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Empreendimento 2011-AT-584
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Validar metodos para extracao, caracterizacao
guimica, testes de toxicidade e genotoxicidade
de agua intersticial proveniente de sedimentos, e
caracterizar a agua intersticial de sedimentos
da UGRHI 6 quanto a toxicidade e
genotoxicidade.
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Fonte: Quimica Ambiental - 92 Ed. - 2013 - Manahan, Stanley E.
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Descricao dos pontos de coleta

CETESB

|___Ponto Descrigio __long W | lat.S

No meio do corpo central do Reservatério Billings, na
BILL 02100 46 38 49 2347 11

direcdo do braco do Bororé.

No corpo central do Reservatorio do Guarapiranga, a 2 km

(AU ENDES da barragem. Jusante dos bragos dos rios M’Boi — Mirim, 46 43 35 234122
Parelheiros, Embu-Guacu e ltupu.
No corpo central do Reservatério do Rio Grande, a 2 km

RGDE 02900 46 3042 2346 40
da barragem, em frente ao clube do Banespa.
Reservatdrio de Pirapora, aproximadamente 0,5 km da

TIP1 04850 46 59 21 232313

comporta do Reservatorio.

Rio Tieté, a 800 metros a montante da Barragem da
TIET 04160* 46 32 08 232945

Penha, embaixo da rede elétrica.

Rio Pinheiros, embaixo da Ponte Ari Torres (Avenida dos
PINH 04500 46 41 34 233535

Bandeirantes).

* nao foi realizada coleta em 2013 devido a problemas técnicos
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Coleta e preparo de sedimento

Apos a homogeneizagao, a amostra de
sedimento foi centrifugada a, no minimo,
2000 x g durante 30 minutos.
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== Efeito Coquetel
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O efeito coquetel ocorre de 3 formas:

Efeito aditivo: efeito final é igual a soma dos efeitos de cada um
dos compostos quimicos envolvidos;

Efeito antagonico: o efeito de um composto quimico € diminuido,
inativado ou eliminado quando se combina com outro composto;

Efeito sinérgico: o efeito de um composto quimico € aumentado
quando em combinacdo com outro composto.




Amostras Ambientais Aquosas = Amostras Complexas
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\ Se vocé procura por compostos individualmente, vai perder muita informacao!

\ Vocé ndo consegue quantificar todos os compostos em uma amostra de agua!!

pesticidas ®

por compostos quimicos em toda a
amostra

Pesticidas com GC-MS

Resposta em um GC-MS é limitada ao nUmero de compostos que
sao conhecidos em banco de dados e permite este tipo de analise
(e.g. compostos que sdo suficientemente volateis)



Toxicidade aguda com Bacteéria
Luminescente Vibrio fischeri
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Sistema Microtox®




Como Funciona o Teste Microtox com a
cerese  Bactéria Luminescente Vibrio fischeri?

Incubar por 15 min

o =

Emissao de luz Amostra + Bacteéria Medida da luz

Leitura a 490 nm

Quanto maior a diminuic¢ao da luz,
maior toxicidade da amostra !!!

Fonte : Joep Appels microLAN BV, 2013
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Teste de toxicidade aguda com
Vibrio fischeri

a)

b)

1) Diluigdo da amostra
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3) Leitura em 5 minutos
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Classificacao de toxicidade aguda

com V. fischeri
(Sistema Microtox®)
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CE20: Concentracao da amostra que causa 20% de inibicao

. . _ Moderadamente ..
Muito toxica Toxica o Nao toxica

0% 25% 50% 81,9% 100%




O que é mutacao?

LESAO NO DNA

/ .

Morte celular Processos de reparo
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Exemplo de mutacao

Adicdo do par de base CG 7

etc.

|
A
T

t\/ ]

Filamento
mRNA transcrito

AUGAAAGGGCCCUUU AUGAAACGGGCCCUU
etc.
ENEEEEEE NN HERRRRNRRN AN

| etc. | || etc.

Codon Codon Cddon Cddon Cdodon Cdédon Codon CoédonCédonCodon
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Polipeptideo:

Met - Lys - Gly - Pro - Phe - etc Met - Lys - Arg - Ala - Leu - etc
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=== Teste de Salmonella (Teste de Ames)

TESTE DE SALMONELLA

Asg

Amostra é Agar minimo
S. typhimurium
m- ‘
. 5
Controle negativo Positivo 66h 37°C

Revertentes espontaneos Revertentes espontaneos + induzidos




Teste de Ames — Kit MPF ™
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Determinacao de Metais Totais por
ccess  |CP OES

U Metais totais: Q0 Referéncia:
arsénio, cadmio, chumbo, cobre, Standard Methods for the
crébmio, niquel, zinco Examination of Water and
Wastewater 3120B

Espectrometria de Emissao
Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)




Determinacao de Mercurio por CV-
CETESB AAS

U Mercurio:

espectrometria de absorgao
atdbmica com geracao de vapor
frio

1 Referéncia:
Standard Methods for the
Examination of Water and

Wastewater 3112




s Determinacao de Organicos Semi-
cess  volateis por CG/MS

O Organicos Semi-volateis:
Cromatografia gasosa com
espectrometria de massas

(CG/MS)

U Referéncia:
US EPA 8270
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Resultados
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Ponto de

coleta
CE20

6,55

GUAR 00900 (5,31-8,08)

11,2

RGDE02900 (9,66 — 12,9)

3,08

TIPI04850 (NP

20,5
(15,9 - 26,5)

BILLO2100

11,4

TIET 04160 (9,33 -14,0)

28,4

PINHO4500 (18,3 — 44,2)

NR = nado realizada

Classificacao

Muito toxica

Muito toxica

Muito toxica

Muito toxica

Muito toxica

Toxica

CE20

19,5
(18,0 — 21,1)

14,2
(13,4 - 15,2)

49,5
(37,2 -66,0)

15,9
(11,5 - 21,9)

NR

54,4
(47,3 - 62,6)

Resultados do teste de toxicidade
aguda com V. fischeri

2012 2013

Classificagao

Muito toxica

Muito toxica

Toxica

Muito toxica

Moderadamente
toxica



Resultados do teste de toxicidade
cess aguda com V. fischeri

Apesar de os testes de toxicidade aguda para Vibrio fischeri em agua intersticial
terem apresentado toxicidade, os resultados da analise quimica, tanto para
metais como para organicos semi-volateis nessa matriz, apresentaram niveis

baixos (Tabelas 2 e 3), sendo que a maioria apresentou concentracdes abaixo do
limite de quantificacao (LQ).

A toxicidade aguda observada no ensaio com Vibrio fischeri no nosso estudo foi
provocada pela presenca de compostos toxicos na agua intersticial, mas é dificil
discriminar uma relacao direta com toxicantes especificos.



Resultados dos ensaios de
genotoxicidade

Nao foi detectada atividade mutagénica em nenhuma amostra de agua
intersticial dos sedimentos coletados, em quaisquer das metodologias
utilizadas.

Em outras amostras do monitoramento (que nao foram parte deste
projeto), os pontos BILL 02100 e GUAR 00900 apresentaram
mutagenicidade associada ao material particulado. Esses resultados
sugerem gue 0os compostos mutagénicos presentes nestes locais nao sao
mobilizados do sedimento para a agua intersticial.



Resultados da determinacao de
metais

Concentragdo (mg/L)

GUAR 00900 RGDE02900 TIP104850 BILLO2100 TIET 04160 PINHO4500

2012 2013 2012 2013 2012 2013 2012 2013 2012 2013 2012 2013
<LlQ <LQ <L <LQ NR <LQ NR <LQ NR NR NR <LQ
<LQ <LQ <LQ <lQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NR <LQ <LQ

0,03 0,05 0,02 Pl 0,01 NR <LQ <LQ 0,05 NR <LQ NR

(@)
c

DOORRROCEEN

0,52 0,56 0,5 064 004 0,05 0,01 <LQ 0,04 NR 0,02 0,03

0
=

<LQ <LQ <LQ <LQ 0,02 0,03 <LQ <LQ 0,05 NR <LQ <LQ
<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ NR <LQ <LQ
<LQ <LQ <LQ <LQ 0,06 0,07 <LQ <LQ <LQ NR <LQ 0,02

004 003 003 <IQ 0216 0,29 0,02 <LQ 0,26 NR 0,07 0,03

NR = ndo realizado; Pl = presenca de interferentes



Resultados da determinacao de
ceess  organicos semi-volateis

Abaixo do LQ:

1,2,4-Triclorobenzeno, 1,2-Diclorobenzeno, 1,3-Diclorobenzeno, 1,4-Diclorobenzeno,
2,4,6-Triclorofenol,  2,4-Diclorofenol, 2,4-Dimetilfenol, 2,4-Dinitrofenol, 2,4-
Dinitrotolueno, 2,6-Dinitrotolueno, 2-Clorofenol, 2-Cloronaftaleno, 2-metil-4,6-dinitro
fenol, 2-Nitrofenol, 4-Bromofenil fenil éter, 4-Cloro-3-metil fenol, 4-Clorofenil fenil
éter, 4-Nitrofenol, Acenafteno, Acenaftaleno, Antraceno, Azobenzeno, Benzilbutil
ftalato, Benzo(a)antraceno, Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(ghi)perileno,
Benzo(k)fluoranteno, Bis(2-cloroetil) éter, Bis (cloroetoxi) metano, Bis(2-cloroisopropil)
éter, Carbazole, Criseno, Di-n-octil ftalato, dibenzo(a,h)antraceno, Dimetil ftalato,
Fenantreno, Fluoranteno, Fluoreno, Hexaclorobenzeno, Hexaclorobutadieno,
Hexacloroetano, Hexaclorociclopentadieno, Indeno(1,2,3-cd)pireno, Isoforone, N-
nitroso-n-propilamina, Naftaleno, Nitrobenzeno, Pentaclorofenol, Pireno



Resultados da determinacao de

ceess  Organicos semi-volateis

Concentragdo (ug/L)

Varredura semi- GUAR

. . RGDE02900 TIPI04850 BILLO2100 TIET 04160 PINH04500
volateis 00900

2012 2013 2012 2013 2012 2013 2012 2013 2012 2013 2012 2013

Bis(2-etilexil) <LQ <LQ <LQ Pl 36,9 Pl <LQ Pl 69,3 NR 33,6 18,4
ftalato

Dibutil ftalato <l@ <lQ <l <lQ <la <l 926 <LQ <lQ NR <LQ <IQ

<lQ <lQ <L <L <L <@ 915 <IQ <@ NR <L 7,23

Dietil ftalato

<LQ <LlQ <L <L 8,28 <LQ <L <L <@ NR <L <LQ

NR = nao realizado; Pl = presenca de interferentes



Resultados das analises quimicas
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* Metais:

A maioria das amostras tiveram resultados abaixo dos LQs, exceto Pb, Cu e Zn. Ao
compararmos as concentracoes obtidas desses metais com os padrdes para
enquadramento de corpos hidricos Classe Especial e 2 da Resolucao CONAMA 357,
como sao os dos pontos GUARO0900, BILL0O2100 e RGDE02900, essas ultrapassam
os padrdes, principalmente para Pb (0,01 mg/L) e Cu (0,009 mg/L).

e Organicos:
Presenca de ftalatos em baixas concentragdes.

Aparentemente os resultados obtidos nas determinacdes quimicas nao explicam
totalmente a toxicidade observada no ensaio com Vibrio fischeri.



Conclusao e Recomendacoes
CETESB Produto do Projeto FEHIDRO 2011-AT-584

0 O monitoramento quimico classico fornece resultados bem detalhados, mas é
incompleto por nao fornecer informacao sobre o impacto da mistura de poluentes e
sua biodisponibilidade.

0 Os testes de toxicidade em agua intersticial complementam a avaliacdo da fase
solida dos sedimentos.

L O presente estudo mostrou a viabilidade de se utilizar a agua intersticial para os
bioensaios, no entanto, devido a influéncia da sazonalidade na qualidade dos
recursos hidricos e o pequeno niumero de amostras, apenas onze, nao foi possivel
correlacionar os resultados de toxicidade com poluentes especificos. Provavelmente
a toxicidade foi devida a compostos nao analisados.
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Equipamentos adquiridos no projeto



Item 1.1 - Analisador de toxicidade Microtox 500 — Item 1.2 - Freezer e refrigerador combinados —

Patrimonio CETESB ME-10992 Patrimonios CETESB ME-11200 e ME-11218



Item 1.3 — Concentrador de Amostras — Item 1.4.1 e 2 — Refrigerador com freezer —

Patrimonio CETESB ME-11210 Patrimonio CETESB ME- 11173 e ME - 11154
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Item 1.5 — Centrifuga refrigerada de bancada - Item 1.6.1 e 2 — Microscopio — Patrimonio CETESB

Patrimoénio CETESB ME- 11100 ME- 11687 e ME - 11686



Item 1.7 — Esterilizador horizontal — Itens 2.1 e 2.2 — Kits AQUA e MPF para teste de

Patrimo6nio CETESB ME - 10976 mutagenicidade — Nao é patrimoniado



Equipe Técnica da CETESB
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Encarregados do Projeto

Dra. Rubia Kuno - Gerente da Divisdo de Toxicologia Humana e Saude Ambiental
da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo — CETESB.

Dr. Gilson Alves Quinaglia — Gerente do Setor de Analises Toxicologicas da
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo — CETESB.
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