de contaminantes emergentes nas bacias hidrográficas

Na bacia hidrográfica de Preto/Turvo, a cafeína (RQ variando de 0 a 15,3), carbendazim
(RQ de 0,1 a 2,6), diuron (RQ de 0,1 a 2,6), fipronil (RQ de 3,8 a 48,9), fipronil sulfeto (RQ de
0,2 a 2,6), fipronil sulfona (RQ de 0,2 a 2,8) e imidacloprido (RQ de 0,0 a 2,9) apresentaram
RQ maiores que 1. O risco cumulativo mínimo e máximo para contaminantes emergentes
analisados nesta bacia é de 4,5 e 79,5 respectivamente. Na bacia do rio Atibaia, a cafeína (RQ
de 0,8 a 20,2), diuron (RQ de 0,0 a 1,2) e fipronil (RQ de 1,7 a 17,9) apresentaram RQ maiores
que 1. O risco cumulativo mínimo e máximo nesta bacia é de 2,6 e 40,9 respectivamente.

O risco cumulativo mínimo em ambas as bacias é superior a 1, indicando que em cada
ponto de amostragem existe algum nível de preocupação ambiental, mesmo que uma pequena
parte dos contaminantes presentes tenha sido analisada. É possível observar que em ambas as
bacias o fipronil sempre apareceu com RQ maior que 1. Em ambas as bacias, o RC médio das
amostragens realizadas apresentou aumento quando comparado os primeiros pontos SJRP1
(RC=27,4) e CPS1 (RC=14,4) e os segundos pontos SJRP2 (RC=39,6) e CPS2 (RC=17,4).
Todavia, nos terceiros pontos SJRP3 (RC=22,3) e CPS3 (RC=13,4) ocorreu a diminuição,
provavelmente devido a diluição dos compostos analisados.
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A figura 14 mostra a distribuição dos quocientes de risco na (a) bacia hidrográfica do
Preto/Turvo (b) na bacia do rio Atibaia

Figura 14 – Distribuição dos quocientes de risco na (a) bacia hidrográfica do rio Preto/Turvo (b) na bacia
do rio Atibaia.

Pode-se notar que na bacia do rio Preto/Turvo, obteve-se uma maior variedade de
pesticidas e produtos de degradação (17 substâncias) quando comparadas ao rio Atibaia (12
substâncias), indicando novamente que o uso e ocupação do solo agricola possui maior
vunerabilidade para este tipo de substância.

Em ambas as bacias hidrográficas o fipronil foi o que possuiu maior coeficiente de
risco, mostrando sua tendência generalizada de uso e o seu impacto ao ambiente aquático.
Dentre os inúmeros estudos que avaliam os efeitos da exposição cronica ao fipronil para
organismos de água doce, um deles indica que a exposição crônica ao fipronil pode causar
bioacumulação considerando concentrações ambientalmente relevantes no fígado e brânquias,
dano oxidativo e diminuição da capacidade antioxidante no fígado, brânquias e cérebro em
Prochilodus lineatus119, o outro também indica que este pesticida pode reduzir o crescimento,
desenvolvimento e reprodução de vertebrados120.

O fipronil também foi detectado em rios ingleses em concentrações variando de <0,3 a
980 ng L−1, com o RQ variando de 0 a 1272, assim como o fipronil sulfeto de <0,2 a 5,3 ng
L−1 (RQ < 1) e a fipronil sulfona, <0,2 a 39 ng L−1 (RQ de 0 a 3), indicando produtos
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veterinários como uma fonte importante desse contaminante e tendo RQ muito superior ao
encontrado neste estudo121. Deve-se considerar que neste estudo o fipronil apresentou LQ >
PNEC, havendo, portanto, a possibilidade de haver concentrações que possuam riscos
associados e que não foram quantificadas.

O carbendazim e o imidacloprido também foram detectados em concentrações
máximas de 853 ng L−1 e 907 ng L−1, respectivamente, no Lago Taihu, China, representando
um RQ máximo de 1,9 e 69,8, respectivamente. O RQ do carbendazim foi muito inferior ao
encontrado na bacia do Rio Preto/Turvo, por outro lado, a imidacloprido apresentou um valor
mais alto do que o apresentado nesta bacia53. As concentrações de diuron em uma região rural
no México variaram de 15,45 a 157,66 ng L−1 com RQ de 0,2 a 2,2, indicando um impacto
maior dessa região quando comparado com o Rio Atibaia122.

A cafeína foi detectada em vários estudos em diferentes regiões do mundo, com uma
variedade de faixas de concentração. Uma revisão de contaminantes emergentes no Brasil
encontrou concentrações variando de 5,3 ng L−1 a 129.580 ng L−1 (RQ de 0,0 a 1295,8),
indicando que esse contaminante difere dependendo do nível de urbanização e saneamento,
corroborando que a bacia do rio Atibaia possui um RQ maior do que a bacia do Preto/Turvo29.

4.4. Ocorrência de microplásticos nas bacias hidrográficas do Rio Preto/Turvo e do Rio
Atibaia

Para a determinação dos MP, após o preparo de amostras seguiu-se com a análise por
inspeção visual utilizando microscópio óptico, na qual características como tamanho, cor e
formato foram observados, bem como a caracterização. Para MP grandes empregou-se a
análise de HSI-NIR seguidos da aplicação no modelo SIMCA e para MP pequenos utilizou-se
𝜇FTIR.

4.4.1. Análises de microplásticos grandes por HSI-NIR

A figura 15 mostra a preparação das placas com as amostras referentes a quarta coleta
no ponto CPS2 (a) e o resultado do SIMCA. É possível observar resíduos grosseiros de
materiais orgânicos que ficaram retidos na peneira de 1 mm, tornando a análise por HSI-NIR
extremamente importante para a avaliação de microplásticos grandes, pois é possível verificar
a amostra como um todo de forma a separar os diferentes polímeros.
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Figura 15 – (a) Preparação das placas para microplásticos grandes seguidos (b) pela análise e aplicação
do modelo SIMCA.

A Figura 16 mostra as quantidades de microplásticos grandes (1 mm > MP < 5 mm)
nas amostras nas duas bacias hidrográficas estudadas.
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Figura 16 – Número de microplásticos grandes (1 mm > MP < 5 mm) nas amostragens.

É possível observar que todos os pontos urbanizados (SJRP1, CPS1, CPS2 e CPS3)
apresentaram alguma ocorrência de microplásticos grandes. As áreas agrícolas (SJRP2 e
SJRP3) não apresentaram em nenhuma das coletas. Esse fato pode corroborar com a hipótese
de que áreas urbanas podem ter fontes mais expressivas de MP secundários, formados por
fragmentação física, química e biológica de plásticos maiores.

No ponto de coleta CPS2 na quarta coleta, que apresentou alta pluviosidade, foram
detectados 12 microplásticos grandes, indicando que a pluviosidade em pontos urbanos pode
ser um parâmetro importante para o escoamento superficial123 124. A discussão sobre os tipos
de polímeros, que são os mesmos para microplásticos grandes e microplásticos, é abordada no
item 4.4.3

4.4.2. Inspeção visual

A figura 17 mostra exemplos de filtros após os processos de digestão e separação por
densidade. É possível notar que os microplásticos coloridos se destacam dos resíduos de digestão
que ainda permanecem no filtro devido sua morfologia e cor, possibilitando, portanto, a inspeção
visual.
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Figura 17 – Microplásticos suspeitos nos filtros após a digestão e separação por densidade.

A Figura 18 apresenta a quantidade de itens de microplásticos suspeitos por m3 de
água, bem como a pluviosidade acumulada de 7 dias na bacia do rio Atibaia. A abundância de
microplásticos variou de 349 a 2898 itens por m3 nesta bacia.

Figura 18 – Quantidade de microplásticos suspeitos por m³ e pluviosidade em 3 pontos e 4 amostragens
da bacia hidrográfica do rio Atibaia e pluviosidade acumulada.

É possível observar que nas três primeiras coletas realizadas no rio Atibaia, ocorreu a
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menor abundância de MP, enquanto na última coleta, foi detectada uma maior abundância.
Esta tendência corrobora com a pluviosidade na bacia hidrográfica, na qual três primeiras
coletas ocorreu baixa precipitação no intervalo de 7 dias anteriores a amostragem, enquanto na
ultima coleta, ocorreu um aumento expressivo.

A influência da pluviosidade na ocorrência de MP tem sido estudada em pesquisas
anteriores, indicando que a chuva pode escoar os MP presentes em uma área urbana,
aumentando a quantidade desses polímeros em um corpo aquático. Estudos de MP no
escoamento de água da chuva em 12 bacias hidrográficas na Baía de São Francisco
encontraram concentrações de partículas antropogênicas, como MP, variando de 1,1 a 24,6
itens L−1 125. Estudos de MP em uma área urbanizada na China encontraram concentrações de
1 a 2 ordens de grandeza maiores em períodos chuvosos quando comparados aos secos126.

A figura 19 mostra a quantidade de microplásticos por pontos de amostragem na bacia
hidrográfica do rio Atibaia

Figura 19 – Quantidade de microplásticos por pontos de amostragem na bacia hidrográfica do rio Atibaia.

No rio Atibaia, de forma geral houve maior variabilidade na ocorrência de MP no ponto
CPS1, sendo possivelmente associado a cidades à montante deste ponto. No ponto CPS2
houve certa estabilidade na ocorrência e o ponto CPS3 também apresentou inicialmente certa
estabilidade, todavia como mencionado anteriormente, ocorreu um aumento dependente da
pluviosidade neste corpo aquático.
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Estudos sobre a abundância de microplásticos em rios já foram realizados na literatura.
Fernandes e colaboradores127, em uma revisão sobre a ocorrência de microplásticos no
ambiente aquático na América Latina, encontraram quantidades variando de 0,91 a 23,6x106

itens m−3 , apresentando alta variabilidade na ocorrência de microplásticos. Zhang e
colaboradores128, encontraram em águas superficiais quantidades de microplásticos variando
de 20,92 itens L−1 a 762,95 itens L−1 .

Essas amplas faixas de abundância, bem como discrepâncias, podem ser explicadas
pelo fato de que os protocolos de coleta, preparação de amostras, análises e determinação de
microplásticos ainda não estão padronizados, tornando inviável a comparação quantitativa com
a literatura129 130.

Fan e colaboradores em um estudo de revisão colocam que o uso de diferentes
ferramentas de amostragem (como baldes, redes) e consequentes volumes amostrais diferentes
geram diferenças notáveis na abundancia de MP no ambiente. Ainda, o tratamento de amostra
como a separação por densidade e peneiramento, e o método de detecção e quantificação
também são fatores importantes a serem considerados131.

A Figura 20 mostra as porcentagens de (a) formas, (b) tamanhos e (c) cores de
partículas suspeitas de microplásticos encontrados na bacia hidrográfica do rio Atibaia.
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Figura 20 – Porcentagem de (a) formas, (b) tamanhos e (c) cores de partículas suspeitas de microplásticos
encontrados na bacia hidrográfica do rio Atibaia

A ocorrência de fragmentos é considerada a forma mais comum em muitos
estudos132 133 134. Estudos indicam também que o escoamento de água da chuva tem
predominantemente fragmentos, corroborando com a hipótese de que, nesta bacia hidrográfica,
a pluviosidade pode ser um parâmetro importante para a ocorrência de microplásticos135.

Estudos sobre a ocorrência de microplásticos no Lago Guaíba, localizado em Porto
Alegre, Rio Grande do Sul, também encontraram tamanhos de 100 a 250 𝜇m como tamanho
predominante, representando cerca de 43% dos microplásticos neste ambiente aquático, e que
os microplásticos brancos e transparentes são mais abundantes58.

Uma revisão realizada por Fan e colaboradores sobre estudos de MP em corpos
aquáticos chineses também encontraram fibras e fragmentos como as formas mais abundantes,
sendo superior a 60% em todas as áreas de estudo. Nesta revisão, os autores também
mencionam que as partículas brancas e transparentes foram as mais abundantes nestas
regiões131.

A Figura 21 mostra a quantidade de itens de microplásticos suspeitos por m³ de água,
bem como a média histórica de pluviosidade acumulada de 7 dias na bacia hidrográfica de
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Preto/Turvo. A abundância de microplásticos variou de 169 a 6370 itens m−3 nesta bacia.

Figura 21 – Quantidade de microplásticos suspeitos por m³ e pluviosidade em 3 pontos e 4 amostragens
da bacia hidrográfica do Preto/Turvo e pluviosidade acumulada.

Na bacia do rio Preto/Turvo, não se observou tendências relativas as quantidades de MP
e a pluviosidade acumulada no 7 dias anteriores a coleta de amostra. Uma possível explicação
para essa ausência de padrões pode estar associada à distância entre os pontos de amostragem,
conforme pode ser observado na figura 5, ocorrendo influencias da pluviosidade de modo
heterogêneo entre os pontos amostrais. No rio Atibaia, devido a menor distância, os pontos
amostrais escolhidos são influênciados de forma mais homogênea, possuindo portanto
tendências observáveis relativas a abundância destes polímeros.

A figura 22 mostra a quantidade de microplásticos por pontos de amostragem na bacia
hidrográfica do Rio Preto/Turvo



4.4 Ocorrência de microplásticos nas bacias hidrográficas do Rio Preto/Turvo e do Rio
Atibaia 61

Figura 22 – Quantidade de microplásticos por pontos de amostragem na bacia hidrográfica do rio Atibaia.

A tendência observada nos pontos de coleta no rio Preto/Turvo difere da apresentada no
rio Atibaia.A maior abundância de microplásticos é evidente no ponto de coleta SJRP1. Essa
diferença pode estar associada ao fato de que este ponto está localizado próximo a uma represa
em área urbana que apresentou altas quantidades de microplásticos, o que corrobora o fato de
que represas são pontos críticos para a contaminação por microplásticos e apresentam uma
entrada difusa e não contínua desses polímeros136.

Os pontos SJRP2 e SJRP3 estão em uma área mais agrícola, sendo esperado que haja
menos escoamento de microplásticos de fontes urbanas, e, portanto, não apresentem tendências
relacionadas à pluviosidade. No entanto, é possível notar que as quantidades de microplásticos
presentes nesses pontos são semelhantes às encontradas na bacia hidrográfica do rio Atibaia,
que está inserida em uma área urbana. Isso pode indicar que as altas quantidades de pequenas
cidades dispersas em áreas agrícolas da bacia hidrográfica do rio Preto/Turvo podem
influenciar as quantidades de microplásticos de maneira semelhante a uma grande cidade,
como Campinas.

De modo geral, na literatura diversos fatores são associados de forma positiva e
negativa para a abundância de MP em ambientes lênticos e lóticos. Em uma revisão, Talbot e
colaboradores mostram resultados até mesmo conflitantes em relação a que fatores devem ser
considerados. Neste estudo cerca de 63% dos artigos revisados encontram correlação positiva e
33% não encontram correlação nenhuma entre a urbanização e a abundância de MP para rios.



4.4 Ocorrência de microplásticos nas bacias hidrográficas do Rio Preto/Turvo e do Rio
Atibaia 62
Ainda, para a densidade populacional, 57% dos artigos consideram uma correlação positiva e
43% não encontra correlação54. Deste modo, é possível observar o quão heterogêneo são os
resultados da literatura, bem como a importância de avaliar cada ponto e ambiente estudado de
forma particular.

A Figura 23 mostra as porcentagens de (a) formas, (b) tamanhos e (c) cores de
partículas suspeitas de microplásticos encontrados na bacia hidrográfica do rio Preto/Turvo.

Figura 23 – Porcentagens(a) formas, (b) tamanhos e (c) cores de partículas suspeitas de microplásticos
encontrados na bacia hidrográfica do rio Preto/Turvo

A mesma tendência observada na bacia hidrográfica do rio Atibaia pode ser vista na
bacia hidrográfica do Rio Preto/Turvo, com a predominância de fragmentos com tamanhos
variando de 100 a 250 𝜇m e cores brancas e transparentes. Isso indica que ambas as bacias
hidrográficas, inseridas em dois usos e ocupações do solo diferentes, apresentam a mesma
tendência de características de microplásticos.

Estas tendências iguais entre ambas as bacias hidrográficas estudadas podem estar
relacionadas a escolha do método de amostragem. A rede de plânctons por sua conformação
pode amostrar preferencialmente os fragmentos, que ficam retidos, enquanto as fibras, devido
ao seu formato, passam pela rede mesmo em comprimentos superiores ao mesh da rede.
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Esta tendencia de subamostragem causada pelo próprio formato da fibra já foi discutida
na literatura. Barrows e colaboradores em seus estudos com coleta de MP com redes de
neustons mencionam que as fibras possuem a maior capacidade de se emaranharem, todavia,
devido ao seu diâmetro médio muito diminuto, mesmo quando dobradas estas podem passar
com certa facilidade pela rede137.

A predominância de MP brancos e transparentes em ambas as bacias hidrográfica pode
ser explicada de duas maneiras: uma delas é o fato de que a luz UV do sol e outros agentes de
intemperismo podem desbotar as cores dos MP, transformando os coloridos em brancos ou
transparentes; outra explicação é o fato de que plásticos prístinos (ou seja, sem a adição de
nenhum corante, virgem) são brancos ou transparentes, e a fragmentação causada pelo
intemperismo pode expor a parte interna e não colorida desses polímeros138.

4.4.3. Análise de microplásticos por 𝜇FTIR

Um total de 272 microplásticos foram analisados por 𝜇FTIR para a determinação dos
polímeros nas bacias hidrográficas do rio Atibaia e do rio Preto/Turvo.
A figura 24 mostra os espectros dos 4 polímeros mais detectados neste estudo (polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno(PS) e polietileno tereftalato(PET))
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Figura 24 – Espectros de FTIR para (a) polietileno, (b) polipropileno e (c) poliestireno e (d) polietileno
tereftalato encontrados nas bacias hidrográficas estudadas

No polietileno (PE) pode-se observar duas banda fortes na região de 2800-3000 cm−1

associados ao estiramento (stretching) assimétrico e simétrico de CH2 e na região de
1470-1460 cm−1 associados a flexão/deformação de (bending) CH2139. Já no caso do
polipropileno (PP), observa-se uma banda larga na região do 2800-3000 cm−1, sendo
associados aos estiramentos de CH2 e CH3 e duas bandas bem pronunciáveis na região de
1370-1470 cm−1 referente deformações de CH2 e CH3 140.

No poliestireno (PS), as bandas mais pronunciáveis estão presentes na região de
756-698 cm−1 associados a deformação da ligação CH fora de plano e na região de 1600, 1492
e 1452 cm−1 associados a estiramento de C C. Também é possível observar as regiões já
mencionadas de 2800-3000 cm−1 referentes ao estiramento assimétrico e simétrico de CH2
porém menos intensas. Também, é possível ver bem discretamente a região próximo a 3000
cm−1 associadas a estiramentos de grupos CH de aromáticos141. Para o polietileno tereftalato
(PET) é possível observar a banda na região de 1740-1710 cm−1 associados ao estiramento de
C O, 1250 e 1100 cm−1 relativos ao estiramento de grupos C C O ligados a aromáticos de
forma bastante intensa142.
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A distribuição dos polímeros dos microplásticos nas bacias hidrográficas do rio Atibaia
(a) e Preto/Turvo (b) é apresentada na Figura 25.

Figura 25 – Distribuição de polímeros de microplásticos na bacia hidrográfica dos rios (a)Atibaia e (b)
Preto/Turvo .

A grande abundância PE e PP, bem como a detecção de PS e PET, pode estar associada
aos plásticos de uso único que, quando descartados, podem gerar microplásticos143. Estudos
indicam que a produção desses plásticos de uso único pode corresponder à metade da produção
total de plásticos, sendo o PE comumente usado na fabricação de filmes, sacolas, utensílios
domésticos e outros produtos de consumo; o PP é amplamente utilizado em embalagens de
alimentos, recipientes para micro-ondas, tubos e outras aplicações; o PET é comum em
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garrafas e o PS em embalagens, brinquedos, materiais de construção e produtos elétricos e
eletrônicos144 145. No Brasil, de acordo com o perfil da ABIPLAST (Associação Brasileira da
Indústria do Plástico) de 2020, o PE corresponde a 33% das resinas plásticas consumidas no
Brasil, assim como o PP, que corresponde a 20,1%, seguidos por PET (6,2%) e PS (4,8%),
corroborando que o alto consumo desses polímeros pode refletir na ocorrência de
microplásticos no ambiente36.

Ma e colaboradores em seus estudos de ocorrência de microplásticos em um rio urbano
localizado na China, realizou amostragens de 50 L de águas superficiais (0,5 m de
profundidade) utilizando bombeamento e fluxômetro e analisou os polímeros encontrados por
𝜇FTIR. Seus resultados indicaram que o polietileno (PE), polipropileno (PP) e poliestireno
(PS) corresponderam a mais de 95% dos microplásticos encontrados146. Rico e colaboradores
em seus monitoramentos em larga escala de microplásticos no Rio Amazonas, realizando suas
amostragens com rede de plâncton (55 𝜇m) e análise também por 𝜇FTIR, encontraram
fragmentos principalmente de PE e PP nesta bacia hidrográfica147.

Na ocorrência de microplásticos em seres vivos, Pappoe e colaboradores encontraram
estes polímeros em 68% dos peixes de água salgada investigados, sendo o PE um dos mais
detectados148. Pandey e colaboradores, em seus estudos relativos a peixes de água doce,
também identificaram o PE como o principal polímero ingerido por estes organismos149.
Ainda, estudos realizados em peixes em praias ribeirinhas do Rio Amazonas encontrou
microplásticos de PP como o polímero mais abundante nas espécies de peixe estudadas150.

Além destes, outros estudos também detectaram PE e PP como polímeros
predominantes em microplásticos em ambientes aquáticos127 151 152, em organismos e em
diversos tipos de alimentos153 154 .
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5. CONCLUSÃO

Conclui-se que os de contaminantes emergentes ocorreram de forma diferente quando
comparada a bacia hidrográfica urbana (Rio Atibaia) e agrícola (Rio Preto/Turvo), sendo o uso
e ocupação de solos um parâmetro importante a ser considerado neste tipo de estudo. Na
ocorrência de microplásticos, as tendências observadas foram mais pontuais e dependentes do
contexto do uso e ocupação de solos do local de amostragem e não da bacia hidrográfica como
um todo. Também concluiu-se que a pluviosidade deve ser considerada devido ao escoamento
superficial destes polímeros.

A amostragem para as bacias hidrográficas do rio Atibaia e do Preto/Turvo foram mais
viáveis e representativas utilizando rede de plânctons com mesh de 68 𝜇m devido aos volumes
da ordem de m3, seguido pela digestão em reagente de Fenton, que se apresentou como a
melhor alternativa para a a oxidação da matéria orgânica presente na amostra e do biofilme
sendo necessário a repetição a depender deste teor, e separação por densidade em iodeto de
sódio.

Dos 25 contaminantes emergentes analisados neste estudo em ambas as bacias
hidrográficas, 19 foram quantificados na bacia do rio Preto/Turvo, sendo os pesticidas atrazina
e carbendazim os mais concentrados, seguidos pela cafeína. Na bacia do rio Atibaia foram
quantificados 14 contaminantes emergentes, com maiores concentrações de cafeína, seguidos
por atrazina e carbendazim. Avaliando a ocorrência espaço-temporal destes 3 principais
contaminantes, a cafeína permaneceu com concentrações elevadas nos pontos urbanos nas 4
campanhas de amostragem na bacia do rio Atibaia, todavia inferior a dados anteriores da
literatura, corroborando com o aumento dos índices de tratamento de esgoto. Na bacia do rio
Preto/Turvo, as concentrações de carbendazim estão presentes desde o primeiro ponto,
seguidos pela presença de atrazina nos pontos a jusante, possivelmente devido a cultivos de
cana-de-açucar.

A ocorrência de contaminantes emergentes se relacionou positivamente com o uso e
ocupação do solo em ambas as bacias hidrográficas, sendo cafeína carbendazim, atrazina,
ametrina e 2-HA os contaminantes mais importantes para 81,73% dessa diferença, sendo os
pesticidas os mais abundantes na bacia do rio Preto/Turvo e a cafeína na bacia do rio Atibaia.

A avaliação de risco dos contaminantes emergentes detectados na bacia do rio Atibaia
mostrou que cafeína, diuron e fipronil apresentaram RQ > 1. Na bacia do rio Preto/Turvo,
cafeína, carbendazim, diuron, fipronil, fipronil sulfeto, fipronil sulfona e imidacloprido também
apresentaram RQ > 1. Em ambas as bacias, o risco acumulado foram superiores a 1, o que
indica certo nível de impacto a biota que vivem nestes ambientes.
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Nas duas bacias hidrográficas, a ocorrência de microplásticos em forma de fragmentos,
brancos/transparentes e com tamanho entre 100 e 250 µm foram os mais abundante. Na bacia
do rio Atibaia, a abundância variou de 349 a 2898 itens m3, com influência da pluviosidade
devido ao escoamento dos microplásticos. Na bacia do rio Preto/Turvo, a abundância variou de
169 a 6370 itens m3, com alta influência na área de represamento. Em ambas as bacias
hidrográficas estudadas, polímeros de polietileno (PE) e polipropileno (PP) foram os mais
detectados, corroborando com a maior utilização destes polímeros em plásticos de uso único,
como embalagens e garrafas plásticas. Na bacia do rio Atibaia, poliestireno (PS) e
politereftalato de etileno (PET) foram encontrados em menor porcentagem.
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