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RESUMO

O estudo do escoamento superficial urbano é um assunto de preocupacio e
cuja quantidade de estudos vem aumentando em todo mundo devido as variadas
fontes e tipos de contaminantes existentes ja encontrados em algumas pesquisas.
De acordo com Lee et al. (2004), a existéncia de periodos de estiagem ou periodos
umidos podem contribuir de forma significativa na presenga de poluentes nas aguas
de escoamento superficial. Neste estudo foi avaliada a toxicidade de amostras de
escoamento superficial (Runoff) coletadas em vias urbanas na cidade de Santos/SP
Levou-se em consideragao a sazonalidade entre os periodos seco e umido. Foram
escolhidos dois pontos distintos para coleta, sendo um deles localizado em zona
portuaria e o outro em zona residencial. As quatro coletas realizadas aconteceram
no inicio e final das estacdes seca e umida. Na analise dos dados de ecotoxicidade
encontrados levou-se em consideragdo a pluviometria incidente nos pontos de
coleta, devido a sazonalidade entre as estagcbes seca e umida, periodo de estiagem
antecedente as chuvas e veiculos nas vias. Foram realizados ensaios de toxicidade
agudo e cronico com Daphnia similis e ensaios crénicos de curta duragdo com
Echinometra lucunter (ourigo-do-mar). Os resultados mostraram que o longo periodo
de estiagem que antecedeu a coleta no inicio do periodo seco exerceu influéncia na
toxicidade do escoamento superficial, pois todas as amostras coletadas
apresentaram toxicidade. As amostras coletadas na zona portuaria apresentaram-se
mais toxicas que na zona residencial. Observou-se também contaminagcdo por
metais e amoénia, que se relacionaram com a toxicidade.

Palavras chave: Drenagem urbana. Contaminagao. Toxicidade.



ABSTRACT

The study of urban surface runoff is a matter of concern and the number of studies of
this issue is increasing worldwide due to the varied sources and types of
contaminants already found in some researches. According to Lee et al. (2004), the
existence of periods of drought or wet periods can contribute significantly to the
emission of pollutants in the runoff. In this work the toxicity of surface runoff samples
(Runoff) collected on urban roads in the city of Santos / SP was evaluated. The
seasonality between dry and wet periods was taken into account. Two distinct points
were chosen, one of them being located in the port area and the other in a residential
area. Four collections were carried out at the beginning and end of dry and wet rainy
seasons. The ecotoxicity data were analyzed taking into account the rainfall incident
at the collection points, due to the seasonality between dry and wet seasons, the
period of drought precedent the rains and vehicles in the roads. Acute and chronic
toxicity tests were performed with Daphnia similis and short-term chronic trials with
Echinometra lucunter (sea urchin). The results showed that the long period of
drought that preceded the sample collection at the beginning of the dry period
exerted influence on the toxicity of the surface runoff, since all collected samples
presented toxicity. The samples collected in the port area were more toxic than in the
residential zone. It was also observed contamination by metals and ammonia, which
were related to the toxicity.

Keywords: Urban drainage. Contamination. Toxicity.
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1. INTRODUCAO

O escoamento superficial de vias urbanas foi considerado como uma das
principais fontes de poluigdo organica, de metais pesados e nutrientes (CHEN et al.,
2016). O estudo dos contaminantes presentes no escoamento urbano e em
especifico de vias urbanas tem sido alvo de estudos recentes em todo o mundo.
(WU et al., 2014; SARASWAT et al., 2016; XIAO et al., 2016; YANG e TOOR, 2017).
Entretanto, a preocupacdo nestes paises, ndo se limita somente a identificar os
contaminantes, mas em tratar o escoamento superficial para atender exigéncias de
autoridades ambientais (GOTVAJN e ZAGORC-KONCAN, 2009; HILLIGES et al.,
2013; CEDERKVIST et al., 2017). Os contaminantes no escoamento urbano tém
varias caracteristicas, incluindo ampla distribuicdo temporal e espacial de fontes de
contaminagao, aleatoriedade e diversidade de vias de poluicdo, bem como
complicagbes e variagcbes na composi¢cdo da poluicao (PETRUCCI et al.,, 2014;
CHEN et al., 2016). Como fontes naturais de contaminantes, as aguas de chuvas
contem minerais dissolvidos e particulados provenientes de matéria particulada
atmosférica e pequenas quantidades de gases dissolvidos provenientes de gases
atmosféricos. O escoamento de aguas pluviais urbanas, constitui uma das fontes
originadas por agbes humanas que pode entrar em contato com todos os detritos de
uma cidade (WEINER, 2007). No caso do escoamento de vias, combustiveis
derramados, metais dissolvidos, restos organicos, particulas de pneus e freio, etc.

A drenagem urbana de aguas pluviais durante o periodo seco € um dos
principais contribuintes para a poluigdo de muitos corpos aquaticos receptores (LEE
et al., 2004) e o escoamento superficial de rodovias & reconhecido como o mais
contaminado dos diferentes tipos de aguas pluviais (HALLBERG, 2008). As
condi¢gbes climaticas, como a existéncia de longos periodos secos ou chuvosos,
bem como caracteristicas do trafego e atividades adjacentes as vias podem ter
grande impacto nas emissdes poluentes das descargas de aguas pluviais urbanas.

O potencial negativo de impacto de aguas de chuva nos ecossistemas
aquaticos tem sido demonstrado em diversos estudos com diferentes tipos de
métodos Dbioldgicos. Ha varios fatores que influenciam a quantidade e
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biodisponibilidade de contaminantes nas aguas de chuva mesmo quando sao
derivadas de uma area com uso e ocupagao bastante homogéneos, como no caso
de uma rodovia, onde se pode esperar variagao da toxicidade durante os eventos de
chuva (WARA E FARM, 2008).

Apesar do risco ambiental dos efluentes urbanos gerados pela drenagem das
vias, o foco das atengbes em drenagem urbana é destinado a eficiéncia do
escoamento urbano, cuja expansdo urbana sem planejamento tem produzido
constantes episodios de alagamento. Entretanto, além da eficiéncia do escoamento
urbano, em muitos paises do mundo, incluindo alguns estudos no Brasil (PRESTES,
2006; PEREIRA, 2007; MARTINS, 2013;), apresentam preocupagdo com a
qualidade da agua que é destinada aos corpos hidricos receptores.

A avaliagéo da toxicidade das aguas de escoamento é essencial para avaliar
com acuracia a eficacia das Melhores Praticas de Gerenciamento (Best
Management Practices - BMP) (KAYHANIAN, 2007). Estas agdes podem ser ndo
estruturais, que ndo necessitam de investimentos para obras, mas envolve agbes de
cunho social para modificar padrées de comportamento da populacio, tais como
meios legais, sangbes econdbmicas e programas educacionais. Sado denominados
sistemas de controle na fonte, pois atuam no local ou proximo das fontes de
escoamento, estabelecendo critérios de controle do uso e ocupagao do solo nessas
areas (PROVINELLI et al.,, 2009). As medidas nao estruturais também s&o
caracterizadas por agcdes com baixo custo como varricao intensificada em periodos

mais criticos.

Os sistemas estruturais, por sua vez, englobam obras de engenharia
destinadas a retengdo temporaria do escoamento, podendo-se promover o
tratamento da agua. Esses sistemas permitem o controle quali-quantitativo da vaz&o
gerada na bacia, seja pelo armazenamento temporario do volume escoado, seja
pela redugao da carga poluidora (PROVINELLI et al., 2009).

Um importante ponto da discuss&o sobre o gerenciamento de aguas pluviais é
a definicdo e classificacdo dos tipos de praticas e estratégias e como usa-las de
maneira eficiente. Geralmente, as BMPs sao selecionadas a partir de uma
caracteristica presuntiva de controle da qualidade da agua como por exemplo,
remover 80% dos solidos suspensos totais da agua. O projetista geralmente é

incumbido de selecionar uma pratica que atenda ao padrdo regulatério minimo.
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(HUBER et al., 2006)

A experiéncia norte americana no processo tem sido aplicada através de um
programa nacional desenvolvido pela USEPA (US Environmental Protection Agency)
que obriga a todas as cidades com mais de 100 mil habitantes a estabelecer um
programa de boas praticas (Best Management Practices). O municipio deve
demonstrar que esta avangando e buscar atingir estes objetivos através de um
plano. Em caso de descumprimento podera ser penalizado através de agao judicial
movida pela USEPA. Este processo contribui para reduzir a polui¢ao difusa dos rios
da vizinhanga das cidades (TUCCI, 2005).

Santos é uma cidade costeira do estado de S&do Paulo pertencente a Regido
Metropolitana da Baixada Santista que se destaca por possuir o maior porto da
América Latina e o polo petroquimico e industrial de Cubatdo. Além disso, possui
elevado nivel de urbanizacdo e intensa atividade turistica. Este cenario contribui
para uma intensa movimentacido nas vias urbanas e pode implicar na introducéo de
contaminantes constituintes de combustiveis, oleos e graxas, cargas movimentadas,
além de inseticidas e outros detritos, que vao se depositando sobre a pista de
rolamento das vias. Este acumulo de substancias pode permanecer sobre a pista da
via até que sejam carreados pelas aguas de chuva e conduzidos pelo sistema de
drenagem pluvial urbano.

O volume drenado durante episodios de chuva é direcionado a estacdo de
condicionamento e pré-tratamento de esgoto da SABESP; que conta apenas com
um processo de gradeamento e cloragao prévios ao descarte no centro na baia de
Santos, uma regido de pouca profundidade (10 m) e baixo hidrodinamismo,
favorecendo a concentragao de poluentes.

Nesse contexto, nosso estudo parte da hipétese que os efluentes liquidos
gerados pela drenagem urbana contém contaminantes organicos e inorganicos em
concentragbes capazes de gerar toxicidade a organismos aquaticos.

A fim de verificar essa hipdtese, o estudo avaliara a toxicidade e
contaminagdo das aguas de escoamento pluvial em vias pertencentes a zona
portuaria e a zona residencial, levando em consideragédo a sazonalidade de chuvas,
a influéncia da primeira descarga de chuva, o trafego urbano e as cargas
transportadas pelas vias do porto de Santos.
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1.1. Histérico do sistema de drenagem urbana de Santos

Desde o inicio da industrializagdo, nos dois ultimos séculos, a produgao de
bens e consumo em larga escala, sem preocupagdo com os tipos de residuos
gerados e o descontrole da forma como sédo langados no meio ambiente, resultou na
disponibilidade de uma diversidade de produtos quimicos potencialmente toxicos e
prejudiciais ao meio ambiente em quantidades indiscriminadas. Os sinais da
poluicdo tornam-se mais evidentes a medida que a populacdo cresce e
consequentemente muitas doengas de veiculacdo hidrica comegam a surgir
causando epidemias com altos indices de mortalidade devido a auséncia de
saneamento basico (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).

Assim aconteceu na cidade de Santos, no final do século XIX, quando as
condigbes sanitarias da cidade eram precarias. O lixo era jogado nas ruas e
coérregos. Com a auséncia de sistema de esgotos, a cidade foi assolada por
epidemias que comegaram a se alastrar pelo interior do estado, colocando em risco
a mao de obra de imigrantes utilizada na lavoura do café. O maior porto de
exportagao do pais tornou-se maldito (OLIVEIRA e SANTOS, 2015).

Foi quando o engenheiro Saturnino de Brito foi nomeado, apdés uma
intervencdo do estado, para desenvolver um projeto de saneamento basico para
Santos que consistia na construcdo de oito canais para a drenagem das aguas
pluviais e um sistema independente de esgoto para a cidade (RAMOS, 2004).

O primeiro canal de drenagem foi inaugurado em 1907, mas somente a partir

de 1960 a poluicdo se torna um fato conhecido internacionalmente, em
consequéncias dos problemas causados ao proprio homem e ao meio ambiente.
Os canais de Santos hoje sdo considerados simbolos da engenharia sanitaria e
patrimdénio cultural brasileiro. Foram um marco na historia da cidade e hoje servem
como referéncia para localizagdo (CARRICO, 2015). Os canais de Santos foram
tombados em 2006 pelo Conselho de Defesa do Patriménio Histérico, Arqueoldgico,
Artistico e Turistico do Estado de S&o Paulo (Condephaat), e em 2007, pelo
Conselho de Defesa do Patriménio Cultural de Santos — CONDEPASA (OLIVEIRA e
SANTOS, 2015). Atualmente existem 21 canais responsaveis por drenar toda a area
insular do municipio, sendo que 7 deles desembocam na praia (figura 1).

Em seis destes canais existem comportas retentoras do fluxo, localizadas nas
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praias que normalmente permanecem fechadas. A agua dos canais € direcionada
para a Estacdo de Pré-Condicionamento de Esgotos — EPC e, posteriormente,
langado ao mar via emissario submarino, juntamente com os efluentes do esgoto
domeéstico. Na ocasido de chuvas em que o nivel de agua sobe muito nos canais, as
comportas sdo abertas e as aguas pluviais, juntamente com material dissolvido
nelas, sdo liberadas diretamente para o mar (AMBROZEVICIAUS, 2010; RAMOS,
2004).
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Figura 1 — Canais de Santos.
Fonte: CLASSE INVERTIDA, 2017.

O emissario submarino, inaugurado em 1978, tem a finalidade de despargir,
no mar, o material previamente tratado pela estagcdo de pré tratamento de esgoto.
Na EPC, o esgoto passa por dois processos para separagao dos sélidos. O primeiro
processo para retirar a areia, chamado de desarenacgdo, e o segundo processo, o
gradeamento, para retirada dos demais solidos jogados indevidamente no sistema
de esgoto. Este material separado é destinado para aterros sanitarios adequados
para esta finalidade. Os liquidos resultantes desta primeira fase passam por um
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tratamento quimico de cloragdo. Apos este tratamento preliminar, o esgoto é
direcionado ao emissario através de uma tubulagao de 1,75m de diametro e lancado
a 4 km da praia (MENEZES, 1985).

1.2. Histérico da Ecotoxicologia

Devido a diversos acidentes com produtos quimicos com repercussao
mundial, o interesse do homem sobre as questdes ambientais tem crescido
gradativamente a partir das ultimas décadas. Seria bom acreditar que os erros
cometidos anteriormente durante a revolugdo industrial global ndo seriam repetidos.
O progresso Techno industrial emerge desigualmente dentro e entre paises criando
uma ampla oportunidade para a repeticdo dos erros ja cometidos. Problemas
ambientais continuam surgindo apesar da crescente preocupagdo e
regulamentacgdes legais devido ao crescimento populacional mundial e a sofisticagao
dos nossos sistemas Techno econémicos (NEWMAN, 2010).

As fontes de poluicdo pontuais (efluentes liquidos) e difusas (sedimentos e
aguas  subterréaneas contaminados, aguas pluviais) tém  contribuido
significativamente para as modificacbes ambientais, reduzindo a diversidade de
espécies autoctones e aumentando desordenadamente a densidade de
determinadas espécies indesejaveis (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).

Em meio a este preocupante cenario, surge a ecotoxicologia, termo derivado
das palavras ecologia e toxicologia. O termo foi proposto por Thruhaut durante o
encontro do comité do Conselho Internacional das Unides Cientificas (ICSU) em
Estocolmo no ano de 1969 (TRUHAUT, 1977). A introdugdo do novo termo foi
resultado de uma crescente preocupacdo com os efeitos de produtos quimicos
ambientais em espécies diferentes dos humanos. Identificou-se uma area de estudo
preocupada com os efeitos nocivos de quimicos (toxicologia) dentro do contexto de
ecologia. Até este momento a toxicologia ambiental era focada nos efeitos nocivos
em humanos. Ja num contexto mais amplo, engloba os efeitos de quimicos também
nos ecossistemas (WALKER et al., 2012).

Truhaut definiu a ecotoxicologia como o ramo da toxicologia que estuda os
efeitos toxicos causados por poluentes naturais ou sintéticos, aos constituintes de

ecossistemas, animais (incluindo o homem), vegetais e microbios num contexto
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integrado.

A Ecotoxicologia deve envolver tanto a observagdo como a experimentagao.
Seus resultados expressam a interacdo e amplitude entre diversas substancias
presentes em determinado meio. E esta complexidade consequente destas
interagbes entre seus elementos resultam na necessidade da observagdo em
conjunto de aspectos fisicos, quimicos e biolégicos. As analises de toxicidade s&o
ferramentas que, quando usadas juntamente com medidas quimicas e ecolodgicas,
permitem a identificagdo, quantificacdo e geracdo de critérios para o controle da
descarga de poluentes toxicos (BAEZ et al., 2004).

Os testes de ecotoxicidade nos permitem a analisar o efluente ou substancia
poluente como um todo, considerando os agentes quimicos presentes na amostra e
suas interagdes e o grau de potencialidade de danos que podera causar em um
organismo teste.

Testes de toxicidade s&o ensaios laboratoriais, realizados sob condi¢des
experimentais especificas e controladas, utilizados para estimar a toxicidade de
substancias, efluentes industriais e amostras ambientais (aguas ou sedimentos).
Nesses ensaios, organismos-testes sdo expostos a diferentes concentragdes de
amostra e os efeitos toxicos produzidos sobre eles sdo observados e quantificados
(COSTA, 2008).

Os organismos testes, tem como principio proteger o maior numero de
espécies dentro de um ecossistema, e a sua escolha se faz principalmente pela
sensibilidade deste ao poluente em quest&do e da sua relevancia ecoldgica dentro do
ecossistema (BRENTANO, 2015).

Através dos testes de toxicidade, determinam-se o tempo e as concentragoes
em que o agente quimico é potencialmente prejudicial, pois para qualquer produto o
contato com a membrana ou sistema biolégico pode nao produzir um efeito adverso
se a concentracdo do produto for baixa, ou o tempo de contato for insuficiente.
Concentracao e tempo de exposicdo estdo diretamente relacionados e, portanto,
altas concentragdes poderao ter efeitos prejudiciais em tempos de exposicéo
extremamente curtos. Mas devemos lembrar que as pequenas concentragcoes
geralmente produzem efeitos cronicos subletais e, até mesmo, letais durante longos
periodos de exposi¢cdo (CESAR et al., 1997).

Um teste de toxicidade aquatica € um procedimento no qual as respostas dos

organismos aquaticos s&o usadas para detectar e medir os efeitos de uma ou mais
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substancias, residuos, ou fatores ambientais, sozinhos ou em combinacdo, durante
um de terminado tempo.

De central importancia para a toxicologia e a ecotoxicologia é a relagédo entre
a quantidade de quimica para qual um organismo €& exposto e a natureza e grau de
consequente efeitos nocivos. A relacdo dose resposta proporciona a base para a
avaliacao de perigos e riscos presentes por presenga de quimicos no meio ambiente
(WALKER et al., 2012).

Com estas respostas, pode-se estimar, através de métodos estatisticos, a
concentracdo dessas substancias, que certamente poderdo causar toxicidade aos
organismos representantes dos corpos receptores. Assim, a toxicidade caracteristica
inerente de uma substancia ou mistura de substancias quimicas se evidencia sobre
0S organismos vivos e torna-se a unica variavel a ser controlada (CESAR et al.,,
1997).

Os ensaios ecotoxicologicos desenvolvidos em laboratorios podem ser
realizados para espécies representativas da coluna d’agua ou sedimentos.

O principio basico para todos os testes, embora haja detalhes especificos
para cada um, requer condi¢des especificas, como pH, temperatura, oxigénio
dissolvido, dureza da agua, fotoperiodo, duracédo do teste, etc. Nesses ensaios, os
organismos-teste sdo expostos a varias concentragdes da amostra a ser testada em
solugcdes contidas nos frascos-teste, por determinado periodo de tempo. Em todos
0s ensaios sdo utilizados controles, nos quais se avalia a viabilidade do lote de
organismos expostos. Apos o periodo de teste verifica-se o efeito das amostras em
funcdo de parametros como mortalidade, crescimento, reproducdo, dentre outros.
Sao realizadas analises estatisticas para expressao dos resultados em unidades
numeéricas (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).

O ensaio de toxicidade aguda pode ser definido como aquele que avalia os
efeitos, em geral severos e rapidos, sofridos pelos organismos expostos a uma
substancia poluente composta por agentes quimicos, em curto periodo de tempo,
geralmente de um a quatro dias. Devido a rapidez, facilidade de execugao e baixo
custo, estes ensaios foram os primeiros a serem realizados e constituem a base
dados ecotoxicologicos (BIRGE et al.,1985).

Estes ensaios s&o utilizados para simular situagdes em que 0s organismos
estejam expostos a concentragbes de contaminantes que possam causar efeito

agudo.
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De um modo geral, as concentragdes dos poluentes contaminantes langados
no meio aquaticos sao diluidas e os organismos ficam expostos a niveis subletais
dos poluentes, ndo ocasionando a morte dos individuos, mas causado disturbios
fisiologicos a longo prazo. Para estes casos é utilizado o teste de ecotoxicidade
cronica que permite avaliar os efeitos deletérios causados aos organismos expostos.

Ou seja, efeitos resultantes da exposi¢cdo continuada ou repetida de um
organismo a uma substancia por todo o tempo de sua vida ou a grande parte dela
(SPENCER, 2003).

1.3. A importancia dos ensaios de toxicidade na avaliagdo do escoamento
superficial urbano

Segundo o Departamento de Transportes da Califérnia, o escoamento das
estradas contribui com até 50% do total de s6lidos em suspensao, 16% do total de
hidrocarbonetos e 35 a 75% dos insumos totais de poluentes metalicos para as
aguas receptoras prejudicadas nos corpos hidricos. Em termos de toxicidade e risco
para a saude, os metais pesados, contaminantes organicos e microrganismos sao
frequentemente citados como os contaminantes mais preocupantes no escoamento.

A maior parte dos estudos sobre toxicidade do escoamento superficial séo
realizados de forma a determinar os elementos quimicos contaminantes presentes
no escoamento. Segundo Palma et al. (2009) apud Koukal et al. (2004) é crucial
estabelecer programas de monitoramento para avaliar a qualidade das aguas
superficiais e compreender o comportamento e a variagao dos poluentes detectados
e suas fontes, o que € necessario para a reducdo do impacto de risco promovido
pelas substancias perigosas e nutrientes no ecossistema aquatico. No entanto, a
avaliacdo do grau de contaminagdo de ambientes aquaticos n&o pode levar em
consideragdo somente sua caracterizacdo quimica, mas devem ser
complementadas com ensaios biolégicos que determinem os potenciais efeitos
toxicos e permita uma avaliagdo integrada desses efeitos em comunidades
aquaticas. Considerando que a avaliagdo da toxicidade tem a vantagem de fornecer
informagdes sobre a toxicidade da mistura, mas ndo consegue rastrear as fontes de

contaminagao (WU et al., 2014).
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Kayhanian et al. (2008) afirmam que para se atender as exigéncias
regulatorias de qualidade de agua (nos EUA), uma ampla gama de acgbes
construtivas das melhores praticas de gerenciamento (BMPs) estdo sendo
implementadas para remocédo de poluentes orgénicos e inorganicos no intuito de
proteger as espécies aquaticas nos corpos receptores e que menos atengéo € dada
para avaliar a toxicidade. Entretanto, o conhecimento da toxicidade do escoamento
superficial € essencial para avaliar a efetividade das BMPs com acuracidade.

A variabilidade de agentes contaminantes e diferentes condigbes envolvidas
na composi¢cao quimica e consequentemente na toxicidade do escoamento, torna
cada caso particular e evidencia a necessidade de ensaios biologicos para
juntamente com as analises quimicas, nortear agdes praticas de monitoramento e

controle destas potenciais fontes de poluentes.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo avaliar a toxicidade e contaminagédo de aguas de
escoamento superficial de vias urbanas na cidade de Santos, comparando os dados
obtidos entre duas zonas estudadas conforme a sazonalidade dos periodos de

chuva umido e seco.

2.2, Objetivos especificos

S&o objetivos especificos:

(i) Avaliar a toxicidade aguda de aguas de escoamento superficial de vias
urbanas na cidade de Santos;

(i) Avaliar a toxicidade cronica de aguas de escoamento superficial de vias
urbanas na cidade de Santos;

(i) Avaliar os fatores fisico-quimicos e a contaminacdo por compostos
inorganicos (metais) e compostos nitrogenados;

(iv) Estabelecer a relagdo entre toxicidade e contaminagdo e possiveis
padrdées sazonais e espaciais de contaminacgao e toxicidade;
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coletas

Para avaliar a influéncia do uso e tipo de ocupacgado do solo no escoamento
superficial urbano, foram escolhidos dois pontos de coleta na cidade de Santos, em
duas zonas diferentes para efeito de comparacéao entre elas. O primeiro ponto eleito,
denominado como ponto 1 foi escolhido em via situada na regido de atividade
portuaria e o segundo ponto, ponto 2, em via situada em zona residencial na avenida
da orla da cidade (Figura 2).

Pluviémetros
automaticos
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Ponto 2 , Aquario Mu ‘l"l}[ml“
dge Santos

Figura 2 - Indicagao de localizagao dos pontos de coleta e dos pluvidmetros.
Fonte: CEMADEN, 2015.

Tabela 1 — Coordenadas GPS dos pontos de coleta

Ponto 1 Ponto 2
Latitude -23.965947810915548° Latitude -23.968200459293573°
Longitude -46.30256193652343° Longitude  -46.338894135937494°

As coletas foram realizadas nas sarjetas das vias utilizando-se funil e becker
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de 500mL que, em seguida foram transferidas para recipientes de vidro de
borosilicato escuros.

Nas sarjetas, adjacentes as calgadas das vias, propicias para a formagao de
lamina d’agua é onde se encontra maior quantidade de material contaminante. De
acordo com Sartor e Boyd (1972), os materiais contaminantes ndo se encontram
distribuidos uniformemente ao longo da superficie das vias. A maior parte do
material se concentra nas proximidades da calgcada que atua como uma barreira
para qualquer particula que se desloque transversalmente. E algo esperado
considerando a tendéncia do trafego de “soprar” o material para fora das faixas de
rolamento. Entretanto, a quantidade de particulas acumuladas proxima a sarjeta da
calgada sera bem menor se for permitido estacionamento de veiculos no
acostamento. Por essa razdo, a coleta aconteceu em trechos das vias sem
acostamento e nas faixas que recebiam menor contribuicdo de escoamento
superficial proveniente de edificagcbes, pois o ponto de interesse deste estudo é
avaliar principalmente os contaminantes oriundos da superficie da faixa de trafego
da via.

A escolha destes pontos, além do tipo de ocupacédo do solo, também foi
norteada pela existéncia de pluvidmetros automaticos gerenciados pela CEMADEN,
indicados na figura 2. Os pluvidmetros mencionados encontram-se instalados na
Avenida Almirante Oswaldo Chrocane e no morro do José Menino. Os pontos de
coleta escolhidos estdo proximos destes pluvidmetros, conforme indicado na figura
2.

Os dados pluviométricos também nos permitiram analisar as diferengas de
toxicidade encontradas nas amostras em fung¢do da sazonalidade.

Por esta raz&o, as amostras foram coletadas entre 2016 e 2017, de forma a
permitir avaliar o escoamento superficial nas duas estagdes caracterizadas como
periodo umido e seco. As coletadas aconteceram entre 26/04/2016 a 29/03/2017.
Foram realizadas 4 campanhas de coletas ocorrendo duas no inicio e fim do periodo
seco (abril a setembro) respectivamente nas datas de 26/04/2016 e 25/09/2016, e
outras duas no inicio e fim do periodo chuvoso (outubro a margo) nas datas de
11/12/2016 e 29/03/2017.

O plano de coletas foi organizado de forma que as amostras fossem obtidas

preferivelmente na primeira hora de chuva apdés periodo de estiagem com base em
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estudos que comprovaram que as primeiras descargas de chuva apresentam maior
percentual de toxicidade. Naturalmente, a duragdo destes periodos de estiagem
variou em funcdo das estacdes, o que refletiu no resultado de toxicidade das

amostras.

3.2. Ensaios Laboratoriais

3.2.1. Ensaios ecotoxicolégicos

3.2.1.1. Ensaio de Toxicidade Aguda com D. similis

Os ensaios de toxicidade aguda foram realizados de acordo com o
procedimento descrito em ABNT NBR 12713/2016. A figura 3 ilustra um exemplar de
D. similis.

Em tubos de ensaio foram adicionados 10 mL de diluicdo das amostras em
diferentes concentragdes, sendo que cada uma possuia quatro réplicas, e em
seguida cinco neonatas de Daphnia similis, com idade entre 6 e 24 horas, foram
transferidas para cada um dos tubos de ensaio. As concentragdes testadas foram
6,25%, 12,5%, 25%,50% e 100%. Além dos tubos com as concentra¢gdes dos pontos
de coleta, também foi empregado um controle com agua de diluigdo em quatro
réplicas.

A

Figura 3 - Exemplar de Daphnia similis.

Apds esses procedimentos, os testes foram iniciados mantendo-os a
temperatura de (20 + 2) °C, foto periodo de 12 horas e sem alimentagdo no periodo
de 48 horas. Ao término do teste foram realizadas as leituras observando-se
mortalidade/imobilidade dos organismos presentes nos tubos de ensaio. Com os
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dados obtidos foram calculadas as concentragcdes de efeito através do método
Trimmed Spearman Karber.

O resumo dos requisitos para este ensaio esta apresentado na tabela 2.

Tabela 2 — Resumo dos requisitos para o ensaio de toxicidade aguda com D. similis

Requisitos Espécie
Organismo -teste Daphnia simils
Idade das neonatas 6h a 24h
Ensaio Estatico
Periodo de exposi¢do 48h

Agua de diluicio

Agua reconstituida

Volume da solugdo-teste/recipiente

10 ml (2ml/organismo)

Numero de solugGes-teste

cinco, mais controle

Numero de réplicas por solugdo-teste 4
Numero de organismos por recipiente-teste 5
Temperatura (20+2)eC
Fotoperiodo 12 horas luz
Alimentagdo Nenhuma
Efeito observado Imobilidade

CES50 ou ndo tdxico

Expressdo dos resultados

3.2.1.2. Ensaio de Toxicidade Cronica com D. similis

Apoés realizar os testes de toxicidade aguda, iniciaram-se os testes de
toxicidade crénica com base na norma OECD (1998). Este ensaio consiste em expor
individualmente neonatas de Daphnia similis com idade entre 6 e 24 horas, a
diferentes concentragdes dos compostos analisados. Cada concentracdo possuia
dez réplicas e um controle com agua de diluigdo nas mesmas quantidades de
réplicas. A diluigdo das amostras foi feita nas concentracbes de 6,25%, 12,5%,
25%,50% e 100%. O teste teve duracdo de 21 dias, e durante esse periodo os
organismos permaneceram na temperatura de (20 £ 2) °C, com alimentagao diaria a
base de alga (Pseudokirchneriella subcaptata). A cada 2 dias ocorreu a troca das
solucdes-teste.

Diariamente os organismos foram observados, e com o desenvolvimento das
fémeas também foram analisadas as suas neonatas. Os dados do teste foram
analisados estatisticamente através do software TOXSTAT 3.5.

Como pré-requisitos para a analise de variancia foram verificadas a

normalidade e homogeneidade dos dados através dos métodos Chi-quadrado (x2) e
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teste de Bartlett respectivamente. Apds esta etapa foi realizada a analise de
variancia (ANOVA) /teste de Dunnett e determinadas a Concentracdo de Efeito Ndo-
Observado (CENO) e a Concentracao de Efeito Observado (CEO).

Em paralelo a todos os ensaios foram realizados testes de sensibilidade com
as Daphnia similis. Este teste tem o intuido de analisar a sensibilidade destes
organismos e assim saber se estdo propicios para serem utilizados em todos os
ensaios. O procedimento € semelhante a um teste de toxicidade agudo, porém no
lugar das concentragdes dos compostos sdo colocadas 5 concentragdes de Cloreto
de Potassio como substancia toxica de referéncia. Os requisitos para este ensaio
estdo descritos na tabela 3.

Tabela 3 — Resumo dos requisitos para o ensaio de toxicidade créonica com D. similis

Requisitos

Espécie

Organismo -teste

Daphnia simils

Idade das neonatas

6h a 24h

Ensaio

Semi estdtico

Periodo de exposicao

21 dias

Agua de diluigdo

Agua reconstituida

Volume da solugdo-teste/recipiente

20ml

Ndmero de solugdes-teste

cinco, mais controle

Nuamero de réplicas por solugdo-teste

10

Numero de organismos por recipiente-teste

1

Temperatura

(20 £2) °C

Fotoperiodo

12 horas luz

Alimentagdo

Pseudokirchneriella subcaptata

Efeito observado

Reprodugdo

Expressdo dos resultados

CENO e CEO

3.2.1.2. Ensaio de toxicidade cronica de curta duragao com E. lucunter

Os ensaios ecotoxicologicos com ourigos-do-mar foram realizados de acordo
com a norma preconizada pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas ABNT-
NBR 15.350 (2012) no Laboratorio de Ecotoxicologia da Universidade Santa Cecilia
— UNISANTA. O método consiste na exposicdo de embrides de ourico-do-mar
Echinometra lucunter (Figura 4) a diluicbes com diferentes concentracbes da
substancia a ser testada, durante o periodo de desenvolvimento embriolarval (de 36
a 42 h). As concentragdes utilizadas para a diluicdo das amostras foram 6,25%,

12,5%, 25%,50% e 100%, com excec¢ao para as amostras referentes ao inicio do
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periodo seco na zona portuaria, que, em virtude da quantidade de amostra, utilizou-
se as concentragoes de 4,12%, 8,25%, 16,5%, 33% e 66%.

Figura 4 - Exemplar adulto de ourigo-do-mar (Echinometra lucunter).

Através da injecdo abdominal de KCI 0,5 molar ou estimulo elétrico de 35 mV
foi induzida a liberacdo dos gametas (Figura 4). No momento da fecundacgéo, foi
preparada uma solugao salina de espermatozoide que foi adicionada a solugao dos
gametas femininos. Esta solugéo foi agitada e a seguir ficou em repouso por 20
minutos, sendo verificado o sucesso da fertilizagdo. Aproximadamente 500 embrides
recém-fertilizados foram adicionados as soluc¢des de teste e ao controle.

(A)

Figura 5 — Estimulagéo elétrica em ourigos-do-mar para indugao de liberagao de gametas (A).
Coleta de gametas masculinos (B) e femininos (C).

Apos o periodo de 36 a 42 horas em camara com temperatura entre 26 + 2 °C
retirou-se uma aliquota do controle para verificar se pelo menos 80 % das larvas

atingiram o estagio de pluteus que é o critério de aceitabilidade do ensaio (figura 6).
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A leitura dos resultados foi realizada em camara de Sedgwick-Rafter utilizando-se
microscopio optico com aumento de 400x, sendo analisado o numero de embrides
normais nos 100 primeiros organismos visualizados em cada réplica. A Figura 5
demonstra a diferenga entre larvas normais e an6malas. A partir dos resultados
foram estabelecidas as concentragdes mais altas nas quais ndo foram detectados
efeitos adversos (CENO - concentracdo de efeito ndo observado) e as
concentragbes mais baixas nas quais se observou efeito adverso (CEO -
concentracéo de efeito observado).
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Figura 6 - Larvas pluteus com desenvolvimento normal (A) e anémalo (B).

Para os ensaios embriolarvais, empregou-se o “software” TOXSTAT 3.5 para
identificacdo da Concentracdo de Efeito Observado (CEO) e da Concentracdo de
Efeito Nao Observado (CENO). Os dados foram analisados quanto a normalidade e
homogeneidade de variancia através dos métodos do Chi-quadrado (x?) e Teste-F,
respectivamente. Apos passarem nestes pré-requisitos os resultados foram
analisados pelo Teste T por bioequivaléncia a fim de identificar as concentragdes
que foram estatistica e biologicamente diferentes do controle. Utilizou-se uma
constante de proporcionalidade R = 0,86 conforme proposto por CETESB (2007)
para efluentes ou substancias quimicas empregando E. Lucunter. Adotou-se um p <
0,05 para todas as analises. Onde adequado, os resultados foram expressos como
meédia * desvio padrao.

Ainda como resultado dos ensaios ecotoxicolégicos com ourigo do mar foram
calculadas as Concentragdes de Inibicdo a 50% dos organismos expostos (CI50)
através do software ICPin.
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Na tabela 4, é apresentado o resumo dos requisitos para este ensaio de
toxicidade.

Tabela 4 — Resumo dos requisitos para o ensaio de toxicidade aguda com E. lucunter

Requisitos Espécie

Organismo -teste E. lucunter

Idade do organismo-teste Embrides com 2h a partir da fecundagdo

Temperatura 24°C a 282C

Ensaio Estdtico

Duragdo do ensaio 36h a 42h

Agua de diluigdo Agua reconstituida

Sanilidade 30a37

Luz Usual em laboratério

Fotoperiodo 12 horas luz

Aeragdo Ndo

Recipiente-teste 10 ml

Volume da solug&o-teste/recipiente 10 ml

Numero de solugbes-teste cinco, mais controle

Numero de réplicas por solugdo-teste 4

Numero de organismos por milimetro 30

Efeito observado Retardo c?u anormalide.\de no

desenvolvimento embriolarval

Validade do ensaio Minimo de 89% de larvas pluteus

normais no controle

3.2.2. Analises quimicas
3.2.2.1 Analise de elementos presentes nas amostras

A analise quimica de elementos foi realizada pela de Técnica analitica de
fluorescéncia de raios X (FRX) empregando Espectrdmetro de Fluorescéncia de
Raio X BRUKER - Picofox.

A técnica consiste na emisséo de feixe de raio x sobre a amostra de forma a
causar excitacdo aos elétrons das camadas K e L dos atomos constituintes da
amostra (figura 8). Com a excitag&o, os elétrons emitem raios X de fluorescéncia que
sdo captados pelo detector do equipamento (figura 7). A intensidade dos raios X
fluorescéncia é fungado da concentragcdo, o que torna a analise quantitativa possivel
através da medicdo da quantidade de raios X com o comprimento de onda

especifico de cada elemento.
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Figura 7 — Principio de funcionamento do Figura 8 - llustragido da emisséo de raios X
Espectrometro de Fluorescéncia de Raio X fluorescente pelos elétrons excitados das
Fonte: BRUKER, 2017 camadas K e L dos atomos

Fonte: SHIMADZU, 2017

Para se realizar as analises quimicas com o equipamento fez-se necessario a
preparacao das amostras. Primeiramente foi separado 1mL da amostra e colocado
em um frasco de 2mL. Para a padronizagao interna, foi adicionada uma quantidade
definida de um padrao liquido mono-elemento, no caso, Galio na concentragao de
500 mg/L. Na sequéncia a mistura foi completamente homogeneizada e 10 pL da
solucao foram transferidos para um porta amostra por meio de uma pipeta. Por fim, a
amostra foi levada a estufa a uma temperatura de 60°C para secagem. Depois de

secas, as amostras foram introduzidas no equipamento para a realizagao da analise.

3.2.2.2 Analise de formas nitrogenadas e fosfatadas

As analises de Ortofosfato, Amoénia, Nitrito e Nitrato foram feitas utilizando-se
o Ecokit técnico para agua doce e/ou salgada da Alfakit. O procedimento de teste

para cada composto acima é descrito a seguir:

Ortofosfato

Foram transferidos 5 mL de cada amostra para sua respectiva cubeta de 10
mL. O kit para teste de Ortofosfato € composto por 2 reagentes. O primeiro deles
liquido e o segundo em po. Foram adicionadas 05 gotas do reagente 1 em cada
cubeta, que foram fechadas e agitadas.

Na sequéncia foi adicionada uma medida do reagente 2, na forma de po, em

cada uma das cubetas que novamente foram fechadas e agitadas. As misturas
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ficaram sobre repouso por 10 minutos. Apds este tempo, a cubetas foram abertas e
posicionadas sobre cartela de cores para se fazer a comparacdo das cores.
Conforme figura 9, cada cor na tabela é atribuida uma concentragédo em funcéo de
sua tonalidade e intensidade e através da comparacao entre as amostras e a tabela,
admitiu-se para cada amostra a concentragdo correspondente a cor mais

aproximada da tabela.

ALFAKS
ORTOFOSFATO (mg L'PO, )
Baixa Concentragao

Figura 9 — Misturas das amostras com reagentes para teste de ortofosfato e tabela de cores.
Amobnia

O procedimento realizado para o teste de amdnia é basicamente o mesmo do
ortofosfato diferenciando-se os reagentes. Foram separados 5 mL de cada amostra
em cubetas. Para este teste, o kit de reagentes € composto por trés reagentes
liquidos. Para cada reagente foram adicionadas 3 gotas em cada cubeta que foram
fechadas e agitadas. Apds a adigdo dos 3 reagentes, foram aguardados 10 minutos

para se realizar a comparagdes com a tabela de cores (figura 10).
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Figura 10 —Misturas das amostras com reagentes para teste de amonia e tabela de cores.

Nitrito

O kit para teste de nitrito € composto por dois reagentes na forma de pé e um
na forma liquida. Da mesma forma que os testes descritos anteriormente, também
foram transferidos 5mL de cada amostra para cada cubeta. Foi adicionada uma
medida do reagente 1 em cada cubeta e os mesmos foram agitados para dissolver o
reagente. O mesmo se procedeu para o reagente numero 2. Por fim, foram
adicionadas duas gotas do reagente 3 e foram aguardados 15 minutos para a

comparagao das amostras com a tabela de cores (figura 11).

Figura 11 — Misturas das amostras com reagentes para teste de nitrito e tabela de cores.

Nitrato

Para o teste de nitrato foram tomados 5mL de cada amostra e transferidos para
cubetas. Em cada cubeta foram adicionados 3 reagentes que fazem parte do kit do
teste. O reagente 1 e 2 na forma de po e o regente 3 na forma liquida. Apds a adigao
de uma medida do regente em po n° 1, os cubetas foram agitados rigorosamente
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para dissolver todo o reagente. O mesmo se procedeu para o reagente n° 2. Na
sequéncia foram aplicadas duas gotas do reagente 3 e novamente os cubetas foram
fechados e agitados. Ap6s 15 minutos de descanso as cores dos cubetas foram
comparadas com as da tabela de cores do teste de nitrato (figura 12).

" ALFAKIT
NITRITO NTD (mg L'N-NO,)

Figura 12 — Tabelas de cores utilizadas nos testes nos testes de ortofosfato, amonia,

nitrato e nitrito.

3.2.3 Medicao de pH, condutividade e salinidade

As amostras foram analisadas quanto ao pH, empregando peagametro marca
Digimed modelo DM22. A condutividade foi medida através de condutivimetro
Digimed DM31 e para a medigao de salinidade foi realizada com refratbmetro portatil
de sanilidade Instrutherm.

3.3 Analise Fatorial

Os dados também foram avaliados empregando-se o método de Analise de
Componentes Principais (PCA) como procedimento de extragao a fim de explorar a
distribuicdo das variaveis. O conjunto de dados originais considerou parametros
quimicos: pH, condutividade, formas nitrogenadas (NHs3, NO,, NO3) metais (Si, Cl,
Ar, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Nb, Nd, Tl) e parametros biolégicos
expressos em unidades toéxicas referentes os testes Agudo e crénico (D. similis) e
Desenvolvimento embriolarval (E. lucunter — ourigo-do-mar).

A Analise de Fatores (AF) foi realizada a partir de uma matriz de correlagdo, na
qual as variaveis foram auto-escaladas empregando o procedimento varimax
normalized.
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Todas as analises foram realizadas utilizando a opgdo MULTIVARIATE
EXPLORATORY TECHNIQUES seguido pela Analise de Fatores do software
STATISTICA® (Stat Soft, Inc. 2001; verséo 6). Foram extraidos os fatores principais
utilizando-se o critério de Kaiser, no qual sdo considerados os autovalores
(eigenvalues) acima de 1. O nivel de corte para selecionar as variaveis incluidas
nestes fatores (loadings) foi de 0,30 conforme critérios estabelecidos por Tabachinic
& Fidell (1996).
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4. RESULTADOS

4.1. Ensaios de ecotoxicidade aguda com Daphnia similis

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de ecotoxicidade aguda
realizados nos dois pontos de coleta, referentes ao inicio e fim dos periodos de
chuva seco e umido.

4.1.1 Inicio de periodo seco

Para as amostras coletadas na zona portuaria, a concentracdo de efeito
(CEsp) agudo ocorreu somente com a amostra sem diluicdo (100%), conforme
ilustrado na figura 13.

100

75 CE50=100%

*

50

Mortalidade %

25

0 T T T T T T
Controle 3,1 6,25 12,5 25 50 100
Concentragoes %

Figura 13 — Ensaio de ecotoxicidade aguda para amostra coletada no inicio do periodo seco —
Zona portuaria. Asterisco indica a concentragcido de efeito de mortalidade para 50% da
populagao.

Para as amostras coletadas na zona residencial, foi observado efeito a 50%

da populagdo dos organismos com uma concentragao de 80,79%, de acordo com a
figura 14.
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Figura 14 — Ensaio de ecotoxicidade aguda para amostra coletada no inicio do periodo seco —
Zona residencial. Asterisco indica a concentragcdo de efeito de mortalidade para 50% da
populagao.

4.1.2 Fim de periodo seco

As amostras coletadas na zona portuaria e residencial, no fim do periodo
seco, ndo apresentaram efeito agudo (figuras 15 e 16, respectivamente).
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Figura 15 — Ensaio de ecotoxicidade aguda para amostra coletada no fim do periodo seco —

Zona portuaria.
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Figura 16 — Ensaio de ecotoxicidade aguda para amostra coletada no fim do periodo seco —

Zona residencial.

4.1.3 Inicio do periodo umido

Na figura 17, sdo apresentados os resultados dos ensaios efetuados com as

amostras colhidas na zona portuaria e residencial. Ambos testes ndo apresentaram
efeito agudo.
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Figura 17 — Ensaio de ecotoxicidade aguda para amostra coletada no inicio do periodo umido —
Zona portuaria (A) e Zona residencial (B).
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4.1.4 Fim do periodo umido

As coletas realizadas no fim do periodo umido, tanto na zona portuaria

como na zona residencial, ndo apresentaram toxicidade (figura 18).
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Figura 18 — Ensaio de ecotoxicidade aguda para amostra coletada no fim do periodo umido —
Zona portuaria (A) e Zona residencial (B).

4.2. Ensaios de ecotoxicidade créonica com Daphnia similis

A seguir sao apresentados os resultados dos ensaios de ecotoxicidade
cronica realizados com Daphnia similis nos dois pontos de coleta, referentes aos
periodos seco e umido de chuvas.
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4.2.1. Inicio do periodo seco

As coletas realizadas na zona portuaria no inicio do periodo seco apresentaram
concentragbes CENO =25% e CEO=50% conforme figura 19.
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Figura 19 — Ensaio de ecotoxicidade crénica para amostra coletada no inicio do periodo seco —
Zona portuaria. Asterisco significa redugao significativa da reprodug¢ao em relagdo ao Controle
(ANOVA; Dunnett; p< 0,05).

Nas concentragdes diluidas de 6,25% e 12,5% da amostra, os organismos se
reproduziram em maior quantidade que no controle.
Nao foi realizado o ensaio crénico das amostras referentes a zona residencial

coletadas no inicio do periodo seco, devido a perda acidental de parte das amostras.

4.2.2. Fim do periodo seco

Os resultados dos ensaios de ecotoxicidade crbénica realizados nos dois
pontos de coleta inerentes as amostras coletadas no final do periodo de chuva seco
sdo apresentadas a seguir. Em nenhuma destas amostras se encontrou toxicidade

como ilustrado na figura 20.
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Figura 20 — Ensaio de ecotoxicidade crénica para amostra coletada no final do periodo seco —

Zona portuaria (A) e Zona residencial (B).

4.2.3. Inicio Periodo Umido

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de ecotoxicidade
cronica realizados nos dois pontos de coleta, referentes ao inicio do periodo de
chuva umido. Os testes indicaram que as amostras ndo apresentam toxicidade
(figura 21).
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Figura 21 — Ensaio de ecotoxicidade crénica para amostra coletada no inicio do periodo imido

— Zona portuaria (A) e Zona residencial (B).

4.2.4. Fim do Periodo Umido

Os ensaios realizados com as amostras coletadas no fim do periodo umido
nos dois pontos de coleta, zona portuaria e zona residencial, sdo ilustrados na figura
22. Os testes nao identificaram toxicidade em nenhuma das amostras. No teste com
amostra coletada na zona portuaria os organismos de se reproduziram mais que em
todos os testes crénicos realizados com D. similis.
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Figura 22 — Ensaio de ecotoxicidade crénica para amostra coletada no fim do periodo iumido —

Zona portuaria (A) e Zona residencial (B).

4.3. Ensaios de ecotoxicidade cronica de curta duragcao com ourigo do

mar (Echinometra lucunter)

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de ecotoxicidade
cronica de curta duragdo com Echinometra lucunter (ourico-do-mar) referente as

amostras coletadas nas zonas de estudo nos periodos seco e umido de chuvas.

4.3.1. Inicio Periodo Seco

O ensaio realizado com a amostra coletada no inicio do periodo seco
apresentou efeito de desenvolvimento anémalo CI50 = 24,86% e Concentragcdo de
efeito observado CEO=33% conforme figura 23.
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Figura 23 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourico do mar para amostra coletada no
inicio do periodo seco — Zona portuaria. Asterisco significa aumento significativo no
desenvolvimento embriolarval anémalo em relagdo ao Controle (ANOVA; Dunnett; p< 0,05). A

linha azul representa 20% de tolerancia do controle para validagao do teste.

A figura 24 ilustra os resultados obtidos através dos testes realizados com
amostras coletadas no inicio do periodo seco na zona residencial. Os testes
indicaram efeito no desenvolvimento embriolarval com 25% de diluicdo da amostra
(CEOQ) e (CI50) com 36,53% de diluigao.
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Figura 24 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourico do mar para amostra coletada no

inicio do periodo seco — Zona residencial. Asterisco significa aumento significativo no
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desenvolvimento embriolarval anémalo em relagdo ao Controle (ANOVA; Dunnett; p< 0,05). A

linha azul representa 20% de tolerancia do controle para validagao do teste.

4.3.2. Fim do Periodo Seco

Os resultados obtidos para o ensaio realizado com amostra coletada no fim
do periodo seco, na zona portuaria, indicaram efeito de anormalidade no
desenvolvimento embriolarval com 25% da diluicdo da amostra (CEO) conforme
figura 25. Ndo houve CI50.
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Figura 25 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourigco do mar para amostra coletada no fim
do periodo seco - Zona portuaria. Asterisco significa redugado significativa no
desenvolvimento embriolarval normal em relagdo ao Controle (ANOVA; Dunnett; p< 0,05). A

linha azul representa 20% de tolerancia do controle para validagao do teste.

Nos ensaios realizados com as amostras coletadas na zona residencial, no
fim do periodo seco, as lavras de ourico apresentaram efeitos anédmalos na sua
formagao com CEO=25% e CI50=88,10% (Figura 26).
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Figura 26 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourigo do mar para amostra coletada no fim
do periodo seco - Zona residencial. Asterisco significa redu¢do significativa no
desenvolvimento embriolarval normal em relagdo ao Controle (ANOVA; Dunnett; p< 0,05). A

linha azul representa 20% de tolerancia do controle para validagao do teste.

4.3.3. Inicio do Periodo Umido

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios de ecotoxicidade
crénica com ourico do mar referente as amostras coletadas na zona portuaria. A
amostra apresentou CEO=25% e CI150=57% (Figura 27).
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Figura 27 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourico do mar para amostra coletada no

inicio do periodo umido - Zona portuaria. Asterisco significa redugdo significativa no
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desenvolvimento embriolarval normal em relagdo ao Controle (ANOVA; Dunnett; p< 0,05). A

linha azul representa 20% de tolerancia do controle para validagao do teste.

O resultado dos ensaios com as amostras coletadas na zona residencial
indicou CEO=100% conforme figura 28.
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Figura 28 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourico do mar para amostra coletada no
inicio do periodo umido — Zona residencial. Asterisco significa redugao significativa no
desenvolvimento embriolarval normal em relagio ao Controle (ANOVA; Dunnett; p< 0,05). A

linha azul representa 20% de tolerancia do controle para validagao do teste.

4.3.4. Fim do Periodo Umido

A figura 29 ilustra os resultados obtidos a partir dos ensaios realizados com
as amostras coletadas na zona portuaria no fim do periodo umido: CEO=12,5% e
CI150=20,68%.
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Figura 29 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourigco do mar para amostra coletada no fim
do periodo umido - Zona portuaria. Asterisco significa redugado significativa no
desenvolvimento embriolarval normal em relagdo ao Controle (ANOVA; Dunnett; p< 0,05). A

linha azul representa 20% de tolerancia do controle para validagao do teste.

As amostras coleadas na zona residencial ndo se apresentaram toxicas,

conforme pode ser observado na figura 30.
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Figura 30 — Ensaio de ecotoxicidade crénica com ourigco do mar para amostra coletada no fim
do periodo umido — Zona residencial.

A Tabela 5 apresenta o resumo dos resultados dos ensaios de ecotoxicidade

e informacgdes relacionadas a pluviometria nos periodos de amostragem.
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Tabela 5 — Resumo dos resultados de ecotoxicidade e dados de pluviometria na data e véspera
da coleta.

RESUMO DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS
Ensaios de ecotoxicidade
Periodo de Pluvi ia | Pluvi .
’ Cl’éniCO com estiagem uviometria L'|V|ometr|a na
Periodo de coleta Local Agudo com Crénico com Equinometra antecedente a na data coleta| véspera coleta
Daphnia similisy Daphnia similig lucunter coleta (dias) (mm/m2) (mm/m2)
(ourigo-do-mar)
Zona Portuaria Toxico Toxico Toéxico 32 23,67 0
Inicio do Periodo sec
Zona Residencial Toéxico - Toéxico 26 15,59 0
Zona Portuaria Nao toxico Nao toxico Toéxico 1 10,88 17,54
Fim do Periodo seco
Zona Residencial Nao toxico Nao toxico Toéxico 1 4,57 4,16
., Zona Portuaria Nao toxico Nao toxico Toéxico 5 6,69 0,2
Inicio do Periodo Umid
Zona Residencial Nao toxico Nao toxico Toéxico 5 15,84 0,2
i Zona Portuaria Nao téxico Nao téxico Téxico 6 16,36 0
Fim do Periodo Umid
Zona Residencial Nao téxico Nao téxico Nao toxico 6 - -

4.4 Concentragdes dos elementos quimicos encontrados

A seguir sdo apresentados os resultados de analise quimica realizada pela
Técnica analitica de fluorescéncia de raios X (FRX) empregando Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raio X BRUKER - Picofox.

Tabela 6 — Resumo dos resultados de analise quimica feita com espectrometro de

fluorescéncia de Raio X e os limites estabelecidos pela Conama 357 para estes elementos.

CONCENTRAGOES DOS ELEMENTOS Referéncia normativa
Porto Residencial Conama 357
Elemento Periodo Seco Periodo Umido Periodo Seco Periodo Umido Cl. 1/2 - Doce| Cl. 1/2 - Doce
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
cl <LDM 42,1235 233,0315 13,2805 <LDM 83,6545 14,9465 1,7735 - -
K 60,6245 5,2775 7,6795 15,3205 <LDM 8,0215 3,5045 0,9875 - -
Ca 107,2995 16,4005 8,5805 12,6075 <LDM 21,7525 9,0105 2,6695 - -
Ti 0,0444 0,0374 0,0154 0,0404 <LDM 0,0634 0,1484 <LDM - -
Mn 0,0494 0,0914 0,1004 0,1034 <LDM 0,0774 0,0534 0,0044 0,1 0,1
Fe 0,9594 0,4504 0,6834 0,8094 <LDM 0,8464 1,7334 - 0,3 0,3
Ni 0,0193 0,0093 0,0003 0,0033 <LDM 0,0043 0,0033 0,0003 0,025 0,025
Cu <LDM <LDM 0,0122 0,0072 <LDM 0,0272 0,0242 0,0002 0,009 0,005
Zn 0,0795 0,0215 0,0355 0,0995 <LDM 0,0525 0,1025 <LDM 0,18 0,09
Br 42,6200 0,1170 0,0230 0,0170 <LDM 0,3150 0,0460 0,0130 - -
Rb 0,3080 0,0060 0,0090 0,0170 <LDM 0,0120 0,0060 <LDM - -
Sr 9,2699 0,1039 0,0499 0,0409 <LDM 0,1499 0,0379 <LDM -
UT Aguda Daphnia 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,2378 0,0000 0,0000 0,0000 - -
UT Crdnica Daphnia 2,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 - -
UT Crénico Ourigo 4,4170 0,0000 1,7544 5,4496 2,7609 1,3294 0,0000 0,0000 -

Legenda: LDM - Limite de detecgdo do método

4.5 pH, Condutividade, Salinidade e concentragcées de formas nitrogenadas e
fosfatadas

A seguir sdo apresentados os resultados das medi¢cdes de pH, condutividade,
salinidade e os testes de amdnia, nitrito, nitrato e ortofosfato.
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Tabela 7 — Resultados das medi¢cdoes de pH, condutividade, salinidade e testes de aménia,
nitrito, nitrato e ortofosfato.

Amostras Periodo dc? Chuvas oH Condutividade salinidade A:Z;:a Nr::/t: N::;tLo Ortrc::/s:‘ato

(sazonalidade) KS/em N-NH3 N-NO2 N-NO3 PO4

Inicio periodo seco - - - - - -
Zona Fim do periodo seco 7,93 604 0 2 0,3 0,7 <LDM
Residencial  |nicio periodo timido 7,89 289 0 0,25 0,1 0,7 <LDM
Fim do periodo Umido 7,94 47 0 0,1 0,01 0,3 <LDM
Inicio periodo seco 7,99 44,8 0 2 0 0,1 <LDM
Zona Fim do periodo seco 7,96 369 0 2 0,2 1 <LDM
Portudria  |njcio periodo Umido 7,7 1105 0 2 0,5 2,5 <LDM
Fim do periodo Umido 7,79 203 0 3 0,1 2,5 <LDM
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4.6 Analise Fatorial dos resultados

O conjunto de dados originais considerou parametros quimicos: pH, condutividade, formas nitrogenadas (NH3, NO2, NO3).
metais (Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr) e parédmetros biolégicos expressos em unidades toxicas referentes os testes
Agudo e cronico (D. similis) e Desenvolvimento embriolarval (E. lucunter — ourico-do-mar). A matriz formada com os dados
utilizados na analise de fatores esta expressa na tabela 8.

Tabela 8 - Matriz com os dados empregados na Analise de Fatores (AF).

Aménia Nitrito Nitrato | Ortofosfato
AMOSTRAS pH COND’;JS-;?/:“DADE mg/| mg/| mg/| mg/I cl K Ca Ti Mn Fe Ni Cu Zn Br Rb Sr UT AGUDA | UT C DAPHNIA [UT C OURICO
N-NH3 N-NO2 N-NO3 PO4
RES F SECO 7,93 604 2 0,3 0,7 <LDM 83,654543 | 8,021532 21,75254 0,063397 0,077389 0,846432 0,004311 0,02721 0,052528 0,315 0,012 0,149928 N&o Téxica N&o Téxica 1,3294
RES | UM 7,89 289 0,25 0,1 0,7 <LDM 14,946543 | 3,504532 9,01054 0,148397 0,053389 1,733432 0,003311 0,02421 0,102528 0,046 0,006 0,037928 N&o Téxica | N&o Tdxica [ N&o Toxica
RES F UM 7,94 47 0,1 0,01 0,3 <LDM 1,773543 0,987532 2,66954 <LDM 0,004389 - 0,000311 0,00021 <LDM 0,013 <LDM <LDM N&o Téxica [ N&o Toxica [ N&o Toxica
POR | SECO 7,99 44,8 2 0 0,1 <LDM <LDM 60,624532( 107,29954 | 0,044397 0,049389 0,959432 0,019311 <LDM 0,079528 42,62 0,308 9,269928 1,0000 2,0000 4,4170
POR F SECO 7,96 369 2 0,2 1 <LDM 42,123543 5,277532| 16,40054 0,037397 0,091389 0,450432 0,009311 <LDM 0,021528 0,117 0,006 0,103928 N&o Toxica [ N&o Toxica [ N&o Toxica
POR I UM 7,7 1105 2 0,5 2,5 <LDM 233,031543 7,679532| 8,58054 0,015397 0,100389 0,683432 0,000311 0,01221 0,035528 0,023 0,009 0,049928 Nao Téxica N&o Téxica 1,7544
POR F UM 7,79 203 3 0,1 2,5 <LDM 13,280543 | 15,320532 | 12,60754 0,040397 0,103389 0,809432 0,003311 0,00721 0,099528 0,017 0,017 0,040928 N&o Téxica | N&o Tdxica 5,4496
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As Tabelas 9, 10 e 11 apresentam os resultados da PCA-AF.

Tabela 9. Factor Loadings extraidos para cada um dos 3 Fatores principais.

Extragao: Componentes principais

Fator
Autovalores % Total UEEIRIED % acumulada

5 acumulados

1 11,91862 45,84083 11,91862 45,84083
14

2 5,99077 23,04141 17,90938 68,88224
1 4

3 3,83484 14,74939 21,74422 83,63163

Tabela 10. Resultado extraido para cada componente principal (Autovalores).

Factor Loadings (Varimax normalized) (PCA)
Extracdo componentes principais
Variaveis
Valores marcados > 0,30
Fator 1 Fator 2 Fator 3
pH 0,31 0,81 -0,14
Condutividade -0,27 -0,90 0,02
Amonia mg/l N-NH3 0,34 -0,53 0,30
Nitrito mg/l N-NO2 -0,29 -0,89 0,01
Nitrato mg/l N-NO3 -0,29 -0,77 0,22
Si -0,27 0,44 -0,78
Cl -0,16 -0,93 -0,13
K 0,99 0,07 0,09
Ca 0,98 0,15 0,06
Ti -0,14 0,31 0,82
Mn -0,07 -0,70 0,49
Fe 0,11 0,04 0,89
Ni 0,88 0,27 0,13
Cu -0,39 -0,17 0,59
Zn 0,27 0,06 0,90
As 0,98 0,17 -0,02
Br 0,98 0,17 -0,02
Rb 0,99 0,15 0,01
Sr 0,98 0,17 -0,01
UT AGUDA 0,98 0,17 -0,02
UT C DAPHNIA 0,98 0,17 -0,02
UT C OURICO 0,61 -0,23 0,30
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Tabela 11. Factor Scores extraidos para cada um dos locais de coleta.

Factor Scores (PCA)
Rotation: Varimax normalized

Zonal Extragdo Componentes
periodos Principais

Fator 1 Fator 2 Fator 3
Residencial / Fim Periodo seco -0,292324 -0,13043 0,33799
Residencial / Inicio Periodo imido -0,657539 0,75009 1,34005
Residencial / Fim Periodo imido -0,615082 0,99068 -1,75989
Portuarial/ Inicio Periodo seco 2,220786 0,38971 -0,03944
Portuaria/ Fim Periodo seco -0,351844 0,23232 -0,22592
Portuaria / Inicio Periodo umido -0,120597 -2,04928 -0,48968
Portuaria/ Inicio Periodo imido -0,183401 -0,18308 0,83691

Através da Analise de Componentes Principais, os dados de toxicidade, e de
analise e parametros quimicos foram representados por 3 fatores principais (Tabela
6), os quais representaram 83,62 % da variancia total do conjunto inicial de dados.
Cada fator € descrito a seguir de acordo com o grupo de variaveis associadas.

O primeiro fator (F1) € predominante e representa 45,84% da variancia total
dos dados; a este fator estdo associados de forma significativa os valores de
toxicidade aguda e cronica com D. similis e com E. lucunter (ourigo-do-mar), os
elementos quimicos K, Ca, Ni, As, Br, Rb, Sr e Nd e nitrogénio na forma de NH3.0
fator 1 é representativo para a coleta realizada na zona portuaria, no inicio do
periodo seco, os quais apresentaram Scores positivos, conforme demonstram a

Figura 31 e as Tabelas 10 e 11.
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Figura 31 — Representacgado do Fator 1 em fun¢ao das coletas de amostras.
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O segundo fator (F2) representa 23,04% da variancia total dos dados e a este
fator estdo associados: pH, Si e Ar. O fator 2 é representativo para as coletas
realizadas na zona residencial no inicio e fim de periodo umido e na zona portuaria
no inicio e fim do periodo seco os quais apresentaram Scores positivos, conforme
demonstram a Figura 32 e as Tabelas 10 e 11.

Fator 2

RES. IPU

0,50 1

RES. FPU
PORT. IPS
:| PORT. FPS

Factor Scores

-0,50 1

REs. FPS [

PORT. FPU

-1,50 1

PORT.IPU)|

-2,50 -

Figura 32 - Representacido do Fator 2 em fun¢ao das coletas de amostras.

O terceiro fator (F3) representa 14,75 % da variancia total e a este fator estao
associados: Ti, Mn, Fe, Cu e Zn. O fator 3 é representativo para as coletas
realizadas na zona residencial no fim do periodo seco e para zona portuaria e
residencial no fim do periodo Uumido, os quais apresentaram Scores positivos,
conforme demonstram a Figura 33 e as Tabelas 10 e 11.
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Figura 33 — Representagado do Fator 3 em fungao das coletas de amostras.
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Figura 34 - Representacao grafica da associagao dos fatores com cada um dos locais de

coleta.
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Na figura 35 esta ilustrado de forma grafica bidimensional, as variaveis
associadas agrupadas em circulos segundo representatividade de cada fator
conforme descrito anteriormente.
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Figura 35 — Associagao das variaveis segundo representatividade dos fatores.
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5. DISCUSSAO

Alguns estudos demonstram que as condigdes climaticas podem influenciar
na toxicidade do escoamento superficial de vias urbanas. A existéncia de longos
periodos secos ou umidos podem impactar significativamente nas emissdes de
poluentes das descargas de aguas pluviais urbanas (LEE et al., 2004).

Os ensaios realizados neste estudo mostraram que o longo periodo de
estiagem que antecedeu as coletas, exerceu influéncia na toxicidade, uma vez que
as amostras coletadas apds maior periodo sem chuvas, no inicio do periodo seco,
apresentaram toxicidade em todos os ensaios realizados, confirmando a premissa
de que a primeira parte do escoamento é a mais poluida, um fenébmeno conhecido
como “a primeira descarga do escoamento de agua pluviais” (DELETIC,1997).

Segundo Kayhanian et al. (2007) em estudo feito sobre toxicidade do
escoamento superficial de vias urbanas em respeito a duragcdo das chuvas, as
primeiras amostras se apresentaram mais toxicas comparadas com aquelas
coletadas nos ultimos estagios de cada evento. Na maioria dos casos, mais de 40%
da toxicidade estava associada com os primeiros 20% de descarga do volume de
escoamento pluvial. Indo mais adiante, em média, 90% da toxicidade foi observada
durante os primeiros 30% da duracao da chuva.

Saget et al. (1995 apud Deletic, 1998) acrescentam que pesquisadores
franceses definiram a primeira descarga como ocorrendo quando pelo menos 80%
da carga de poluicdo é transferida nos primeiros 30% do volume de drenagem.

As amostras coletadas no inicio do periodo seco se mostraram as mais
toxicas entre todas as coletas, pois todos os ensaios realizados com Daphnia e
ourico-do-mar nas zonas portuaria e residencial acusaram toxicidade, evidenciando
a influéncia da sazonalidade na concentragcdo de contaminantes. Os valores de
toxicidade observados nos ensaios referentes a este periodo, apresentaram
diferentes niveis de acordo com o método de ensaio utilizado.

Nos meses das coletas, ocorreram pequenas variacdes de intensidade entre
as chuvas nas zonas portuaria e residencial em dias pontuais, mas salvo esta
particularidade, as chuvas nas duas regides apresentaram a mesma tendéncia. A
zona portuaria recebeu uma sensivel quantidade a mais de chuva que a zona

residencial. Entretanto, no periodo de 23 a 27 de setembro, quando foi realizada a
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coleta no fim do periodo seco, a diferenca de chuvas entre os dois pontos foi bem
significativa.

A chuva que ocorreu na véspera da coleta das amostras no final do periodo
seco (tabela 2), apresentou indice pluviométrico de 17,54mm. Um indice bastante
consideravel que pode ter contribuido para minimizar o acumulo de contaminantes
sobre a via refletindo nos valores de toxicidade destas amostras, ndo havendo efeito
de inibicao CI50 para a zona portuaria e C150=88,10% para a zona residencial. Os
dados referentes ao fim do periodo umido de chuvas na regido residencial n&o
puderam ser representados por motivo de falha do equipamento.

Para atendimento da legislagéo vigente, a Cetesb (2013) recomenda ensaios
de ecotoxicidade com Daphnia para efluentes langados em agua doce. Segundo
estudo de Cordeiro e Rezende (2017), a salinidade de amostras de agua coletadas
no canal 1, enquadraram-se majoritariamente como agua doce no veréo e inverno e,
no outono e primavera, como salobra. Devido aos periodos de sazonalidade de agua
doce dos canais, jugou-se necessario a realizagdo de testes de toxicidade com
Daphnia similis.

Somente as amostras coletadas no inicio do periodo seco apresentaram
efeito agudo. Os resultados de toxicidade aguda com Daphnia similis, expressos em
termos de concentragdo letal média CE50, aparentemente n&do apresentaram
potencial risco de poluigdo para o meio aquatico, uma vez que os efeitos observados
ocorreram com concentragdes menos diluidas das amostras, respectivamente
80,79% para zona residencial e 100% para a zona portuaria. Portanto, quando as
aguas de escoamento forem drenadas para os corpos hidricos ocorrera a diluicdo do
escoamento, o0 que reduz bruscamente as chances de um efeito agudo de
imobilidade ou mortalidade sobre a populacdo que habita o meio aquatico onde este
escoamento é langado. Entretanto, isto ndo pode ser considerado como regra para
todos os casos. Pode ocorrer situagcdes em que o escoamento langado pode ficar
confinado por um maior periodo de tempo em fungdo das caracteristicas do local
onde é destinado e neste caso, nao ocorrer diluigdo do escoamento de imediato,
aumentando assim o risco de polui¢do nesta situagdo em especifico.

Nos ensaios cronicos com Daphnia similis, ndo foi possivel realizar o ensaio
crbnico com as amostras coletadas na zona residencial no inicio do periodo seco,

em fungdo da quantidade insuficiente de amostra. Como ja comentado
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anteriormente, os testes realizados com as amostras coletadas na zona portuaria,
neste mesmo periodo, apresentaram toxicidade (CENO=25%). Nos demais periodos
de coleta e para ambos pontos de amostragem ndo se encontrou toxicidade em
nenhuma das amostras analisadas.

Em relagdo a regido de coleta, de forma geral, as amostras resultantes da
zona portuaria se apresentaram mais toxicas que da zona residencial. Trata-se de
uma zona com diferentes caracteristicas de trafego, com maior volume de veiculos
pesados e movimentacao de cargas a granel.

Quanto aos testes crénicos de curta duracdo com E. lucunter, todos os
resultados com excecdo das coletas correspondentes ao fim do periodo umido na
zona residencial acusaram toxicidade. Foram utilizados dois métodos de analise
sendo um através da determinacgao das concentragoes CEO e CENO e outro através
da determinagdo da Clsg. Em termos de CENO, as maiores concentragbes sem
efeito observado para ambas as zonas no periodo seco, permaneceram entre o
intervalo de 12,5% a 16,5%. Entretanto, as concentracbées CI50 apontaram as
coletas no inicio do periodo seco como as mais téxicas, ou seja, amostras com
efeito sobre 50% da populagdo com concentragdes de Cl50=24,86% e Clso = 36,53%
respectivamente para as zonas portuaria e residencial.

Para as coletas referentes ao periodo umido, a CENO variou entre 6.25% e
50%. Sendo que a C150% destacou a amostra correspondente ao fim periodo umido
na zona portuaria, como a amostra mais toxica (Cls0=20,68%). Alias, o valor mais
toxico entre todas as amostras. Na zona residencial, os valores de toxicidade para o
inicio e fim do periodo umido foram os mais brandos. No inicio do periodo umido a
CENO foi de 50% e a CEO de 100%. As amostras coletadas no fim deste periodo
eram nao toxicas.

Os resultados de toxicidade empregando D. similis e E. lucunter expressaram
diferentes valores e esta variabilidade pode ser explicada devido as sensibilidades
dos organismos ou fase de vida. Nos ensaios com ourico, os embrides recem
fertilizados, apresentaram maior sensibilidade que as D. similis. Segundo estudo
realizado por kayhanian (2007), os testes realizados com fertilizacdo do ourigo-do-
mar apresentaram maior toxicidade em fung&o da sensibilidade destes organismos
(gametas) entre todos os métodos avaliados.

De uma forma geral, os resultados de toxicidade crénica demonstraram que a

zona portuaria apresentou maior toxicidade que a zona residencial e que o periodo
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de estiagem antecedente a chuva de coleta exerceu influéncia na toxicidade das
coletas realizadas no inicio do periodo seco.

Em relagédo a influéncia do trafego de veiculos na contaminagao de vias em
alguns estudos este assunto é abordado. Segundo Ball et al. (1997), um numero de
estudos anteriores levantou a hipotese que a acumulagdo de contaminantes esta
diretamente relacionada a densidade do trafego em determinada se¢do de via.
Entretanto, esta relagdo direta entre média diaria de trafego e qualidade do
escoamento de aguas pluviais, n&o foi encontrada. O trafego exerce influéncia na
toxicidade do escoamento superficial de vias, mas ndo numa proporgédo direta. A
relagdo entre trafego e contaminantes apresenta bastante variabilidade que é
inerente as caracteristicas e fatores locais das vias e regido em estudo, assim como
do proprio trafego.

Em estudo realizado por Davis e Birch (2010), um estudo comparativo de
cargas de contaminantes entre o escoamento superficial de uma via urbana principal
e uma via local mostrou que as taxas de cobre e zinco da rua local eram
comparaveis com a via principal, enquanto o chumbo encontrado na rua local era
ainda maior que na via principal apesar da diferenca de 45 vezes no volume de
trafego.

Entre os estudos realizados para investigar os contaminantes das aguas de
escoamento superficial de vias e rodovias, alguns elementos quimicos foram
identificados através de analises quimicas realizadas. Ball et al. (1997), apresentam
alguns poluentes que tém sido identificados como mais comuns no escoamento de
superficies de vias e suas provaveis fontes de geragdo encontram-se descritas na
Tabela 9.

De acordo com uma publicacdo do Departamento de Transportes da
California, nos EUA (CALTRANS, 2003), os veiculos, por consequéncia de Oleos e
graxas e desgaste dos pneus, contribuem com diversos contaminantes como HPA e
metais pesados. O pavimento asfaltico flexivel composto por CAP (concreto asfaltico
de petroleo) e agregados, ao se deteriorar com a agao do trafego e intempéries,
comecga a se desagregar, soltando particulas com metais pesados. Portanto, s&o
diversos os contaminantes transportados no escoamento que podem impactar nos
corpos receptores. Contaminantes que por si somente, ja possuem propriedades
que associadas a particulas, como sedimentos, podem potencializar o grau de
contaminagdo do escoamento superficial de vias. O transporte de sedimentos
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através dos sistemas de drenagem representa um forte indicador de contaminagéo
das aguas pluviais, pois revela a capacidade de incorporagdo de contaminantes
depositados nas superficies aos defluvios superficiais de vias publicas (PROVINELLI
et al., 2009)

Nao foi foco deste trabalho estudar a relacdo entre volume de trafego e
toxicidade do escoamento urbano, mas pode-se observar que as datas das coletas
realizadas na regido portuaria onde foram encontrados maiores valores de
toxicidade, coincidiram com os periodos de maior volume de trafego durante a safra

da soja.

Tabela 12 — Contaminantes encontrados em escoamentos sobre superficies de vias e suas

fontes de geracgao.

Constituintes Fontes Primarias
Particulado Desgaste de pneus, veiculos, deposigao atmosférica, manutengéo
Nitrogénio, fésforo Aplicagdo de fertilizantes a margem de rodovias
Chumbo Escapamento dos veiculos, desgaste dos pneus, 6leo de lubrificagcdo e

graxa, desgaste de rolamentos

Zinco Desgaste de pneus, 6leo de motor, graxa

Ferro Ferrugem, pecas mdveis do motor, estruturas de ago (como guard rail em
rodovias)

cobre Chaparia de metal, desgaste dos rolamentos e escovas, pegas mdveis do

motor, desgaste das pastilhas do freio, fungicidas e inseticidas

Cadium Desgaste de pneu, aplicagéo de inseticidas
Cromo Chaparia de metal, partes moéveis, desgaste das pastilhas de freio
Niquel Escapamento de combustivel diesel e de petréleo, 6leo lubrificante, chaparia
de metal, desgaste de buchas, desgaste da pastilha de freio, pavimento
asfaltico
Manganés Partes moéveis do motor
Sulfato Calgadas, combustiveis
Petroéleo Derramamentos, vazamentos ou sopro de lubrificantes de motor, fluidos

hidraulicos, superficie asfaltica lixiviada

PCB Deposicéo atmosférica, catalisador de PCB em pneus sintéticos

Fonte: Ball et al. (1997)

Através de analises quimicas realizadas neste estudo, foram identificados
elementos quimicos presentes nas amostras de escoamento superficial coletadas.

N&o existe uma legislagdo especifica para regulamentagdo dos limites permissiveis
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de concentragbes de metais nas aguas de escoamento superficial urbano. Pelo fato
da agua de escoamento superficial de vias urbanas nao ser considerada potencial
poluidora como os efluentes domésticos ou industriais, as redes coletoras de
drenagem urbana s&o projetadas para destinar estes residuos diretamente aos
corpos hidricos e por esta razao, para efeito de comparacéao e referéncia de valores,
além das referéncias de concentragcdes encontradas na literatura, foi utilizada a
resolugdo Conama 357/2005 que dispde sobre a classificacdo e diretrizes
ambientais para o enquadramento dos corpos de agua superficiais, bem como
estabelecimento de condigbes e padrées para langamento de efluentes(BRASIL,
2005). Foram adotados os limites estabelecidos para os parametros referentes as
Classes 1 e 2 para aguas doces e salobras, que entre outras atribuicbes s&o
destinadas a protecdo das comunidades aquaticas.

Para se determinar a correlacdo entre as amostras coletadas e a relativa
importancia entre as variaveis, foi utilizada a analise PCA, onde foram determinados
3 fatores (F1, F2 e F3) que coletivamente explicaram 83,63% da variéncia entre
toxicidade, metais e formas nitrogenadas. Os fatores F1 e F3 apresentaram
elementos que se relacionam com os resultados de toxicidade encontrados para

Daphnia e ourigo, portanto sdo objetos de maior interesse para este estudo.

O primeiro fator (F1) representa 45,84% da variéncia total dos dados e a ele;
estdo associados de forma significativa os valores de toxicidade aguda e crbnica
com D. similis e crénica com E. lucunter, pH, os elementos quimicos K, Ca, Ni, As,
Br, Rb, Sr e Nd e nitrogénio na forma de NH3.0O fator 1 & representativo para a coleta

realizada na zona portuaria, no inicio do periodo seco.

De forma geral, as amostras coletadas na zona portuaria apresentaram os maiores
valores de amoénia e nitrato, ultrapassando os limites estabelecidos pela Conama
357. A analise PCA revelou uma proximidade entre amoénia e toxicidade com ourigo-
do-mar, indicando uma relagao entres estas duas variaveis. A toxicidade da amdnia
em relag&o ao ourigo-do-mar ja foi pesquisada em alguns estudos (PIEDRAS, 2006;
PUSCEDDU, 2007; FURLEY, 2009;). Segundo Piedras (2006), a presenca de
derivados do nitrogénio na agua indica processos bioldgicos ativos influenciados por
poluicdo organica, podendo, em altas concentragdes, causar danos fisiologicos e até
mortalidade em organismos aquaticos. Em condigdes fortemente alcalinas, ocorre o
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predominio da aménia livre (ou n&o ionizavel), que é bastante toxica a varios
organismos aquaticos (FUNASA, 2014).

De acordo com estudo de Prosperi (2002), os valores de Clso para amoénia
total medidos em testes com exposicdo de ouricos a NH4Cl, variaram
aproximadamente entre 1 e 3 mg/L. Segundo César et al. (2004), em estudo de
toxicidade onde trés espécies de ourico foram expostas a esta mesma substancia,
os valores variaram entre 1,94 e 3,02 mg/L. O efeito de toxicidade da aménia em
muitos organismos é atribuido a amoénia ndo ionizada (NH3;) sendo a amoénia total
considerada como menos toxica (Cesar, 2004 apud Sarda e Burton, 1995). Portanto
os valores de aménia costumam ser expressos em termos de amonia n&o ionizada.
O intervalo de referéncia citado acima (1,94 e 3,02 mg/L) corresponde a um intervalo
de variagao de Clsp entre 0,08 e 0,15 mg/L de amdnia ndo ionizada, apos converséo
(PROSPERI, 2002). Para as amostras coletadas neste estudo, cinco entre oito
apresentaram concentragdo de amdnia igual ou superior a 2mg/L o que corresponde
a valores de amdnia n&o ionizada superiores a 0,08 mg/L. As amostras referentes ao
periodo umido da zona residencial, com valores inferiores ao intervalo de referéncia,
nao apresentaram toxicidade. As amostras mais toxicas referentes ao fim do periodo
umido, na zona portuaria, apresentaram o maior valor de concentragdo de amodnia 3
mg/L ou 0,15 mg/L de amdnia ndo ionizada. Embora as formas nitrogenadas nitrito e
nitrato n&do tenham sido relacionadas com a toxicidade crbnica dos testes com
ourigo, a sua interagao juntamente com a amodnia, pode ter como consequéncia a
aumento de mortalidade (PIEDRAS, 2006). Nota-se com os resultados obtidos, que
a maior sensibilidade das larvas de ourico, em relagao as Daphnia, determinou que
fossem mais afetadas pelas formas nitrogenadas.

Embora ndo tenha sido possivel determinar com exatiddo, a fonte especifica
da origem destas formas, em estudo realizado por Yang e Toor (2017), a
precipitacdo atmosférica respondeu como principal fonte de nitrato no escoamento
superficial. Ainda segundo Bohemen e Laak (2003) os poluentes podem permanecer
por longo periodo no ar e se deslocar por longas distancias antes de se
depositarem. Entre outras, o trafego é apresentado como fonte de deposicéo
atmosférica, sendo que 60% a 90% da deposigdo atmosférica se origina de locais
distantes. O escoamento superficial das aguas pluviais, associado as deficiéncias do
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sistema de limpeza publica, constitui fonte difusa de nitrogénio de dificil
caracterizagdo. Entretanto, a predominédncia das formas reduzidas de nitrogénio
(ambnia) pode significar que o foco de poluicdo se encontra proximo e se
prevalecerem o nitrito e o nitrato, denota que o foco se encontra distante (CETESB,
2009). O nitrogénio, no escoamento superficial urbano se origina a partir de fontes
difusas que incluem particulas atmosféricas e depdsitos de superficie (por exemplo,
poeira da estrada) (KOJIMA et al., 2011). O aumento das superficies impermeaveis
nas bacias hidrograficas urbanas resulta no aumento das concentragbes de
nitrogénio no escoamento das aguas pluviais. No entanto, informagdes limitadas
estdo disponiveis sobre as fontes e os controles mecanicistas sobre liberagao e
transporte de nitrogénio nas bacias residenciais (YANG e TOOR, 2017).

Dentre os metais correlacionados aos testes de toxidade no fator 1,
representativo para as amostras coletadas no inicio do periodo seco, na zona
portuaria, a concentragdo de 42,62 mg/L de bromo encontrada, destacou-se devido
a magnitude do seu valor. N&o foram encontradas muitas referéncias sobre
toxicidade causada por bromo a organismos aquaticos, mas, segundo o manual de
emergéncias quimicas da Cetesb, a concentragdo de 10mg/L causaria morte a
espécies de organismos aquaticos como a Daphnia magna. O tempo de exposi¢céo
nao foi especificado, mas a magnitude do valor de concentragdo de bromo
encontrada na amostra supera em quatro vezes a referéncia dada pela Cetesb. O
bromo forma compostos facilmente soluveis. Pode ter varios niveis de oxidacdo (1,
1, 3, 5, 7) o mais difundido sendo 1 (brometo). O brometo (um elemento do grupo
halogénio) ndo esta presente na natureza em seu estado livre. Existem inumeros
fatores antropogénicos responsaveis pela presenga de bromo em areas urbanas e
rurais, incluindo a presenga de aguas residuais, vazamentos nos sistemas de
esgoto, pesticidas (WINID, 2015). Em estudo de bromo em escoamento superficial
de vias, quando foram tomadas amostras do ar nas proximidades das vias
estudadas, Sollars et al. (1982) julgou razoavel concluir que os altos niveis de Bromo
encontrados em amostras de ar eram provenientes das emissdes do escapamento
dos veiculos. Assim como o escoamento superficial, a deposi¢cao atmosférica possui
origem de poluicdo difusa e, portanto, a origem das concentragées encontradas
deste metal é proveniente de deposicao atmosférica.
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Ainda no fator 1 da analise de PCA, o elemento Niquel figura como um dos
metais relacionados a toxicidade dos organismos teste e mais relacionado ainda a
toxicidade causada aos organismos D. similis. O que € natural pois a concentragéo
de efeito (por exemplo, EC50) de Niquel € diferente entre varios organismos e
espécies (LIU et al., 2014). Apesar de haver diversos estudos sobre exposigao de
niquel a humanos e roedores, 0 seu excesso no meio ambiente permanece em
grande parte nao descrito. Niveis substanciais de niquel sdo introduzidos no
ambiente através de atividades antropogénicas. Quando liberado no meio ambiente
a partir de residuos de fabricagcdo humana, o niquel, pode assumir formas soluveis e
insoluveis. Em ambientes aquaticos, o niquel em particulas permanece préximo da
fonte de contaminagdo, mas o niquel soluvel € mével e pode ser incorporado em
solos e sedimentos a maiores distancias (RUDE et al., 2013). Existem varias fontes
difusas (intemperismo natural, deposigao atmosférica, escoamento superficial) que
contribuem para exposi¢ao do niquel no meio ambiente (BRIX et al., 2017), mas
segundo alguns estudos (BALL et al., 1997; KLIMASZEWSKA et al., 2007), as
concentragbes de niquel no escoamento superficial tém sua origem através da
emissdo do escapamento e partes dos veiculos, lataria, pastilhas de freio, desgaste

do motor, vazamento de fluidos e o proprio desgaste do pavimento asfaltico.

As maiores concentracdes de Niquel foram encontradas na zona portuaria e
principalmente no periodo seco. O inicio do periodo seco apresentou a maior
concentragcdo do metal, 0,0193 mg/L. Pane et al. (2004) e Munzinger (2003)
observaram efeitos nos organismos Daphnia em concentragdes de niquel superiores
a 0,04 mg/L. Embora os valores encontrados neste estudo sejam inferiores a 0,04
mg/L, deve-se observar que as amostras analisadas ndo foram expostas
exclusivamente a concentragdes de niquel, e deve-se se considerar a interagao
quimica entre todos os elementos presentes na amostra. Em estudo realizado por
Kayhanian (2003), em 83 pontos de vias com baixo, médio, médio alto e alto trafego,
monitorados por quatro anos, a concentracdo meédia de niquel total encontrada nas
vias foi de 0,0101 mg/L. Portanto, o valor encontrado neste estudo encontra-se
compativel com os valores de concentragdes encontrados na literatura. Além disso,
deve-se considerar ainda, que pequenas concentracbes de metais encontradas
incorrem na possibilidade de causar danos significantes aos organismos aquaticos

no meio ambiente, pois embora a sensibilidade dos organismos varie em relagao
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aos tipos de metais, a bioacumulagao potencializa o efeito nocivo ao longo da cadeia
alimentar (BRAGA et al., 2005).

O segundo fator (F3), representa 23,04% da variancia total dos dados e a ele
estdo associados de forma significativa os valores de toxicidade crénica com E.
lucunter, os elementos quimicos Mn, Fe, Cu, Zn e nitrogénio na forma de NH3.0
fator 3 é representativo para as coletas realizadas na zona residencial, no final do
periodo seco e inicio do periodo umido e na zona portuaria, no fim do periodo
umido. A zona residencial, no inicio do periodo seco apresentou a maior
concentragédo de ferro (1,7334 mg/L), muito superior ao limite da conama 357 (0,3
mg.L™) e valores de cobre e zinco superiores aos limites referendados na literatura
(MAXIMO et al., 2008), entretanto estas amostras ndo acusaram toxicidade por
razdo dos metais presentes se encontrarem sequestrados e portanto néao
biodisponiveis (ABESSA, 2002).

Entre estas amostras, somente a coletada na zona portuaria, no fim do
periodo umido apresentou toxicidade e o por sua vez, o0 maior valor encontrado entre

os testes com E. Lucunter.

Dentre os metais detectados, Fe, Cu, Zn e Mn s&o mais comumente citados
na literatura pertinente a escoamento superficial de vias e rodovias. Muito embora
Fe e Mn sejam macro elementos, sdao encontramos assim como Cu e Zn no
escoamento superficial originados de ferrugem, pecas moveis do motor, estruturas
de ago (como guard rail em rodovias), desgaste de rolamentos, escovas do motor,
pastilhas de freio (BALL et al., 1997). O cobre em especifico pode ainda se originar
de fungicidas e inseticidas aplicados nos arredores da via. As amostras referentes a
zona portuaria, no fim do periodo umido apresentaram o maior valor de toxicidade
entre todos os testes com E. lucunter. Estes elementos quimicos, juntamente com
nitrogénio na forma de amoénia, respondem pela toxicidade encontrada. As
concentragbes de zinco encontradas nas amostras residenciais e portuarias
variaram entre 0,0215 e 0,1025 mg/L, as concentragdes de cobre variaram entre
0,0072 e 0,0272 mg/L, as concentragdes de manganés entre 0,0044 e 0,1034 mg/L
e as de ferro entre 0,4504 e 1,7334 mg/L. De acordo com a literatura, as
concentragbes de zinco encontradas em alguns estudos variaram de 0,073 a 1,09
mg/L (KLIMASZEWSKA 2007) e de 0,0364 a 0,6941 mg/L (DAVIS & BIRCH, 2010).
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As concentrag¢des de cobre variaram de 0,03 a 0,34 mg/L (DRAPPER et al., 2000) e
de 0,0077 a 0,2133 (DAVIS & BIRCH, 2010). As de manganés variaram entre
0,0111 e 0,104 mg/L (BACKSTROM et al., 2003) e as de ferro entre 0,385 e 3,35
mg/L (BACKSTROM et al., 2003).

Os valores encontrados nas amostras de uma forma geral, encontram-se
compativeis com as concentracbes encontradas na literatura, entretanto, superam
em varios pontos de estudo, os limites maximos determinados pela Conama 357. E
0 que acontece, principalmente nas amostras coletadas no fim do periodo umido, na
zona portuaria, cuja toxicidade encontrada foi a maior entre todos os valores para o
ourigo-do-mar. Nestas amostras, as concentracbes de zinco, cobre, ferro e
manganés sao superiores aos limites da legislacdo. Estudos realizados por
Watanabe et al. (2011), através de métodos (US-EPA, 1991) e (US-EPA, 1996) com
o ourigo-do-mar roxo (Strongylocentrotus purpuratus) demonstraram que o zinco foi
o principal toxico no escoamento da estrada. O que é devido aos veiculos
motorizados (ANGRILL et al., 2107). Maximo et al. (2008) apresentou intervalos de
variagao de valores de Clso (mg/L) de substancias de referéncia como Zn e Cu para
as espécies de ouricos-do-mar normalmente utilizadas em testes embrio-larval no
Brasil. A concentragdo de zinco variou entre 0,03 e 0,14 mg/L para a espécie
Lytechinus variegatus e a concentragdo de cobre entre 0,0199 e 0,024 mg/L para a
E. Lucunter. Em outros testes de toxicidade com L. variegatus, os valores de Clsg
(mg/L) variaram entre 0,05 e 0,12 (PROSPERI, 2002). Todas as amostras ensaiadas
apresentaram valores de concentracdo de zinco superiores a 0,03 mg/L' com
excecgao das coletas referentes ao fim do periodo seco, na zona portuaria e inicio do
periodo seco na zona residencial, cujas analises quimicas nao foram realizadas.
Portanto, € razoavel afirmar que as concentracbes de zinco encontradas
influenciaram nas anomalidades no desenvolvimento embriolarval nos ensaios com
ourico, inclusive com certa relagédo proporcional entre as concentragdes encontradas
e os valores de toxicidade. Para o maior valor de toxicidade encontrado, também
corresponde a maior concentracdo de Zn encontrada (0,0995 mg/L). As
concentragbes de manganés, apresentaram valores superiores aos referendados na
literatura, sendo o maior valor encontrado também para este periodo (0,1034 mg/L) e
a amonia, apresentou seu maior valor de concentragdo: 3 mg/L. Com base nestes

fatos e a correlagcdo estabelecida através da analise de PCA, é razoavel considerar
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que as concentragcdes de metais e aménia e sua interacdo, influenciaram nos

valores de toxicidade encontrados no teste com E. lucunter.

O conjunto de acgdes orientadas a gerenciar o risco de poluicdo em vias
urbanas € conhecido como melhores praticas de gerenciamento (BMP, best
management practices). O objetivo destas agdes € controlar a poluicdo difusa
através do conceito de first flush, ou seja, evitar que a maior carga de poluentes
runoff, encontrada nas primeiras descargas de chuva, seja langada nos corpos
receptores (TOMAZ, 2007).

Por se tratar de poluigdo difusa, a contaminagdo do escoamento superficial
torna-se também influenciavel por fatores temporais como a sazonalidade. Portanto,
o monitoramento da influéncia da sazonalidade sobre o escoamento superficial a
cada ano torna-se uma proposic¢ao interessante partindo do ponto em que através
da criacdao de dados historicos pode-se direcionar agdes mais economicamente
viaveis e eficazes para minimizar os impactos que poderdao ser causados pelo
escoamento nas vias durante estes periodos mais criticos. Apos estes primeiros
estudos pdde-se perceber que agdes de controle para minimizar a contaminagao do
escoamento seriam mais viaveis economicamente. Alias, nos paises mais
desenvolvidos agdes de controle e comportamentais sdo mais buscadas que acgdes
estruturais (TUCCI, 2005). A titulo de exemplo, a intensificagdo da varricdo das vias
mais movimentadas na estagdo seca contribuiria para eliminar boa parte de
sedimentos depositados sobre elas que servem de veiculos para transportes de
contaminantes. A qualidade da agua da rede pluviais depende de varios fatores,
entre eles, a limpeza urbana e sua frequéncia (TUCCI, 1997). A varricdo manual é
menos eficiente. No exterior existem equipamentos apropriados que executam

varricdo sobre as vias com maior eficiéncia conforme ilustrado na figura 36.



Figura 36 — Varredora automatica.
Fonte: DULEVO, 2017.
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6. CONCLUSAO

Os testes realizados com as espécies dulcicola e marinha com amostras
coletadas durante a primeira descarga do runoff apos longo periodo de estiagem
apresentaram toxicidade aguda e crénica, corroborando com os estudos pretéritos.
A zona portuaria se mostrou mais toxica e contaminada especialmente por amoénia
e os metais Br, Mn, Fe, Zn e Cu. Agbes de controle para minimizar a contaminagéo
do escoamento seriam mais recomendadas para a cidade de Santos, especialmente

na zona portuaria.
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