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INTRODUGAO:

O Pantanal, a maior planicie de inundacéao
continua do planeta, abriga quase toda a fauna
brasileira devido a sua vasta extensdo (IBGE,
2019). Com aproximadamente 2.000 espécies
de plantas, o bioma apresenta fortes elementos
biogeograficos dos biomas vizinhos: Amazbénia
ao norte, Cerrado a leste, Mata Atlantica no
centro-sul e o Chaco da Bolivia e Paraguai a
oeste (ALHO et al, 2019). Reconhecido
internacionalmente como Reserva da Biosfera e
Patriménio da Humanidade pela UNESCO, o
Pantanal & também um Patrimoénio Nacional do
Brasil, sujeito a condicbes de preservacao
ambiental, conforme estabelecido pelo Artigo
225, § 4° da Constituicao Federal.

Contudo, devido a processos nhaturais e
atividades  antrépicas, 0s ecossistemas
aquaticos na regido sofrem alteracbes em
diferentes escalas. A incorporacdo dos efeitos
do uso e ocupagéo do solo nas areas de entorno
pelos rios reflete mudangas ambientais de
origem humana (CALISTO et al., 2001).
Contaminantes presentes no curso superior das
bacias hidrograficas sédo transportados para a
parte inferior, impactando todo o curso do rio e
resultando em consequéncias negativas para a
vida aquatica (RIVEROS et al., 2021). A perda
de biodiversidade € atribuida a diversas
atividades humanas, como construgdo de
barragens, canalizacdo do rio Paraguai,
destruicdo de vegetacdo nativa, queimadas,
pesca ndo sustentavel, poluicdo da &gua,

modificagéo do fluxo do rio, turismo descuidado
e invasao de espécies (ROQUE et al., 2016).

Contaminantes Emergentes (CE) sao
compostos detectaveis em varios ambientes
(solo, agua, ar), originados de atividades
humanas, como efluentes domésticos e
industriais, praticas agricolas e pecuéarias, e até
presentes em espécies de plantas. Eles
englobam pesticidas, alquilfenois, farmacos,
horménios, drogas ilicitas, cosméticos, produtos
de higiene, sucralose, adocantes artificiais,
nanocompostos, microrganismos e toxinas de
algas (MONTAGNER et al., 2017). Essa
diversidade torna os CE ameacas a vida, pois
afetam os sistemas enddcrinos e neuroldgicos
de animais e seres humanos (MONTAGNER et
al., 2018). No Pantanal, a expansdao da
agricultura e pecuéaria, sustentada pelo uso de
pesticidas para aumentar a produtividade, pode
resultar na devastacao do bioma. Um estudo de
monitoramento no nordeste do Pantanal revelou
a presenca de residuos de pesticidas em 68%
das amostras de &agua superficial, 87% das
amostras de 4gua de chuva e 62% das amostras
de sedimentos, evidenciando a conexao direta
entre atividades humanas e a ocorréncia de
contaminantes emergentes no ambiente
aquatico (LAABS et al., 2002).

Assim, este projeto de iniciacdo cientifica
buscou avaliar a presenga de contaminantes
emergentes em bacias hidrogréficas
pantaneiras, a fim de obter um cenério amplo de
contaminagao que possa subsidiar um programa
de monitoramento na regiao.
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METODOLOGIA:

Area de Estudo

A area de estudo abrangeu trechos nas
proximidades de éareas urbanas ao longo dos
Rios Agquidauana e Miranda, que fazem parte da
Bacia Hidrografica do Alto Rio Paraguai, no
Estado de Mato Grosso do Sul (Figura 1).
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Figura 1. Localizac&o da area de estudo em trechos dos Rios
Agquidauana e Miranda (MS).

A Bacia Hidrografica do Rio Aquidauana possui
uma area de 21.369 kmz2, com o Rio Aquidauana
estendendo-se por 1.200 km. Sua nascente
situa-se na Serra de Maracaju, na regidao norte
do MS, desaguando no Rio Miranda, na regido
do Pantanal. Este rio, com 620 km de extensao,
€ um afluente vital do Rio Paraguai,
desempenhando um papel crucial tanto
ecologicamente quanto socioeconomicamente.
Utilizado para abastecer as populacdes
urbanas, ribeirinhas e indigenas, o Rio
Aquidauana também serve para atividades
como pesca, turismo e dessedentagdo bovina.
Por sua vez, a Bacia Hidrografica do Rio
Miranda é dominada pelo rio Miranda, com uma
extensdo de 1.513,29 km, nascendo nos limites
de Ponta Pora, Guia Lopes da Laguna e Jardim,
e desaguando em Corumbd, no Rio Paraguai.
Com uma éarea de drenagem de 42.993,83 km?,
essa bacia é influenciada a oeste pela Serra de
Bodoguena e a sudeste pela Serra de Maracaju.
Além de abastecer a Bacia do Paraguai, as
aguas do Rio Miranda sdo essenciais para
atividades como pecudria, agricultura e
abastecimento humano.

Coleta de Amostras
As coletas de 4gua foram realizadas pelo grupo
de pesquisa em Ecotoxicologia e

Genotoxicidade da Universidade Federal da
Grande Dourados, em seis pontos amostrais em
cada um dos rios, distribuidos ao longo de sua
extensdo em julho de 2023, representando o
periodo de seca na regido. As amostras foram
coletadas em frascos de vidro &mbar, mantidas
sobre refrigeracdo e encaminhadas para o
Laboratério de Quimica Ambiental do Instituto de
Quimica da UNICAMP para andlise dos
contaminantes emergentes.

Contaminantes Emergentes

Foram determinados 27 contaminantes
emergentes, incluindo pesticidas (2,4-D; 2-
Hidroxiatrazina; Atrazina; Azoxistrobina,;
Carbendazim; Carbofurano; Diuron; Fipronil;
Hexazinona; Imidacloprido; Malation; Simazina;
Tebuconazol e Tebutiuron), farmacos
(Acetaminofeno;  Cafeina; Diclofenaco e
Ibuprofeno), hormdnios (Estrona; 17B-Estradiol;
Estriol; 17a-Etinilestradiol; Progesterona e
Testosterona), além de Triclosan e Bisfenol A.
A metodologia analitica foi previamente
estabelecida pelo grupo de pesquisa e publicada
por Montagner et al. (2014). A amostra foi filtrada
em um sistema de filtracdo de vidro usando fibra
de vidro. Para a extracdo em fase solida (SPE),
utilizou-se um cartucho Oasis HLB (Hidrophilic-
lipophilic balance) (Waters) contendo 500 mg de
fase soélida. O condicionamento do cartucho foi
realizado com 5 mL de metanol, seguidos por 5
mL de &gua ultrapura. O cartucho foi entédo
carregado com 500 mL da amostra, seguido por
remocao de 4gua em um manifold (Figura 2.a e
Figura 2.b). A eluicdo foi feita com 4 mL de
metanol, seguidos por 4 mL de acetonitrila
(Figura 2.c).

Figura 2. Etapa de extracdo e eluicdo das amostras no manifold. (a)
remogao de agua no manifold; (b) cartuchos apés extra¢éo da agua; (c)
eluicdo dos cartuchos; (d) secagem dos eluatos por fluxo de Na.
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Na etapa posterior, o eluato foi recolhido em um
tubo de ensaio, submetido a secagem sob fluxo
de N (Figura 2.d). A ressuspensédo do extrato
ocorreu com 0,5 mL de fase movel (H.O:MeOH
70:30 v/v). A amostra foi agitada em Vortex,
fitrada em filtro de seringa de PTFE de
porosidade de 0,22 um, transferida para um vial
ambar de 2 mL e, posteriormente, analisada por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas em tandem (LC-MS/MS). A
guantificacdo dos analitos foi realizada por
Cromatografia Liquida acoplada ao
Espectrometro de Massas do tipo Triplo
Quadrupolo  (LC-MS/MS), utilizando um
cromatégrafo liquido Agilent modelo 1200.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Curvas analiticas foram elaboradas para cada
contaminante emergente, com coeficientes de
determinacdo (R?2) superiores a 0,99, indicando
um ajuste adequado, conforme ilustrado na
Tabela 1. O limite de detecc¢éo (LD) foi calculado
pela equacéo LD = 3,3 x s/S, onde s representa
o desvio padréo do coeficiente linear da equacao
e S é o coeficiente angular da curva analitica. O
limite de quantificacdo (LQ), que indica a menor
concentracdo quantificavel do padréo, foi
determinado através da formula LQ = 10 x s/S.

A Tabela 2 apresenta os niveis de concentracdo
detectados para cada contaminante. Certos
compostos, como Bisfenol A e Paracetamol,
foram encontrados em concentracdes inferiores
ao LD. Em contraste, substancias como
Tebuconazol superaram o LD, mas suas
concentracbes estavam abaixo do LQ,
impossibilitando uma quantificacdo precisa.

Tabela 1. Parametros instrumentais obtidos das curvas analiticas
dos contaminantes analisados.

Composto Re D(ug/l) LQ(ug/L)
Cafeina 0,9984 0,6 1,9
Atrazina 0,9946 0,5 1,6
2-Hidroxiatrazina 0,9968 0,9 2,8
DACT 0,9891 2 5
DEA 0,9974 0,8 2,5
DIA 0,9984 0,6 19
Imidacloprido 0,9985 0,6 19
Carbendazim 0,998 0,7 2,1
Paracetamol 0,9944 1 4
Carbofurano 0,9978 0,6 1,9
Hexazinona 0,998 0,7 2,2
Tebutiuron 0,9982 0,6 1,7
Diuron 0,995 1 4
Azoxistrobina 0,9969 1 2
Malation 0,9981 0,5 15
Testosterona 0,9968 0,7 2,3
Epoxiconazol 0,9972 0,6 1,8
Tebuconazol 0,9979 0,6 1,8
Progesterona 0,9982 0,7 2,1
Trifloxistrobina 0,9959 1 3
2,4-D 0,9986 0,2 0,7
Hpronil 0,9988 0,2 0,7
Bisfenol A 0,9952 7 21
El 0,9916 2 4
B2 0,9913 9 28
E3 0,9899 10 30
B2 0,985 12 37
Triclosan 0,9778 15 45

Tabela 2. Concentragdo em ng L'* encontrada para os contaminantes.

Concentracdo em ng/L
BISFENOLA | FIPRONIL | AIPRONILSULFETO | PARACETAMOL | 2-HIDROXI-ATRAZINA| CARBENDAZIM | CAFEINA| DEA | ATRAZINA

Ponto1-A - - 18 - 6 2 54 - -

Ponto1-A - 21 5 2 54 2
Ponto2- A 0.5 - 5 2 20 2
Ponto2- A 0.6 17 6 2 19 5
Ponto3-A 2.3 19 10 3 73 5
Ponto3-A 2.4 22 10 3 73 6
Ponto5-A - 16 10 2 34 6
Ponto5- A 16 11 2 34 7
Ponto1-M 14 16 2 27 - 7
Ponto1-M - 12 17 2 27 7.4 13
Ponto2-M 0.6 34 17 3 59 8.0 14
Ponto2-M 0.6 34 16 4 60 8.4 9
Ponto3-M - 33 18 2 48 7.9 8
Ponto3-M 33 19 2 47 7.9 12
Ponto4-M 22 26 3 61 9.3 12
Ponto4-M 22 26 3 60 8.5 15
Ponto5-M 15 19 2 28 7.0 15
Ponto5-M - - 17 19 2 26 7.4 13
Ponto6-M 256 - 0.5 12 2 61 5.1 13
Ponto6- M 251 11 12 2 63 5.0 5

A=Ro Aquidauana M=Rio Miranda
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Os Rios Aquidauana e Miranda s&o vitais para o
abastecimento de &gua das populacbes
urbanas, ribeirinhas e indigenas. Eles também
suportam atividades como pesca, turismo e
dessedentacdo bovina. As &guas do Rio
Miranda, além de abastecerem a Bacia do
Paraguai, sdo essenciais para a pecudria,
agricultura e consumo humanao.

O Bisfenol A (BPA) é um produto quimico
amplamente utilizado na producdo de resinas
epdéxi e plasticos de policarbonato, como
revestimentos de embalagens metalicas e
mamadeiras. Estudos sugerem que mesmo em
baixas doses, o BPA pode afetar a fertilidade,
sistema nervoso, diabetes, cancer, obesidade,
puberdade precoce, comportamento e doencas
cardiacas (Beserra et al., 2012). No presente
estudo, o BPA foi detectado exclusivamente no
ponto de coleta numero 6 do Rio Miranda, ndo
sendo encontrado nos pontos anteriores ou no
Rio Aquidauana.

Entre os pesticidas, o Fipronil Sulfeto foi
detectado em todos os pontos amostrados dos
rios Agquidauana e Miranda, exceto no ponto 2
do Rio Aquidauana. Um padrdo similar foi
observado para 2-hidroxi-atrazina, Carbendazim
e Atrazina, exceto no primeiro ponto de coleta do
Rio Aquidauana. O Fipronil foi registrado em
concentracdes muito baixas (abaixo de 2,5 ng
L™) nos pontos iniciais de ambos os rios. O
Tebuconazol ndo foi detectado em nenhuma
amostra dos rios. A Atrazina esteve presente em
todos os pontos de coleta de ambos os rios,
enguanto a dietanolamina (DEA), subproduto da
Atrazina, foi encontrada apenas no Rio Miranda.

Em relacdo aos farmacos, o Paracetamol
(Acetaminofeno) foi detectado em apenas um
ponto do Rio Aquidauana, enquanto a cafeina foi
identificada em todos os pontos de coleta de
ambos os rios, com concentracdes elevadas
(acima de 20 ng L™).

CONCLUSOES:

As curvas analiticas apresentaram coeficientes
de determinacado (R?) acima de 0,99, indicando
um ajuste adequado para 0s compostos
analisados no método estabelecido. O célculo
dos limites de detecg¢do (LD) e quantificagdo
(LQ) proporcionou parametros significativos
para avaliar a sensibilidade do método analitico
utilizado.

Foi observada a presenca predominante de
pesticidas, como fipronil sulfeto, 2-hidroxi-

atrazina, carbendazim e atrazina, em ambos os
cursos d'agua, além de DEA no rio Miranda,
justificada pelas praticas agricolas na regido.
Além disso, constatou-se a presenca
significativa de cafeina em todos os pontos de
coleta, tanto no rio Miranda quanto no rio
Aquidauana, atribuivel ao amplo consumo desse
farmaco em medicamentos e alimentos.

A relevancia desses resultados é consideravel,
dado que os rios Aquidauana e Miranda
desempenham fungbes fundamentais no
fornecimento de agua para diversas atividades
humanas, além de sustentarem ecossistemas
locais. A identificagdo e monitoramento desses
contaminantes emergentes fornecem
informacdes essenciais para a concepc¢do de
estratégias de gestdo ambiental e preservagao
desses recursos hidricos, com o propésito de
assegurar a saude humana e a sustentabilidade
dos ecossistemas aquaticos regionais. Portanto,
os achados das analises iniciais dos
contaminantes emergentes nesses  rios
oferecem insights relevantes sobre a qualidade
da agua nessas regides. No entanto, ressalta-se
a necessidade de estudos adicionais para uma
analise mais aprofundada da situacao.
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