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RESUMO

As aguas subterraneas sao amplamente utilizadas para abastecimento humano, mas
sua qualidade ¢ influenciada por atividades locais, caracteristicas geoldgicas e minerais.
Cidades como Santa Cruz do Sul e Venancio Aires, no Rio Grande do Sul, enfrentam con-
taminacao por flior, que, em concentracdes elevadas, causa fluorose dentaria, deformida-
des esqueléticas e outros problemas de satde. Essas regides, destacadas pela producao de
tabaco, utilizam pocos artesianos, sendo vulneraveis a contaminagdo por agroquimicos,
como o glifosato. A alta incidéncia de fluorose e o impacto de pesticidas tornam essas a-
reas adequadas para estudos sobre saude publica e solugcdes ambientais. Com base no ex-
posto, o objetivo deste projeto foi avaliar parametros fisico-quimicos, presenca do fluor e
do glifosato e atoxicidade de amostras de 4gua de pocos artesianos de cidades da regido do
Vale do Rio Pardo, além de desenvolver um filtro ecoldgico para promover a satde. Tam-
bém foi avaliada a eficiéncia desse processo na reducdo do fluor e sua capacidade toxica.
Para isso, foram utilizados testes agudos, subcronicos e cronicos com 0s organismos-teste
Daphnia magna e Desmodesmussubspicatuspara avaliar a toxicidade das dguas dos pocos
antes e apds os processos.Foram coletadas 19 amostras de pogos artesianos no municipio
de regido de Venancio Aires. Alguns parametros fisico-quimicos, como Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Nitrato, Solidos Totais Dissolvidos (STD), apareceram elevados em
alguns pogos, o que pode ser um indicativo de poluigdo organica na agua. A presenga de
flaor no poco 7 foi de 5,42 mg/L, sendo a maior quantia mensurada nas amostras. A pre-
senca de fluor alterada se da pela formagdo da regido de estudo. Os resultados microbiold-
gicos indicaram presenca de coliformes totais, Escherichia coli e bactérias formadoras de
colonia em 13 pogos, indicando contaminagdo microbiologica. A contaminacao de aguas
com carga bacteriana elevada, indica contaminagao por material fecal, industrial ou dejetos
animais.O pesticida glifosato e seu metabdlito AMPA nao foram quantificados em nenhu-
ma das amostras de agua de poco. Esses resultados podem ser explicados devido a persis-
téncia, ocorréncia e a influéncia de fatores ambientais sob esses compostos, considerando
meias-vidas variadas para glifosato e AMPA. Os elementos inorganicos detectados através
da técnica de PIXE foram Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu e Zn. A presenga
destes elementos pode ser oriunda da aplicagdo de pesticidas nas lavouras proximas aos
pocos, destacando os pogos 1, 8 e 12. Os resultados dos testes ecotoxicologicos com Da-
phnia magna apresentaram Concentracdo efetiva que afeta 50% dos organismos (CE
50%)em trés amostras avaliadas (Pogos 1, 9 e 17). Os testes com a alga Desmodesmus

subspicatusnao indicou toxicidade nas aguas de poc¢o.Quanto ao filtro, os resultados de-



monstraram que a farinha de osso comercial apresentou maior eficiéncia na remog¢ao do
acido fluorossilicico, especialmente em solugdes de menor concentragdo inicial, enquanto
o engago de uva mostrou uma interferéncia indesejada, aumentando a concentragdo de
flaor na solucado, possivelmente devido a lixiviacdo de seus compostos. Esses achados res-
saltam a necessidade de investigagdes adicionais para otimizar as condi¢des de adsorgao e

compreender os mecanismos quimicos envolvidos na remogado do flior por esses materiais.

Palavras-chave: agua potavel, fluor, desfluoretacdo, pesticidas, toxicidade.



ABSTRACT

Groundwater is widely used for human supply, but its quality is influenced by local
activities, geological characteristics, and minerals. Cities such as Santa Cruz do Sul and
Venancio Aires, in Rio Grande do Sul, face fluoride contamination, which, at high concen-
trations, causes dental fluorosis, skeletal deformities, and other health problems. These
regions, known for tobacco production, rely on artesian wells and are vulnerable to conta-
mination by agrochemicals, such as glyphosate. The high incidence of fluorosis and the
impact of pesticides make these areas suitable for studies on public health and environ-
mental solutions. Based on this, the objective of this project was to evaluate physicochem-
ical parameters, the presence of fluoride and glyphosate, and the toxicity of water samples
from artesian wells in cities within the Vale do Rio Pardo region, as well as to develop an
ecological filter to promote health. The efficiency of this process in reducing fluoride and
its toxic capacity was also assessed. To achieve this, acute, subchronic, and chronic tests
were conducted using the test organisms Daphnia magna and Desmodesmussubspicatus to
evaluate the toxicity of well water before and after the treatment processes. A total of 19
water samples were collected from artesian wells in the Venancio Aires region. Some phy-
sicochemical parameters, such as COD, nitrate, and TDS, were found at elevated levels in
certain wells, which may indicate organic pollution in the water. The fluoride concentra-
tion in well 7 was 5.42 mg/L, the highest amount measured among the samples. The al-
tered fluoride presence is due to the geological formation of the study area. Microbiologi-
cal results indicated the presence of total coliforms, Escherichia coli, and colony-forming
bacteria in 13 wells, suggesting microbiological contamination. The contamination of wa-
ter with a high bacterial load indicates fecal, industrial, or animal waste contamination.
Glyphosate and its metabolite AMPA were not detected in any of the well water samples.
These results may be explained by the persistence, occurrence, and influence of environ-
mental factors on these compounds, considering the varied half-lives of glyphosate and
AMPA. Inorganic elements detected using the PIXE technique included Mg, Al, Si, P, S,
CL K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, and Zn. The presence of these elements may result from pesti-
cide application on nearby crops, particularly in wells 1, 8, and 12. The ecotoxicological
tests with Daphnia magna revealed an effective concentration affecting 50% of the organ-
isms (EC50%) in three evaluated samples (Wells 1, 9, and 17). Tests with the algae Des-
modesmus subspicatus did not indicate toxicity in the well water samples. Regarding the
filter, results demonstrated that commercial bone meal showed the highest efficiency in

removing fluorosilicic acid, especially in solutions with lower initial concentrations. In



contrast, grape stalks exhibited an undesirable interference, increasing fluoride concentra-
tion in the solution, possibly due to the leaching of its compounds. These findings high-
light the need for further investigations to optimize adsorption conditions and understand

the chemical mechanisms involved in fluoride removal by these materials.

Keywords: Drinking water, fluoride, defluoridation, pesticides, toxicity.
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1. INTRODUCAO

O municipio de Venancio Aires se localiza na regido do Vale do Rio Pardo caracteri-
za-se como de pequeno porte em termos nacionais, contabilizando aproximadamente 72 mil
habitantes e ¢ considerado, segundo o Atlas Socioecondmico do Estado do Rio Grande Sul,
o maior produtor de fumo da regido. Esse municipio, e seu municipio vizinho Santa Cruz do
Sul, enfrentam a problematica da contaminagdo por fluor em seus pogos de adgua. A exposi-
cdo a altas concentracdes de fluor (acima de 1,5 mg /L) estd relacionado a deformidades
dentarias e dsseas, conhecidas como fluorose dentaria e 6ssea, além de problemas na tireoi-
de, danos genotdxicos, indugdo de apoptose e necrose.

Regides especificas do Brasil, como as regides sul e sudeste, se destacam por apre-
sentarem uma maior incidéncia de fluorose dentaria, tornando-se locais estratégicos para
estudos sobre os impactos dessa contaminac¢ao na saide humana. Essas areas também sao
ideais para o desenvolvimento de tecnologias e processos para minimizar ou solucionar pro-
blemas ambientais relacionados. Além disso, as cidades de Santa Cruz do Sul e Venancio
Aires estdo localizadas em regides reconhecidas como grandes produtoras de tabaco no
mundo e utilizam pogos artesianos como principal fonte de dgua potavel.

A cultura do tabaco tem grande importancia economica e demanda grande quantida-
de de agroquimicos para combater pragas. O glifosato e os herbicidas a base de glifosato sdo
considerados pesticidas de amplo espectro e pds-emergentes, sendo muito utilizados nessa
regido e também contaminantes encontrados na agua potavel.

Com base no exposto, buscamos avaliar a toxicidade de amostras de agua de pogos
artesianos da regido do Vale do Rio Pardo, avaliando a presenga do fluor e do glifosato. O
estudo também buscoudesenvolver um filtro ecoldgico para mitigar a contaminagio e pro-
mover a saude. Para analise da toxicidade, foram utilizados bioindicadores como o micro-
crustaceo Daphnia magnae a alga verde unicelular Desmodesmussubspicatus, que permitem

uma avaliacdo precisa dos impactos ambientais das substancias presentes na agua.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O flhior

O flior ¢ um gas corrosivo amarelo palido e foi descoberto por Henri Mossan em
1886 (Peckham, 2014). Nao ¢ encontrado livre na natureza, pois ¢ muito reativo. Existem
aproximadamente 0,3g/Kg na crosta terrestre (Ghosh et al., 2013). E um elemento quimico
ndo metalico da familia dos halogénios, com nimero atdmico 9 e peso atomico 18,998
((Meija et al., 2016). E raramente encontrado na natureza como gas devido ao seu pequeno
raio atdmico e alta eletronegatividade, o que faz com que se ligue a outros elementos for-
mando ions de fltor e/ou fluoretos (McGrady, Ellwood, Pretty, 2010).

E comumente associado a atividade vulcanica e sua principal fonte para os humanos
¢ 4gua contaminada. (Barbier, 2010;Pckham, 2014). A contaminagdo do fluor na 4gua vem
da precipitacdo atmosférica, que pode vir de atividade vulcanica, do mar ou de polui¢do. A
toxicidade do fltior ¢ influenciada por fatores abidticos, como a dureza da dgua, temperatura
e presenga de cloro (Dave, 1983; Kazapoe et al., 2024).

Seu ciclo envolve sua transferéncia para a atmosfera por meio de atividade vulcani-
ca, evaporagdo e aerossois marinhos. Suas fontes na chuva incluem aeross6is marinhos, e-
missOes vulcanicas e introdugdo antropogénicas de clorofluorocarbonos (CFC). Aerossois
industriais vém de emissdes de queima de carvao, producdo de aluminio e manufatura de

tijolos (Edmunds, 2012).

2.2 O fluor e a saude humana

Os elementos traco sdo essenciais € benéficos para a saide humana em concentra-
¢Oes minimas, pois desempenham papel importante em muitos processos € atuam como co-
fatores, mas exceder a ingestao permitida ¢ toxico e tem efeitos adversos no metabolismo do
corpo

Hé limites méaximos de flior na agua potavel, mas nao ha limite minimo, no entanto,
ha valores minimos recomendados pela Organizagao Mundial da Saude(OMS) para fins de
satde. A OMS estabelece que a concentracdo maxima de flior na dgua deve ser de 1,5mg/L.
Em um clima temperado, a quantidade recomendada para reduzir a carie ¢ de Img/L e o
limite minimo recomendado ¢ de 0,5mg/L (Ghosh, et al., 2013).

Os ions fluoreto sofrem dissociagdo i6nica no estdbmago em fun¢do do suco géstrico,

o fluor circula por todo o organismo por intermédio do plasma sanguineo. Apos trés horas,
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70% sao eliminados pela urina, 15% pelas fezes e 5% pelo suor. Apenas 10% do flaor inge-
rido ¢ assimilado pelo organismo e se deposita nos tecidos duros (Funasa, 2012).

O fluor ¢ um disruptor enzimatico. Uma das preocupacdes sobre a fluoretacao da a-
gua ¢ que ndo ¢ possivel controlar a dose individual de fluor ingerida pelas pessoas. Uma
das controvérsias sobre o fluor ¢ se ele deve ser classificado como nutriente, medicagao ou
poluente. Apos varios estudos, foi concluido que o flior ndo € um elemento necessario para
a saude humana (Peckham, 2014; Barbier, 2010).

A ingestdo de fluor em excesso causa a fluorose, que se divide em dentaria e dssea; a
dentaria se caracteriza por opacidade nos dentes e a Ossea se caracteriza por deformidades
nos 0ssos. Uma concentracdo maior que 1,5mg/L na 4gua de tomar por um tempo prolonga-
do ¢ conhecido por causar danos ao esmalte dos dentes e eventualmente danos ao esqueleto.
A fluorose dentaria ocorre durante a formagao e maturacdo do esmalte dentario, caracteriza-
da pela porosidade e opacidade do esmalte dentario. A descoloragdo ocorre longe das gengi-
vas e na superficie do esmalte, ndo pode ser removida. O ion hidroxila ¢ substituido pelo ion
fluoreto, pois a fluorapatita ¢ mais estavel que a hidroxiapatita. Os dentes comumente afeta-
dos sdo os incisivos centrais, incisivos laterais e incisivos molares (Ghosh et al., 2013).

A fluorose 6ssea ¢ uma forma mais grave de fluorose, pois ocorrem deformagdes e
enfraquecimento 6sseodevido ao acimulo excessivo de flaor, resultante da ingestao prolon-
gada de agua com alto teor de fltior (geralmente acima de 4 mg/L), o efeito do fluor nos os-
sos depende do tipo de osso e dos seus constituintes organicos e inorganicos. Caracteristicas
de ossos fluoretados sdo o aumento da massa e densidade e aumento do volume trabecular
porosidade critica. Fluorose 6ssea também pode ser causada por inalagdo de fumaga por tra-
balhadores de industria ou por carvao usado no aquecimento interno de casas, pratica co-
mum na China. Quando grande quantidade de flior ¢ depositada nos ossos, se deposita mai-
or quantidade nos 0ssos esponjosos que nos corticais (Ghoshet al., 2013). Em regides com
agua contendo concentragdes de flaor acima de 2,0 ppm (aproximadamente 2 mg/L), ou em
trabalhadores de industrias de aluminio e fertilizantes frequentemente expostos ao fluor, a
fluorose dssea ¢ comumente observada, com uma prevaléncia de mais de 20% (Peckham et
al., 2014). A gravidade da fluorose 6ssea ¢ maior em idades mais jovens, como criangas e
adolescentes (Feuseret al., 2006; Ghosh et al., 2013), devido a absor¢ao mais rapida de fltor
pelos ossos nessa faixa etaria em comparagao com os adultos (Ekstrand, 1978). A ocorréncia
de fluorose dentaria, associada ao consumo de 4gua subterrdnea com concentracao excessiva
de fluor, ja foi comprovada em diferentes paises, incluindo o Brasil (Lobo e Costa, 1998;

Lobo et al., 2000). Cidades como Santa Cruz do Sul e Venancio Aires, localizadas no Vale
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do Rio Pardo, no estado do Rio Grande do Sul, sdao impactadas pelo alto teor de flior na
agua ha décadas, levando a uma alta incidéncia de fluorose dentaria em criangas devido ao
consumo prolongado de 4gua com excesso de fluor (WHO, 2006).

No entanto, entre os adultos, a fluorose dssea pode ser mais prevalente em individuos
do sexo feminino com mais de 61 anos (Adriano et al., 2017).0 fluor nao afeta apenas os
ossos e dentes, mas também outros tecidos, como rins e figado (Liu et al., 2015; Wei et al.,
2019). O pH baixo facilita a absor¢do de fluor, por exemplo, uma diminui¢do no pH facilita
a entrada de fluoretos nos fibroblastos 1.929, e in vivo, a absorc¢ao de fluoretos pelo estoma-
go aumenta assim que o pH do suco gastrico diminui (Ghosh et al., 2013) Dois estudos rea-
lizados pelo nosso grupo de pesquisa (Garcia et al., 2021 e 2022), utilizando linhagens celu-
lares, demonstraram que a exposi¢ao ao fluor pode causar efeitos genotdxicos, dano oxidati-
vo em purinas, estresse oxidativo em lipidios e efeitos mutagénicos. Além disso, foi obser-
vado um aumento na mineralizagdo dssea em concentragdes consideradas seguras para con-
sumo, o que pode estar relacionado a fluorose € ao cancer 6sseo descritos na literatura. Ou-
tro estudo recente do nosso grupo (Garcia et al., 2024), realizado com individuos com fluo-
rose dentaria e residentes das cidades de Santa Cruz do Sul e Venincio Aires, encontrou
efeitos genotdxicos e mutagénicos, além de redu¢do no comprimento telomérico e modula-
cdo de genes especificos relacionados ao desenvolvimento de fluorose dentaria e dssea. Es-
ses resultados evidenciam a necessidade de monitoramento dessas populacdes e de solugdes
para os problemas ambientais na regido.

Com ingestdo cronica em excesso de 12mg/dia, o fluor afeta os rins. Os sais de flaor
se acumulam nos rins, e entdo, nos néfrons. E estimado que qualquer nivel de fldor acima de
1 ou 2 ppm ¢ venenoso. Niveis altos de flaor na agua potavel estdo associados com altas
taxas de retardo mental e inteligéncia borderline. Concentragdo excessiva de fluor na agua
causa sono, indisposic¢ao, dor de cabeca e vertigem (Ghosh et al., 2013).

O excesso de fluor na dgua também causa alteracdes cromossomicas € aberragoes
cromossomicas, excesso de fluor interfere no reparo de DNA. Em células in vitro de mami-
feros, o flior causa danos genéticos através de aberragdes cromossOmicas na concentracao
citotoxica de 10mg/L ou mais (Ghosh, et al., 2013). Foi demonstrado significante aumento
de aberragdes cromossOmicas e micronucleo em células de cultura humana. O fluoreto de
sodio pode induzir dano ao DNA e apoptose nas células do cérebro de ratos. Exposicao a
arsénico e fluor a linfocitosresultou em aumento na cauda do cometa, através do aumento na

porcentagem de DNA na cauda, isso indica crescimento no dano ao DNA (Pant, 2010).
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O flor mimetiza os efeitos do receptor de TSH (hormonio tireoestimulante). O fluor
tem um feito inibitorio na absor¢ao de iodo, ja que € um analogo dele e tem maior atividade
biologica. O efeito da supressdo de flior na tireoide ¢ mais severo quando o iodo ¢ deficien-
te e o fluor ¢ associado com baixos niveis de iodo. Também ¢ um analogo do TSH e facil-
mente se liga ao receptor de TSH, afetando a estabilidade dos hormodnios da tireoide; tam-
bém pode causar estresse no Reticulo Endoplasmatico das células da tireoide e afetar a se-
cre¢do de hormonios da tireoide e alguns anticorpos (Mz, 2008; Ghosh et al., 2013).

O fluor apresenta efeitos diversos no organismo, tanto benéficos quanto prejudiciais,
dependendo da dose e da forma de exposigdo. O fluor tem efeito hepatotoxico, pois pode
aumentar a apoptose dos hepatocitos e perturbar o metabolismo lipidico, impactando a satde
do figado (Wei, et al., 2019). No sistema renal, ele afeta células ricas em mitocondrias, co-
mo as dos rins, j& que a mitocondria ¢ um alvo para diferentes estressores, incluindo o flaor.
Esse composto aumenta a geracdo do anion superdxido, um tipo de Espécie Reativa de Oxi-
génio (ROS), levando ao estresse oxidativo. Além disso, o fluior inibe a secrecao e/ou sintese
de proteinas, interferindo em vias de sinalizagdo celular que regulam proliferagcdo e apopto-
se, como MAPK, p53 e AP-1 (Barbier et al, 2013).

O fluor tem um papel significativo na prevencdo de caries. Segundo Ghosh et al.
(2013), seu efeito anticarie se deve principalmente a sua agdo topica, como apontado por
Peckham (2014). Ele fortalece os dentes ao formar fluorapatita, uma substancia menos sus-
cetivel a acdo acida das bactérias que causam céries. No entanto, esse beneficio depende da
presenca de ions como cdlcio e magnésio na estrutura dos dentes.

Devido a sua afinidade por ions positivos, como calcio (Ca?"), o flior tem uma alta
tendéncia a se depositar em o0ssos e dentes. Essa caracteristica explica sua acumulagao prefe-
rencial nesses tecidos, reforcando a estrutura dssea e dentdria, mas também podendo levar a
problemas como fluorose em casos de exposicao excessiva(Ghosh et al., 2013; Wei et al.
2019). Esse conjunto de evidéncias demonstra a complexidade dos efeitos do fluor, que va-

ria de essencial para a satde bucal a potencialmente toxico em concentragdes elevadas.

2.3 O fluor e suas fontes de contaminacao no ambiente

Os fluoretos estdao presentes de forma ubiqua no ambiente e s3o o 13° ion mais abun-
dante na crosta terrestre (Whitford et al., 2008). Eles estdo associados a atividades vulcani-
cas, rochas graniticas, rochas gnaissicas, fluidos geotermais, solo, todos os tipos de dgua e a

atmosfera (Edmund e Smedley, 1996; WHO, 2011). Além das fontes naturais, a atividade
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humana contribui para a contaminagdo por flior, principalmente através da produgdo de
fertilizantes de fosfato, manufaturas de 4cido fluoridrico, queima de carvao rico em fluoretos
e producdo de 6leos, aluminio e ago, além de mudangas nos recursos naturais, como o fluxo
de 4gua e movimento dos sedimentos da industria de aluminio (WHO, 2011). O ciclo hodro-
geoquiimico do flior, apresentado na Figura 1, contempla suas principais atividades. Apesar
das aguas subterraneas geralmente apresentarem alto grau de pureza e poderem ser distribui-
das sem tratamento ou com tratamento simples, hé registros de municipios no Brasil (Lobo e
Costa, 1998;Marimon 2006; Cardozo 2020) em que os pogos artesianos tém problemas de

excesso de fluor, o que desaconselha seu uso sem tratamento prévio.

O CICLO HIDROGEOQUIMICO DO FLUOR
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Figura 1: A figura comtempla o Ciclo Hidrogeoquimicodo fltior, apresentando suas princi-

pais movimentacdes e fontes no ambiente. Fonte:Edmunds, 2013.

Com relacdo a avaliacdo dos riscos ecoldgicos, as atividades humanas como produ-
¢ao de aluminio, descarga de aguas fluoretadas (tratamento de dgua das cidades), manufatura
de tijolos, ceramicos e produtos quimicos fluoretados podem causar um aumento significati-
vo a concentracdo de flior nas aguas superficiais. Estas fontes antropogénicas de fltor po-
dem resultar em sérios riscos ecolodgicos para organismos aquaticos (Camargo, 2003).

O fluor em itens alimenticios depende da quantidade de fltior no solo e na 4gua usada

para irrigagdo, toda vegetacdo contém certa quantidade de fluoretos, que ¢ absorvida do solo
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e da dgua. Outros alimentos que contém altas quantidades de flior sdo peixe e cha, no cha
pode ser causado por alta concentracao natural de flior nas plantas de cha ou por aditivos
durante o crescimento das plantas. (Ghosh et al., 2013).

O aumento da concentra¢ao de flior no solo também pode ser resultado do uso de
aguas subterraneas para irrigacdo e/ou aumento da capilaridade do solo (Bustingorriet al.,
2014). Os principais aquiferos brasileiros apresentam altas concentracdes de fllior nas aguas
subterraneas, detectadas em pocos publicos e de uso privado (Nanniet al., 2008; Hypolito et
al., 2010; Marimon et al., 2013; Da Silva et al., 2015; Ezaki et al., 2016). Embora a presenca
de fltior na agua seja considerada de origem natural, devido a dissolugao e alteracdo de mi-
nerais, na regido do Vale do Rio Pardo, no Brasil, a presenca de fluor nas dguas subterraneas
também pode ser resultado do alto teor de fluor nos fertilizantes do tipo NPK (Nitrogénio,
Fosforo e Potassio). Esses fertilizantes t€ém sido relatados na literatura como contendo de
1,3% a 3% de flaor (WHO, 2002). No Brasil, a fonte de fosfato para a fabrica¢do desse tipo
de fertilizante ¢ a apatita, que pode conter altas concentragdes de fluor, chegando a 4,7%
(Toledo e Pereira, 2001). Portanto, ¢ importante que os orgdos fiscalizadores realizem um
monitoramento constante da presenca de flior nos recursos hidricos, visando a satide publica
(Ezaki et al., 2016).

Além dos seres humanos, os organismos aquaticos também podem acumular flaor
em seus tecidos, o que pode causar efeitos negativos e torna-los bioindicadores da poluicao
ambiental por flior (Palczewska-Komsaet al., 2016). Os organismos aquaticos que vivem
em aguas com alta dureza sdo menos afetados pelos ions fluoreto e sua agdo toxica devido a
sua biodisponibilidade reduzida em aguas duras ou marinhas. O flior presente na agua pode
inibir ou estimular o crescimento de algas, dependendo da concentracdo, tempo de exposi¢ao
e da espécie de alga. O fluor pode atuar no metabolismo de nucleotideos e metabolismo de
acidos nucléicos, que governam a divisdo celular de algas, prejudicando, assim, o crescimen-
to, por outro lado, em algumas algas o crescimento ¢ estimulado devido a necessidade de
flior para um crescimento 6timo. Os fluoretos tendem a se acumular nos exoesqueletos de
invertebrados e nos tecidos 6sseos dos peixes. A acumulagdo do flior em tecidos duros pode
ser vista como uma defesa do organismo para retirar o flior de circulagdo no corpo (Camar-
go, 2003).

A toxicidade do fluor para invertebrados aquaticos reside no fato de que o fluor age
como um veneno enzimatico, inibindo a atividade enzimadtica e finalmente interrompendo
processos metabolicos importantes como a glicolise ou sintese de proteinas. A toxicidade do

flior para peixes aumenta com o aumento da concentragao de fluor na agua, aumento da
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temperatura e tempo de exposi¢do. Por outro lado, esta toxicidade diminui com o aumento
do conteudo de célcio e cloretos (Camargo, 2003; Ghosh et al., 2013). No entanto, existem
divergéncias nos resultados dos efeitos bioldgicos do fllior na natureza, o que pode ser par-
cialmente atribuido as diferencas nos sistemas biologicos utilizados ou as concentragdes dos
elementos combinados (Barbier et al., 2010). De acordo com Dave (1984) a concentracao
letal que afeta 50% dos organismos de Daphnia magna em 48 horas (CE50% 48 h) do Fluo-

reto de Sédio (NaF), uma das formas ionicas do fluor, ¢ de 98 mg/L.

2.4 A agua potavel e a legislacao

A legislagdo relacionada a dgua potavel estabelece padroes e diretrizes para diversos
parametros fisico-quimicos e microbiologicos que devem ser atendidos para garantir a pota-
bilidade da dgua. Esses padrdes variam de acordo com as caracteristicas regionais, demandas
sanitarias e recursos disponiveis em cada localidade. Um exemplo importante de legislagdo
que trata da qualidade da agua potavel ¢ a Portaria de Consolidacao n® 5/2017, do Ministério
da Saude do Brasil (Brasil, 2017). Essa portaria estabelece os padrdes de potabilidade da
agua para consumo humano no pais, definindo os limites méximos permitidos para uma sé-
rie de parametros, tais como coliformes totais, turbidez, cloro residual, nitratos, metais pesa-
dos, pesticidas, entre outros. Além disso, também estabelece os procedimentos e responsabi-
lidades para o controle e monitoramento da qualidade da agua.

A fluoretagdo da 4dgua no Brasil teve inicio em 1953, no Espirito Santo, pela atual
FUNASA, apds 14 anos se constatou que o nivel de caries caiu 65%. No Rio Grande do Sul,
em 1957 foi aprovada a Lei que obriga a fluoretacao da d4gua em todo o estado. Em 1974 foi
aprovada a Lei 6.050, que dispunha sobre a fluoretagdo da agua onde houver sistemas publi-
cos de abastecimento em territdrio nacional. Em 2000 o Ministério da Satude criou o Pro-
grama Nacional de Vigilancia em Satde Ambiental relacionado a qualidade da 4gua, como
parte do programa, foi criado um Sistema de Informacio de Vigilancia da Qualidade da A-
gua para Consumo Humano (SISAGUA), que ¢ um sistema que registra informacgdes relati-
vas a qualidade da 4gua, entre elas, a quantidade de flior, que ¢ analisada dos municipios
que fazem a fluoretagdo (Teixeira Rodrigues, 2021). A legislacdo sobre dgua potavel busca
assegurar que a populagdo tenha acesso a agua limpa e segura, evitando a exposi¢ao a con-
taminantes que possam causar danos a saude. Esses contaminantes podem incluir substan-
cias quimicas provenientes de atividades industriais, agropecudarias, mineragdo, além de mi-
crorganismos patogénicos, como virus, bactérias e protozoarios. A implementagdo e o cum-

primento das leis relacionadas a agua potavel sdo de responsabilidade dos 6rgaos de saude
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publica e agéncias reguladoras. As organizacdes responsaveis pela fiscalizacao da qualidade
da 4gua sdo o Ministério da Saude, a Fundac¢ao Nacional de Saude, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, Fundagdo Oswaldo Cruz, Conselho Nacional de Saude, Conselho Na-
cional de Secretarios da Saude e Conselho Nacional de Secretarias da Satide. Esses 6rgaos
sdo responsaveis pelo monitoramento regular da qualidade da &gua, realizagdo de testes e
inspecdes nos sistemas de abastecimento, e pela adogdo de medidas corretivas quando sao
identificadas ndo conformidades.

A legislagdao desempenha um papel fundamental na protecao da saude publica, ao es-
tabelecer critérios claros e objetivos para a qualidade da 4agua potéavel. Ela fornece uma base
legal para a fiscalizagdo e controle dos sistemas de abastecimento, promovendo a transpa-
réncia e a confian¢a da populacdo na dgua que consome. No entanto, ¢ importante ressaltar
que a legislacdo pode variar entre os paises e regides, e estd em constante evolucao para se
adequar aos avancos cientificos e as novas ameacas a qualidade da dgua. Portanto, ¢ essenci-
al que as autoridades responsaveis pela dgua potavel estejam atualizadas com os padroes e
regulamentagdes vigentes, a fim de garantir a seguranca e a prote¢ao da saude da populagao.
Atualmente, o Brasil adota padrdes internacionais para controlar e monitorar a qualidade da
agua para consumo humano, estabelecendo um valor maximo permitido de 1,5 mg/L de flu-
oretos nas aguas de abastecimento, conforme descrito na Portaria Consolidacao n® 5/2017
(Brasil, 2011) e na resolugdo CONAMA n° 430/11 (BRASIL,2011). No entanto, ndo sao

consideradas as variagdes regionais.

2.5 Solugdes sustentaveis para garantir a qualidade da agua

A contaminacao dos pocos artesianos ¢ um problema oriundo de acdes antrdpicas,
como o fluor e uso excessivo de agrotoxicos, tornando a agua impropria para consumo hu-
mano. O consumo de dguas subterraneas contaminadas pode causar riscos a saide humana,
devido a quantidade de poluentes que podem promover efeitos toxicogenéticos. Nesse senti-
do, torna-se necessario a investigacdo do potencial de danos que poluentes podem estar cau-
sando, bem como, propor medidas eficientes de controle quanto ao uso dessa dgua para o
consumo humano, visando reduzir a presenca de contaminantes a fim de evitar danos a sat-
de publica. Entdo, a procura por tratamentos que sejam de baixo custo e de facil implemen-
tagdo ¢ uma constante necessidade. Desse modo, processos avangados de tratamento sao
tecnologias promissoras na remogao de ions fluoretos. Dentre eles, cabe destacar o processo

de adsor¢do. Esta técnica possui algumas vantagens, tais como: baixo custo, otimiza¢do do
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tempo, facilidade de operagao no processo, alta remocao de contaminantes e insensibilidade
a substancias toxicas (Arief, 2008). O processo de adsor¢ao se da pelo uso de um material
que sirva como catalisador de uma reag¢do que tenha como objetivo neutralizar a substancia a
ser filtrada.

Um dos materiais que vem sendo utilizado no processo de adsor¢ao sao os biossor-
ventes. Estes podem ser entendidos como biomassas vegetais (plantas), microrganismos,
cascas e restos de material bioldgico, que na maioria das vezes ndo possuem um destino fi-
nal. Ghosh et al. (2013) destaca o uso de alguns biossorventes, como laterita, farinha de osso
e p6 de girassol seco.O uso do engago da uva se apresenta como uma promissora alternativa
ecoldgica, uma vez que nao oferece danos aos seres humanos e ao meio ambiente, tornando-
se uma possibilidade vidvel de baixo custo em relagdo ao tratamento quimico convencional.
Segundo Ferrari (2010), o engaco de uva ¢ formado pela armagdo do cacho da uva que su-
porta o fruto e concentra grande parte de tanino, assim representa de 3% a 7% do peso total
do cacho. Portinho (2016) utilizou o engaco da uva como adsorvente no processo de adsor-
¢do, com e sem modificagdo quimica, na remog¢ao de cafeina de solugdo aquosa. O processo
mostrou-se viavel, apresentando percentuais de remocao de até 73,8% em pH 2,0. Schuster
(2021) também empregou em seu trabalho o referido biossorvente, com o objetivo de estu-
dar a sua empregabilidade na remoc¢ao do corante azul de metileno. Este estudo constatou
que a amostra in natura apresentou um elevado percentual de remocgao do corante, sendo este
de 95,8%, sendo que a granulometria ndo teve influéncia interferiu pouco na adsor¢do. A-
demais, Anjoset al, 2019 estudou a remocgao por adsorc¢do do cristal violeta utilizando enga-
¢o de uvaVitisLabrusca Isabel.

Os pesquisadores destacaram que a utilizacao do engaco de uva como adsorvente
consiste em um processo favoravel e economicamente vidvel. Schwantes (2018) utilizou o
engaco para fazer a adsor¢do de Cadmio, tratou com H202, H2SO4 e NaOH, concluiu que a
adsor¢ao com H2SO4 e NaOH constitui um processo de adsor¢ao espontanea, Martinez
(2006) teve eficiéncia para a remog¢ao do chumbo e cadmio, entretanto houve redugdo na
adsor¢do quando na presenga de NaCl e NaClO. Villaescusa (2004) pontuou que a remo¢ao
do cddmio sofreu redu¢do quando havia aumento na concentracdo de NaCl. Silva (2023)
utilizou engaco de uva com pH 5 aquecido a 298 K por 2h para adsorver Elementos Terras
Raras e conseguiu acima de 95% de remogao para Neodimio, Lantanio e Cério.

Segundo Costa e Lobo (2016), que usaram25Kg de carvao ativado de osso, ainda ndo
foi suficiente para adsorver os fluoretos da dgua potavel, entretanto, o filtro montado por

eles € um tanto mais complexo do que o planejado para o trabalho que aqui se encontra. O-
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sautores também usaram cloreto de calcio e fosfato dibésico de potassio, que promovem a
reacdo de precipitagdo catalisada pelo carvao ativado, formando CaF, e Ca;o(PO4)sF>. Ao
todo trataram 16.000 L de dgua. Eles afirmam que, apesar de haver reducdo de fluoretos na
agua, o limite continuou superior ao da portaria n°2914, de 12 de dezembro de 2011 do Mi-
nistério da Satde.

Por fim, ¢ importante ressaltar que qualquer processo que empregado na remocao de
poluentes, deve ser testado em relacdo a qualidade da agua e sua capacidade de causar alte-
ragdes toxicas e genotdxicas para quem a consome. Andlises de pardmetros fisicos e quimi-
cos sao considerados importantes para avaliacdo da qualidade da 4gua e associado a estas
analises, os sistemas bioldgicos (biomarcadoresecotoxicoldgicos e genotoxicos), propiciam
promissoras ferramentas para a identificacdo de poluentes capazes de causar danos a satde

humana e ao ambiente.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a toxicidade de amostras de 4gua de pogos artesianos na regido do Vale do
Rio Pardo, na cidade de Venancio Aires, considerando a presenca de fliior e desenvolver um

filtro ecologico eficiente para promover a saude da populagao.

3.2 Objetivos especificos

Amostrar e caracterizar através de testes fisico-quimicos, microbiologicos e ele-
mentos inorganicosdas aguas de pogos artesianos da cidade de Venancio Ai-

res;

Verificar a toxicidade aguda e subcronica das amostras de diferentes pogos artesi-

anos utilizando testes com os microcrustaceosDaphnia magna;

Verificar a toxicidade aguda e cronica das amostras de diferentes pogos artesianos

utilizando testes com as algas Desmodesmus subspicatus;

Desenvolver filtro ecoldgico para reduzir ou remover o fluor da dgua potavel.
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4. METODOLOGIA

4.1 Caracterizacio da area de estudo

O municipio de Venancio Aires localiza-se na regido do Vale do Rio Pardo, regiao
centro-oriental do RS, e estd distante 130 km da capital do Estado do RS, Porto Alegre. O
municipio de Venancio Aires caracteriza-se como de pequeno porte em termos nacionais,
contabilizando aproximadamente 72 mil habitantes e ¢ considerado, segundo o Atlas Socio-
economico do estado, o maior produtor de fumo da regido. Com relagdo a distribuicao da
populacdo da cidade, 37% da populacdo encontra-se no meio rural, em pequenas proprieda-

des, fato que a torna uma das cidades com maior nimero de pequenas propriedades rurais

(Cardozo et al., 2020).

4.2 Analises fisico-quimicas das aguas de pocos

As amostras coletas das dguas de pogos artesianos, bem como as amostras apds a
passagem pelo sistema filtrante proposto foram determinadas quanto as varidveis fisicas,
quimicas e microbiologicas, e as metodologias encontram-se descritas em APHA (2012).
Para a avaliagdo ambiental foram consideradas como parametros variaveis: temperatura, pH,
turbidez (Turbidez Nefelométrica - NTU), oxigénio dissolvido (OD), demanda bioquimica
de oxigénio (DQO) apds cinco dias, nitrato, nitrito, nitrogénio amoniacal total, fosfato, soli-

dos totais dissolvidos (STD) e coliformes termotolerantes.

4.3 Quantificaciao de flaor nas aguas de pocos

As amostras de dguas foram medidas no méaximo 24 horas apds a coleta, em triplica-
ta. O conteudo de flior nas amostras foi determinado diretamente usando um eletrodo ion-

seletivo para medicao do ion fluoreto (modelo DMI-FL, Digimed).

4.4  Determinacio de glifosato e AMPA nas aguas de poco

As aguas de pogos artesianos foram analisadas pelo método multirresiduo confidvel
para determinacao de residuos de pesticidas baseado na extracdo em fase solida (SPE), de-

senvolvido para a determinacdo de 87 compostos em aguas subterraneas por cromatografia
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liquida-acoplada a espectrometria de massas (LC-MS). O método multiresiduo desenvolvido
por (Donato et al., 2012 e 2015; Avellar 2020) pode ser usado para determinar multiclasses
de pesticidas em amostras de 4guas, com menor custo, menor tempo analitico e menor con-
sumo de solvente. As amostras foram filtradas através de uma membrana de 0,45 pum para
eliminar o material particulado, e um volume filtrado de 250 mL foi usado para a etapa SPE.
A amostra foi percolada no cartucho Strata-X a uma taxa de 2 mL min-1. O cartucho foi
condicionado usando 3 mL de metanol e 3 mL de agua Milli-Q para a ativacao da fase soli-
da.

Este procedimento foi realizado em baixa pressao (menos de 100 bar). Para a eluicao
de compostos foi usado 5 mL de 1:1 (v/v) metanol:acetonitrila contendo 1% (v/v) de &cido
acético. O extrato final foi diluido 1:1 (v/v) na fase movel composta por 1:1 (v/v) de formia-

to de amonio aquoso (5 mmol L-1) e metanol.

4.5  Analise dos elementos inorganicos das aguas de pogos

A quantidade de elementos inorganicos (metais) presentes nas amostras de aguas de
pogos artesianos foram determinadas pelo método PIXE (Particle-induced X-rayemission ou
proton-induced X-rayemission). As amostras de dgua foram filtradas, aproximadamente 1
litro de cada amostra, usando Kitasato com filtro de 0,45 um. Depois de seco, o filtro foi
levado para analise dos elementos. O principio do método de PIXE, ¢ baseado em um feixe
de ions (prétons) que incide sobre a amostra causando uma remogao de elétrons de orbitais
internos alterando a estabilidade do atomo. Com isto € liberado energia em forma de raios-X
caracteristico de cada atomo, que sao captados por detectores apropriados. Estes eventos sao
coletados e digitalizados em um computador e esta analise quantitativa dos metais se da pelo

programa GUPIX (Campbell et al., 2010).

4.6 Ensaios Ecotoxicologicos

4.6.1 Testes comDaphnia magna

A metodologia de cultivo utilizada para o organismo-teste DaphniamagnaStraus,
1820 (Cladocera, Crustacea) seguiu o descrito na NBR 12.713 (ABNT, 2022). O microcrus-
taceoDaphniamagna ¢ largamente utilizada como bioindicador para o estudo da toxicidade

de fluoretos inorganicos em testes agudos em laboratério (CAMARGO, 2003).
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Os organismos-teste sao cultivados em agua reconstituida (meio M4), com pH vari-
ando de 7,0 a 8,0 e dureza variando de 175 a 225 mg. L"'CaCO3. A 4gua reconstituida,apds
preparada, ¢ aerada para solubilizagdo total dos sais, satura¢do do oxigénio dissolvido e es-
tabilizagdo do pH durante pelo menos 12 horas antes da sua utilizagdo. Os organismos sao
mantidos em lotes de até 25 adultos por litro, em recipiente de 1.000 mL, com luminosidade
difusa (fotoperiodo de 16 h de luz) e temperatura de 18°C a 22°C em incubadora de deman-
da bioldgica de oxigénio (DBO) modificada.

Como alimento ¢ utilizado a alga verde Desmodesmus subspicatusChodat, 1942, for-
necendo a quantia de aproximadamente 10°cél/mL por organismo adulto, diariamente. A
metodologia de teste agudo com o organismo-teste D. magna também seguiu como descrito
na NBR 12.713 (ABNT, 2022). A partir das amostras coletadas, para cada teste, foram pre-
paradas5 dilui¢des (solucdo-teste) e um controle. As dilui¢des foram preparadas com preci-
sdo volumétrica, em progressdo geométrica de razdo 2. No controle e como diluente, foi
utilizadameio de cultivo. Apos o preparo, a agua de dilui¢do foi aerada por, pelo menos, 12
horas para solubilizagdo total dos sais, saturacdo do oxigénio dissolvido e estabiliza¢ao do
pH. No controle dos testes, a imobilidade aceita ¢ de no maximo 10%. Cada diluigdo ¢ dis-
tribuida em 4 béqueres de 50 mL, com aproximadamente 50 mL de solugdo-teste em cada.
Sao testados 20 organismos por diluicdo, sendo expostos 5 neonatos em cada béquer. Duran-
te o periodo de teste, os organismos foram mantidos de 18°C a 22°C, sem alimentacdo ou
iluminagdo. Apds o tempo de exposi¢do as diferentes diluicdes da amostra, foi observado o
numero de individuos imoveis por concentragdo e a partir destes dados, calculada a porcen-
tagem de imobilidade por concentragdo e a concentragdo efetiva que afeta 50% dos orga-
nismos (CE50).A CES50 foi calculada apenas para amostras em que pelo menos uma das
concentracgdes cause efeito de imobilidadeem 50% ou mais de organismos. Caso contrario, o
resultado para a CE50 sera considerado como ndo observado. A CE50 ¢ determinada através
de método estatistico TrimmedSpearman-Karber (USEPA, 2002).

Além disso, foi determinado o fator de toxicidade para espécies de Daphnias (FTp)
corresponde a menor dilui¢do da amostra em que ndo ocorreu imobilidade em mais de 10%
dos organismos. O resultado ¢ expresso em niimero inteiro e ¢ igual ao fator de dilui¢do da
solucao-teste (ABNT, 2022).

As concentracgOes utilizadas foram de 6,25%, 12,50%, 25%, 50%, 100% e controle
(meio de cultivo). Os organismos-teste foram mantidos em estufas DBO a temperatura de
18°C-22°C com fotoperiodo de 16 h de luz. Ao final de 48 e 96h foi avaliada a toxicidade,

letalidade, pH e condutividade da solugao teste.
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4.6.2 Testes comDesmodesmussubspicatus

O cultivo da alga Desmodesmus subspicatusfoi realizado conforme a metodologia
segundo a NBR 12.648 (ABNT, 2016). Os lotes de cultivo foram mantidos com luminosi-
dade difusa, iluminagdo continua (lampada fluorescente), velocidade de agitacao de 150 rpm
e temperatura de 25°C. A pré-cultura foi mantida em uma densidade algal de 10° células/mL
por trés dias nas mesmas condi¢des que o ensaio definitivo para que posteriormente se inici-
assem os ensaios agudos e cronicos com a alga. Nos ensaios agudos ecronicos foi avaliado o
percentual de inibicdo de crescimento das algas expostas as amostras coletadas para este
estudo.

Para os ensaios agudos e cronicos com as algas, foi utilizado o meio de cultivo como
diluente, sendo que os testes forammantidos nas mesmas condi¢cdes ambientais que os lotes
de cultivo. Os organismos-testes ficaram expostos em concentragdo pura da amostra além do
controle (somente meio de cultivo), por um periodo de 48 h leitura do teste agudo e 96h lei-
tura para o teste cronico. Os tratamentos, que continham as amostras, € 0s controles foram
realizados em triplicata em erlenmeyer de 250 mL.

Além disso, foi determinado o fator de toxicidade para espécies de Desmodesmus
(FD4A) corresponde a menor diluicdo da amostra na qual ndo se observa efeito deletério na
reproducao de maior que 20% dos organismos. O resultado € expresso em numero inteiro e ¢
igual ao fator de dilui¢do da solugdo-teste (ABNT, 2016).

Para preparar o ensaio foi retirado uma aliquota de uma cultura estoque de algas em
fase exponencial de crescimento contendo no minimo 10° células/mL. A quantidade de algas
¢ contada no microscopio Optico utilizando a camara de contagem celular (cAmara de Neu-
bauer), e uma aliquota ¢ transferida para um recipiente contendo meio para pré-cultura. Esse
meio ¢ incubado por aproximadamente quatro dias nas mesmas condi¢des do ensaio. No dia
do ensaio, uma aliquota desta suspensdo algacea da pré-cultura € retirada e novamente e as
células sdao contadas para se obter o numero de células que deve ser utilizado para a prepara-
¢do do indculo de teste. A concentragio inicial da pré-cultura utilizada foi de 10°cél/mL. As
concentracoes utilizadas nos testes foram de 6,25%, 12,50%, 25%, 50%, 100% e controle
negativo. O teste e o controle foram incubados obedecendo a faixa de 23 a 27°C, sob ilumi-
nac¢do continua (lampada fluorescente tipo branco universal) acima de 4500 lux e a veloci-
dade de agitacdo foi de 100 rpm. As dilui¢des sdo preparadas até encontrar aquela que cause
efeito de inibi¢do do crescimento da biomassa algadcea menor que 20% em relacdo ao contro-

le. Cada diluicao e o controle foram avaliados em triplicata. A leitura do teste se da a partir
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da medida de absorbancia de todas as dilui¢cdes e suas réplicas, inclusive dos controles ao
final de 48 horas, teste agudo e 96 horas, teste cronico. O comprimento de onda utilizado foi
de 750nm. Todo o material que foi utilizado no teste estava esterilizado, e as amostras to-

talmente descongeladas e homogeneizadas.

4.7 Montagem do sistema de desfluoretacio

O modulo de adsorcdo utilizado neste estudo ¢ um sistema continuo composto por
um tanque de alimentacdo da amostra (1), uma bomba peristaltica (2), que controla a vazao
da solugdo, e um filtro/coluna (3), onde ocorre o processo de adsor¢ao. A solugdo atravessa a
coluna em escoamento ascendente, passando pelo leito adsorvente, que pode ser composto
por biossorventes, nanomateriais ou outros materiais adsorventes. O liquido tratado ¢ coleta-
do na saida do filtro/coluna.

Antes da montagem do sistema continuo, experimentos preliminares de adsor¢do em
batelada foram conduzidos com agitadores de Wagner e Shaker para avaliar os parametros
operacionais e a altura ideal do leito adsorvente.

O filtro foi desenvolvido em trés estagios, cada um com uma fungao especifica:

1. Etapa de microretengao — Utilizacdo de materiais de baixo custo e facil acesso, como
polipropileno e ceramica compactada, para remocao inicial de particulas.

2. Etapa de carvao ativado — Adsor¢ao de compostos organicos e outras impurezas.

3. Etapa com biossorvente (engaco de uva e farinha de osso comercial) — Remogao es-
pecifica de contaminantes através da interacdo quimica com os materiais adsorven-
tes.

O biossorvente foi preparado a partir do engago de uva, que foi macerado, triturado e
peneirado para redugdo da granulometria. O material moido foi entdo seco em estufa a 105
°C por 24 horas e submetido a um estudo de distribui¢do granulométrica. Além disso, a fari-
nha de osso comercial foi utilizada como adsorvente complementar nesta etapa. Analises
fisico-quimicas foram realizadas para caracterizacao dos meios filtrantes.

Para a confeccdo do filtro utilizado neste estudo, um método alternativo foi adotado.
O sistema foi montado com dois baldes interligados, contendo dois filtros de carvao ativado.
Os filtros foram fixados no balde superior e acoplados a tampa do balde inferior, permitindo
a passagem controlada da solu¢do através das camadas filtrantes.

O engaco de uva utilizado como biossorvente e submetido ao seguinte preparo:

e Secagem em estufa a 120°C por 2 horas;
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o Trituragdo em moedor e posterior peneiramento;

e Maceracao em gral com pistilo;

e Separacdo dos diferentes tamanhos de particulas na Central de Engenharia da Uni-
versidade La Salle.

Solu¢des de acido fluorossilicico foram preparadas nas concentragdes de 9 mg/L,
5,42 mg/L e 1,5 mg/L. Cada solucao foi misturada com 0,1 g de engaco de uva e mantida
sob agitagdo em shaker a 100 rpm por 40 minutos. Ap6s o tempo de contato, a solucio foi
filtrada utilizando papel filtro, e aliquotas foram coletadas antes e depois do tratamento para
analise comparativa.

Em outra etapa, uma nova solugdo de acido fluorossilicico (9 mg/L) foi preparada em
um volume de 1 L e misturada com 1 g de engaco de uva. A solu¢ao foi despejada no balde
superior do filtro e permitiu-se o escoamento para o balde inferior. O liquido filtrado foi
coletado em um frasco através de papel filtro para posterior analise.

Adicionalmente, foi preparada uma solugao de acido fluorossilicico (5 mg/L), mistu-
rada com 1 g de farinha de osso comercial (marca Dimy). A mistura foi mantida sob agita-
¢do em um Erlenmeyer de 1 L por 40 minutos. Apds esse periodo, a solugdo foi transferida
para o filtro e, apds a passagem pelo sistema, coletada para analise. Nas Figuras 2, 3 e 4 po-

demos observar alguns detalhes do filtro preparado.

Figura 2: modelo de balde usado para o filtro.
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Figura 3: Imagens da construgdo do filtro (parte interna). A esquerda lado externo e a direita

lado interno mostrando os elementos filtrantes. Fonte: autoria propria (2024).

Figura 4: Imagens da construgdo do filtro. A esquerda, o filtro com solugdo de fluor (9
mg/L) misturado com engago de uva, e a direita, a solugdo de flior (5 mg/L) misturado com

a farinha de osso. Fonte: autoria propria (2024).
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S. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises fisico-quimicas e microbiologicas das aguas de po-

cos

Foram coletadas 19 amostras de dgua de poco de diferentes pogos no municipio de

Venancio Aires (RS). Na Figura 5 podemos observar os pontos de coleta e a marcagao da

quantificagdo do fluor.
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Figura 5: Pontos de coleta e determinacao do flor.

A caracterizagdo das amostras, a partir dos parametros fisico-quimicos e quantifica-

cdo de fluor encontram-se na Tabela 1. Os resultados microbiologicos encontram-se na Ta-

bela 2.
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Tabela 1: Resultado da analise dos parametros fisico-quimicos das aguas de pogos coletados

no municipio de Venancio Aires.

Parametros
Amostras pH OD DQO Nitrato Nitrito Amoénia Fosfato Flaor STD Turbidez
mg/L mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L.  mg/L ppm NTU
(Na3-N) (NO2-) (PO3-4)
Pocol 5,72 6,54 9 2,2 0 0 0,28 0,75 12,67 5
Poco2 6,66 6,61 3 0,2 0 0 0,46 ILQ 12,67 2
Poco 3 6,4 6,61 8 2,2 0 0 0,19 ILQ 12,49 4
Poco4 10,21 6,8 0 0 0 0 0,05 1,18 12,77 0
Poco5 7,94 6,94 6 0 0 0 0,23 0,6 12,53 0
Poco6 7,95 6,17 1 0 0 0 0,26 ILQ 124 0
Poco7 834 6,03 75 0 0 0,07 2,5 5,42 529 4
Poco8 7,53 6,26 123 7,4 0 0,02 0,5 ILD 167 2
Poco9 8,01 6,29 61 0 0 0 0,34 0,59 632 4
Poco 10 8,39 6,27 erro 0 0 0,04 1,87 ILQ 300 0
Poco 11 6,97 6,42 118 0,4 0 0 0,13 ILQ 1273 0
Poco 12 54 6,3 120 8 0 0,04 0,01 ILQ 965 0
Poco 13 598 9,59 14 14,1 0 0,1 0,44 ILQ 411 1,2
Poco 14 6,05 9,07 12 14,4 0 0,13 0,06 ILQ 384 1,4
Poco 15 5,08 7,96 erro 2,9 0 0,06 0,41 ILQ 477 3,13
Poco 16 4,78 8,14 erro >30 0 0,07 2,5 ILD 502 0,71
Poco 17 5,07 7,32 -15 1 0 0,11 0,07 ILD 254 6,88
Poco 18 4,84 8,02 erro 4,4 0 0,01 0 ILD 267 3,07
Poco 19 5,69 7,67 -2 4,9 0 0,14 0,05 ILQ 297 1,01

*ILQ: inferior ao limite de quantificagdao (0,59mg/L) — ILD: inferior ao limite de detecgao
(0,20 mg/L).

Os pontos 8, 11 e 12 apresentaram DQO elevado, sendo esse parametro um indicador
essencial da poluicdo organica na dgua. A DQO esta correlacionada com os ciclos de nutri-
entes e outros poluentes no ambiente (Lv et al., 2024). O pogo 16 apresentou um valor ele-
vado para nitrato (>30). A presenca de nitrato em amostras de aguas pode gerar efeitos nega-
tivos a saude a saude humana. Geralmente essa poluicao estd relacionada ao uso intensivo de
fertilizantes no solo ou a criacdo de animais (Nakagawa et al., 2021). O pogo 12 apresentou
a maior quantidade de STD (965 ppm). Concentra¢des aumentadas de STD em amostras de
agua podem limitar a finalidade do seu uso. Esse aumento de solidos pode ser atribuido a
mudangas climaticas, desenvolvimento e urbanizagdo devido ao aumento da populacao, con-
taminacdo causada por mudangas ambientais rapidas ou descontroladas; como seca, descar-
gas de aguas residuais, poluicdo de nutrientes, sedimentos e mudangas no uso do solo (Ad-
jovu et al., 2023). A primeira coleta realizada no municipiofoi em setembro de 2023, con-
templando as amostras 01 ao 06, a segunda coleta foi realizada em outubro de 2023 sendo
coletado as amostras 07 a 12, e em janeiro de 2024 foi finalizado as coletas com as amostras

13 a 19. Cabe destacar que a coleta do més outubro, foi apés o municipio ter passado por
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fortes chuvas e enchentes que ocorreram no més de setembro de 2023. Essa situacao pode
ter provocado mudangas no padrao das amostras coletadas posteriormente.

Os residuos gerados por desastres naturais, como inundagdes, contribuem considera-
velmente na polui¢do das dguas. Nos ultimos anos, inundagdes e secas, foram responsaveis
por mais de 60% dos desastres naturais relacionados a 4gua. Inundacdes e outros desastres
podem destruir pogos de dgua potavel e causar polui¢dao de pogos por esgoto humano, polui-
¢do de animais, residuos humanos, produtos quimicos, residuos de gado e outras impurezas.
Uma infinidade de poluentes pode contribuir para a contaminagdo de recursos hidricos apds
uma devastagdo, incluindo chumbo, sélidos totais dissolvidos, cloro, nitratos, coliformes
totais e coliformes termotolerantes (Akhtar et al., 2021).

Um dos focos deste estudo, foi avaliar a presenga de flior nas amostras de agua. Os
resultados encontrados demonstram que alguns pontos apresentaram a presenca de fllor,
mas apenas um teve o padrao bem elevado, ficando em 5,42 mg/L. O excesso de fluor na
agua se tornou uma ameaca consideravel para nossa sociedade em todo o mundo. A conta-
minacao por fluor na dgua potavel se da principalmente devido ao solo rico em fluor, ativi-
dade vulcanica, razdes antropogénicas, entre outras. A OMS estabeleceu o limite de fluor na
agua potavel em 1,5 mg/L, enquanto diferentes paises definiram seus padrdes de acordo com
suas circunstancias. Os problemas relacionados ao excesso de fliior na dgua sdo bem defini-
dos e conhecidos, como a fluorose dentaria, fluorose esquelética, artrite, danos 6sseos, oste-
oporose, danos musculares, fadiga, problemas relacionados as articulagdes levando a pro-
blemas cronicos de satde (Solanki et al., 2022). O Brasil segue os padrdes estabelecidos
internacionais para controlar e monitorar a qualidade da 4gua para consumo humano, porém
as variacoes regionais nao sao consideradas.

Conforme a tabela 2, a avaliagdo microbioldgica das amostras de 4gua apresentou re-
sultados positivos para coliformes totais e Escherichia coli em algumas amostras, além de
bactérias formadoras de colonias, avaliando a carga de polui¢do bacteriana. Os pogos que
ndo apresentam resultados positivos para a presenga de bactérias (4, 5, 6, 7,9 e 11), sdo os
pogos pertencentes a associacdes hidricas. Esses pogos abastecem vilarejos inteiros, sendo
muitas vezes a unica fonte de dgua para varias familias. As associacdes sao monitoradas pela
prefeitura, sendo assim, elas tém um profissional responsavel que faz coletas de monitora-
mento e tratam a agua com cloro. O cloro € o Unico tratamento que o pogo recebe antes da
agua ser distribuida a comunidade. A contamina¢do da dgua mediada por microrganismos ¢
considerada uma grande preocupacdo. A carga bacteriana ¢ aumentada devido a efluentes

com material fecal, hospitais, industrias e dejetos animais. Bactérias do grupo dos colifor-
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mes tém sido associados a muito tempo como um organismo indicador de contaminacao
microbiana da dgua e historicamente levaram a percepcao de seguranca da satde publica.
Dentre os coliformes, a presen¢a de Escherichia coli é usada como indicador de contamina-
cdo fecal. A potabilidade da dgua ¢ medida pela auséncia ou presenga de bactérias colifor-
mes dentro do limite permitido, referenciando o valor do indice numérico mais provavel
(MPN/100 ml). Os patégenos comumente reconhecidos transmitidos pela dgua representam
varios grupos de bactérias entéricas e aquaticas, virus entéricos e protozoarios. Rotavirus,
Astrovirus, Adenovirus e Enterovirus sdo virus entéricos notaveis relacionados a diarreia.
Agua contaminada por fezes humanas e animais ¢ um importante modo de transmissdo para
Cryptosporidium spp., Blastocystishominis, Dien tamoebafragilis, Giardiaduodenalis, En-
tamoebahistolytica, Campylobacter e Salmonella sp. Algumas destas bactérias sdo encon-
tradas nos tratos intestinais de muitos animais domésticos e selvagens. A contaminacdo da
agua por fezes de animais também representa um risco a satide humana (Some et al., 2021).
A Portaria n° 518 do Ministério da Saude, ja estabelecia que a contagem padrao de bactérias
heterotroficas ndo deve exceder a 500 Unidades Formadoras de Colonia por mililitro
(UFC/mL), essa portaria estabelece os padrdes quanto a presenca de coliformes totais e ter-
motolerantes (E. coli), e a contagem de bactérias heterotroficas para verificar a qualidade da

agua para consumo humano (Brasil, 2004)
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Tabela 2: Analise microbioldgica das dguas de pogos.

Parametros
Amostras Coliformes Escherichia UFC/mL
Totais coli
Poco 1 P P 302
Poco 2 P P 561
Pogo 3 P P 599
Poco 4 A A Zero
Pogo 5 A A 136
Poco 6 A A Zero
Pogo 7 A A Zero
Poco 8 P P 80
Pogo 9 A A 2
Poco 10 P P 7
Poco 11 A A 31
Poco 12 P P 42
Poco 13 P P 10
Poco 14 P P 60
Pogo 15 P P 12
Poco 16 P P 33
Poco 17 P P 872
Poco 18 P P 342
Poco 19 P P 8

*P: Presenca - A: Auséncia — UFC: Unidades formadoras de colonias. Portaria GM/SM
N°888/2021.

Como os pogos sao localizados proximos a lavouras, foi avaliado a presenga do pes-
ticida glifosato e de seu principal metabolito AMPA. Os resultados encontram-se na Tabela

3.
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Tabela 3: Resultados analiticos dos compostos Semi Volateis, conforme portaria GM/SM

N°888/2021.
Amostras Compostos
AMPA (pg/L) Glifosato (ng/L) Glifosato +
AMPA (ng/L)
Pogo 1 <94 <6,7 <94
Pogo 2 <9,4 <6,7 <9.,4
Pogo 3 <94 <6,7 <94
Pogo 4 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 5 <94 <6,7 <94
Pogo 6 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 7 <94 <6,7 <94
Pogo 8 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 9 <94 <6,7 <94
Pogo 10 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 11 <94 <6,7 <94
Pogo 12 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 13 <94 <6,7 <94
Pogo 14 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 15 <94 <6,7 <94
Pogo 16 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 17 <94 <6,7 <94
Pogo 18 <9,4 <6,7 <9,4
Pogo 19 <94 <6,7 <94

*LQ AMPA: < 9,4 — LQ Glifosato: <6,4. O resultado do analito, mais sua incerteza de me-
di¢do ndo pode ultrapassar o valor maximo permitido (VMP) da norma em questdo (VMP
<500).

Os elementos inorganicos analisados através da técnica de PIXE (UFRGS) estao
descritos na Tabela 4.
Dentre os pesticidas mais utilizados, podemos citar o glifosato, que tem sido ampla-

mente utilizado na agricultura, e servindo como ingrediente ativo em mais de 750 produtos.
Devido a sua ligacao carbono-nitrogénio, microrganismos ambientais levam a formagado de
um produto de degradacdo essencial conhecido como &cido aminometilfosfonico (AMPA)
(Wei et al., 2024). Apesar do glifosato ser utilizado em lavouras proximas aos pontos de
coleta, neste estudo ndo foi encontrado resultados positivos para glifosato e AMPA nas a-
mostras de agua de pogo que foram analisadas. Esses resultados podem ser explicados devi-
do a persisténcia e a ocorréncia de glifosato ¢ AMPA serem influenciadas por diferentes
fatores ambientais. Estudos indicaram meias-vidas variadas para glifosato e AMPA em dife-
rentes condi¢des ambientais, como solo (2-515 dias), agua (2-315 dias) e ar (Wei et al.,
2024). O AMPA ocorre no ar de areas agricolas, aguas superficiais, sedimentos ¢ em aguas
subterraneas rasas € com menor frequéncia em aguas subterraneas profundas (Grandcoin et

al., 2017). Seu uso levanta preocupagdes toxicoldgicas quando se tornam mais prevalentes
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na cadeia alimentar, pois tem sido associado a varios problemas de saude em humanos e
outros organismos vivos, incluindo alteragdes endocrinas, reprodutivas, tumores, linfomas

ndo-hodgkin, problemas no figado e coragdo (Ojelade et al., 2022).

Tabela 4: Elementos inorganicos encontrados nas amostras de agua de poco, analisado através da
técnica de PIXE (ng/cm?).

Elementos Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Cu Zn
Pogo

1 3848 19048 24568 8619 5576 67.05 5465 2147 1166 106 118905 0 37.85
2 156 8171 11744 9828 3683 4947 3071 2061 7353 4185 66195 871 1228
3 2646 12813 21626 2762 344 5803 4007 5029 1610 112 141175 1792 2332
4 0 1306 3821 1168 4053 5618 1645 3545 1534 2463 8135 451 145

5 4025 4132 1314 0 311.8 3552 1007 1036 9403 3347 0 0 9.99
6 11,91 7967 50,13 0 3179 7766 975 69.8 2635 2261 0 0 6.63
7 4363 214 453 4161 4773 1125 6207 5276 2485 1855 1615 994  30.04
8 2325 8409 12628 1615 564  63.61 4042 5787 5472 3824 35065 162 4475
3 4192 3543 1041 0 4935 1073 7985 746 2463 3378 1615 1133 5084
10 17,58 2039 6032 2479 4209 4291 1525 3253 2024 9478 0 2.20 7.86
n 2095 1968 3384 3036 4263 1101 4655 1233 2094 1502 0 0 6.08
12 212 14021 34570 2597 3727 138 2818 2491 3047 3738 247245 3057 1569
13 1322 2362 3177 2564 1641 6597 1674 452 2091 4406 16615 6689 1533
14 120 4447 7924 918 1161 71,05 1759 1182 4958 354 377435 2889 2205
15 1225 6085 8828 6231 1387 12935 2073 1320 3948 6511 62945 161  25.09
16 57.14 1088 3104 2404 7102 1012 1506 2044 1771 6267 13365 0 10,83
17 1179 6689 10791 6339 122 113 2563 1621 782 7235 70195 2487 173

18 661 5494 8119 101 105 8276 2248 624 4622 6275 44245 0 13.07
19 568 1795 3286 1365 1167 3942 1919 1693 133 2795 8815 351 7.92

Além da presenga de fluor na agua, a degradacao de recursos hidricos sofre influén-
cia de diversos fatores, como mudancas climaticas, praticas agricolas, residuos urbanos, in-
teracdes agua-rocha, fatores geologicos assim como a presenca de compostos quimicos con-
sideraveis desde a revolugdo industrial. Essas modifica¢cdes podem repercutir na satde hu-
mana e de organismos vivos que usufruem deste recurso. Metais pesados, pesticidas, pato-
genos, nutrientes e sais, sao poluentes liberados por atividades agricolas que influenciam
diretamente a qualidade da dgua (Akhtar et al., 2021, Anh et al., 2023). A regido de estudo
apresenta praticas agricolas que demandam uso consideravel de pesticidas, conforme relato
dos proprios moradores durante o periodo de coleta.Através da técnica dePIXEfoi possivel
quantificar a presenca de magnésio, aluminio, silicio, fosforo, enxofre, cloro, potassio, cal-
cio, titdnio, manganés, ferro, cobre e zinco. Esses elementos apresentaram aumento conside-
ravel em alguns pocos, destacando o Poco 1, Poco 8 e Pogo 12. Conforme entrevista e regis-
tros realizados no momento da coleta, o Poco 1 se localiza ao lado de uma lavoura de soja, e
apresentou aumento em todos os elementos, com excecao de Cu, assim como o Pogo 8 que
fica ao lado de uma lavoura de fumo, e teve a aplicagao de pesticidas 10 dias antes da coleta.
Ja o0 Poco 12 se localiza dentro de uma lavoura defumo, e teve presenca elevada de todos os

elementos encontrados.
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Os elementos inorganicos que foram encontrados a partir da leitura pela técnica de
PIXE podem ser oriundos da utilizacdo de pesticidas na regido de coleta, que ¢ conhecida
por cultivar tabaco, soja, milho e feijdo, conforme informagdo dos proprios produtores. As
coletas de agua ocorreram em momentos distintos, deste modo, os cultivos nas lavouras
também eram diferentes, como soja, tabaco e milho, mudando a intensidade e uso dos pesti-
cidas. Na composi¢do de muitos pesticidas sdo encontrados metais, € mesmo alguns sendo
micronutrientes essenciais para a saide humana, de animais e plantas, em excesso causam
efeitos toxicos em organismos vivos por meio de interferéncia metabolica e mutagénese. A
presenca de metais na agua gera consequéncias negativas na saude ecoldgica de espécies
animais aquaticas, sendo responsaveis pela diminui¢ao de populagdo aquaticas de animais e
plantas; podendo trazer riscos a saide humana (Huseen e Mohammed, 2019; Syafrudin et
al., 2021).

O uso exacerbado de pesticidas no Brasil, que sdo utilizados nas lavouras para miti-
gacao de pragas, gera uma grande preocupacdo em relacdo a contaminagao ambiental em
larga escala, incluindo a contaminagao de agua, solo, ar, plantas, animais, produtos alimenti-
cios e humanos. Os pesticidas podem atingir os sistemas aquaticos por meio do escoamento
de plantacgdes, reduzindo a potabilidade da dgua para consumo humano. Mesmo sofrendo
perda pela degradagcdo microbiana e adsor¢ao do solo, os pesticidas sdo frequentemente rela-

tados como contaminantes na agua potavel (Panis et al., 2022).

5.2 Ensaios Ecotoxicologicos

5.2.1 Daphnia magna

Na Tabela 5 estdo representadas as dilui¢des das amostras, sendo que, para cada con-
centracdo o volume final de amostra ¢ 200 mL, distribuidos em quatro beckers de 50 mL por
concentracao mais o controle. Cada becker continha 50 mL de amostra e 5 neonatos, totali-
zando 20 organismos por concentragao. Os resultados dos ensaios agudos (48h) e subcroni-
cos(96h) com Daphniamagnaestao apresentados na Tabela 6 a partir dos dados das Tabe-
las7-25.A leitura do pH e condutividade inicial ocorreu quando o teste foi preparado, e ao

final, no encerramento da leitura de 96h.
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Tabela 5: Apresentagdo das dilui¢des das amostras conforme concentragao.

Fator de diluicao Amostra - mL Meio Cultivo - mL % da amostra
1 200 0 100%
2 100 100 50%
4 50 150 25%
8 25 175 12,5%
16 12,50 187,50 6,25%
Controle 0 200 -

Tabela 6: Resultados da concentragdo efetiva que afeta 50 % dos organismos(CE50%) e
fator de dilui¢do (FDp) dos testes agudos e subcronicosutilizandoDaphnia magna.

Concentragao da

Amostras amostra (%) FDp CE50%

48 hs 96 hs 48 hs 96 hs 48 hs 96 hs
Pogo 1 50 50 2 2 NO 86,43%
Pogo 2 100 50 1 2 NO NO
Pogo 3 100 100 1 1 NO NO
Pogo 4 100 100 1 1 NO NO
Pogo 5 100 100 1 1 NO NO
Pogo 6 100 100 1 1 NO NO
Pogo 7 100 100 1 1 NO NO
Pogo 8 100 100 1 1 NO NO
Pogo 9 100 50 1 2 NO 94,76
Pogo 10 100 100 1 1 NO NO
Poco 11 100 12,5 1 8 NO NO
Pogo 12 50 50 2 2 NO NO
Pogo 13 100 100 1 1 NO NO
Poco 14 100 25 1 4 NO NO
Pogo 15 100 100 1 1 NO NO
Pogo 16 100 100 1 1 NO NO
Pogo 17 50 50 2 2 NO 61,32%
Pogo 18 100 100 1 1 NO NO
Pogo 19 100 100 1 1 NO NO

NO: Nao observado; FD: Fator de dilui¢ao.

Daphnia magna ¢é considerada um modelo crucial na pesquisa toxicolégica devido a
sua sensibilidade a varios estressores ambientais e sua relevancia ecologica. Suas caracteris-
ticas permitem uma observacdo eficiente de respostas toxicas, facilitando a avaliacdo da

toxicidade aguda e cronica de varias substancias, fornecendo insights valiosos sobre os im-
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pactos letais e subletais na sobrevivéncia, crescimento e reproducao dos organismos (Ah-
med, 2023).

Nos testes utilizando Daphnia magna, nenhuma amostra apresentou toxicidade supe-
rior a 50% nas primeiras 48 horas. Entretanto, foi possivel observar efeitos de letalidade
entre 10 e 50% nos organismos expostos as amostras dos pogos 1, 12 e 17, assim como nas
amostras dos pocos 2, 11 e 14apds 96 hs de exposi¢do. Ja na andlise de CE50% em 96 horas,
as amostras correspondentes aospocos 1, 9¢ 17 apresentaram resultado de 86,43%, 94,76 ¢
61,32%, respectivamente, demonstrando um impacto significativo na sobrevivéncia dos or-
ganismos-teste.

A relagdo entre os pogos que apresentaram toxicidade significativa e os dados fisico-
quimicos, microbioldgicos e de metais pesados sugere possiveis fontes de contaminacao. No
caso do pogo 1, foi identificado um aumento expressivo de elementos inorganicos analisados
pela técnica de PIXE, como magnésio, aluminio, enxofre, fosforo e titdnio, comparado aos
demais pogos. O aluminio, quando presente em ambientes aquaticos, pode se ligar a particu-
las em suspensao e, dependendo do pH da agua, tornar-se biodisponivel, afetando o funcio-
namento das branquias de organismos filtradores como Daphnia magna(Senze et al., 2024).
Além disso, o fosforo e o enxofre podem indicar a presen¢a de escoamento agricola, contri-
buindo para a proliferagdo de microrganismos ¢ mudancas na composicao quimica da agua
(Kim et al., 2013).

O Poco 9 também apresentou alta toxicidade e foi um dos locais onde mais de 50%
dos organismos foram afetados. A composi¢do quimica dessa amostra revelou niveis eleva-
dos de zinco e cloro comparados aos demais pogos. O zinco, apesar de ser um micronutrien-
te essencial, pode se tornar toxico para organismos aquaticos quando presente em concentra-
coes elevadas, afetando processos fisiologicos como a atividade enzimética e o metabolismo
celular (Hoang et al., 2021). Além disso, a presenca elevada de cloro pode indicar um im-
pacto de processos de desinfeccao da agua, sugerindo possiveis interagdes quimicas que
podem resultar na formagdo de subprodutos toxicos, como os trihalometanos (THMs)(Park
et al., 2016; Sadeghi et al. 2019), ndo analisados nesse estudo.

J& o Pogo 17 apresentou resultados elevados para a presenca de titdnio, da mesma
forma que o Pogo 1. Embora o titdnio seja geralmente considerado um metal de baixa toxi-
cidade, sua presenca na agua pode estar relacionada a contaminagdo antropica, possivelmen-
te de residuos industriais, tintas ou protetores solares, que sdo fontes comuns desse elemen-
to. Estudos indicam que nanoparticulas de titdnio podem afetar a filtragdo e a mobilidade de

organismos aquaticos, aumentando o risco de toxicidade (Bang et al., 2011). Como observa-
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do em outros estudos, a presenca de metais pesados na agua pode gerar impactos negativos
sobre organismos aquaticos, reduzindo a biodiversidade e causando efeitos deletérios sobre a
saude humana (Bang et al., 2011; Hoang et al., 2021; Senze et al., 2024).

A relacdo entre pesticidas e toxicidade subcronica observada nas amostras indica a
importancia de um monitoramento continuo e abrangente. Mesmo quando abaixo do limite
de deteccdo, pesticidas e seus metabolitos podem estar presentes na dgua em concentragdes
subletais, que afetam a biota aquatica de maneira cronica. Outro fator preocupante ¢ a siner-
gia entre diferentes poluentes. Substancias quimicas presentes em niveis baixos isoladamen-
te podem nao apresentar toxicidade significativa, mas quando combinadas, podem resultar
em efeitos aditivos ou sinérgicos, intensificando os impactos sobre os organismos aquaticos.
Essa interag@o entre contaminantes metalicos, pesticidas e possiveis residuos microbioldgi-
cos pode aumentar a permeabilidade das membranas celulares, induzir estresse oxidativo e
comprometer os processos metabolicos dos organismos expostos (Ahmed, 2023).

Dessa forma, os resultados evidenciam a necessidade de agdes preventivas para mi-
nimizar a contaminagdo da agua subterranea, como medidas de manejo sustentavel do solo,
controle do uso de defensivos agricolas e fiscalizagdo rigorosa sobre fontes de contaminacao
industrial. Além disso, ¢ essencial implementar politicas de monitoramento ambiental mais
abrangentes, que considerem ndo apenas a deteccao de substancias individuais, mas também
seus efeitos combinados na toxicidade de organismos bioindicadores como Daphnia mag-
na(Kim et al., 2013; Ahmed 2023). Investigagdes futuras devem focar na anélise de produtos
de degradacdo de pesticidas, interacdes entre metais e contaminantes organicos, bem como
no desenvolvimento de estratégias para mitigar os impactos ambientais observados nestes
POGOs.

Apesar de Dave (1984) ter encontrado que a CE 50% que afeta a Daphnia magna em
48h ¢ 98 mg/L de NaF, nas nossas analises de 4gua de pogco encontramos somente duas CE

50, isso pode ser pelo fato de que a concentragdo de fluor nao ¢ tao alta.

Tabela 7:Pogo 1 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH, condutividade e CE50%.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 7,74 6,10 500 490
6,25% 0 0 0 5,50 5,35 390 400
12,5% 0 0 0 554 6,40 430 450
25% 0 0 0 5,80 6,41 390 400
50% 0 0 0 5,86 6,58 310 330
100% 7 16 80 6,64 6,82 110 140
CE (50) 96h 86,43%
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Tabela 8: Pogo 2 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 7,74 6,10 500 490
6,25% 0 0 0 6,27 6,42 460 470
12,5% 0 0 0 6,30 6,50 420 450
25% 0 0 0 6,35 6,60 370 400
50% 0 0 0 6,36 6,64 270 300
100% 0 7 35 6,61 6,98 60 70

Tabela 9: Poco 3 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 7,36 6,67 600 500
6,25% 0 0 0 6,80 6,80 470 500
12,5% 0 0 0 6,85 6,89 440 470
25% 0 0 0 6,63 7,00 370 430
50% 0 1 5 6,83 7,13 250 320
100% 0 2 10 6,36 7,30 80 110

Tabela 10: Pogo 4 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inici- Final Inicial Final
al
Controle 0 0 0 727 6,20 430 500
6,25% 0 0 0 8,20 6,4 430 400
12,5% 0 0 0 8,24 6,7 450 510
25% 0 0 0 8,00 6,8 470 520
50% 0 0 0 7,82 7,06 520 560
100% 1 2 10 9,48 7,2 630 690
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Tabela 11: Pogo 5 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 6,40 7,17 540 560
6,25% 0 0 0 7,15 6,20 460 480
12,5% 0 0 0 7,25 6,14 480 490
25% 0 0 0 7,24 6,44 470 480
50% 0 1 5 7,50 6,30 460 460
100% 0 0 0 7,60 6,32 410 420

Tabela 12: Pogo 6 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e final.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inici- Final Inicial Final
al
Controle 0 0 0 727 6,20 430 500
6,25% 0 0 0 7,52 5,9 420 460
12,5% 0 0 0 7,45 6,0 410 440
25% 0 0 0 8,00 6,2 380 420
50% 0 0 0 8,16 6,3 330 360
100% 0 0 0 8,12 6,5 220 270

Tabela 13: Poco 7 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e
final.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade

48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 6,7 7,4 570 590
6,25% 0 0 0 8,16 6,7 540 560
12,5% 1 1 5 8,13 7,06 550 580
25% 0 0 0 8,38 7,07 570 580
50% 1 1 5 8,59 7,34 600 600
100% 0 2 10 9,2 7,7 570 750
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Tabela 14: Poco 8 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 6,7 7,4 570 590
6,25% 0 0 0 7,48 6,4 0,53 0,55
12,5% 0 0 0 7,68 6,7 0,45 0,54
25% 0 0 0 7,63 6,8 0,48 0,52
50% 0 1 5 7,59 6,96 0,39 0,44
100% 0 0 0 7,25 7,3 0,22 0,26

Tabela 15: Pogo 9: Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e final e
CE50%.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inici- Final Inicial Final
al
Controle 0 1 5 6,20 6,07 630 630
6,25% 0 0 0 6,10 6,0 640 620
12,5% 0 0 0 6,15 6,12 680 650
25% 0 0 0 6,21 6,15 720 710
50% 0 0 0 6,32 6,20 800 790
100% 1 11 55 6,75 6,65 940 960

CE (50) 96h 94,76 %

Tabela 16: Pogo 10 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade pH Condutividade
48h 96h (%) Inici- Final Inicial Final
al
Controle 0 0 0 796 745 470 580
6,25% 0 0 0 8,03 8,00 460 440
12,5% 0 0 0 8,05 8,02 440 420
25% 0 0 0 8,13 8,10 440 430
50% 0 0 0 832 8,23 430 430
100% 0 3 15 8,75 8,65 420 440
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Tabela 17: Poco 11 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final

Controle 0 0 0 796 745 470 580

6,25% 0 0 0 8,03 8 410 420

12,5% 0 0 0 797 7,96 410 420

25% 0 4 20 798 7,98 380 390

50% 0 8 40 8 8,01 300 320

100% 0 3 15 8,14 8,02 160 200

Tabela 18: Pogo 12 - Resultado dos testes agudo e subcrdonico, pH e condutividade inicial e final.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade

48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 7,96 745 470 580
6,25% 0 0 0 7,87 1,77 410 410
12,5% 0 0 0 7,86 7,80 410 420
25% 0 3 15 7,84 7,74 360 410
50% 0 3 15 7,80 7,64 280 310
100% 10 10 50 6,64 7,98 130 160

Tabela 19:Poco 13 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 7,3 6,3 490 450
6,25% 0 0 0 7,32 6,82 430 450
12,5% 0 0 0 7,29 6,88 420 440
25% 0 0 0 7,25 6,8 410 420
50% 0 0 0 7,25 6,5 390 390
100% 0 0 0 7,46 7,9 310 320
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Tabela 20: Pogo 14 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final

Controle 0 0 0 7,60 6,50 410 500

6,25% 0 0 0 6,95 6,20 490 470

12,5% 0 0 0 7,10 6,30 440 460

25% 0 2 10 7,10 6,20 440 460

50% 0 7 35 7,10 6,30 360 400

100% 0 3 15 745 6,47 250 270

Tabela 21: Pogo 15 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e final.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade

48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 7,60 6,50 410 500
6,25% 0 0 0 7,02 6,88 450 510
12,5% 0 0 0 7,00 6,60 450 540
25% 0 0 0 6,95 6,40 430 490
50% 0 0 0 7,20 6,51 400 450
100% 0 0 0 7,60 6,60 310 390

Tabela 22: Pogo 16 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 7,60 6,50 410 500
6,25% 0 0 0 7,15 6,20 460 480
12,5% 0 2 10 725 6,14 480 490
25% 0 0 0 7,24 6,44 470 480
50% 0 1 5 7,50 6,30 460 460
100% 0 0 0 7,60 6,32 410 420
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Tabela 23: Pogo 17 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final e CE50%.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 8,18 6,20 560 490
6,25% 0 0 0 7,30 6,54 450 460
12,5% 0 0 0 7,26 6,60 410 450
25% 0 2 10 7,23 6,20 380 390
50% 0 1 5 7,34 6,50 260 300
100% 10 13 65 742 6,54 80 90
CE (50) 96h 61,32%

Tabela 24: Pogo 18 - Resultado dos testes agudo e subcrdnico, pH e condutividade inicial e final.

Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final

Controle 0 0 0 6,40 7,17 540 560
6,25% 0 0 0 7,00 7,85 500 550
12,5% 0 0 0 6,95 7091 490 360
25% 0 0 0 6,90 7,98 440 510
50% 0 0 0 6,88 8,15 380 400
100% 0 4 20 7,26 8,71 90 120

Tabela 25: Pogo 19 - Resultado dos testes agudo e subcronico, pH e condutividade inicial e

final.
Concentracio Agudo Subcronico Letalidade Condutividade
48h 96h (%) Inicial Final Inicial Final
Controle 0 0 0 6,40 7,17 540 560
6,25% 0 0 0 6,95 7,04 540 540
12,5% 0 0 0 6,70 7,11 490 510
25% 0 0 0 6,75 7,26 450 470
50% 0 3 15 6,96 7,23 340 370
100% 0 5 25 7,92 7,57 160 160
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5.2.3. Desmodesmussubspicatus

Na Tabela 26 esta representado a preparacao do teste, os resultados podem ser obser-

vados nas Tabelas 27.

Tabela 26: Apresentacao do preparo das diluigdes do teste comDesmodesmus subspicatus.

Concentracao Volume Vo.lume d.e Volume de Volume de
da solucio-teste ator de a amos- melo nutri- agua proces- inoculo com Volume
% diluigdo tra mL ente mL sada mL 10°céls/mL final mL
(CHU)

100 1,25% 80 10 0 10 100

50 2 50 10 30 10 100

25 4 25 10 55 10 100

12,5 8 12,5 10 67,5 10 100

6,25 16 6,25 10 73,75 10 100

Controle C- 0 10 80 10 100

* 1,25 devido a adi¢cao do meio nutriente e do indculo a amostra e, por convencio, con-
sidera-se fator de diluicio igual a 1.

Tabela 27: Resultados da concentracdo efetiva que afeta 50 % dos organismos (CE50%) e
fator de diluigao (FD4) dos testes agudos e cronicos utilizando Desmodesmus subspicatus.

Concentragao da

Amostras amostra (%) FD4 CE50%

48 hs 96 hs 48 hs 96 hs 48 hs 96 hs
Pogo 1 100 100 1 1 NO NO
Pogo 2 100 100 1 1 NO NO
Pogo 3 100 100 1 1 NO NO
Pogo 4 100 100 1 1 NO NO
Pogo 5 100 100 1 1 NO NO
Pogo 6 100 100 1 1 NO NO
Pogo 7 100 100 1 1 NO NO
Pogo 8 100 100 1 1 NO NO
Pogo 10 100 100 1 1 NO NO
Pogo 11 100 100 1 1 NO NO
Poco 12 100 100 1 1 NO NO
Pogo 13 100 100 1 1 NO NO
Pogo 14 100 100 1 1 NO NO
Pogo 15 100 100 1 1 NO NO
Pogo 16 100 100 1 1 NO NO

NO: Nao observado; FD: Fator de diluicao.
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Assim, como paraDaphnia magna, também ndo houve inibicdo de crescimento nas
algas Desmodesmussubspicatus, provavelmente porque as algas aproveitavam os minerais
presentes nas aguas de poco, e além do mais, Camargo (2002) afirma que determinadas al-
gas podem ter seu crescimento aumentado quando expostas ao flaor.

Franco (2022) objetivou avaliar a qualidade da agua de pogo disponivel na area agri-
cola do Instituto Federal de Educagao, Ciéncia e Tecnologia de Sao Paulo — Campi Barretos,
para isso foram usados modelos de Allium cepa. O estudo foi feito na area rural, proximo ao
aterro sanitario. Foram encontradas pontes anafasicas, micronucleos, cromossomos perdidos
e células binucleadas nas cebolas analisadas. Foi explicado que as andlises do més de maio
apresentaram maiores valores médios de toxicidade.

Almeida et al.(2023) também testaram Allium cepa para avaliagdo da agua potavel
proveniente do Rio Doce, distribuida a Governador Valadares, em Minas Gerais no contexto
do rompimento da barragem de Mariana. Foi avaliado o indice mitdtico, freqiiéncia de aber-
ragdes cromossdmicas no ciclo mitético e a presenga de micronucleos.

Ja Menezes (2023) usou o bioindicador Zebrafish, para analisar a toxicidade do extra-
to aquoso de Pinus sp, concluiu que ndo houve interferéncia no peso dos animais, pois ndo
houve diferenga entre o peso dos diferentes grupos testados.

Henriques (2020) testou Lambaris (4styanaxssp) para ARC (aguas residuarias de ca-
f€) nas concentragdes de 0%, 0,5%, 1% e 2%, houve mortes em todas as concentracoes, fo-
ram encontradas concentragdes excessivas de alguns parametros, tais como: matéria organi-
ca expressa em DQO, agucares, compostos fenodlicos, potassio, condutividade elétrica, nitro-

génio total e solidos totais.

53 Resultados do filtro ecoldgico:

Os experimentos realizados com os filtros contendo engaco de uva e farinha de osso
comercial permitiram avaliar a eficiéncia desses materiais na remoc¢ao do acido fluorossilici-
co das solucdes preparadas. A Tabela 28 apresenta as concentragdes finais de fluor nas a-

mostras apos o tratamento com cada um dos filtros.
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Tabela 28: Concentracao final de fluor (mg/L) nas solugdes tratadas com filtros contendo

engacgo de uva e farinha de osso comercial.

Solugoes Filtro com engaco Filtro com farinha
de uva de osso
Solu¢ao 9 mg/L 13 mg/L 9,3 mg/L
Solu¢ao 5 mg/L 3,1 mg/L
Agua de osmose 0,1 mg/L

O filtro contendo engago de uva apresentou um resultado inesperado para a solucao
inicial de 9 mg/L, com um aumento da concentragao final para 13 mg/L, sugerindo a possi-
vel liberacdo de compostos pelo biossorvente, interferindo na remocao do flaor. Esse fend-
meno pode estar relacionado a lixiviagdo de ions ou outros componentes do engago, afetan-
do a composigao quimica da solugao final.

Por outro lado, o filtro contendo farinha de osso comercial demonstrou melhor de-
sempenho na remocdo do fluor. Para a solucdo inicial de 9 mg/L, a concentragdo final foi
reduzida para 9,3 mg/L, indicando uma remogao parcial, porém limitada. Ja para a solucao
inicial de 5 mg/L, o filtro com farinha de osso conseguiu reduzir a concentracao final para
3,1 mg/L, evidenciando um efeito mais expressivo na adsor¢ao do fluor em concentragdes
mais baixas.

Além disso, foi analisada a d4gua de osmose tratada pelo filtro com farinha de osso,
na qual se observou uma concentragao residual de 0,1 mg/L, indicando que a farinha de osso
pode reduzir significativamente a presenca de flior quando aplicada em matrizes de menor
concentracao inicial.

Os resultados indicam que a farinha de osso comercial apresentou um desempenho
mais consistente na remog¢ao de fluor em comparagdo ao engago de uva. O aumento da con-
centragao de fluor na solugdo tratada com o engago levanta questdes sobre sua aplicabilidade
e possiveis interagdes quimicas que precisam ser melhor investigadas. Estudos adicionais
serdo necessarios para otimizar as condigdes do tratamento e compreender 0os mecanismos

envolvidos na remoc¢ao do contaminante por cada material utilizado.
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CONCLUSOES

Foram coletadas e analisadas 19 amostras de dgua de pocos da regido do municipio
de Venancio Aires, em diferentes localidades. Observamos que mesmo em periodo
de alto uso de pesticidas, os mesmos ndo apareceram em algumas amostras, assim
descartamos a necessidade dos dois momentos de coleta e a avaliagdao de eficiéncia
de filtro para estes agentes quimicos;

Todas as amostras foram analisadas quanto os pardmetros fisico-quimicos, microbio-
logicos, presenga do glifosato e AMPA, e foram quantificados os elementos inorga-
nicos. Essas analises demostraram que os pesticidas utilizados nas lavouras proximas
aos pog¢os podem estar interferindo na qualidade dessas aguas para consumo humano,
bem como a falta de tratamento para microrganismos. Cabe destacar, a concentragdo
elevada de fluor no ponto 7, que se da pela condigdao da regido de coleta, € que nao
impactou nos testes ecotoxicoldgicos.

Os ensaios ecotoxicologicos com Daphnia magna apresentou CE 50% em 3 amos-
tras analisadas, evidenciando efeito toxico elevado nessas amostras.

Os testescom Desmodesmus subspicatusestaoem fase de finalizagdo, sendo que até o
momento foram analisadas15 amostras, faltando ainda a amostra 9, 17, 18 € 19.

O engago da uva foi usado para adsorver o fluor de uma solugdo 9mg/L de fluor, mas
ndo foi eficiente; deste modo, foi feito a substituicdo por farinha de osso. Os resulta-
dos at¢ o momento foram promissores quanto a redug¢do de flior na agua,porém,
mais testes serdo realizados para a elaboracdo do filtro que sera distribuido nas resi-

déncias coletadas.
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