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Isso nos sabemos.
Todas as coisas sdo conectadas
como o sangue

que une uma familia. ..

O gue acontecer com a terra
Acontecerd com os filhos e filhas da terra.
O homem ndo teceu a teia da vida,
ele é dela apenas um fio.

O gue fizer para a teia

estard fazendo a si mesmo.

Ted Perry
(Inspirado pelo Chefe Seattle)
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RESUMO

Este trabalho teve a finalidade de avaliar a qualidade do efluente da Industria
Klabin, Correia Pinto, SC e a 4gua do Rio Canoas, local de despejo do efluente, utilizando
parametros fisico-quimicos e bioldgicos. Foram definidos trés sitios principais a serem
monitorados; montante, despejo e sitio B, além destes, outros pontos de coleta de amostras
foram definidos. A coleta das amostras de dgua foi realizada em diferentes periodos entre
janeiro de 2003 e margo de 2004. Os objetivos especificos das andlises foram: 1) avaliar,
através de métodos de exposi¢do in vivo, a indugdo de toxicidade aguda e cronica das
diferentes amostras de dagua, usando trés bioindicadores de diferentes niveis tréficos
(Vibrio fischeri - bactéria bioluminescente; Daphnia magna - microcrustaceo;
Scenedesmus subspicatus - alga); 2) verificar a ocorréncia das comunidades
fitoplanctonicas presentes no rio Canoas. Os parametros sulfeto, fosforo e principalmente o
fenol mostraram-se todos acima dos valores estabelecidos pela Resolugcdo 20/86 do
CONAMA. A variagdo nas concentracdes do fenol-AAP e fenol-folin ao longo dos sitios
no rio Canoas evidenciou que sua origem ¢ a emissdo do efluente no corpo d’agua. A
concentracdo de sodio teve o mesmo perfil de variacio com os valores medidos de
condutividade. A qualidade da 4gua no sitio B ¢ determinada pelo langamento do efluente.
Quanto a andlise de toxicidade aguda para Vibrio fischeri ¢ Daphnia magna os resultados
nao demonstraram toxicidade para as amostras de dgua do rio. Pode-se observar a falta de
diversidade de espécies de microalgas encontradas no ponto de despejo do efluente e um
nimero reduzido de individuos. As microalgas mais abundantes foram as cianobactérias
filamentosas, as quais apresentaram cerca de 22200 individuos no sitio B. A Melosira
varians fol a espécie que apresentou maior densidade dentro do grupo das diatoméceas.
Neste estudo, ela mostrou-se presente nos trés principais sitios estudados, com menor
densidade no sitio de despejo do efluente. Nenhum fator fisico-quimico correlacionou
isoladamente com a taxa de crescimento algal, embora a concentragdo de fenois totais
medidos pelo método Folin apresente uma correlacao negativa com esta. Os pontos que
apresentaram maior concentragdo apresentaram também a menor taxa de crescimento. O
ponto de despejo do efluente € o que demonstrou estar sob maior impacto da atividade
industrial, evidenciado pela concentracdo elevada da maioria dos parametros fisico-
quimicos, pelo menor niumero e diversidade de espécies planctonicas € a menor taxa de

crescimento algal para Scenedesmus subspicatus.



ABSTRACT

This work had the purpose to evaluate the effluent quality from the Klabin Pulp and Paper
Mill, Correia Pinto, SC and the water quality from Canoas River, place of pouring out of
the effluent, using biological, physical and chemical parameters. Three main sites had been
defined to be monitored; upstream, discharge point and site B, ~ beyond these, other
points of collection of samples had been defined. The collection of the water samples was
made in different periods from January of 2003 to march of 2004. The specific objectives
of the analyses had been: 1) to evaluate, through methods of exposition in vivo, the
induction of acute and chronic toxicity from different water samples, using three
bioindicators of different trofic levels (Vibrio fischeri — bioluminescent bacterium;
Daphnia Magna - microcrustacean; Scenedesmus subspicatus - microalgae); 2) to verify
the occurrence and to identify the phytoplanktonic communities on the Canoas River. The
parameters sulphide, phosphorus and mainly phenol are all above of the values established
for Resolution 20/86 of the CONAMA. The variation in the concentrations of phenol-AAP
and phenol-Folin to long of the sites in the Canoas River evidenced that its beginning is the
emission of effluent on the water. The sodium concentration had the same profile of
variation with the values measured of conductivity. The quality of the water in site B is
determined by discharge point of the effluent. In relation to the analysis of high toxicity for
Vibrio fischeri and Daphnia Magna the results hadn’t demonstrated toxicity for the water
samples of the river. The absence of diversity of microalgae species could be observed in
the discharge point of the effluent and a reduced number of individuals. The microalgae
most abundant had been the filament cyanbacterium, which had presented about 22200
individuals in site B. The Melosira varians was the species that presented higher density in
the diatoms group. In this study, it was present in the three main studied sites, with minor
density in the site of discharge point of the effluent. None physic-chemist factor was
correlated separately with the tax of algal growth, although the total phenol concentration
measured by the Folin method presents a negative correlation with this. The points that had
presented higher concentration had also presented the minor tax of growth. The discharge
point of the effluent had demonstrated to be under bigger impact of the industrial activity,
evidenced for the high concentration of the majority of physical and chemical parameters,
for the minor number and minor diversity of planktonic species and the lower tax of algal

growth for Scenedesmus subspicatus.



1-INTRODUCAO

1.1. Indicadores de qualidade de 4gua

Durante vérias décadas os processos industriais foram responsaveis por grandes
lancamentos de despejos de compostos toxicos no ambiente, sem que estes sofressem
algum tipo de tratamento. Por sua vez, estes compostos toxicos comecaram a fazer parte do
meio afetando o equilibrio bioldgico, causando danos diretos e indiretos. Mortandade em
massa de peixes e outros animais sdo alguns exemplos diretos dessa polui¢do, mas talvez
os efeitos mais devastadores sdo aqueles que vém associados a exposi¢des continuas de
alguns compostos, mesmo em pequenas quantidades. Esta exposi¢do acontece através de
alimentos, agua e ar contaminados, aos quais nem se percebe e que podem futuramente
ocasionar graves doencas e sindromes.

Pesquisas na area de Toxicologia mostram que nossas dguas sofrem contaminagdes
com metais pesados e poluentes organicos toxicos, como fenois, pesticidas, corantes e
tanto outros compostos organicos (Neto, 2002).

Atividades industriais, como a industria téxtil e de papel e celulose, que consomem
muita dgua no seu processo industrial geram grande quantidade de efluentes. No Estado de
Santa Catarina, o setor de papel e celulose tem grande atividade e ¢ o quarto gerador de
divisas. Nestes processos, ha grande geracdo de residuos de elevada DQO, compostos
organoclorados, residuos de madeira e cor (Neto, 2002).

Parametros fisico-quimicos, tais como: demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT) e potencial
hidrogenidnico (pH), sdo importantes ferramentas para o monitoramento do efluente, mas
nao sdo suficientes para descrever o impacto causado por este no ambiente. A utilizagdao de
parametros biologicos (bioindicadores e biomarcadores) associados aos parametros fisico-
quimicos torna-se importante ferramenta na qualificacdo dos efluentes e na predigdo dos
efeitos deletérios que estes poderiam causar ao meio ambiente.

Os resultados medidos para as diversas variaveis de qualidade da agua sado
necessariamente comparados com valores limites recomendados para os multiplos usos,
em geral estabelecidos na forma de padrdes nacionais ou internacionais. No Brasil, a
Resolugado CONAMA 20/86 fixa ao redor de 70 padrdes de parametros fisico-quimicos

para aguas doces, salobras e salinas.



As varidveis bioldgicas correspondem aos organismos indicadores da qualidade das
aguas, sejam eles componentes do plancton (fito e zoo), do necton, do benton e, mesmo,
das bactérias. Além disso, as andlises bioldgicas, quando aplicadas no diagnostico da
qualidade ambiental, tétm nos indices numéricos de qualidade das 4guas uma funcao
importante na interpretacdo. No entanto, o fato de cada indice ter seu significado proprio
torna conveniente ndo descartar as varidveis ou indicadores que lhe servem de base.

A aplicacdo de métodos biologicos, em geral, consiste na exposicdo de uma
populagdo de organismos a uma amostra de dgua ou a varias dilui¢des desta. Como
resultado, a qualidade da 4dgua pode ser caracterizada em funcdo da intensidade do efeito
adverso produzido na sobrevivéncia, crescimento e reproducao dos organismos, bem como
a sua bioquimica e fisiologia. Exemplos destes métodos sdo os testes de toxicidade com
microcrustaceos, peixes e algas. Como respostas desses testes, podem-se considerar tanto a
biodisponibilidade dos poluentes como também o efeito toxico resultante de interagdes de
varios agentes quimicos presentes em um determinado ambiente.

A Industria de Papel e Celulose ¢ a sexta maior poluidora, descarregando no meio
ambiente uma série de compostos toxicos. Alguns destes poluentes, como dibenzodioxinas
policlorados e dibenzofuranos (dioxinas e furanos), sdo recalcitrantes para degradagdo e
tendem a persistir na natureza. Estes poluentes sdo conhecidos como poluentes organicos
persistentes (POPs) e tém sido classificados como “poluentes prioritarios” pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - USEPA e pela A¢ao de Prote¢do Ambiental do
Canadé - CEPA (Sreekrishnan, 2001).

A exposicao a efluentes de papel e celulose pode causar varias desordens em
peixes, incluindo respostas cronicas e subletais e tolerancia reduzida para fatores
ambientais (Dube and Culp, 1997; Demirbas et al., 1999). Trabalhos relativos ao impacto
do efluente de papel e celulose sobre organismos planctonicos enfocam a toxicidade
através de bioensaios, onde, em geral, se analisa o crescimento e alteragdes celulares. Cabe
ressaltar que a maior parte das publicacdes reporta-se a ambientes continentais de regioes
temperadas. Estes organismos apresentam mecanismos para otimizar suas respostas
fisiologicas as variagdes ambientais, respostas estas que se refletem na populacao
(Tenenbaum, 1995).

Sabendo que a industria de papel e celulose ¢ considerada uma das mais poluidoras
do meio ambiente, surgiu o interesse de montar um banco de dados sobre a qualidade das
aguas do Rio Canoas. Levando-se em consideragdao a importancia deste ecossistema para o

municipio, a conservacgdo da biodiversidade das espécies que ali habitam e o possivel efeito



que os poluentes analisados podem ter sobre a satide das pessoas que vivem ao redor deste
rio, utilizando-o como fonte de subsisténcia, estes dados mostram-se de grande relevancia
e bastante oportunos.

O banco de dados obtido com os estudos preliminares, realizados até o momento, ja
foi disponibilizado para a comunidade, através de palestras do nosso grupo de pesquisa e
de alguns eventos promovidos pela prefeitura do municipio, com o objetivo de alertd-los e
conscientiza-los sobre o perigo da poluicdo a que estao expostos.

Na primeira fase do desenvolvimento do projeto foi realizado um levantamento
mais detalhado da regido em estudo, caracterizando a distribui¢do populacional, registro de
ocorréncias de anormalidades, como por exemplo, mortalidade de peixes, presenca de odor
forte e as atividades econdmicas envolvidas, além das caracteristicas fisico-quimicas das
aguas do Rio.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade do efluente da
Industria de Papel e Celulose - Klabin, no municipio de Correia Pinto/SC e a dgua do Rio
Canoas, ponto de despejo do efluente, associando os parametros fisico-quimicos analisados

com testes de toxicidade aguda e cronica realizados em organismos aquaticos.

1.2. AREA DE ESTUDO (Sub-bacia do Rio Canoas)

O Rio Canoas, tributario do Rio Uruguai, representa uma das mais importantes sub-
bacias do Estado de Santa Catarina (Figura 1). O Rio nasce no municipio de Urubici e
banha 12 municipios até a sua confluéncia com o Rio Pelotas, onde, juntos, formam o rio
Uruguai, percorrendo uma extensa regido diretamente envolvida com industrias de papel e
celulose e também com plantagdes agricolas. Esta regido hidrografica abriga 2 das maiores
industrias papeleiras do pais, pertencentes ao grupo Klabin. Estas industrias langam seus
efluentes diretamente no rio Canoas (Figura 2), com uma vazdo de 1500 m3/h e 1200
m3/h, respectivamente, e uma distancia em torno de 40 Km, entre os dois respectivos sitios
de vazdo. Suas aguas recebem, portanto, quantidades consideraveis de efluentes contendo
agentes quimicos altamente poluentes. Nao existe por parte das instituigdes
governamentais um monitoramento sistematico de tal bacia, despertando assim o interesse
em realizar estudos sistematicos nesta regido hidrografica. A agua do rio Canoas ¢ usada
para fins domésticos e industriais, irriga¢ao e dessedentacao de animais. Ele ¢ considerado
rio de classe 2, segundo dados da FATMA e de acordo com a resolucdo n° 20/86 do

CONAMA, o que torna esta situacdo potencialmente perigosa.
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FIGURA 2. - Industria de Papel e Celulose KLABIN e Ponto de despejo do efluente no

Rio Canoas.

A area em estudo localiza-se no municipio de Correia Pinto (Figura 3), as margens da
BR-116, a 25km de Lages e a 225km de Floriandpolis, via BR-282. Tem como principal
fonte de riqueza a madeira, com extensa area reflorestada e ¢ onde esta localizada a Klabin

(Figura 2), uma das maiores fabricas de papel e celulose do estado e a principal empresa da



regido. Correia Pinto possui uma populagcdo de 17.026 habitantes, aproximadamente. Esta
em uma regido de clima mesotérmico timido, com verdo fresco e temperatura média de

16°C, e cuja altitude ¢ de 850m acima do nivel do mar. (www.sc.gov.br)

FIGURA 3. Vista aérea do municipio de Correia Pinto/SC



2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

» Avaliar a qualidade do efluente da Industria Klabin, Correia Pinto, SC e a agua do Rio
Canoas, em diversos sitios em torno do ponto de despejo do efluente, através de

parametros fisico-quimicos e biologicos.

2.2. Objetivos Especificos

» Realizar analises fisico-quimicas: pH, temperatura, condutividade, fendis, sulfeto,
fosforo, nitrato, nitrito, amonia, 6leos e graxas e sodio, em amostras de efluentes e dguas
do Rio Canoas, trecho em estudo;

» Avaliar, através de métodos de exposigdo in vivo, a indugdo de toxicidade aguda e
cronica das diferentes amostras de agua, usando trés bioindicadores de diferentes niveis
troficos (Vibrio fischeri (bactérias), Daphnia magna (microcrustaceo) e Scenedesmus
subspicatus (algas));

» Caracterizar as comunidades fitoplanctonicas presentes no rio Canoas, mediante a sua
distribuicao espacial em relagdo ao local de despejo industrial;

» Comparar os dados obtidos das andlises fisico-quimicas da agua com os dados
estabelecidos pela Resolugao n°20 do CONAMA para agua doce de Classes 2;

» Avaliar a dilui¢ao do efluente ao longo do rio Canoas.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A industria de Papel e Celulose

A produ¢do mundial de celulose estd concentrada em seis paises: EUA, Canada,
China, Finlandia, Japao e Suécia, que corresponde a cerca de 75% da produgdo mundial. O
Brasil estava em sétimo lugar no ranking em 1998, embora sua produgao seja 10 vezes
menor que a dos EUA.

A produgdo e o consumo mundial de papel vém crescendo na ultima década a uma
taxa média anual de 3,0%. As empresas que atuam no mercado internacional estdo cada
vez mais preocupadas com o processo produtivo € com o meio ambiente, que sdo
exigéncias cada vez maiores do mercado.

No Brasil, as industrias de papel existem hé cerca de setenta anos. A fabricagdo de
celulose, por sua vez, ¢ mais recente, datando da década de cingiienta a instalagdo de uma
empresa produtora de celulose. A producao de papel esta bastante concentrada nos estados
de Sao Paulo, Parana e Santa Catarina, que respondem por cerca de 83% do volume de
papel fabricado no pais.

O setor emprega exclusivamente madeira extraida de florestas plantadas, conforme
critérios de manejo sustentavel. As areas empregadas pela industria para a plantacao de
Pinus e eucaliptos sao geralmente, areas ja degradadas pelo uso da agricultura e pecuaria
intensiva.

Santa Catarina ocupa uma posi¢ao privilegiada na produgdo de quase todos os tipos
de papel e na producao de celulose. A Olinkraft Celulose e Papel iniciou suas atividades na
Vila Igaras, do municipio de Otacilo Costa, hoje com o nome de Klabin/Igaras Papéis e
Embalagens. Para ROTTA (2000), ja na década de 60, foi a preocupagao com a producao
florestal que levou o Grupo Klabin a instalar uma fabrica em Santa Catarina, proxima a
areas de propriedades do Grupo, nas quais ja praticavam reflorestamento. A fabrica na
época foi denominada Papel e Celulose Catarinense S.A. (PCC) e iniciou suas atividades
produtivas em 1969. Com o decorrer dos anos sua denominagdo foi alterada para Celucat
S.A e atualmente para Klabin Fabricadora de Papel e Celulose S.A (KFPC), localizada no

municipio de Correia Pinto. (Ledo, 2001)



3.2. Processos de obtencdo de celulose e fabricacao de papel

3.2.1. Fontes de Celulose - Tipos de Fibra

A madeira usada para a fabricacdo de papel ¢ a mais importante matéria-prima de
toda a cadeia produtiva. Ela vem de florestas bem planejadas, onde muitas arvores sao
plantadas, para garantir o desenvolvimento sustentado. Estudos feitos por técnicos e
cientistas, ao longo de véarios anos, demonstraram que a producao de celulose e papel ¢
inviavel a partir da madeira de florestas nativas, e que papéis fabricados a partir de
florestas plantadas de eucaliptos e Pinus, resultam em produtos com alta qualidade e
produtividade. (Cherubin, 1999)

Celulose ¢ uma substancia natural existente nos vegetais, de onde ¢ extraida,
podendo ser encontrada nas raizes, troncos, folhas, frutos e sementes.

E um dos principais componentes das células vegetais que, por ter forma alongada e
de pequeno didmetro (fina), ¢ freqlientemente chamada “fibra”. Os outros componentes
encontrados, entre os principais, sdo a lignina e hemicelulose.

A preparacdo da pasta celuldsica para papéis ou outros fins (pasta soliivel para a
producgdo de celofane, rayon etc.) consiste na separacdo da lignina das fibras dos demais
componentes a qual atua como um cemento, ligando as células entre si e que proporciona
rigidez a madeira (Cherubin, 1999).

A quase totalidade das pastas de celulose ¢ obtida a partir da madeira, sendo uma
pequena parte derivada de outras fontes como sisal, linho, algoddo, bambu, bagaco da cana
etc. Existem, portanto, muitas fontes diferentes e processos distintos de preparacdo de
pastas celulosicas produzindo, consequentemente, pastas com caracteristicas diversas.

Alguns tipos de madeira como pinho, araucéaria, abeto, entre outros, possuem fibras
longas (3 a 5 mm), enquanto que as do eucalipto, alamo, carvalho, gmelina etc., possuem
fibras mais curtas e finas (0,8 a 1,2 mm). As madeiras integrantes do primeiro grupo sao
denominadas coniferas ou softwood (madeira macia), enquanto que as do segundo, sdao
conhecidas por folhosas ou hardwood (madeira dura) (Cherubin, 1999).

O terceiro grupo de celulose cujas fibras ndo sdo obtidas da madeira, como no caso
jé citados do algoddo (semente), linho, juta, kenaf, cAnhamo, rami, crotalaria (caule), sisal,
férmio, pita. As fibras extraidas sao muito longas e por isso mesmo denominadas “fibras
téxteis”, amplamente utilizadas na industria de tecelagem. Ainda dentro deste grupo,

porém com fibras de menor comprimento, tem-se o bambu e o bagaco de cana.



Fibras Longas — Coniferas
Pinus '
) Cipreste
Araucaria
Spruce
Abeto
Fibras Curtas — Folhosas
Eucalipto .
) gmelina
Alamo
bétula
Carvalho
Fibras Muito Longas — Téxteis
Algodao )
rami
[inho '
crotalaria
Juta )
sisal
Kenaf )
formio
Canhamo

3.2.2. Etapas do processo

A fabricacdo do papel envolve cinco passos basicos (Sreekrishnan, 2001), e cada
passo pode variar de acordo com a industria e tipo de processo adotado. Entdo, o efluente
final aerado ¢ uma combinagcdo dos efluentes das varias etapas envolvidas dos seus
processos unitarios:

1. Picagem: convertem as arvores em pequenas pecas chamadas cavacos e remove a
casca da planta. Neste passo, os materiais usados sdo todos naturais. Estes materiais
resultam na transferéncia de poluentes como taninos e resinas dcidas, por exemplo.
Madeiras mais macias possuem uma quantidade maior de resinas 4cidas que madeiras
duras.

2. Polpacao: transforma os cavacos em polpa de celulose. Este processo remove a
maioria da lignina e hemicelulose presentes no material bruto, resultando em uma polpa
rica em celulose. A polpagdo pode ser efetuada por diversos métodos, como polpacao
mecanica, semiquimica, Kraft, polpagao por sulfito, etc. O material bruto e a natureza final

do papel ou celulose requeridos ¢ que indicam o melhor método a ser empregado. Nesta



etapa acontece a transferéncia de acidos graxos de cadeia longa e resinas para a dgua (licor
de polpacdo), além de carboidratos e da propria lignina, ou na verdade, seus produtos de
oxidacgao.

3. Branqueamento: ¢ necessario para retirar a cor amarelada da polpa de celulose.
Diversos agentes sao utilizados para o branqueamento da polpa, incluindo o cloro, didxido
de cloro, peroxido de hidrogénio, ozdnio, oxigénio, etc.. Estes podem ser utilizados
sozinhos ou em conjunto para um branqueamento mais eficiente. O cloro empregado no
branqueamento acaba reagindo com as ligninas e outros, propiciando a formagao de
compostos clorados de alta toxicidade (Neto, 2002).

Todas as metodologias alternativas de branqueamento estdo inseridas em uma das
duas linhas tecnoldgicas que consolidam a “filosofia” atual de producao de polpas com
menor impacto ambiental, sendo elas genericamente denominadas ECF, “Elemental
Chlorine-Free”, ou seja, a producdo de polpas branqueadas sem a utilizacdo de cloro
molecular e TCF, “Totally Chlorine-Free”, producdo de polpas sem o uso de qualquer
forma de cloro. Polpas ECF ja sdo efetivamente produzidas ao passo que a producdo de
polpas TCF ainda ¢ minoritaria, sendo que a producdo mundial, de ECF e TCF
combinadas, ¢ estimada em 28 milhdes de tonelada, das quais aproximadamente 85% sao
tipo ECF (Soares, 1998).

4. Lavagem: Remove os reagentes de branqueamento da polpa. Geralmente um
alcali (soda caustica) ¢ usado para extrair a cor ¢ agentes de branqueamento da polpa. Este
processo € conhecido como estagio de extragdo alcalina.

5. Papel e produtos de papel: é a fase final de produgdo pela mistura da polpa
lavada com cargas apropriadas (argila, dioxido de titanio, carbonato de célcio) e agentes

para melhorar a qualidade e resisténcia do papel (amido, rosin) (Neto, 2002).

3.3. Efluente de Industria de Papel e Celulose

A quantidade e a composi¢ao quimica dos efluentes varia em funcao das condigdes
do branqueamento, do tipo de madeira utilizada, sequéncia e concentracao de agentes
quimicos empregados, entre outros fatores. A complexidade e diversidade de estruturas
quimicas presentes nestes efluentes ficam evidentes pelas reacdes do branqueamento, o
qual consome consideraveis quantidades de cloro e produz uma enorme variedade e

quantidade de substancias organocloradas. (Soares, 2004)



3.3.1. Composi¢ao Quimica

Dentre as centenas de substancias quimicas diferentes, identificadas em efluentes
da fase de branqueamento, lignina de baixa massa molecular e seus produtos de
degradacdo parcial, tais como clorolignina, clorofenéis, acidos carboxilicos aromaticos,
clorados e ndo clorados, constituem, quantitativamente, os principais componentes. Além
destes também resinas acidas, cloroformio, metanol, agucares, acucares acidos, acidos
carboxilicos nao aromaticos e derivados clorados, dentre outros, estdo presentes.

A distribuicdo de massas moleculares (MM) também ¢é bastante heterogénea. As
fragdes de alta-MM detém o maior percentual do cloro total (organoclorados) presente
nestes efluentes, além de serem as grandes responsaveis pela coloragdo escura dos
mesmos.

Com relacdo aos efluentes de processos de branqueamento tipo ECF e TCF, o
numero de estudos sobre as caracteristicas destes efluentes é bem reduzido,
particularmente com relagdo a sua composicao quimica. Os dados disponiveis indicam que
o processo de produgdo de polpas tipo ECF produz ndo apenas uma menor quantidade de
clorofendis totais, mas, particularmente, também menor quantidade de policlorofendis, ou
seja, fendis com trés ou mais atomos de cloro.

Do ponto de vista ambiental, este fato ¢ bastante relevante, desde que a toxicidade
de clorofendis parece aumentar com o numero de atomos de cloro substituintes.
Adicionalmente, os halogenados organicos medidos como AOX, gerados em processos
tipo ECF sdo mais facilmente eliminados durante tratamento bioldgico do que os gerados
em processos convencionais. A coloracao escura do efluente ¢ bem menos intensa que a de

processos convencionais (Soares, 1998).

3.3.2. Efeitos Ambientais.

Ap6s 3 décadas, um grande volume da literatura cientifica tem documentado o
impacto do efluente de papel e celulose na biota aquatica. Um dos principais conceitos ¢ o
impacto potencial na fisiologia reprodutiva da biota, particularmente em peixes expostos a
este tipo de efluente. (Van den Heuvel, 2002)

Impactos sobre a reproducao tém sido observados em peixes incluindo a redugdo no
tamanho das gonadas (Adams et al., 1992; Munkitrick et al., 1992°, b, ¢; Gagnon et al.,

1994, 1995; Janz et al., 1997), alteragdo nas caracteristicas sexuais, diminui¢do na



biossintese dos hormonios esterdides (McMaster e al., 1996%; Borton et al., 1997), ¢
aumento da apoptose ovariana.

Os organoclorados presentes em efluentes de industrias tipo Kraft, empregando
cloro ou dioxido de cloro no processo de branqueamento tornou-se uma questdo
preocupante devido a sua baixa degradacdo biologica, a sua toxicidade para espécies
aquaticas, genotoxicidade, e potencial para acumular uma variedade de organicos (Sponza,
2003).

Reconhecendo o risco potencial, a WHO, a USEPA, e o Ministério de Saude ¢ Bem
Estar do Japao, Jis (1989) iniciaram o controle sobre os niveis de organoclorados, como
tem sido adotado por outros paises. Foi percebido que a toxicidade ndo ¢ restrita apenas
aos ecossistemas aquaticos; na verdade, algumas substincias toxicas presentes nos
efluentes de papel e celulose também fizeram ultimamente uma aparicdo em produtos de
papel, tais como filtros de café¢, copos e pratos de papel e tecidos faciais. (Sreekrishnan,
2001)

O mais recente desenvolvimento no processo tecnoldgico, particularmente a
introducao do branqueamento “elemental chlorine free” (ECF) e o tratamento do efluente
da industria de papel e celulose finlandesa, tem significativamente diminuido os impactos
ambientais nos ecossistemas receptores de agua. Também no sul do Lago Saimaa,
Finlandia, afetado pela industria de papel e celulose desde 1897, a quantidade de nutrientes
e compostos quimicos descarregados pelo efluente da industria diminuiu significantemente
durante o ano de 1990. Os resultados daquela pesquisa foram relacionados com as andlises
bioquimicas e fisioldgicas realizadas em comunidade de peixes expostos ao efluente antes
da introducao do branqueamento tipo ECF na induastria. Além de uma baixa toxicidade,
houve uma redug¢do na eutrofizacao do lago (Karels, 2002).

Um estudo realizado no Laboratorio de Avaliacdo Ecotoxicologica da UFSC,
avaliou o potencial da alga Scenedesmus subspicatus como bioindicador da toxicidade de
efluentes de papel e celulose. Os resultados obtidos demonstraram que o efluente
potencializou o crescimento da alga quando presentes em concentragdes até 25%. Acima
deste valor, o efeito foi reduzido proporcionalmente ao aumento da concentragdo de

efluente.



3.3.3. Tratamento de efluentes

Uma abordagem alternativa ¢ tratar os efluentes a tal ponto que a agua residuaria
gerada pode ser reutilizada dentro da industria. De fato, o conceito de efluente liquido zero
tem sido sugerido por industrias fazendo certos tipos de papel.

O processo de tratamento principal utilizado na industria de papel e celulose ¢ a
clarificagdo primaria, ¢ em alguns casos, este processo ¢ sucedido pelo tratamento
secundario, geralmente de natureza biologica. Processos de tratamento terciarios
posteriores ou de remog¢do de cor sdo raros no momento, mas podem se tornar comuns no

futuro se a legislacdo se tornar mais restringente.

Clarificacdo primaria

Clarificagdo primaria pode ser conseguida por sedimentagdo ou flotagdo. Dentro
das industrias de papel do Reino Unido, a sedimentacao foi a opgdo preferida. Esta unidade
remove uma alta quantidade de s6lidos suspensos, numa média maior que 80%.

Flotacdo por ar dissolvido ¢ um processo para a remog¢ao de solidos suspensos e
tem sido utilizado em muitos processos de tratamento de efluentes, como um pré-

tratamento, anterior ao tratamento bioldgico aerdbio.

Tratamento secundario

Tratamento aerobio

Lagoa de aeragao ¢ sem duvida o método mais utilizado. Este processo requer uma
grande area, um tempo de retengdo ou permanéncia em torno de 7 dias e um custo de
implantacdo relativamente alto, especialmente em fungdo da energia gasta pelos aeradores
mecanicos.

Como um processo aerobio, o seu principal objetivo ¢ a reducao de DBO, exibindo
taxas de 55-80%, além de estabilizar ou minimizar as variagdes das caracteristicas dos
efluentes, decorrentes do uso alternativo de diferentes tipos de madeira. Promove a
remocao de substancias organocloradas totais em 25%, sendo que, particularmente alguns
organoclorados, como tri e dicloroacético e alguns clorofendis sdo reduzidos em até 90%.

Como estas substancias sdo eliminadas por volatilizacado, a eficiéncia do processo depende



do clima do local, sendo que em épocas ou regides de baixas temperaturas, esta ¢ reduzida
consideravelmente. Por outro lado, as concentracdes de substincias de altas massas
moleculares e a core do efluente ndo sdo reduzidas.

Correntemente, aproximadamente 40 de 100 industrias no Reino Unido usam
tratamento bioldgico secundério. Sao numerosos os sistemas de tratamento, 0 mais comum
¢ o processo de lodo ativado, onde pode ocorrer uma remogao eficiente das concentragdes
de DBO e DQO do efluente (de 0,07 a 0,21 Kg DBO/KG). Valores estes, similares a
valores reportados por Saunamaki (1997) para industria de papel na Finlandia.

Argumenta-se que o principal fator responsavel pela remocdo de substancias
cloradas ¢ a adsorc¢do destas substancias pela elevada quantidade de biomassa produzida
por este processo, que ao ser retirada do sistema, arrasta-as consigo. Evidentemente, este
processo de lodo ativado gera um volume muito alto de residuos so6lidos, os quais devem
ser tratados adequadamente para se evitar que os organoclorados adsorvidos ndo sejam
novamente disseminados no ambiente. Este processo também ¢ ineficiente para remover as

substancias de alta massa molecular.

Tratamento anaerobio

Digestao anaerdbia ¢ um processo freqiientemente empregado para o tratamento
secundario de efluentes industriais, apesar do investimento nesta tecnologia estd
aumentado, ela ndo ¢ utilizada tdo largamente quanto o processo de lodo ativado pela
industria de papel e celulose (Thompson, 2001).

Este processo tem muitas vantagens em comparacdo ao tratamento aerdbio, tais
como baixa producdo de lodo, baixo consumo quimico, pouco requerimento de terra
devido a poucos reatores e produgdo de energia em forma de metano. Dados de remogao de
DQO para o tratamento de efluentes de industrias mostram que a remocao de 80% pode ser
alcangada e que o efluente tratado tem uma concentracdo de DQO de aproximadamente
800 mg/L. Esta concentragdo significa que alguma forma adicional de tratamento ¢
requerida.

O alto teor de enxofre de efluente de papel e celulose indica que o tratamento
anaerobio ndo poderia constituir uma op¢ao de tratamento devido a potencial producdo de

sulfeto de hidrogénio (Thompson, 2001).



Processos alternativos

Apesar da utilizacdo do processo de lodo ativado ser o mais comum processo de
tratamento, ha varias desvantagens com este processo. A producao de lodo, com
propriedades de sedimentacdo varidveis, ¢ sensivel para toxicidade e a capacidade de
remover substancia toxicas biodegradaveis ¢ limitada.

Estudos foram conduzidos na Finlandia com o uso de pré-ozonizagdo para prever
falhas no processo, melhorar a eficiéncia de purificagdo e reduzir a polui¢ao que os cursos
de agua recebem. Os resultados fornecidos por Tuhkanen et al. (1997) mostraram um
aumento na eficiéncia de tratamento de 91% da remogdo de DBO e 85% na remogao de

DQO, em comparacao a 22-60% de DBO e 47-62% de DQO sem a pré-ozonizagao.

Tratamento terciario

Tratamento terciario, tem sido empregado até o momento em poucos efluentes
industriais, especialmente os processos de ultrafiltragdo e o uso de membranas. Este
processo ¢ realizado com separagdo sob pressdo, baseada na permeabilidade seletiva da
membrana, o qual pode servir como uma clarificacdo secundaria como o passo de
separacao final de liquidos e solidos.

Vérios processos fisico-quimicos tém sido desenvolvidos para remover uma
variedade de materiais toxicos de efluente de papel e celulose e para reduzir pardmetros
como cor ¢ DQO. As industrias incluem ozonizagcdo e adsor¢do, freqiientemente em
combinag¢do com a coagulacdo, a qual ¢ usada como um estagio de pré-tratamento.

A indtstria de Papel e Celulose Braviken, na Suécia, utilizou a op¢ao de tratamento
terciario, que mostrou uma concentracao final de DQO menor que 100mg/L (Thoren et al.,
1997).

Com base nos dados e consideracdes realizadas acima, pode-se dizer que, em que
pese o grande esforco que tem sido feito a nivel mundial, no sentido de otimizar as
tecnologias existentes para a producdo de polpas, visando eliminar ou minimizar a
utilizacdo de cloro e a conseqiiente producdo de compostos poluentes, ainda hoje, os
efeitos de poluicdo decorrentes da producdo de polpas celuldsicas, embora atenuados,
continuam sendo um problema a ser estudado e debatido, inclusive em nivel de legislagdo.
Por outro lado, ¢ oportuno dizer ainda que a despeito da tendéncia observada a nivel

mundial, a utilizacdo de cloro, especialmente Cl,, continua sendo preponderante no Brasil.



3.4. Ecotoxicologia

3.4.1. Conceitos gerais

Os trés modos de acdo toxica de agentes quimicos compreendem a exposi¢do, a
toxicocinética e a toxicodinamica. A primeira estd associada com o periodo de tempo em
que o organismo esta no meio que contém o agente toxico e a disponibilidade deste Gltimo
para o organismo. A fase toxicocinética ¢ a que compreende o ingresso do xenobiotico, a
sua distribuigdo, metabolismo e excre¢do. E nesta fase que ocorre o acimulo do agente nos
tecidos. A fase toxicodindmica envolve a resposta bioldgica resultante da chegada do
agente aos sitios de acao e sua interacao para produzir efeito (Rand & Petrocelli, 1985).

Estas respostas que se manifestam nos organismos podem ser de carater letal, ou
subletais. Estas tltimas ndo levam a morte, mas acarretam alteragdes no comportamento
(locomocgao, alimentacdo, predacdo), na fisiologia (crescimento, reprodu¢do), na
bioquimica (atividade enzimatica, hormonal, niveis de ions) e na estrutura (alteracdes
histopatologicas). Deve-se observar que alguns destes efeitos subletais podem levar
indiretamente a letalidade. Assim por exemplo, determinados efeitos comportamentais,
como a perda de equilibrio, podem diminuir a capacidade de procura de alimento, o que
pode levar a sua mortalidade.

A medida das respostas biologicas pode ser realizada por meio de testes de
toxicidade. Estes se baseiam em avaliacdes das concentragdes de um agente quimico, € na
duragdo de exposi¢do requerida para a produc¢do de um determinado efeito. Sao utilizados,
portanto, para detectar e avaliar o potencial de efeito de agentes quimicos para organismos
aquaticos.

Os testes toxicologicos representam procedimentos padronizados baseados no
estudo da relacdo dose-resposta de organismos aquaticos a um agente toxico, ou a uma
mistura destes. Esses protocolos tém sido designados para a geragdo e interpretacdo de
dados na avaliagdo de risco, impacto € monitoramento de contaminantes nos corpos de
agua. Isto, desde que esses dados reunam propriedades toxicoldgicas e estatisticas que lhe
confiram validade (Murty, 1986).

Uma variedade de protocolos de testes tem sido desenvolvida pela American Public
Health Association (APHA), U.S.Environmental Protection Agency (USEPA, 1991),
American Society Testing and Material (ASTM) e Organization for the Economic

Cooperation and Development (OECD). No Brasil, o protocolo do IBAMA (SEMA, 1988)



e as normas técnicas L5.018, L.019, L5.020, L.022 da CETESB (CETESB, 1986) tém sido
desenvolvidas para o registro de agentes quimicos e monitoramento de efluentes. Estes
protocolos tém sido elaborados com base em protocolos internacionais, sendo que alguns
detalhes nos procedimentos foram adaptados as condigdes do pais.

As caracteristicas que os testes de avaliagdo da toxicidade em organismos

aquaticos devem reunir sao:

- Aceitagdo pela comunidade cientifica.

- Possuir base estatistica.

- Promover efeitos dentro de uma faixa de concentragdes e periodos de
exposicao que representem a realidade.

- Predigdo para organismos similares.

Uso na avaliacao de risco.

Ser econdmico e de facil condugao.

Sensibilidade.

Normalmente, sdo realizados testes com trés organismos pertencentes a diferentes
niveis troficos do ambiente aquatico. Assim, por exemplo, os produtores primarios siao
representados por espécies de algas como Chlorella vulgaris e Selenastrum capricornutum.
A Daphnia sp. e Ceriodaphnia sp. sao microcrustaceos que sdo utilizados para avaliar
efeitos de poluentes sobre consumidores primarios. Como consumidores secundarios,
utilizam-se de peixes. A CETESB propde o uso das espécies Cheirodon notomelas,
Hemigramus marginatus ¢ Poecilia reticulata. Peixes da familia Characidae sao
recomendados, conforme o Manual de Testes de Avaliacio de Agentes Quimicos do
IBAMA (SEMA, 1988).

Os testes em laboratorio seguem normalmente uma série de etapas que progridem
de um simples teste em curto prazo, para testes em longo prazo, mais sofisticados. Embora
os detalhes metodologicos descritos nos protocolos difiram para cada teste, o delineamento
experimental ¢ similar e requer controle de condi¢des ambientais como pH, temperatura,
oxigénio dissolvido e fotoperiodo. O delineamento experimental exige que os organismos
sejam expostos em recipientes-teste de material que ndo absorva o agente toxico a varias
concentracdes em solucdo aquosa. A caracterizagao do efeito (por exemplo: mortalidade,
crescimento, reprodugdo) o qual foi definido antes da realizagdo do ensaio, ¢ feita

comparando-se com um grupo de organismos nao tratados (grupo controle). Assim sendo,



todos os testes devem incluir paralelamente um grupo controle, de modo a garantir que os
efeitos observados sejam atribuiveis a exposi¢cdo ao material-teste. O controle negativo
com agua nao tratada consiste em um grupo de organismos na mesma agua de diluicao
(sem o material a ser testado), nas mesmas condi¢des e sob 0os mesmos procedimentos que
0s tratamentos.

Em alguns testes, em que se deseja avaliar a toxicidade de agentes quimicos pouco
soluveis, um agente solubilizante ¢ utilizado para preparar as solugdes-estoque do
composto a ser testado. Nesta situacdo um controle contendo um adjuvante de solubilidade
(por exemplo: acetona, dimetilformamida, Tween 80) deve ser preparado com o volume

maximo de adjuvante usado nos tratamentos.

3.4.2. Testes de toxicidade aguda e cronica

As duas respostas mensuraveis associadas aos efeitos que os agentes quimicos
promovem nos organismos aquaticos sao; as de natureza aguda e as de natureza crdnica.
Efeitos agudos sdao os que ocorrem rapidamente como resultado de uma exposigao em
curto prazo (24 a 96 h).

Geralmente, os efeitos agudos sdo severos, sendo que um dos mais comumente
medidos ¢ a mortalidade, perda de motilidade em invertebrados e inibicao de crescimento
em algas. Tem sido sugerido que estes efeitos sejam denominados de “efeitos em curto
prazo”, o qual ¢ definido pela duracdo da exposicdo menos que 10% do tempo de vida do
organismo. Estes testes devem ser conduzidos por um periodo de tempo predeterminado
para estimar a CL50 (concentracdao letal) ou a CE50 (concentragdo efetiva média). A
CL50 ¢ a concentragdo estimada para produzir mortalidade a 50% da populacdo-teste por
um periodo predeterminado. A duragdo da exposicao ¢ normalmente de 24 a 96 horas,
dependendo do organismo-teste. Quando outros efeitos sao medidos, e ndo a mortalidade, a
expressdo usada ¢ a CE50, que ¢ a concentragdo estimada do agente toxico que produz um
efeito especifico (comportamental ou fisiologico) a 50% da populacdo apds um periodo
preestabelecido (CETESB, 1992a, CETESB, 1992b).

As respostas de natureza cronica manifestam-se em um tempo de laténcia
relativamente longo e podem ser letais ou subletais. Em um teste de toxicidade cronica
completo, o organismo-teste ¢ exposto a varias concentracoes do material teste durante seu
ciclo reprodutivo completo. Os testes em que estagios de vida iniciais sao expostos a varias

concentragdes do agente quimico incluem a exposi¢do de ovos, embrides, larvas ou



alevinos de peixes durante 1-2 meses. Apesar de que estes testes ndo proporcionam dados
sobre o ciclo de vida total de exposigdo, os resultados tém sido utilizados para predizer,
com relativa precisdo, os valores de parametros de seguranca no estabelecimento de
concentracdes maximas permissiveis em corpos de agua.

A partir do teste de toxicidade cronica, a concentragdo maxima aceitavel do agente
toxico ¢ determinada (MATC = Maximum Acceptable Toxicant Concentration). Esta
representa o limiar de concentracdo definido pela maior concentragdo testada em que nao
foram observados efeitos adversos (NOEC = no observed effect concentration) e a menor
concentragdo testada na qual algum efeito adverso significativo foi observado (LOEC=
lowest observable effect concentration). A MATC normalmente ¢ calculada pela média
geométrica da LOEC e NOEC (MATC=[LOEC x NOEC]1/2) (Petrocelli, 1985).

A utilizagdo de um ntmero reduzido de espécies de organismos pode gerar uma
razoavel incerteza na aplicagdo de dados de toxicidade cronica no estabelecimento de
padrdes de seguranca em corpos de adgua.

Os procedimentos estatisticos mais usuais aplicados para a analise de dados de
testes de toxicidade cronica compreendem inicialmente o uso do Teste-t para verificar se
existem diferengas significativas entre os controles (caso mais de um tipo de controle seja
utilizado). Se diferencas significativas existem, entdo o controle contendo o adjuvante de
solubilidade ¢ usado nas analises subseqiientes. Caso ndo houver efeito significativo, entao,
todos os dados dos controles sdo usados na analise subseqiliente. Esta compreende a
aplicagdo de um teste de andlise de variancia (teste-F) para verificar se os tratamentos
diferem significativamente do controle, e caso esta diferenga exista, se faz a aplicagdo
subseqiiente de um teste de comparagdao multipla (exemplo: Dunnet), para determinar qual

das diferentes concentragdes produziu efeito significativo (Gelber ef al., 1985).

3.4.3. Bioindicadores e Biomarcadores

O conceito de bioindicador pode ser definido como qualquer resposta mensuravel
em niveis mais superiores de organizacao biologica (individuos, populagdes, ecossistemas)
que pode ser associado ao impacto de um contaminante. Quando esta resposta ¢ medida em
niveis inferiores de organizacdo bioldgica, como por exemplo, a alteracdo da atividade de
uma enzima, o termo mais apropriado ¢ “biomarcador” (Stegeman et al., 1992).

Corpos de agua podem ser contaminados por agentes quimicos por meio do

escoamento superficial, processos de descarga, deposi¢do atmosférica e percolacdo através



do solo. Este potencial de contaminagao ¢ afetado pela mobilidade do agente quimico, tipo
de aplicacdo e persisténcia no solo e dgua.

Durante a exposigdo a varios tipos de contaminantes, como inseticidas, fungicidas,
herbicidas, bifenilas policloradas (PCBs), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs),
dioxinas e metais pesados, a incorporacdo destes agentes em organismos aquaticos pode
ocorrer tanto pela dgua e sedimento, como por meio da cadeia alimentar.

O conceito basico que sustenta a utilizagdo de bioindicadores de poluicao ambiental
se baseia no fato de que os distarbios causados por xenobioticos no meio ambiente levam
inicialmente a uma perturbagdo comportamental, fisioldgica, bioquimica ou estrutural em
um determinado organismo. Se estas alteragdes forem observadas com uma certa
antecedéncia, pode ser possivel identificar problemas ambientais antes que o ecossistema

aquatico seja afetado como um todo (Jimenez & Stegeman, 1990).

3.4.3.1. Fitoplancton

O meio ambiente aquatico compreende cerca de 70% da superficie terrestre, e, nele,
as algas sdo importantes como produtores primarios de matéria organica elaborada,
desempenhando, portanto, um papel primordial na economia dos mares e das aguas
continentais.

As algas de aguas correntes tém recebido menor atencao do que aquelas de outros
habitats, pois a medi¢ao de varidveis tais como vazao, temperatura, estado dos nutrientes
etc. ¢ mais complicada em um habitat que se modifica rapidamente, tanto no tempo como
no espaco. Portanto, encontra-se um grande nimero de habitats, que sdo em sua maioria
colonizados pelas algas, para os quais estudos comparativos sdo dificeis exceto entre
trechos aproximadamente compardveis. A auséncia generalizada de dados sobre algas de
rios reflete as dificuldades de amostragem. (Round, 1973)

O fitoplancton ocorre unicamente no curso inferior de um rio, onde ha baixissima
velocidade da agua. As comunidades fitoplanctonicas geralmente sdo aloctones e provém
de outros lagos ou rios, sendo, entdo, transitorias em um determinado rio. Pode-se
unicamente falar de comunidades autdctones fitoplanctonicas quando a velocidade da dgua
for menor que a velocidade da reproducdo das algas. Nestas condi¢des, se desenvolve uma
comunidade prépria de um rio, gerada no local, e tendo semelhante papel ao que ocorre em
um lago. A deriva € compensada pela reprodugdo prépria, permitindo uma manutengao da

biomassa fitoplanctonica apesar da existéncia de uma movimentagao da agua.



O desenvolvimento das comunidades fitoplanctonicas depende diretamente das
condi¢des do regime do rio e do clima (amplitude anual da temperatura da 4gua). Em rios
onde ndo existe poluicdo, a curva do desenvolvimento do fitoplancton, no potamal,
assemelha-se a observada em lagos estroficos, onde se evidencia a floragdo ao final do
verdo, devido a alta temperatura da 4dgua e intensidade de radiacdo solar (Round, 1973).
Nas regides climaticas que apresentam épocas chuvosas e secas, o desenvolvimento das
algas encontra-se diretamente relacionada a essas, em fun¢do da maior ou menor
velocidade da agua e do nivel do rio.

As comunidades pelagicas, de um modo geral, mostram adaptacdes as diferentes
velocidades de um rio, servindo por este motivo como indicadores das condigdes
hidrologicas ao longo do seu curso.

A produgdo primaria realizada pelas algas diminui no Pelagial devido a reducao na
transparéncia provocada pelo transporte de substancias com granulometria cada vez mais
reduzida em funcdo da velocidade da 4gua. Em regides mais protegidas, onde a velocidade
de 4gua ¢ reduzida, e onde ha um aumento da transparéncia devido a sedimentagdo de
particulas pequenas possibilitando assim a reproducgdo autoctone do fitoplancton, podem
ocorrer floragdes em condigdes naturais e também como reacdo a uma polui¢do inorganica
ou organica que contenha material degradavel.

Pode-se dizer que a reacao das comunidades no curso inferior de um rio assemelha-
se a de um lago; por isto, as consideragdes feitas sobre as comunidades de um lago servem,
com algumas restri¢cdes, também para descrever os ecossistemas dos rios de planicie. Esta
regido possui grande importancia ecoldgica pelo fato de que quase todas as influéncias
antropogénicas modificam direta ou indiretamente as condigdes do curso inferior; 1)
indiretamente porque todas as substancias langadas no curso superior atingem, mais cedo
ou mais tarde, o curso inferior, servindo de “lata de lixo” de todo o rio; ii) afeta
diretamente, pois a maior infra-estrutura industrial e maiores aglomerados humanos
encontram-se na planicie, tornando o curso inferior alvo de “depdsito liquido™ direto.
(Schafer, 1984)

A biodisponibilidade ¢ um dos muitos fatores que controlam a toxicidade de
substancias quimicas para espécies em um determinado ecossistema. A biodisponibilidade
depende das propriedades da propria substancia quimica, tais como a solubilidade destas
na agua e o peso molecular, tdo bem como as caracteristicas fisico-quimicas do ambiente

ao seu redor.



Segundo Stoermer (1998) os avangos do uso de diatomdceas e outras algas para o
monitoramento da qualidade de rios tem sido revisado por Patrick (1973), Stevenson e
Lowe (1986), Round (1991), Whitton et al. (1991), Coste et al. (1991, Whitton e Kelly
(1995), Rosen (1995) e Lowe e Pan (1996).

O uso de diatomaceas como indicadoras de condi¢des ambientais ¢ importante por
4 razdes: possuem papel fundamental na cadeia alimentar, na oxigenagdo da superficie da
agua, nos ciclos biogeoquimicos e por serem importantes elementos de biodiversidade e
recurso genético em rios.

Segundo Stoermer (1998) muitos indices ecoldgicos de diatoméceas para polui¢ao
das aguas em rios tém sido desenvolvidos e estdo sendo bastante difundidos. Estes indices
podem inferir as condigdes ambientais gerais ou especificas. Os indices podem ser
baseados na caracterizacao detalhada ao longo de um conjunto grande com muitas espécies
(Prygiel, 1991) ou eles podem ser simplificados para somente géneros ou poucas espécies
para uso de pessoas ndo especialistas (Whitton e Kelly, 1995).

Os efeitos toxicos causados por poluentes industriais podem se expressar através de
baixa biomassa, baixa diversidade, alta regularidade, resultando em altos valores de indice

ecoldgico de diatomdaceas para compostos toxicos organicos € inorganicos.

3.4.3.2. Bactérias ( Vibrio fischeri)

Uma das bactérias mais amplamente estudadas quanto sua luminescéncia ¢é a Vibrio
fischeri.

Vibrio fischeri ¢ uma bactéria marinha bioluminescente, anaerdbia facultativa,
Gram negativa. Em geral, muitas bactérias marinhas sdao Gram-negativas, onde a parede
celular, com membrana externa, fornece uma estrutura bem mais adaptada a ambientes
aquaticos nutricionalmente diluidos. O lipopolissacarideo (LPS) da membrana externa
dessas bactérias protege contra certas moléculas toxicas, como acidos graxos e
antibioticos, e pode servir para ligar importantes nutrientes provenientes da dgua. Enzimas
hidroliticas importantes sdo retidas no espago periplasmatico de bactérias Gram-negativas,
em vez de serem excretadas e perdidas no ambiente aquatico, que seria no caso das Gram-
positivas (Pelczar et al., 1996).

Vibrio fischeri pode ser encontrada em pequenas quantidades em oceanos, ou em
grandes quantidades em areas isoladas, ou associadas a 6rgaos luminosos de lulas. Quando

em pequenas concentragdes de células, Vibrio fischeri nao emite luz, mas em altas



densidades celulares estes organismos emitem luz azul-esverdeada. Este processo de
controle da emissdo de luz dependente da densidade celular, ¢ ativado por auto-indugdo
genética, que envolve a ligagdo de uma proteina ativadora transcritora com um sinal
molecular autoindutor, o qual ¢ liberado pela bactéria dentro dos arredores de seu
ambiente. Nos oceanos, a densidade destes organismos ¢ cerca de 102 células por mL,
sendo que esta pouca concentracao celular ndo € suficiente para liberar o sinal autoindutor,
que ndo ativara os genes luminescentes. Mas quando estes organismos encontram-se
inseridos dentro de um o6rgao luminoso, de lulas, por exemplo, a concentragdao celular ¢
cerca de 1010 células por mL; esta alta concentragdo causa a auto-indugdo, e
conseqiientemente, a emissdo de luz pelas bactérias (Stevens et al, 1997; Schaefer et al,
1996).

Ruby & Lee (1998) estudaram a associacdo de Vibrio fischeri com Euprymna
scolopes (uma espécie de lula), que tem fornecido conhecimento sobre aspectos da
ecologia simbiotica. Entre eles o mecanismo pelo qual o hospedeiro serve como uma fonte
de entrada da bactéria no meio ambiente, a magnitude desta atividade e seus efeitos sobre a
distribuicao e abundancia das células de Vibrio fischeri, bem como a importancia desta

atividade para a continuagdo da associacdo de geragdo a geragao.

3.4.3.3. Microcrustaceos (Daphnia magna)

Microcrustaceos sdo consumidores primarios ou secundarios, componentes do
zooplancton e do bentos. Constituem-se em importante elo entre os niveis inferiores e
superiores da cadeia alimentar de um ecossistema (Zaggato, 1999).

Daphnia magna e Ceriodaphnia dubia sio microcrustaceos utilizados como
indicadores biologicos em estudos e controle da qualidade de dgua, e usados em ensaios
bioldgicos para a determinagdo de toxicidade de efluentes (Maltby et al, 2000; Moore ef al,
2000; Baptista et al, 2000; Villegas-Navarro et al, 1999), metais (Arambasic et al, 1995;
Choit et al, 2000), substancias genotdxicas (Atienzar ef al, 1999; Petersen & Preben, 1998)
e pesticidas (Frello, 1998; Bailey et al, 2000; Werner et al, 2000). Artemia salina ¢ um
microcrustaiceo marinho também utilizado em testes de toxicidade ligados a 4rea
farmacoldgica e de efluentes industriais, como antibidticos importantes utilizados na

agricultura (Herkimer ef al, 1998; Baptista & Soares, 1996).



Daphnia magna ¢ uma espécie de microcrustaceo dulciaquicola planctonica, que ¢é
natural de regides temperadas, sendo considerada como um organismo padrdo em testes de
toxicidade (CETESB, 1988; Zagatto, 1999).

E popularmente conhecida como pulga d'agua (water fleas), pertence a classe
Crustacea e a ordem Cladocera.

Segundo Aquarist’s Guide (Clare, 2000), as daphnias alimentam-se geralmente de
particulas encontradas flutuando na agua (fitoplancton e matéria organica vegetal em
decomposi¢cdo), mas o alimento predominante ¢ a base de algas de vida livre
(Chlamidomanas spp, Volvox spp, etc), bactérias e fungos.

As daphnias possuem uma carapaga transparente, que circunda a maior parte do
corpo; 6rgdos internos podem ser vistos, como por exemplo, o coragdo batendo. A cor
varia de amarelo palido, salmao-rosado a avermelhado, mas de acordo com o alimento
ingerido a cor pode variar, por exemplo, apos alimentar-se de algas verdes, sua aparéncia ¢
esverdeada. A cabeca estreita-se em uma extremidade alongada, na qual encontram-se um
par de olhos compostos e duas antenas ramificadas (freqiientemente metade do
comprimento do corpo ou mais), ¢ membros em forma de folhas inseridos na carapaca que
produz uma corrente de agua, o qual carrega alimento e oxigénio para a boca e branquias.
As fémeas de daphnias possuem entre 3 mm a 5 mm de comprimento.

No verdo, frequentemente os daphnideos podem ser vistos como "blooming" em
lagos, lagoas ou tanques onde exista um crescimento intenso de algas. Sua grande
proliferacdo ¢ devido a sua habilidade para replicar-se por partenogénese, quando o
ambiente apresenta condigdes adequadas de sobrevivéncia (alimentagdo, temperatura,
luminosidade, etc).

Partenogénese ¢ a habilidade de se auto-replicar sem fertilizagdo (tipo de
reproducgdo assexuada - células dipldides) - seus descendentes sdo copias genéticas de seus
pais (clones), e qualquer diferenca no estado fisico dos clones ¢ devido a condi¢des do
meio ambiente.

Na natureza, ao final da primavera, durante o verao e inicio do outono, as daphnias
produzem em média 10 jovens por individuo. Os embrides desenvolvidos sao
freqiientemente visiveis no corpo da mae sem auxilio de microscopio.

Geragdo apos geracdo de fémeas ¢ produzida por partenogénese as quais
reproduzem-se com apenas cinco a nove dias de vida, geralmente a cada trés ou quatro

dias, cerca de vinte e cinco vezes durante seu periodo de existéncia.



Quando o meio onde vive apresenta-se adverso (poluicdo, falta de alimento,
temperatura inadequada, etc), alguns ovos desenvolvem machos e as fémeas produzem
ovulos haploides que podem ser fertilizados (reprodugdo sexuada). Estes ovos fertilizados
desenvolvem pequenos embrides, os quais sdo recobertos por uma carapaca escura (preto-
amarronzada) e quitinosa, em forma de sela, denominado efipio.

Os machos distinguem-se das fémeas por terem tamanho menor (cerca de 2 mm),
antenas maiores, pds-abdomen modificados e as primeiras pernas, sao em forma de
gancho.

Esses individuos originados de efipios sdo mais resistentes as condi¢des
desfavordveis do meio, portanto, em laboratdrio, as culturas com efipios devem ser
descartadas, pois afetariam os testes de toxicidade e sensibilidade.

Dentre as condi¢des de cultivo e/ou sobrevivéncia para D. magna, segundo dados
do Aquarist’s Guide (Clare, 2000), devem ser destacadas:

- D. magna possui uma ampla tolerancia a temperatura, mas sua temperatura 6tima
éentre 18 a 22 °C.

- Amonia ¢ geralmente toxica para todos os organismos, em quantidades pequenas,
mas em condi¢des alcalinas, a toxicidade ¢é radicalmente aumentada e constitui um
problema para a reprodugdo desses organismos.

- Oxigénio: daphnias sdo geralmente tolerantes a baixas quantidades de oxigénio

dissolvido.

3.5. Bioacumulacao e Biotransformagao

Um conceito associado com o termo bioindicador ¢ o de bioacumulacdo decorrente
do fato de que um organismo acumula um agente toéxico de uma forma que seu nivel de
concentracdo organica reflita o nivel de concentragdo no meio ambiente, assim como o
periodo em que o organismo foi exposto. Portanto, quando estes organismos sdo coletados
e seus tecidos analisados, € possivel estimar as concentracdes ambientais do composto de
interesse.

Os organismos aquaticos acumulam xenobioticos (principalmente os de baixa
solubilidade em agua), pela ingestdo da dgua ou alimento. A assimilag@o pela dgua ocorre
pelo contato intimo com o meio que contém o agente quimico em suspensao ou solugdo, e

no caso de peixes, pela necessidade de extragao de oxigénio do meio através das branquias.



De um modo geral, os organismos acumulam agentes quimicos pelas branquias,
tegumento, e pela ingestdo de alimento contaminado.

O termo bioacumulagdo ¢ um termo geral que descreve a assimilacdo total de
agentes quimicos do ambiente por meio de qualquer via (dérmica, respiratdria ou
digestiva) e a partir de qualquer tipo de fonte do compartimento aquatico, na qual o agente
esteja presente, seja na forma dissolvida ou associada a material sedimentar ou a outros
organismos.

Bioconcentragdo ¢ um termo mais especifico, que se refere ao processo de
acumulacdo somente a partir da 4gua. Denomina-se biomagnificacdo ao resultado de um
processo de acimulo de um agente quimico cuja concentracdo aumenta por dois ou mais
niveis troficos.

A assimilacdo de agentes quimicos através da dgua tem sido demonstrada para
varios organismos, incluindo algas, anelideos, artropodes, moluscos e peixes. Nestes, os
processos de absor¢do de xenobidticos se dao principalmente por trés vias: difusdo,
transporte especial e adsorcdo. A maioria das substincias quimicas ingressa nos
organismos aquaticos pela difusdo, por membranas semipermeaveis como as de branquias
e trato digestivo.

O transporte especial inclui o transporte ativo e o facilitado. O primeiro ocorre
contra um gradiente de concentragdo, enquanto que o segundo ndao. Em ambos os
processos o organismo forma um complexo reversivel com uma macromolécula
carregadora. O processo de adsorsdo ¢ a ligacdo do agente quimico a uma superficie por
uma ligagdo covalente, eletrostatica ou forcas moleculares.

Tanto a toxicidade como o potencial de bioacumulag¢do sao grandemente afetados
pela taxa de eliminacdo, sendo que se o composto quimico ¢ eliminado de forma
relativamente rapida, os seus residuos tenderiam a se acumular com menor intensidade e o
efeito adverso nao ocorreria.

Em vertebrados, a elimina¢do pode ser realizada por vdrias vias, incluindo
transporte pelo tegumento ou superficies respiratdrias e excregdo através da bile e rins. A
biotransformacao de um composto para compostos mais polares ¢ outro meio importante
na elimina¢do de xenobidticos, sendo esta promovida por enzimas, especialmente em
tecidos também especificos.

Estando o composto soluvel na 4gua, o seu ingresso que, na maioria das vezes
ocorre através de transporte passivo, continua até o estado de equilibrio ser atingido, que ¢

dependente da concentracdo do meio e das caracteristicas fisico-quimicas do composto.



O acumulo de um agente quimico pode ser medido pelo fator de bioconcentracao
(FBC) que representa o quociente da concentragdo no organismo (no estado de equilibrio)
e pela concentracdo na agua. Ou ainda, o quociente da taxa de assimilagdo e a taxa de
eliminacdo, quando a concentracdo do agente quimico na agua se mantém constante
(Spacie & Hamelink, 1985).

A forma mais direta de se medir a bioconcentracdo ¢ expondo um grupo de
organismos a uma concentragao constante do agente quimico na agua até que a
concentracao nos tecidos atinja um estado de equilibrio aparente.

O teste de bioconcentracdo normalmente consiste em uma fase de assimilagdo,
seguida de uma fase de eliminacdo. Durante a primeira, 0s organismos sao expostos a uma
ou mais concentragdes subletais do agente téxico em um sistema que proporcione a
manuten¢do da concentracao, de modo que nao haja deplecao significativa dos niveis do

composto nos tecidos, assim como da concentragdo de oxigénio no meio.

3.6. Parametros fisico-quimicos da dgua e sua importancia limnoldgica.

Em relagdo a questdes e planejamentos pertinentes ao gerenciamento dos recursos
hidricos e a protecdo da natureza, sdo imprescindiveis descrigdes da situacdo da qualidade
das aguas. O conhecimento do efeito de substancias langadas na 4gua também tem grande
importancia nos casos de polui¢des hidricas excepcionais e em situagdes de acidentes.

Para as analises das aguas e para a avaliacdo correta dos parametros descritos no

item de resultados e discussdo, a determinagao dos parametros abaixo ¢ fundamental.

3.6.1. Temperatura

A temperatura ¢ um fator que influencia quase todos os processos fisicos, quimicos
e bioldgicos na 4gua. Todos os organismos que ali vivem sdo adaptados para uma
determinada faixa de temperatura e possuem uma temperatura preferencial. Eles
conseguem agiientar oscilagdes e, especialmente, aumentos da temperatura, somente até

determinados limites.



3.6.2.pH

O valor de pH de aguas naturais difere do valor neutro 7 pela presenga de acido
carbonico, substancias himicas ou pela entrada de 4gua subterranea com caracteristicas
acidas ou alcalinas. Além disso, o valor de pH ¢ influenciado pela temperatura e por sais
minerais. Langamentos de efluentes, por via direta ou indireta, através da transformagao
microbiana ou vegetal de matérias contidas nos despejos e poluicdes atmosféricas (chuva
acida), contribuem para a modificagdo do pH em &guas naturais.

A medi¢do de valores de pH ¢ imprescindivel para qualquer andlise de agua.
Valores cronicamente acima dos limites biologicos desses valores bem como mudangas
fortes de curto prazo resultam na inibi¢do de processos metabolicos, na reducdo de
espécies de organismos animais e vegetais ou na redu¢do do poder de autodepuracao. O
efeito nocivo e também a disponibilidade bioldgica de muitas substiancias dependem do
valor de pH.

Com relagdao ao pH, observa-se estreita interdependéncia entre as comunidades
vegetais € animais € o meio aquatico. Este fendmeno ocorre na medida em que os
ecossistemas interferem no pH, assim como o pH interfere de diferentes maneiras no
metabolismo destas comunidades. Sobre as comunidades, o pH atua diretamente nos
processos de permeabilidade da membrana celular, interferindo, portanto, no transporte

10nico intra e extra celular e entre os organismos ¢ o meio. (Esteves, 1998)

3.6.3. Condutividade

A 4gua possui potencial de ionizacdo baixo e, portanto, pequenas quantidades de
solucdes condutoras nela dissolvidas (acidos inorganicos, bases e sais) incrementam a sua
condutividade. J& solu¢des pouco ionizdveis como as formadas por compostos organicos
apresentam baixa condutividade.

Além da temperatura, o pH da amostra pode ter influéncia sobre os valores de
condutividade elétrica. Isto significa que um corpo d’dgua rico em compostos humicos e
com pH baixo, pode apresentar altos valores de condutividade elétrica da dgua, sem no
entanto apresentar concentragdes adequadas de ions limnologicamente importantes.

A condutividade pode ajudar a detectar fontes poluidoras nos ecossistemas

aquaticos, assim como fornecer informagdes a respeito da ocorréncia ou estado de



processos importantes nos ecossistemas, como a producdo primaria (reducao dos valores) e

decomposic¢do (aumento dos valores).

3.6.4. Nitrogénio

O nitrogénio ¢ um dos elementos mais importantes no metabolismo de ecossistemas
aquaticos. Esta importancia deve-se principalmente a sua participacdo na formacao de
proteinas, um dos componentes basicos da biomassa. Quando presente em baixas
concentragdes, pode atuar como fator limitante na produ¢do priméria de ecossistemas
aquaticos.

Os compostos de nitrogénio sdo de grande interesse para ambientalistas, devido a
sua importancia na atmosfera e nos processos de vida das plantas e animais. O nitrogénio
estad presente no ambiente aquatico sob varias formas, por exemplo: nitrato (NOs3), nitrito
(NO;), amdnia (NH3), ion amonio (NHy), 6xido nitroso (N,0O), nitrogénio molecular (Ny),
nitrogénio organico dissolvido (peptideos, purina, aminas, aminoacidos, etc.) nitrogénio
organico particulado (bactérias, fitoplancton, zooplancton e detritos), etc (ESTEVES,
1998).

Dentre as diferentes formas, o nitrato, juntamente com o ion amodnio, assumem
grande importancia nos ecossistemas aquaticos, uma vez que representam as principais
fontes de nitrogénio para os produtos primarios. A quantidade de nitrato na agua pode
aumentar significantemente quando fontes de nitrato sdo carreadas para os rios e lagos,
proveniente de fertilizantes, atividades agricolas ou dgua de esgoto. O nitrato ndo ¢ nocivo
para organismos aquaticos, mesmo em concentragdes altas.

O nitrito ¢ encontrado em baixas concentracoes notadamente em ambientes
oxigenados. Compostos de nitrito sdo bastante soluveis em agua. O nitrito € um
intermediario natural na oxida¢do microbiana da amonia para o nitrato. Certos efluentes de
industrias podem ser fontes de cargas de nitrito. Nas saidas de esgotos domésticos ou em
aguas poluidas o nitrito encontra-se em alta concentragdo, sendo utilizado como indicador
de poluicao organica. (Dellagiustina, 2000). Para aguas poluidas, este parametro deve ser
especialmente considerado. Apesar do nitrito ter um papel apenas secundario para o
balango do nitrogénio na relacdo dos nutrientes, sua concentragdo precisa ser apurada

devido a sua alta toxicidade (FATMA, 1999)



A fixacdo do nitrogénio ¢ a transformacdo do nitrogénio no seu estado gasoso a
amoOnia ou a nitrato. Em ecossistemas aquaticos continentais, as algas cianoficeas sdo
consideradas como os principais organismos fixadores de nitrogénio.

As plantas obtém nitrogénio do solo, ou como amdnia ou como nitrato, que elas
devem entdo transformar para uma forma orgéanica. Deste ponto o primeiro passo no ciclo
do nitrogénio ¢ a amonificacdo, que envolve a decomposicdo de proteinas em seus
componentes aminoacidos. Isto resulta na producdo de amonia (NHs).

A nitrificacdo e a desnitrificagdo envolve a oxidagcdo do nitrogénio, primeiro de
amonia para nitrito (NO;), depois de nitrito para nitrato (NO3). Cada passo ¢ executado
somente por bactérias especializadas: NH; — NO; por Nitrosomonas no solo e por
Nitrosococcus nos sistemas marinhos; NO,— NOj3 por Nitrobacter no solo e Nitrococcus
nos oceanos. A via total para a nitrificagao ¢é, portanto, NH; — NO, — NOs; (Ricklefs,
2003).

A desnitrificacdo ¢ um processo inverso da nitrificagdo, ocorrendo em ambiente
anaerobico na qual certas bactérias utilizam o NOs; como receptor de elétrons em seu
metabolismo de respiragdo, resultando na formag¢do de gas nitrogénio ou amonia.

(Dellagiustina, 2000)

3.6.5. Fosforo

O fosforo € um importante constituinte dos acidos nucléicos, das membranas
celulares, dos sistemas de transferéncia de energia, dos ossos e dos dentes. Os influxos de
fosforo, em muitos rios e em lagos, na forma de esgoto e escoamento superficial de terras
cultivadas fertilizadas, podem artificialmente estimular a produ¢do em habitats aquaticos,
que pode perturbar o equilibrio dos ecossistemas naturais e alterar a qualidade de habitats
aquaticos. (Ricklefs, 2003)

Na maioria das aguas, o fosforo ¢ o principal fator limitante de sua produtividade.
Além disso, tem sido apontado como o principal responsavel pela eutrofizag¢do artificial
destes ecossistemas. Toda forma de fosforo presente em dguas naturais, quer na forma
i0nica, quer na forma complexada, encontra-se sob a forma de fosfato. Grande parte desse
fosfato que chega aos ecossistemas aquaticos continentais pode ser precipitada no

sedimento.



O fosfato ¢ um nutriente indispensavel ao crescimento das algas, pois faz parte da
composicao de importantes compostos celulares diretamente ligados ao armazenamento de
energia da célula, como ATP, GTP, etc. A maior parte do fosfato contido na biomassa do
fitoplancton, macrofitas aquaticas, zooplancton, nécton e bentos, ¢ liberada apds a morte
destes organismos para a coluna d’agua. (Esteves, 1998)

Para sintese de biomassa vegetal, o fosforo, ao lado do nitrogénio, ¢ necessario
como nutriente essencial numa relagado média, em massa, de 16:1. Em 4guas nao poluidas,
o fosforo esta presente naturalmente em concentragdes muito baixas e, consequentemente,
representa o fator limitante para o crescimento das plantas. Através de entradas
antropogénicas, o fosforo torna-se o maior fator de eutrofizag¢do, provocando o crescimento
maci¢o de plantas superiores submersas ou emersas ¢ de algas filamentosas além de

proliferagdes do fitoplancton. (FATMA, 1999)

3.6.6. Fenois

Segundo estudos da CETESB (2001), os fendis sdo compostos organicos oriundos
nos corpos d’dgua, principalmente dos despejos industriais. S3o compostos tdxicos aos
organismos aquaticos, em concentracdes bastante baixas, e afetam o sabor dos peixes e a
aceitabilidade das dguas. Para o homem, o fenol ¢ considerado um grande veneno troéfico,
causando efeito de cauterizagdo no local em que ele entra em contato através da digestdo.
Os resultados de intoxicag@o sdo nauseas, vomito, dores na cavidade bucal, na garganta e
estdmago, entre outros.

Uma avaliagio de risco ecoldgico foi criada pelo Orgdo Ambiental do Canada para
avaliar os efeitos de fendis na biota aquatica. No Canada, a maior origem destes compostos
esta nas industrias de papel e celulose, na planta de tratamento de esgotos municipais, na
producdo de metais e nas refinarias.

O fenol possui um curto tempo de vida no ambiente aquatico, sendo que sua alta
exposicao ocorre em pontos proximos de despejos industriais contendo este composto. Os

fendis tém a capacidade de penetrar no sedimento. (Breton et al., 2003)



3.7. Efeitos dos Poluentes Ambientais na Saude Humana

Pesquisas realizadas por cientistas canadenses t€ém demonstrado que substancias
toxicas como dioxinas e furanos, encontradas em efluente de industria de papel e celulose,
podem ser consideradas como carcinogénicas para varias espécies expostas cronicamente
as mesmas.

Assim sendo, os niveis de alguns poluentes quimicos industriais e outros poluentes
ambientais podem desempenhar um papel importante no desenvolvimento de cancer de
mama em mulheres e diminuir o sucesso reprodutivo de machos, tdo bem quanto a
deficiéncia reprodutiva de algumas espécies selvagens. (Safe, 1995)

Muitos estudos de toxicidade de TCDD (2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin) em
animais tem envolvido exposi¢do oral, e numerosos efeitos tem sido documentados apos
curto e longo tempo de exposicdo incluindo efeitos de letalidade, cardiovascular,
gastrointestinal, hematologico, hepatico, renal, endocrino, dermatolégico, peso corporal,
imunologico, reprodutivo e de desenvolvimento. TCDD ¢ um potente carcinogénico em
varias espécies e produz tumores em varios campos em roedores de ambos 0s sexos.

Para TCDD, a maioria dos efeitos tem sido reportada em individuos expostos
ocupacionalmente, os quais produzem ou utilizam quimicos contendo TCDD e entre
residentes de comunidades contaminadas diretamente com TCDD. Tem sido encontrado
aumento em mortalidade por cancer. Este aumento foi tipicamente encontrado em
trabalhadores expostos a altos niveis de dioxina e em trabalhadores com um longo periodo
de exposi¢do. (Pohl et al., 2002)

Sabendo-se do alto indice de cancer no municipio de Correia Pinto, foi iniciado um
levantamento de casos diagnosticados de cancer, dentre eles cancer de mama, utero,
ovario, prostata e pulmao. Esses resultados foram analisados juntamente com o estilo de
vida das pessoas e seus habitos alimentares. Segundo os dados obtidos, algumas dessas
pessoas utilizam o rio como fonte de alimento e a maioria trabalha na industria de papel e
celulose situada no local.

Com isso, podemos inferir que estas pessoas por estarem expostas a estes tipos de
poluentes caracteristicos de industrias de papel e celulose, podem ter sido cronicamente
afetadas ao longo destes anos. Contudo, esta situacao requer um estudo mais aprofundado

com os moradores do municipio e a relagdo que eles t€ém com o rio Canoas.



4. METODOLOGIA

4.1. Sitios em estudo

Foi realizado um levantamento detalhado da regido em estudo, entorno do Rio
Canoas-Municipio de Correia Pinto, procurando caracterizar as atividades econdmicas
envolvidas, distribui¢do populacional, registro de ocorréncias de anormalidades, como por
exemplo, mortalidade de peixes, presenga de odor forte e outras caracteristicas das aguas
do rio.

Também foram realizados contatos com moradores de pontos ribeirinhos. Com
base nas informagdes obtidas junto aos moradores da regido, foram definidos 3 sitios
principais a serem monitorados. Além destes sitios principais, Montante, B, C, mais outros
pontos de coleta de amostras foram definidos, sendo estes intermedidrios aos sitios
principais ou pertencentes a outros mananciais diretamente relacionados com o Rio
Canoas, conforme indicado no esquema abaixo. Além deste esquema de localizagdo dos
sitios principais, a Tabela 1 mostra os simbolos adotados para representar os sitios

intermediarios de amostragem.

Esquema da localizagdo dos sitios em estudo:

Klabin/despejo

Ponto B
~5km Nascente do Rio
Ponte Montante Canoas (Urubici)

. \ > l-./ (Correia Pinto) l

< A -

<€4— Rio Tributos
(afluente)

Ponto C

~35km / Brl1l6

Rio das Pombas
(afluente)




TABELA 1. NOMENCLATURA DOS SITIOS INTERMEDIARIOS DE

AMOSTRAGEM

Sitos de amostragem Nomenclatura

Nascente Ponto préximo a nascente do rio Canoas em Urubici/SC

IBAMA Afluente do rio Canoas, localizado em Lages/SC, na sede do
IBAMA (sitio controle)

CT Rio Canoas antes do rio Tributos

Lang. De esgoto Ponto de lancamento de 4gua pluvial da industria

Ponte (estrada) Lado direito da ponte, proximo a Br 116

Ponte (mata) Lado esquerdo da ponte, proximo a mata ciliar.

No cruzamento da rodovia BR 116 com o Rio Canoas, localiza-se
uma ponte, distante aproximadamente uns 2 km da Klabin, a qual o texto faz referéncia
como um dos sitios de monitoramento. As distancias indicadas no esquema sao referentes
ao ponto de despejo de efluentes da Klabin.

A escolha dos sitios de coleta levou em consideragao a proximidade do ponto de
despejo, a facilidade de acesso por terra, bem como as andlises preliminares da qualidade
da agua.

O Rio Tributos, um rio de pequeno porte, percorre um longo trecho margeando o
Municipio de Correia, recebe dejetos domésticos da populagdo ribeirinha, e como indicado
no esquema, desemboca no Rio Canoas a uma distancia de aproximadamente 1500 m, a
montante do ponto de despejo da Klabin. O Rio das Pombas, um pequeno riacho, também
afluente do Canoas, desembocando a jusante do ponto de despejo, aproximadamente 3 km,
e de forma bem menos intensa do que o Rio do Tributos, também recebe dejetos
domésticos.

Ao longo de todo o trecho estudado do Rio Canoas, existe apenas um ponto de
descarga de esgoto ou na verdade despejos provenientes de galerias pluviais, dentro da

propriedade da propria Klabin, sendo que o fluxo de residuos nao ¢ continuo.




4.2. Efluente

A industria em estudo produz polpa celuldsica e papel utilizando Pinus/eucalipto
(60/40), sendo que a polpa ¢ branqueada por processo convencional tipo O, C, E, D, E,
onde O = deslignificacdo com O, , C = tratamento com Cl, , E = tratamento com NaOH ,
D= tratamento com ClO,. O efluente gerado no processo ¢ previamente tratado pela
industria, antes do seu descarte no Rio. O tratamento utilizado ¢ através de lagoa aerada,

com inje¢do de oxigénio puro.

4.3. Analises fisico-quimicas da Agua do Rio Canoas

As amostras de dgua foram coletadas com garrafas de Van Dorn, colocadas em
frascos de plastico, resfriadas e transportadas para o Laboratorio, onde foram mantidas sob
refrigeracdo por no maximo 48 h, até serem realizadas as andlises. Foram coletadas
amostras de agua de superficie, 40 cm, com excecdo das amostras de ponto de despejo,
coletadas na superficie e a 1,5 m de profundidade.

Foram coletadas amostras em diferentes datas ao longo de 2003 e inicio de 2004, a
saber: em janeiro, mar¢o, maio, outubro, dezembro de 2003 e marco de 2004.

A Tabela 2 mostra as analises fisico-quimicas realizadas em amostras de agua
coletadas no trecho em estudo, segundo as normas descritas pelo método-padraio APHA

(APHA AWWA, 1998):

TABELA 2. ANALISES DOS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DA AGUA

Parametros fisico- Metodologia utilizada
quimicos

pH Aparelho de bancada portatil: Quimis, modelo 10.400.A

Temperatura (°C) Medida nos locais de coleta, com o uso de um termémetro.

Condutividade (uS/cm) Medida com um condutivimetro, modelo Instruterm CD-860

Sulfeto (mg/L) A coleta para analisar sulfeto foi feita em frasco de vidro,
adicionando 2 ml do reagente Acezin em cada 100 ml de amostra
para conserva-la. A absorbancia foi lida em um espectrofotometro
com o comprimento de onda em 670nm




Fésforo (mg/L)

O método baseia-se na reagdo do ion fosfato com o molibdato de
amonio na presenca de acido sulfirico formando um complexo de
fosfolibdato de amoénio. Por acdo da hidroxilamina em meio
alcalino, o complexo formado ¢é reduzido a azul de molibdénio
cuja absorbancia, medida em 650nm, ¢ diretamente proporcional a
concentracdo de fosforo na amostra, conforme Standard Methods

(APHA, 1998)

Fenol 4-aminoantipirina

(mg/L)

o método baseia-se na reacdo de 4-AAP com estruturas fendlicas
oxidadas com ferricianeto de potassio, acompanhada a 505 nm,

conforme Standard Methods (APHA, 1998)

Fenol Folin (mg/L)

Ambos lignina e tanino contém grupos hidroxilas aromaticos que
reage com o reagente fenol Folin (acidos tungstofosforico e
molibdofodférico) para formar uma coloragdo azul, acompanhada

a 760 nm, conforme Standard Methods (APHA, 1998)

Amonia - NH; (mg/L)

Um composto intensamente azul, indofenol, é formado pela reacdo
da amonia, hipoclorito e fenol, catalizado por nitroprussiato de

sodio, conforme Standard Methods (APHA, 1998)

Nitrato - NO3; (mg/L)

Acidificagdo com 1N HCI é designada para prevenir interferéncia
de concentra¢do de hidroxido ou carbonato a partir de 1000 mg

CaCOs/L, conforme Standard Methods (APHA, 1998)

Nitrito - NO; (mg/L)

E determinado através da formagdo da coloragdio roxo
avermelhado produzido com pH de 2.0 a 2.5 pela combinagdo de
sulfanilamida com N-(1-naftil) — etilenodiamina dihidrocloridrato,

conforme Standard Methods (APHA, 1998)

Oleos e Graxas (mg/L)

As amostras sdo hidrolizadas por acidificagdo. Alguns oleos e
graxas, solida ou viscosa, presentes sdo separadas de amostras
liquidas pela filtragdo. Apos 1 extracdo com solvente, o residuo,
que permanece depois da evaporagdo do solvente, é pesado para
determinar o conteido de oOleo e graxa, conforme Standard

Methods (APHA, 1998)

Sodio (ppm)

A analise foi realizada na Central de Andlises do Departamento de

Quimica — CFM/UFSC, por absor¢do atdmica.




4.4. Testes de Toxicidade Aguda com Bioindicadores

Os testes de toxicidade com a dgua do Rio Canoas foram realizados com amostras
coletadas e armazenadas a 4°C, em frascos de polietileno, preservados com H,SO, a pH<2,
durante o periodo de até 36 horas para os testes preliminares e até 30 dias para os testes
seguintes.

Para os testes de toxicidade aguda induzida por amostras de agua, utilizaram-se
organismos de niveis troficos diferentes: Vibrio fischeri, Daphnia magna e Scenedesmus

subspicatus, como recomendados por Zagatto (1999).

4.4.1. LUMISTOX (Vibrio fischeri)

Os testes de toxicidade aguda com a bactéria Vibrio fischeri foram realizados no
Laboratdrio de Ecotoxicologia da Fundagdo do Meio Ambiente (FATMA), utilizando-se o
método da diluicdo geométrica. Os testes foram realizados de acordo com a norma
ISO/DIN 11348(1) (1996) para Vibrio fischeri.

Para o ensaio do LUMISTOX utilizaram-se bactérias marinhas, bioluminescentes,
anaerdbias facultativas, Gram negativas, da espécie Vibrio fischeri, conservadas a -80°C.

Para a realizacdo do ensaio preparou-se uma suspensao teste (suspensdo stock +
solucdao de reconstituicao) que recebeu diferentes diluicdes do agente teste (amostras de
agua do rio Canoas). Foram medidas as quantidades de luz emitida antes e depois da
adicdo da diluigdo teste (intervalo de 30s) e calculou-se a redugdo da quantidade de luz
emitida nas diferentes dilui¢des; os resultados foram comparados com o controle

(organismos-teste + solugdo nutriente).

4.4.2. Bioensaios com Daphnia magna (Straus, 1820)

As geragdes de microcrustaceos, Daphnia magna Straus, 1820 (Crustacea,

Phylopoda), foram cultivadas no Laboratoério de Avaliagao Ecotoxicologica, CCB/UFSC.

4.4.2.1. Cultivo dos daphnideos:

Os microcrustaceos foram cultivados seguindo as metodologias da CETESB, 1986

e 1987 (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental/Brasil) e norma DIN, 1989



(Deutsches Institut Fiir Normung/Alemanha), com as devidas adaptagdes para as condi¢des
locais (Frello, 1998).

Foram utilizados aquarios de vidro com capacidade de 2000 ml, com 1500 ml de
agua de cultivo (meio basico + meio M4) (Anexo 1) e cerca de 10 a 15 organismos por
aquario.

Os microcrustaceos foram alimentados diariamente com cultura de algas verdes
Scenedesmus subspicatus, que foram cultivadas em um fermentador seguindo os
procedimentos da Norma DIN (1989) e CETESB (1987) .

As culturas dos organismos foram mantidas a temperatura de 20 £ 2 °C, com
luminosidade em torno de 2000 lux e fotoperiodo de 16h de luz (DIN, 1989).

A manutencao dos organismos era feita em dias alternados, recolocando-os em um
meio de cultivo novo, através de sifonamento com pipetas volumétricas. Diariamente,
removia-se dos aquarios residuos como carapagas, organismos mortos e depositos de algas.

Semanalmente, eram separados os organismos adultos dos jovens, onde estes eram
utilizados para os testes de toxicidade. Os organismos ndo utilizados ou eram sacrificados
ou descartados (servindo de alimento para peixes), ou serviam de matriz para compor um

novo lote. Quando a cultura apresentava efipios era descartada.

4.4.2.2. Testes de Sensibilidade

Os testes de sensibilidade com Daphnia magna foram realizados de acordo com as
condig¢des determinadas por FRELLO (1998).

Testes de sensibilidade com Dicromato de Potassio (K,Cr,O7) foram realizados
com o objetivo de avaliar os lotes dos microcrustaceos, qualificando-os ou ndo, para a
realizagdo dos testes de toxicidade aguda com as amostras de aguas.

Para cada lote de organismos utilizados nos testes de toxicidade aguda foi feito um
teste de sensibilidade (3 testes), com 7 concentracdes em mg/L (0.40; 0.50; 0.85; 1.00;
1.30; 1.45; 1.75), com duas repeticdes cada uma e controles com agua de diluigdo.

Foram realizados os controles dos parametros fisico-quimicos (pH, dureza, OD) das
aguas de diluicao utilizadas nos 3 testes de sensibilidade.

As solugdes com dicromato de potédssio foram feitas a partir da solugdo mae com
agua de dilui¢do (meio basico) e distribuidas em beckers de 25 ml.

O teste de sensibilidade foi realizado com organismos jovens, de 6 as 24h de vida,

que ndo foram alimentados durante o periodo dos testes. Nas 24 horas anteriores a



realizacdo do teste, foram separados daphnideos adultos dos jovens. Para cada
concentragdo utilizaram-se 10 organismos, sendo que em cada becker de 25 ml foram
colocados 5 daphnideos, com 2 repeticdes para cada concentragdo testada, para facilitar a
visualiza¢ao dos numeros de organismos imoveis.

Ap6s o periodo de 24 horas da duragdo de cada teste, os valores encontrados nestes

foram somados a suas repeti¢des, para obter-se um valor total de 10 organismos expostos.

4.4.2.3. Testes de Toxicidade Aguda com as amostras de dgua

Para os testes de toxicidade aguda, foram utilizadas 5 concentracdes (6%, 12,5%,
25%, 50% e 100%). As diluicdes foram feitas a partir da amostra (100%). Os testes foram
feitos em beckers de 25 ml, com 2 repeti¢des para cada concentracao, além dos controles
com agua de diluicdo (meio basico). Em cada becker foram colocados dez daphnideos
jovens (6 as 24h de vida), que ndo foram alimentados durante as 48 horas de duracdo dos
testes de toxicidade aguda. Foram medidos oxigénio dissolvido e pH das dilui¢cdes
preparadas com as aguas analisadas, antes e ao final dos testes. Os teste de toxicidade
aguda com as amostras de dgua tiveram duracdo de 48 horas, sendo que a cada 24h de

exposicdo, observou-se e anotou-se o nimero de organismos moveis ou imoveis.

4.4.3. Calculos para a ECsy (Daphnia magna e Vibrio fischeri)

Os calculos foram efetuados utilizando-se o software da Burlington Research-INC,
Trimmed Spearman-Karber Method for calculation of ECsy (Daphnia magna) Values in
Bioassay, a partir do nimero de organismos mortos (CL50) ou imdveis (CE50), em cada
concentracdo apos os periodos de observacdo de 24h (testes de sensibilidade com
dicromato de potassio) e 48h (testes de toxicidade aguda com as amostras de agua). O
software utilizado para o célculo da CES50, para Vibrio fischeri, foi DR LANGE
LUMISSOFT II1.0.1 (MS DOS).



4.5. Fitoplancton como Bioindicadores

4.5.1. Caracterizacao da ocorréncia e distribuiciao de Fitoplancton

Foram efetuados arrastos horizontais a superficie com rede do tipo cilindrico-conica
com abertura de malha 50 um, diametro de boca de 50 cm e 120 cm de comprimento.

Amostras de dgua do rio foram coletadas utilizando-se garrafas hidrolégicas do tipo
VAN DORN com capacidade de 3 litros. As amostras foram destinadas a contagem e
identificacao dos organismos fitoplanctonicos.

Um recipiente com 250 ml da amostra foi imediatamente fixado com formol a 2%
em campo e dirigido a analise quantitativa de fitoplancton total.

A identificag¢do das espécies foi baseada na bibliografia especializada Anagnostidis
et Komarék., 1988; Desikachary, 1959; Forster, 1969; Komarek, 1983; Patrick et al., 1966.

A analise semi-quantitativa, onde se analisa a contribui¢do percentual, dos
organismos fitoplanctonicos foi efetuada colocando 0,04 mL da amostra sobre uma lamina
coberta com uma laminula e observada em microscopio com objetiva de 400x. A lamina
foi visualmente dividida em transectos, sendo contados um total de 100 campos por
amostragem.

Para a estimativa da biomassa fitoplanctonica, expressa como densidade (n° de
individuos/ L) o método utilizado para contagem de organismos foi a sedimenta¢do em
Camaras de Utermohl, este método foi desenvolvido por UTERMOHL (1931) e
aperfeigoado pelo mesmo autor em 1958. Na sua utilizacao foi necessario o microscopio
invertido. A amostra foi colocada em camaras de sedimentacdo, cujo volume foi de 5 mL,
a contagem foi realizada abrangendo a cdmara na sua totalidade. Segundo Torgan (1997) a

densidade dos organismos foi calculada utilizando

mL contados = sc xnc xh Fator= 1 mL

10° mL contados

Onde: sc = superficie de campo (um)
nc = namero de campos contados
h = altura da cadmara (mm)

Ind.mL"' = Fator x niimero de individuos contados.



4.5.2. Avaliaciao da Taxa de Crescimento Algal

Como organismo indicador foi utilizada a alga verde de agua doce, Scenedesmus
subspicatus, cultura cedida pela FATMA, SC. O inéculo foi mantido no laboratério
resfriado a 4 °C, em meio de cultura CHU (segundo protocolo DIN).

As solugdes estoque das amostras de agua do rio Canoas (Amostra Canoas da
Tabela 2) utilizadas para os ensaios foram preparadas utilizando-se a mesma composi¢ao
de nutrientes do proprio Meio Chu. Foram adicionados 5 mL das respectivas solu¢des dos
nutrientes [ a VI e 0,5 ml dos nutrientes VII a X (Anexo 1) e completado o volume para
500 mL com as amostras de agua. A partir desta solucdo estoque foram preparadas as
amostras diluidas.

Os ensaios foram realizados em duplicata para cada amostra, sendo que o volume
final da mesma em cada biorreator (Figura 4) (baldes volumétricos de 250 mL) foi de

100mL.

J

Figura 4: Biorreatores para crescimento das algas.
As solugdes usadas nos experimentos foram:

= Meio de Cultivo Chu: Respectivamente 5 ml de cada solugdo dos nutrientes [ a VI +
0,5 ml das solugdes dos nutrientes VII a X, completar para 500ml com agua destilada.
A composicao de cada solu¢do de nutrientes indicadas encontra-se no Anexo 1.

* Solucio de algas com 80% de transmitiancia: 20ml in6culo algal (estoque) com 16%
de transmitancia + 5 mL solu¢des dos nutrientes I a VI e 0,5 ml solugdes VII a X

0,5ml meio Chu, completa-se até¢ 500mL com agua destilada.



Preparagdo dos biorreatores: Em cada bateria de testes, foram analisadas 5 diluigdes
e 1 controle contendo apenas meio de cultivo para cada amostra de 4gua, conforme Tabela

3:

TABELA 3. QUANTIDADE DE SOLUCOES UTILIZADAS
NO PREPARO DAS DILUICOES

Diluicao Amostra | Solucio de alga | Meio de cultivo
Canoas
Controle 0 mL 20 mL 80 mL
6,25% 5mL 20 mL 75 mL
12,5% 10 mL 20 mL 70 mL
25% 20 mL 20 mL 60 mL
50% 40 mL 20 mL 40 mL
100% 80 mL 20 mL 0 mL

Apobs a incubacdo da alga nas solugdes das amostras de dgua, os biorreatores foram
conectados a um Unico aerador com duas saidas (uma para cada bateria) de modo que
todos os biorreatores receberam o mesmo volume de ar, a temperatura de 24 + 1°C e fonte
luminosa necessaria ao crescimento fornecida constantemente por lampadas do tipo branca
universal, numa faixa de luz de aproximadamente 2000 lux, a uma distancia de 5 cm dos
baldes, conforme Figura 4.

Os ensaios tiveram duragao de 72 horas, sendo que a cada 24 horas foi retirado, com
pipeta automatica, Iml de amostra de cada biorreator , agitando para que a amostra fosse o
mais homogénea possivel, para em seguida ser medida a transmitancia segundo o
protocolo:
= Medida da transmitancia: a amostra de 1,0 ml foi colocada na cubeta de vidro propria

para espectrofotometro digital UV-VIS da Biosystem, em comprimento onda de 720nm

para leitura Optica. A medida de transmitancia expressa a turbidez da solugdo em
funcdo da concentragdo de células no meio. Quanto maior a transmitancia da solucao,
menor a concentracao de células no meio. A taxa de crescimento das algas foi estimada

pela diferenca entre a transmitancia inicial e a final, ap6s cada intervalo de tempo.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Levantamento de dados da Area em Estudo
5.1.1. Dados Populacionais do municipio de Correia Pinto
O municipio possui aproximadamente 17000 habitantes, distribuidos em 21
distritos, destes apenas 8 margeiam o Rio Canoas.

O mapa abaixo mostra a localizagdo exata de cada comunidade em relagdo ao Rio

Canoas:

Rio Canoas

Figura 5. Mapa do municipio de Correia Pinto/SC, com seus respectivos distritos.

A Industria de Papel e Celulose Klabin emprega 90% dos moradores do municipio,
tornando-se a principal fonte de renda da regido, sendo responsavel por 98% dos impostos
municipais arrecadados.

Na primeira fase do desenvolvimento do projeto foi realizado um levantamento
mais detalhado da regido em estudo, caracterizando a distribui¢cao populacional (Tabela 4),

registro de ocorréncias de anormalidades, como por exemplo, mortalidade de peixes,



presenga de odor forte (Tabela 5) e as atividades econdmicas envolvidas (Tabela 6), além

das caracteristicas fisico-quimicas das dguas do Rio (Figuras 6 - 15).

TABELA 4. DISTRIBUICAO POPULACIONAL DO MUNICIPIO DE

anos

Populagao residente de 10

ou mais de idade (individuos)

Rural | Total

CORREIA PINTO.
Populacio residente, sexo e situacio do
domicilio (individuos)
Municipios
Total | Homens | Mulheres |Urbana
Correia
Pinto 17.026| 8.678 8.348 12.046

4.980 | 13.248

Alfa-
betizada

12.011

Taxa de

alfabe-

tizagdo
(%)

90.7

Fonte: IBGE - 2000

A Tabela 5 mostra as caracteristicas aparentes observadas quanto a qualidade do ar

e de 4gua do rio, durante o periodo em estudo, nos principais sitios de amostragem.

TABELA 5. CARACTERISTICAS OBSERVADAS DURANTE O PERIODO

DE ESTUDO.
LOCAL DE | ODOR FORTE | ODOR FORTE | ESPUMA NA | PRESENCA
COLETA NO AR NA AGUA |AGUADORIO| DE FIBRAS
(2003)
Nascente ND ND ND ND
Montante X X X X
Despejo XXX XX X XX
Ponte XX X ND XX
Ponto B XXX XX XX XX
Ponto C X XX XX X

x = Teor minimo; xx = teor médio; xxx = teor maximo ND = ndo detectado

A maioria da populagao também reclama de sintomas como: dor de cabeca, nausea,

tontura e problemas respiratorios, devido a presen¢a do odor forte no ar, principalmente

quando vai chover.




De acordo com as informagdes obtidas junto aos moradores da regido ribeirinha,
verificou-se a ocorréncia de grande mortalidade de peixes em trés periodos, depois que a
industria se instalou no local. Casos esparsos de mortalidade ainda sao observados. A
populagdo se aproveitava da situagdo para coletar os peixes que agonizavam na margem do
rio para vender no mercado da cidade. Com o passar dos anos, os pescadores comecaram a
sentir a auséncia de algumas espécies de peixes que habitam aquele rio, como por exemplo,

a Carpa, bem como comegam a observar o tamanho reduzido dos mesmos.

5.1.2. Levantamento das Atividades Agricolas na Regiao

O levantamento das atividades agricolas foi realizado com o objetivo de identificar-
se a utilizagdo de agrotoxicos e outras fontes poluidoras que poderiam influenciar na
qualidade da dgua do trecho em estudo.

Foi observado que ndo existe nenhum tipo de plantagdo préximo a margem do rio,
entre o ponto de lancamento do efluente e o sitio B em estudo, destacando-se aqui, ainda,
o fato de que a mata ciliar encontra-se preservada em quase toda a extensao deste trecho.
Por outro lado, parte da area envolvida pertence a propria industria, sendo nesta observada
a presenca de extenso reflorestamento com Pinus.

A Tabela 6 mostra os dados de produgdo agricola de cada comunidade, podendo-se

notar que milho e feijao sdo os produtos de maior produtividade.

TABELA 6. LEVANTAMENTO ESTIMADO DA AREA (Ha) PLANTADA NAS COMUNIDADES

(SAFRA 2002/2003).

Comunidades/ Milho | Feijao | Mac¢a | Alho | Moranga | Cebola | Arroz | Pimentdo
Produtos (ha) (ha) (ha) (ha) (ha) (ha) (ha) (ha)
Capela Sao Pedro 210 80 - - 20 - 6 -
Avencal 160 120 - - - - - -
Corredeira 150 70 30 - - - 5 -
Fazenda dos Alves 180 60 - - - - 5 -
Campina dos Ribeiros 180 - - 4 - 1 4 5
Faxinal dos Woolf 80 60 - - - - 4 -
Bandeirinhas 130 20 183 - - - 5 -
Capela do Divino 80 50 - - 4 - 7 -
Farinha Seca 80 - - - - 7 -
Sede Correia Pinto 400 120 - 65 12 - 6 3

Fonte: Secretaria de Agricultura de Correia Pinto/SC



E comum nesta regido, a utilizagdo de agrotdxicos para o controle de pragas na area
agricola. A Tabela 7 destaca os principais defensivos agricolas utilizados nas lavouras de

milho, feijao, moranga, alho e pimentao.

TABELA 7. PRINCIPAIS DEFENSIVOS AGRICOLAS

UTILIZADOS NAS LAVOURAS
PRODUTOS DEFENSIVOS AGRICOLAS
Milho Herbimix, Primestra Gold, Roundup, Sansan
+ Primolio
Feijao Dual, Fusiflex, Post + Assist
Moranga/alho/pimentdao/ | Rubigam, Decis, Mertin, Folicur, Tilt,
feijao Cercobim, Manzat.D, Tamaron

Fonte: Secretaria de Agricultura de Correia Pinto/SC

Embora a utilizagdo de defensivos agricolas nas lavouras possa ser potencialmente
prejudicial aos corpos d’adgua, comprometendo estes ecossistemas, dados obtidos por
Martins (2004), que utilizou a enzima plasmatica colinesterase (enzima cuja atividade ¢
bastante sensivel a niveis residuais de agrotoxicos) como biomarcador no sangue dos
peixes coletados no Rio Canoas, ndo mostraram alteragdes significativas. Este resultado
indicou que a utilizacao dos agrotdxicos nao estd influenciando de maneira significativa na
qualidade da 4gua do Rio Canoas, no trecho em estudo. Porém, segundo o mesmo autor
(Martins, 2004), estudos realizados no mesmo rio, trecho préoximo a nascente,
demonstraram um possivel impacto provocado por estes agentes quimicos, evidenciado

pelos niveis reduzidos de acetilcolinesterase em cérebro de peixes.



5.2. Condicoes meteorologicas no periodo de estudo

A Tabela 8 mostra os valores médios mensais.

TABELA 8. DADOS METEOROLOGICOS.

DATA (2003) | TEMPERATURA | UMIDADE INDICE
DO AR PLUVIOMETRICO
Janeiro 21,2 °C 73.99 115.30
Fevereiro 21,9 °C 77.83 138.20
Marco 19,9 °C 77.69 86.50
Abril 16,6 °C 77.91 120.10
Maio 12.7°C 77.42 46.40
Junho 13.9°C 86.21 114.20
Julho 12.5°C 83.56 68.90
Agosto 10.4°C 70.71 29.50
Setembro 14.3°C 74.22 48.40
Outubro 16.3°C 76.81 118.90
Novembro 17.7°C 7.079 94.40
Dezembro 18.4°C 77.4 226.40

Fonte: Epagri - municipio de Lages

Os dados meteorologicos foram fornecidos pela Estagdo Meteorologica da Empresa
de Pesquisa Agropecudria e Extensdo Rural de Santa Catarina S.A. (Epagri — municipio de

Lages).

5.3. Variaveis do Efluente da Industria de Papel e Celulose

Foram analisados os seguintes parametros fisico-quimicos das amostras dos
efluentes fornecidos pela Industria de Papel e Celulose, com o objetivo de estimar as
possiveis alteragdes no corpo receptor: fenol, por duas metodologias diferentes, 4-AAP e
Folin, fosforo, nitrito, nitrato, sulfeto, condutividade e pH.

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos para as caracteristicas fisico-quimicas:



TABELA 9. VALORES DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO EFLUENTE
DA INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

Parametros/ EFLUENTE EFLUENTE NAO
Local de coleta TRATADO TRATADO
Sédio (ppm) 227,85 337,5
DBO (mg/L) 530 890
DQO (mg/L) 760 1420
Sulfeto (mg/L) 1.03 2.55
Fenol AAP (mg/L) 2,72 11,54
Fenol Folin (mg/L) 4,35 10,20
Fosforo (mg/L) 1,36 1,81
Nitrito (mg/L) 0,13 0,21
Nitrato (mg/L) 2,22 9,13
Condutividade (uS/cm) 0.968 1.225
PH 6.8 8.1

O alto teor de sulfeto apresentado pelo efluente ¢ decorrente do processo Kraft de
polpacdo, cozimento da madeira com sulfato em meio alcalino. O sulfeto ¢ considerado um
elemento de potencial toxicidade previsto na Resolugao n° 20/86 do CONAMA, como sera
apresentado na Tabela 10.

A quantidade de soda e outros sais utilizados neste processo € no processo de
branqueamento ¢ também bastante elevada, explicando assim a alta condutividade do
efluente.

O teor de fenodis também foi alto em func¢do dos derivados de lignina presentes no
mesmo. Os polifendis produzidos por vegetais encontram-se em abundancia na madeira.
As especificidades dos métodos 4-AAP e Folin serdo explicadas mais adiante, nas analises
fisico-quimicas da agua do rio Canoas.

Segundo dados do CONAMA (Resolucao N.° 020, de 18 de junho de 1986 - Art.
21) e CETESB (Decreto 39.551, de 11 de novembro de 1994 - Art.18), sdo estabelecidos
os seguintes limites para substancias potencialmente prejudiciais ao meio ambiente para as

aguas de classe especial, I, I, III e IV (teores maximos permitidos), como mostra a Tabela

10:



TABELA 10.SINTESE DOS VALORES DE REFERENCIAS PARA OS
PARAMETROS PREVISTOS PELA RESOLUCAO 20/86 DO CONAMA.

Parametros Classe Classe | Classe | Classe | Classe Padrao de
Lancamento
Especial 1 2 3 4
OD (mg/L) 6 5 4 2 -
pH 6a9 | 6a9 | 6a9 - 5a9
Nitrogénio Nitrato (mg/L) 10 10 10 - -
Nitrogénio Nitrito (mg/L) 1 1 1 - -
Nitrogénio Amdnia (mg/L) 0,02 0,02 5,0
Fosforo Total (mg/L) 0,025 | 0,025 | 0,025 - 1,0
Turbidez (UNT) 40 100 100 - -
Sulfeto (mg/L) 0,002 | 0,002 1,0
Fenois (mg/L) 0,001 | 0,001 0,3 1 0,2
Coliformes Fecais 200 1000 | 4000 - -
(NMP/100mL)
Coliformes Totais ausentes (*) [ 1000 | 5000 | 20000 - -
(NMP/100mL)
Residuo Filtravel (mg/L) 500 500 500 - -
Surfactantes (mg/L) 0,5 0,5 0,5 - 2,0
(*) Quando para uso de abastecimento sem prévia desinfec¢ao

O efluente eliminado pela Klabin provoca, no ponto de despejo, uma modificagao
acentuada das caracteristicas das aguas do Rio Canoas com relagdo a praticamente todos os
parametros, destacando-se sulfeto, fendis totais e condutividade e excetuando-se o teor de

fosforo, cuja contribuicao do efluente ndo € tao significativa.

5.4. Analises Fisico-quimicas da agua do Rio Canoas

Foram analisados os seguintes parametros fisico-quimicos nas amostras de agua:
fenois, condutividade, fosforo, sulfeto, 6leos e graxas, nitrato, amonia, nitrito e s6dio. As
figuras abaixo representam os resultados coletados no més de maio do ano de 2003.

Para os pardmetros DQO e OD, apenas uma série de medidas foi realizada,
envolvendo os varios sitios, em apenas uma data de coleta.

As amostras de dgua do rio Canoas apresentaram valores de oxigénio dissolvido na

faixa de 7,2 a 7,6 mg, em todas as amostragens. Os valores de DQO foram baixos na faixa

de 4,2 a 5,4 mg/L.



5.4.1. Fenois

Nas Figuras 6 e 7 sdo apresentados os resultados das caracteristicas fisico-quimicas
das amostras de aguas analisadas em todos os sitios de amostragem, para dosagem de fenol
4- AAP e fenol Folin, respectivamente.

Os sitios de amostragem, nos graficos, estdo distribuidos de acordo com a ordem de

localizagdo no rio Canoas, seguindo o curso do mesmo, desde a nascente até o ponto C.
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Figura 6: Dosagem de fenol aminoantipirina (AAP), em todos os sitios
de amostragem, seguindo respectivamente o curso natural do rio
Canoas, com exce¢ao do IBAMA. Desvio Padrao Médio = 0,0003.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 6, observa-se uma alta
concentracdo de fenol (AAP) nos seguintes sitios de amostragem: Canoas antes do rio
Tributos, ponto de despejo do efluente, ponto de langamento de agua pluvial da industria e
sitio B.

A variagdo na concentracdo do fenol-AAP ao longo dos sitios no rio Canoas
evidencia que sua origem ¢ a emissdo do efluente no corpo d’dgua, pois se observa uma
concentracdo mais alta de fenol no ponto de despejo e em seguida esta concentracao
diminui a medida que o efluente vai se diluindo ao longo do rio. Os fendis estao presentes
no efluente, em altas concentragdes, como claramente demonstrado pelos dados da Tabela
8. Assim sendo, sdo liberados no curso d’adgua, em concentragdes suficientes para provocar

efeitos adversos, mesmo depois do tratamento convencional utilizado pela industria.



A Figura 7 mostra os resultados obtidos para o Fenol-Folin nos respectivos sitios

de amostragem.
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Figura 7: Dosagem de fenol Folin, em todos os sitios de
amostragem, seguindo, respectivamente, o curso natural do rio
Canoas. Desvio Padrao Médio = 0,0265.

As concentracdes de fenol obtidas pelo método de Folin para as anélises da 4gua do
rio foram bem maiores que as do método fenol-AAP.

Este resultado explica-se pelo fato de que o método da 4-AAP determina
preferencialmente estruturas fenolicas contendo no mdéximo um carbono na posi¢ao
“para”. Ja o método Folin apresenta uma boa reatividade dentro de uma larga faixa de
estruturas fenolicas, inclusive poliméricas, os chamados polifendis. Sendo assim, este
método ¢ capaz de identificar um maior numero de estruturas fendlicas presentes no
efluente. Aqui deve ser novamente destacado que efluentes do processo de producao de
polpas celulosicas contem uma grande variedade de estruturas fendlicas de mais alta massa
molecular, as quais sao derivadas de lignina.

Assim sendo, observando-se os resultados obtidos, ¢ possivel verificar que o
método do Folin-Fenol mostrou-se mais adequado para se avaliar a dispersdo do efluente
nas aguas do Rio Canoas, fato este evidenciado pela comparagdo entre os diversos pontos,
particularmente entre os sitios montante, B, Ponte e C. Tal afirma¢do ¢ consubstanciada
pelo fato de que o perfil de fenois totais, ao longo dos vérios sitios, apresentado por este
método, correlaciona-se com o perfil de condutividade, fator este que também mostrou-se

adequado para monitorar a presen¢a de contaminagao pelo efluente.



5.4.2. Condutividade

A agua possui potencial de ionizagdo baixo e portanto, pequenas quantidades de
solucdes condutoras nela dissolvidas (acidos inorganicos, bases e sais) incrementam a sua
condutividade. J& solucdes pouco ionizdveis como as formadas por compostos organicos
apresentam baixa condutividade.

Na Figura 8, sdo apresentados os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das
amostras de dguas analisadas em todos os sitios de amostragem, com relagdo 4 medida de

condutividade.

Observou-se um aumento de condutividade nos sitios de despejo e onde ¢ langada
agua pluvial da industria. No restante dos sitios, a condutividade foi relativamente baixa,

devido a maior distancia destes sitios de amostragem do ponto de langamento do efluente.
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Figura 8: Medidas de condutividade, em todos os sitios de amostragem,
seguindo, respectivamente, o curso natural do rio Canoas.



5.4.3. Fosforo

Na Figura 9 apresenta-se os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das

amostras de aguas analisadas em todos os sitios de amostragem, para dosagem de fosforo.
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Figura 9: Dosagem de fésforo, em todos os sitios de amostragem,
seguindo, respectivamente, o curso natural do rio Canoas. Desvio Padréo
Médio = 0,1755.

E interessante observar a grande variedade de concentragdes de fosforo encontradas
nos sitios de coleta ao longo do rio.

O fosforo esta em pequena quantidade no efluente de industria de papel e celulose.
Em ambientes naturais, o fosforo ¢ originado naturalmente da dissolu¢do de compostos do
solo e da decomposi¢do da matéria organica. A componente devida a agdo antrdpica pode
ser atribuida aos despejos domésticos e industriais, detergentes, excrementos de animais e
fertilizantes.

De acordo com a Figura 9, pode-se observar que nos sitios de amostragem do rio
Tributos e rio das Pombas, que sdo afluentes do rio Canoas e que recebem todo o esgoto
doméstico do municipio, as concentracdes de fosforo foram extremamente baixas em
relagdo aos outros sitios de amostragem no rio Canoas, particularmente quando se compara
os niveis do Rio Tributos com o ponto de despejo do efluente e o Rio das Pombas e os
sitios proximos a ponte. Com isto, pode-se concluir que estes afluentes ndo contribuem

significativamente para o aumento da concentragdo de fésforo no rio Canoas.



As elevadas concentragdes de fosforo, observadas nos sitios de coleta a partir da
ponte, podem ser explicadas pelo funcionamento de uma draga, proxima a este sitio, que
remove todo o sedimento com a finalidade de extrair a areia do fundo. Tal procedimento
pode ter ocasionado o retorno deste elemento para a coluna d'agua. A capacidade do
sedimento em acumular substancias ¢ um dos mais importantes pardmetros na avaliagdo do
nivel de contaminacdo de ecossistemas aquaticos continentais.

Especificamente no sitio B, para a coleta do dia 17/05/03, a concentragao de fosforo
foi a mais alta, como mostrado no grafico, tendo sido observada uma grande quantidade de
espuma na agua do rio Canoas. Isto sO ressalta que a industria pode mudar seu
procedimento e liberar efluente durante a madrugada, provavelmente tensoativos que sao

detergentes que contém fosfato, normalmente utilizados em lavagens de tanques.

5.4.4. Sulfeto

Na Figura 10, apresenta-se os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das

amostras de aguas analisadas em todos os sitios de amostragem, para dosagem de sulfeto:
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Figura 10: Dosagem de sulfeto, em todos os sitios de amostragem,
seguindo, respectivamente, o curso natural do rio Canoas. Desvio Padrao
Médio = 0,0077.

De acordo com os resultados obtidos, o sulfeto encontra-se em maior concentracao
no ponto de despejo do efluente e logo em seguida no ponto de langamento de dgua pluvial

da indastria.



A presenca de sulfeto no efluente ¢ devido ao uso do processo quimico Kraft., que
utiliza digestores com soda cdustica e sulfeto de sddio.

A concentragdo de sulfeto diminui de acordo com a diluicdo do efluente ao longo

do rio.

5.4.5. Oleos e Graxas

Os oOleos e graxas sao substancias organicas de origem mineral, vegetal ou animal.

Estas substancias geralmente sdo hidrocarbonetos, gorduras, ésteres, entre outros.
Sdo encontrados em d4guas naturais em concentracdes residuais, normalmente sdo
provenientes de despejos e residuos industriais, esgotos domésticos, efluentes de oficinas
mecanicas, postos de gasolina, estradas e vias publicas.

A Figura 11 mostra os resultados obtidos da analise de Oleos e graxos presentes na

agua coletada em cada sitio de amostragem.
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Figura 11: Medidas de Oleos e graxas, em alguns sitios de
amostragem seguindo, respectivamente, o curso natural do rio
Canoas. Desvio Padrdo == 5.

Os resultados mostraram um valor bastante elevado no ponto B, o que
provavelmente foi causado pela acao da draga que funciona neste local.

A presenca de 6leos e graxas diminui a area de contato entre a superficie da dgua e
o ar atmosférico, impedindo dessa forma, a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a

agua.



Na legislacdo brasileira ndo existe limite estabelecido para esse pardmetro, a
recomendacdo ¢ que os Oleos e as graxas sejam virtualmente ausentes para mananciais das

classes 1,2 e 3.

5.4.6. Nitrato (NO3)

Segundo a FATMA (1999), nas 4dguas correntes, o nitrato esta geralmente presente
em concentragoes moderadas como metabolito natural da nitrificagdo. As principais fontes
da poluicao por nitrato sdo, em geral, as lixivias dos adubos de solos de uso agricola e os
efluentes das estagdes de tratamento. O nitrato chega na 4gua também pela chuva.

A Figura 12 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das amostras

de 4guas analisadas em todos os sitios de amostragem, para dosagem de nitrato.
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Figura 12: Dosagem do elemento nitrato, em todos os sitios de
amostragem, seguindo, respectivamente, o curso natural do rio
Canoas.

De acordo com os resultados obtidos, a concentragcdo de nitrato observada ao longo
do rio permite conferir a0 mesmo uma caracteristica mais oxidante. Além do fosforo, o
nitrato ¢ um nutriente importante para as plantas aquaticas e, via de regra, presente em
quantidades tdo altas, que geralmente ndo atua como fator limitante na eutrofizagdo das
aguas (floracdes de algas, desenvolvimento macico de plantas). O nitrato ndo ¢ nocivo para

0s organismos, mesmo em concentracdes altas na faixa de 10 mg/L.



O nitrato foi o composto principal entre os nitrogenados, sendo um bom indicador

de qualidade de agua.
5.4.7. Amonia (NH3)

A amonia ¢ liberada continuamente através da decomposicdo bioquimica de
substancias nitrogenadas langadas, ¢ também através da biomassa produzida naturalmente
e, por via de regra, estd presente na agua em pequenas quantidades. Altas concentracdes de
amonia sdo geradas por efluentes residenciais, municipais, industriais e da agricultura.

A Figura 13 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das amostras

de 4guas analisadas em todos os sitios de amostragem, para dosagem de amdnia:
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Figura 13: Dosagem de amoénia, em todos os sitios de
amostragem seguindo, respectivamente, o curso natural do rio
Canoas. Desvio Padrao Médio = 0,0003.

De acordo com os resultados obtidos, as concentragdes de amoénia foram muito
baixas em todo o trecho estudado, sendo que as contribuigdes dos rios Tributos € Pombas
nao foram significativas para o teor de amonia observada no Rio Canoas.

Em 4guas correntes, as oscilagdes da concentragdo de amodnia podem ser
consideraveis, por causa de pico de cargas provenientes de estacdes de tratamento de

efluentes e de retencao de aguas pluviais.



No inverno, ao contrario do verao, altas concentragdes de amonia muitas vezes sao
verificadas num trecho muito mais longo do rio, porque a nitrificagdo microbioldgica ¢

retardada consideravelmente a temperaturas baixas.
5.4.8. Nitrito (NO,)

O nitrito ¢ um produto intermediario natural na oxida¢ao microbiana da amodnia
para o nitrato. Certos efluentes também podem ser fontes de cargas de nitrito. Via de regra,
o nitrito, formado no processo da nitrificagdo, ¢ oxidado imediatamente para nitrato, a ndo
ser que substancias ou processos interfiram de maneira inibidora.

A Figura 14 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das amostras

de 4aguas analisadas em todos os sitios de amostragem, para dosagem de nitrito:
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Figura 14: Dosagem de nitrito, em todos os sitios de amostragem,
seguindo, respectivamente, o curso natural do rio Canoas. Desvio
Padrao Médio = 0,0006.

De acordo com os resultados obtidos, foi observada uma mesma faixa de
concentracdo, na maioria dos pontos de coleta, com excec¢ao dos pontos de langamento do
despejo. Valores baixos de nitrito indicam uma caracteristica mais oxidante do rio, por
outro lado, quando os valores estdo acima do limite pode se considerar como uma

indicagdo da qualidade microbioldgica inadequada da 4gua.



As concentragdes observadas estavam abaixo do limite toleravel pela Resolugdo
20/86 do CONAMA. O nitrito deve ser analisado em todos os casos, devido a sua alta

toxicidade, principalmente para os peixes.

5.4.9. Sédio (Na+)

O sodio pode provir, principalmente, de esgotos, fertilizantes e de processos
industriais. Neste caso, como ja mencionado anteriormente, ¢ um constituinte caracteristico
deste tipo de efluente, presente em concentracdes elevadas.

A Figura 15 apresenta os resultados das caracteristicas fisico-quimicas das amostras

de 4guas analisadas nos sitios de amostragem, para dosagem de sédio (Na+).
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Figura 15: Dosagem de sdédio, em todos os sitios de amostragem,
seguindo, respectivamente, o curso natural do rio Canoas.

O sddio ¢ bastante solivel em agua e permanece por mais tempo na mesma por nao
ser um produto que sofre eficiente agdo microbioldgica, portanto de dificil biodegradagao.

A concentracdo de sodio na agua do rio, neste caso, pode ser utilizada como um
parametro indicativo do fator de diluicao do efluente no corpo receptor, quando comparada
com a concentracdo de sodio no efluente puro. Isto ¢ observado na Figura 15, onde as
concentragdes mais altas de sodio estdo basicamente nos pontos de lancamento do despejo

da industria, e logo em seguida, estas concentrag¢des vao diminuindo ao longo do rio.



Este mesmo perfil de variacdo de concentragdo também pode ser observado nos
valores medidos de condutividade (Figura 8), demonstrando uma relagdo entre
concentracdo de sodio e condutividade na agua do rio.

De acordo com a FATMA (1999), através da determinacao da condutividade, existe
a possibilidade de se obter muito rapidamente, e com custo baixo, uma informacao valiosa
sobre o teor total de sais dissolvidos — contanto que eles estejam presentes em forma de
ions por causa da dissociacao eletrolitica.

Para diversos usos das aguas correntes, cargas altas de sais somente t€m efeitos
negativos, o que vale particularmente em periodos de baixa vazio. Aguas correntes com
um teor aceitavel de sais apresentam uma condutividade abaixo de 0,10 mS/cm.

Com respeito ao tratamento para o abastecimento de dgua, ¢ importante ressaltar
que, quanto mais sais existem na agua, mais caro torna-se seu tratamento, por exigir

técnicas ndo convencionais.

5.5. Proporcionalidade entre os fatores fisico-quimicos

A Tabela 11, mostra a proporcionalidade de dilui¢do para os valores de cada
parametro fisico-quimico observados em cada sitio de coleta em relagdo ao ponto de
langamento do efluente.

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 11, pode-se observar que do ponto
de despejo até os respectivos sitios de amostragem existe uma diluicdo nas concentragdes
de cada pardmetro analisado, indicada pelo aumento dos valores do fator de
proporcionalidade, com exce¢do da amdnia que ndo se encontra presente no efluente. Aqui
deve ser destacado novamente que a pequena diferenca entre os valores deste parametro
entre os diversos sitios indica que o langamento de esgoto neste trecho do Rio ndo ¢ um
fator significativo para a modificagcdo da qualidade da agua.

A dispersdao do material do efluente envolve uma grande complexidade, pois o rio
possui microambientes com diferentes tipos de sedimentos e biota e cada fator se comporta
de uma maneira diferenciada devido a acao bioldgica, particularmente de microrganismos
presentes ¢ de fatores fisico-quimicos, tais como solubilidade e capacidade de adsorcdo,

entre outros.



TABELA 11. PROPORCIONALIDADE DE DILUICAO PARA OS VALORES
FISICO-QUIMICOS AO LONGO DO TRECHO EM ESTUDO.

Fenol | Fenol | Sulfeto | Fésforo | aménia | Nitrato | Nitrito | Oleose | Conduti
Folin | AAP graxas vidade
Despejo 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Despejo/esgot | 1.42 0.90 2.10 1.25 2,0 1.26 2.0 1.21 2.50
o
Despejo/1IKm | 9.24 1.28 14.50 1.04 1,3 5.70 4.0 0.65 4.77
Despejo/ 11.80 | 4.50 36,25 5.03 1,3 3.56 33 3.40 5.19
ponte mata
Despejo/ 7.95 4.50 - 1.66 66,6 4.38 2.2 1.15 4.90
ponte estrada
Despejo/ 5.80 3.75 3.81 0.70 2,0 1.84 33 0.39 3.98
ponto B
Despejo/ 26,30 | 4,50 72,50 2,50 1,3 2,50 2,40 5,70 6,30
ponto C
Despejo/ Rio 6.58 1.45 - 3.32 4,0 1.67 4.0 2.84 5.87
das Pombas

Os numeros indicados na Tabela correspondem aos fatores de proporcionalidade calculados como: Fator =
valor do pardmetro no despejo/ valor do pardmetro no sitio.

A variacdo do fator de proporcionalidade para os pardmetros fosforo e Oleos e
graxas, particularmente quando se analisa o sitio B, o qual apresentou valores menores do
que zero, refor¢am a colocagao ja feita anteriormente de que o impacto da agdo da draga no
Rio ¢ significativo e deveria ser melhor avaliado pelas autoridades competentes.

De qualquer maneira, os dados obtidos demonstram que o langamento de efluentes
pode ainda ser percebido em pontos consideravelmente distantes como o sitio C, distante
aproximadamente 35 Km.

Todos os parametros analisados foram monitorados ao longo de 2003 e inicio de
2004, pela amostragem de agua em diferentes datas, particularmente nos meses de janeiro,
marco, abril, maio, outubro ¢ novamente em margo de 2004. Por diversas razdes,
particularmente por dificuldades de ordem pratica, nem todas as datas foi possivel amostrar
todos os sitios previamente selecionados. Os dados completos estdo no Anexo 3.
Selecionamos abaixo algumas datas em que os resultados sdo consideramos bastante
elucidativos.

As Figuras 16 ¢ 17 demonstram com mais clareza a variagdo na concentracdo de

cada parametro, ao longo do ano, particularmente no ponto de despejo e no sitio B.
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Figura 16: Variagdo da concentragdo dos parametros fisico-quimicos no sitio de
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Comparando as Figuras 16 e 17 com a Figura 18 do Indice Pluviométrico, para o
periodo de janeiro a outubro de 2003, podemos observar que os maiores valores de
concentragdo, particularmente para os parametros fenol (método Folin), sulfeto e
condutividade, foram encontrados no més de maio, inversamente ao encontrado para a
precipitagdo pluviométrica. Como tais pardmetros sdo aqueles diretamente envolvidos
com o despejo do efluente pela Klabin, ¢ evidente que houve uma maior dilui¢do do
efluente nos meses de maior precipitacao pluviométrica e o inverso nos meses de menor
precipitagcdo, no trecho em estudo. Por outro lado, comparando-se o perfil de variagao
destes mesmos parametros do sitio B com o do ponto de despejo, observa-se que sdo
semelhantes. Portanto, ¢ evidente, também, que o comportamento do sitio B ¢ determinado
ou reflete exatamente o comportamento do ponto de despejo. Em outras palavras, a

qualidade da 4gua no sitio B ¢ determinada pelo langamento do efluente.
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Figura 18: Grafico da precipitagao pluvial nos meses de janeiro, maio e outubro do
ano de 2003. Fonte: Epagri-Lages/SC



TABELA 12. RELACAO ENTRE OS VALORES DE PARAMETROS
FISICO-QUIMICOS: RIO CANOAS/ VALORES DO CONAMA*,

Sitios de Data de | Fenol | Sulfeto | Fosforo | Nitrato | Nitrito | Amonia
amostragem/ | coleta | 4-AAP | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
Parametros (mg/L)
FQ

Nascente Dez/03 ND 0 16 0.024 0 0.0001
IBAMA Mar/04 ND 0 4 0.004 0 0.0005
CT Mai/03 500 - 14 0.023 0.16 0.001
Tributos Mai/03 360 60 4 0.042 0.10 0.0005
Montante Mai/03 360 25 60 0.015 0.13 0.001
Despejo Mai/03 450 725 66 0.057 0.45 0.002
Lang. de Mai/03 500 345 53 0.045 0.21 0.001
esgoto
Ponte Estrada | Mai/03 100 - 40 0.013 0.19 0.00003
Ponte Mata Mai/03 100 20 13 0.016 0.13 0.0015
Rio Pombas Mai/03 310 - 20 0.034 0.10 0.0005
Ponto B Mai/03 120 190 86 0.031 0.13 0.001
Ponto C Mai/03 100 10 26 0.023 0.19 0.0015

* O valor de concentracdo encontrado para cada parametro fisico-quimico foi dividido pelo valor
estabelecido na Resolu¢do do CONAMA, para Classes 1 e 2.
ND: valor ndo detectado.

Os dados apresentados na Tabela 12 mostram como os valores encontrados para os
parametros fisico-quimicos estdo em relagdo aos valores estabelecidos pela Resolugao n°20
do CONAMA/86.

Os parametros sulfeto, fosforo e principalmente o fenol estdo todos acima dos
valores estabelecidos. Por exemplo, a concentracdo de fenol no ponto de despejo € 450

vezes mais alta que o valor de 0,001 mg/L estabelecido pelo CONAMA.

5.6. Testes de Toxicidade Aguda

A partir dos resultados do numero de organismos imoveis por periodo de

observacao de 48 horas, calculou-se, para os respectivos testes, as Concentracdes Efetivas

Médias (CE50) para as amostras de 4gua coletadas.



5.6.1. Testes de sensibilidade de Daphnia magna ao dicromato de potassio (K,Cr,0O~)

Os testes de sensibilidade com dicromato de potassio foram realizados com o
objetivo de qualificar o lote de organismos que foram utilizados nos testes de toxicidade
aguda.

A Figura 19 mostra a distribui¢do da quantidade de daphnideos imoveis nas
concentragdes (0.40; 0.50; 0.85; 1.00; 1.30; 1.45; 1.75, em mg/l), dos 3 testes de

sensibilidade e nos controles (24 horas).
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FIGURA 19. Distribuicio da quantidade de microcrusticeos iméveis nas
concentracgoes dos 3 testes de sensibilidade e controles (concentracao = 0)
(24horas)

Baseando-se nos resultados obtidos nos testes de sensibilidade, observa-se que as
concentragdes de 1,30 até 1,75 mg/l induziram imobilidade/mortalidade muito alta. A
concentragdo de 1,0 mg/l induziu imobilidade/mortalidade baixa e varidvel entre os testes,
sendo que no teste 1, ndo ocorreu imobilidade/mortalidade dos organismos nessa
concentragdo. Nas concentragdes de 0,40 a 0,85 mg/l ndo ocorreu imobilidade/mortalidade
dos organismos, nos testes 1 e 2; no teste 3, na concentracdo de 0,85 mg/l, uma das
repeticdes apresentou um organismo imovel.

A Tabela 13 mostra as Concentragdes Efetivas Iniciais Médias (CE (I) 50) dos 3
testes de sensibilidade, calculadas a partir dos resultados do numero de organismos

imoveis, durante o periodo de 24 horas de duracao dos testes.



TABELA 13. Concentracoes Efetivas Iniciais Médias (CE (I) 50), em mg/l,

das solucoes empregadas nos testes de sensibilidade (24 h) com Daphnia magna

Testes | CE (I) 50 | LC | UC

1 1,14 - -
2 1,07 1,01 | 1,14
3 1,04 0,95 1,14

LC = limite inferior do intervalo a 95% de confianca

UC = limite superior do intervalo a 95% de confianca

Segundo FRELLO (1998) a faixa aceitdvel de CE (I) 50, para o dicromato de
potassio, deve estar entre 0,9 a 2,0 mg/l. De acordo com os valores obtidos de CE (I) 50
para os 3 testes de sensibilidade (24 horas) a média encontrada foi de 1,08 mg/l, com um
desvio padrao igual a 0,0513 e coeficiente de variacdo igual a 0,0475, portanto os
resultados das CE (I) 50 dos 3 testes de sensibilidade apresentaram-se proximos e dentro
da faixa aceitavel para o dicromato de potassio. Sendo assim, os organismos foram
considerados aptos a serem utilizados nos testes de toxicidade aguda, com amostras de

agua em estudo.

5.6.2. Testes de toxicidade aguda com as amostras de agua dos pontos de coleta,

utilizando Daphnia magna e Vibrio fischeri:

Os testes realizados com estes organismos demonstraram auséncia de toxicidade
nas dilui¢des avaliadas (6% a 100%). Este resultado ja era parcialmente esperado uma vez
que estudos anteriores demonstraram que Daphnias sdo resistentes inclusive quando
testadas com o efluente da industria Klabin/Celucat sem diluicdo (Baptista et al., 2003a).
Por outro lado, este resultado confirma a auséncia, nas aguas do Rio Canoas, de outro fator
capaz de provocar toxicidade aguda.

Em estudos anteriores, realizados no Laboratério de Avaliacdo Ecotoxicoldgica,
CCB, UFSC, os quais avaliaram o efeito toxico provocado por diversos lotes da alga
Scenedesmus subspicatus, cultivados em diferentes concentragdes de efluente da industria
Klabin, sobre a reproducao de Daphnia magna (este organismo utiliza a alga como
alimento), os resultados demonstraram que a presenca de componentes quimicos toxicos

do efluente, bioacumulados pelas algas, potencializou os efeitos de toxicidade cronica



sobre a reproducdo das Daphnias. (Baptista et al., 2003b). Porém, para Vibrio fischeri, os

resultados ndo demonstraram toxicidade do efluente.

5.7. Fitoplancton como Bioindicadores

5.7.1. Caracterizagdo da ocorréncia e distribuicdo de Fitoplincton

Vérios métodos tém sido adotados para avaliar a qualidade de dguas correntes naturais
e o grau de enriquecimento com nutrientes utilizando algas como bioindicadores. Algumas
dessas metodologias classificam as algas em grupos distintos de acordo com a
sensibilidade ou a tolerancia de cada espécie a poluentes quimicos (doméstico ou
industrial). Assim, a qualidade da 4gua de um manancial em estudo ¢ classificada com base
no indice de ocorréncia destes grupos presentes (ou ausentes) na populagdo planctdonica.
Devido ao seu curto ciclo de vida, o fitoplancton responde rapidamente a mudangas
ambientais. Assim por exemplo, algumas espécies presentes em aguas eutrdficas sdo muito
sensiveis a despejos organicos € quimicos. Eles influenciam os aspectos fisico-quimicos da
qualidade da 4gua (como pH, cor, odor e gosto). Informagdes utilizando planctons como
bioindicadores sdo melhores interpretadas em conjunto com outros dados biologicos e
dados fisico-quimicos (Standard Methods, 1998).
A Tabela 14 mostra as espécies de fitoplancton, caracterizadas através de analise
microscopica semi-quantitativa, em amostras de dgua coletadas no rio Canoas, indicando o

numero relativo de individuos encontrados em cada sitio de amostragem.



TABELA 14. CARACTERIZACAO PRELIMINAR DE ESPECIES DE

FITOPLANCTON PRESENTES NO RIO CANOAS.

Local de | Data | Tipo de N.°de Organismos encontrados N.°total e
coleta coleta campos relativo de
contados individuos
por lamina encontrados
Despejo | Out/03 | Total 120 Melosira varians 7—-5,83%
Ponte Out/03 | Rede 100 Melosira varians 27-27%
Terpsinoe musica 2-2%
Fragilaria ulna 2-2%
Ponto B | Out/03 | Rede 120 Melosira varians 106 - 88,33%
Oscillatoria sp 1-0,83%
Terpsinoe musica 1-0,83%
Johannesbaptistia pellucida 1-0,83%
Achnantes sp 1-0,83%
Nascente | Dez/03 | Total 100 Melosira varians 1-1%
Fragilaria capucina 1-1%
Fragilaria sp. 1-1%
Surirella sp 1-1%
Achnanthes inflata 1-1%
Phormidium sp 1-1%
Cf. Zygogonium 1-1%
Lynbya sp 1-1%
Gomphonema sp 1-1%
Spirogyra sp 1-1%

Segundo os resultados apresentados na Tabela 14, pode-se observar a falta de

diversidade de espécies encontradas no ponto de despejo do efluente € um nuamero

reduzido de individuos contados em 120 campos. Estes resultados, quando comparados aos

demais sitios de amostragem, revelam que a diversidade foi aumentando a medida que se

distanciou do despejo, provavelmente em funcao de que o efluente foi diluindo ao longo do

curso do rio, atenuando assim, os seus efeitos. Tais resultados podem indicar, portanto,

uma inibi¢do do crescimento destes organismos causada por algum agente quimico téxico

presente, como por exemplo, os clorofendis. Este efeito de inibicdo foi melhor

caracterizado nos experimentos de avaliagdo de crescimento algal como discutido em

maiores detalhes na secao 5.7.2.




O sitio da nascente do rio ndo deve, a rigor, ser comparado aos demais pontos em

fun¢do da data de coleta ser diferente das outras. Mesmo assim, ¢ um dado importante, pois

foi possivel verificar uma grande variedade de espécies encontradas em apenas 100

campos contados.

TABELA 15. PRINCIPAIS GRUPOS DE MICROALGAS ANALISADOS EM 3
SITIOS DE AMOSTRAGEM NO RIO CANOAS COM SEUS RESPECTIVOS
CALCULOS DE DENSIDADE DE ORGANISMOS.

Chlorophyta

Periodo de coleta: 21/03/04

Densidade (ind./L)/ Densidade relativa

TAXON
M*
Chlosterium sp.
Choricystis sp. 4200 (0.7)
Dictyosphaerium pulchellum Wood
Monoraphidium mirabile (W.1.G.S.West) 1000 (0.15)
Pankow
Monoraphidium nanum (Ettl) Hind 200 (0.03)
Scenedesmus quadricauda (Turp.) Bréb. 400 (0.06)
Scenedesmus sp. (1) 400 (0.06)
Scenedesmus sp. (2)
Scenedesmus sp. (3)
Tetraédrom minimum (A.Br.) Hansg. 200 (0.03)
Densidade Total 6400
Bacilariophyceae
TAXON Densidade
M

Achnantes sp. 200 (0.01)
Amphipleura lindheimeri Grunow 800 (0.05)
Coccooneis sp.
Cyclotella meneghiniana Kutzing 200 (0.01)
Cyclotella sp.
Cymbella sp.
Eunotia sp. 200 (0.01)
Eunotia valida Hust.
Fragilaria sp. 400 (0.02)
Fragilaria ulna (Nitzsch) Lange-Bertalot
Frustulia saxonica 800 (0.05)
Gomphonema sp.
Melosira varians Agardh 8800 (0.5)
Neidium sp. 200 (0.01)
Nitzchia sp. 600 (0.03)
Pinnularia sp.
Sellaphora pupula (Kutzing) Mereschkowsky 1000 (0.06)

D* B*
200 (0.3)
200 (0.14)
600 (0.4) 400 (0.6)
200 (0.14)
200 (0.14)
200 (0.14)
1400 600
ind./L)/ Densidade relativa
D B
200 (0.01) | 200 (0.008)
1000 (0.08) | 800 (0.04)
400 (0.02)
400 (0.03) | 400 (0.02)
200 (0.008)
200 (0.008)
600 (0.05)
600 (0.03)
200 (0.01) 600 (0.03)
400 (0.03) | 200 (0.008)
5200 (0.4) | 10400 (0.4)
600 (0.05) | 200 (0.008)
400 (0.02)
400 (0.02)




Surirela guatimalensis Ehrenberg 200 (0.01)
Surirela robusta var. splendida (E.) Van Heurk | 200 (0.01) 400 (0.03) 400 (0.02)
Surirela sp. 200 (0.01)
Terpsinoe musica Ehrbg 400 (0.02)
Outras diatomaceas penales 2200 (0.13) | 2600 (0.2) 7400 (0.3)
Densidade Total 15800 11800 23200
*Melosira varians (n° de células) 24 27 52
Euglenophyta
TAXON Densidade (ind./L)/ Densidade relativa
M D B
Euglena sp. 200 (0.5)
Lepocinclis sp. 200 (0.5)
Trachelomonas sp. 200 (1)
Densidade Total 200 400 -
Cyanophyta
TAXON Densidade (ind./L)/ Densidade relativa
M D B
Joohannesbaptistia sp. 200 (0.06)
Phormidium sp. 2000 (0.08)
Planktolyngbya sp. 3000 (0.9) 800 (0.03)
Pseudoanabaena sp. 200 (0.008)
Cianobactérias filamentosas 200 (1) 22200 (0.9)
200 3200 25200
Densidade Total
Dinophyta
TAXON Densidade (ind./L)/ Densidade relativa
M D B
Peridiniales 400 (1) 200 (1)
400 200
Densidade Total
TAXON DENSIDADE (5 mL)
M D B
Choricystis sp. 162
Cyanotetras crucigeniellooides Komareck 81
Cianobactérias filamentosas 1455
Densidade Total 1698
Densidade Total Final 23000 18698 49000

e M= montante; D= Sitio de Despejo; B= Sitio B; O valor entre paréntese ¢ o valor da densidade relativa

em relagdo a densidade total de espécies.

e Densidade = nimero de individuos encontrados por volume da amostra - ind./L).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 15, pode-se observar que a divisao

das Chlorophytas apresentou um declinio significativo na sua densidade, com 6400

individuos na montante, 1400 no despejo e 600 no sitio B, sendo assim, este grupo

mostrou-se bastante sensivel ao descarte do efluente no Rio.




As microalgas mais abundantes foram as cianobactérias filamentosas, as quais
apresentaram cerca de 22200 individuos no sitio B, estas microalgas se mostraram bem
adaptadas as condigdes fisico-quimicas do meio, particularmente ao alto teor dos poluentes
ja descritos.

O maior grupo de microalgas encontradas foi da Classe Bacillariophyceae, as
chamadas diatomaceas. Neste caso, Melosira varians foi a espécie que apresentou maior
densidade dentro deste grupo.

As diatomdceas sdo utilizadas como indicadoras para decifrar os efeitos em longo
prazo, em ambientes perturbados ecologicamente por fatores tais como mudanga climatica,
acidificacdo da agua e eutrofizacdo. Muitos autores t€ém colocado as diatomaceas como
sendo os bioindicadores ideais também em locais poluidos, por serem organismos bastante
sensiveis a variacdes quanto a composicao quimica da agua (Stoermer, 19...; Schoeman,
1979; Kobayasi et al., 1989)

A ocorréncia dos géneros e espécies encontrados foi comparada com pranchas do
Standard Methods (APHA, 1998), onde as microalgas sdo classificadas de acordo com a
ocorréncia dependente da qualidade da 4gua. Com isto, verificou-se que 77,5% dos
individuos encontrados sdo diatomdaceas consideradas de agua poluida (Cyclotela sp.,
Fragilaria ulna, Melosira varians e Nitzchia) e apenas 22,5% consideradas de dgua nao
poluida (Achnantes sp., Cocconeis sp., Cymbela sp., Pinnularia sp., e Surirela sp.). Alguns
destes géneros podem ser visualizados no Anexo 4.

Este procedimento ¢ corroborado pela pesquisa realizada no rio Taiwan,
considerado um rio bastante poluido por efluentes domésticos, industriais e da agricultura,
que permitiu caracterizar a qualidade da dgua de acordo com o indice genérico utilizando
seis géneros dominantes. Os géneros considerados de ambientes ndo poluidos foram
Achnantes, Cocconeis e Cymbella ¢ em ambientes poluidos foram Cyclotella, Melosira e
Nitzschia. Os valores foram depois correlacionados com os valores obtidos no estudo com
macroinvertebrados (Wu, 1999). No Brasil, poucos sdo os dados disponiveis sobre a
comunidade planctonica relativa aos rios € em fungao da ocorréncia ou nao de poluigao.

Melosira varians (Figura 20) ¢ uma microalga que pode se adaptar a condigdes
tanto de ambientes poluidos como ndo poluidos. Neste estudo, ela mostrou-se presente nos
3 sitios estudados, com menor densidade no sitio de despejo do efluente. Resultado

semelhante foi verificado pela pesquisa realizada no rio Taiwan (Wu, 1999).



Figura 20: Melosira varians

5.7.2. Avaliaciao da Taxa de Crescimento Algal

Uma vez que a baixa densidade e riqueza de espécies de algas foram observadas no
sitio B, o que indicou um possivel efeito de inibi¢do de crescimento, verificou-se que ¢
interessante fazer uma avalia¢do da taxa de crescimento algal.

A Figura 21 mostra a taxa de crescimento algal, com e sem adi¢do de nutrientes,

para amostras de agua de 4 sitios de amostragem, em experimentos realizados no

Laboratorio.
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Figura 21. Taxa de crescimento da alga Scenedesmus subspicatus em amostras
de agua, em condig¢des de laboratorio.



A Figura 21 mostra as curvas da taxa de crescimento algal (%), sendo que na
primeira curva (superior) foram adicionados nutrientes nas amostras de dgua, enquanto que
na segunda curva (curva inferior) ndo foram adicionados nutrientes. As amostras que
contém nutrientes apresentaram maior taxa de crescimento, em relagdo as amostras sem
nutrientes. Mesmo assim, pode-se observar que as amostras do despejo e sitio B
continuaram em ambas as curvas com perfis semelhantes, ou seja, com as menores taxas de
crescimento algal em relagdo ao controle (IBAMA), comportamento também observado
para as amostras sem adi¢ao de nutrientes. Portanto, a quantidade de nutrientes nao foi
considerada como um fator limitante ou determinante das diferengas observadas entre os
diversos sitios. Desta forma, o efeito todxico sobre o crescimento fica evidenciado no sitio

de despejo (DP) e também no sitio B.
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Figura 22. Concentragdo dos pardmetros fisico-quimicos nos seguintes sitios de
amostragem: IB: controle IBAMA; CT: Canoas antes do Tributos; DP: despejo;
PB: Sitio B.



A Figura 22 mostra os valores dos parametros fisico-quimicos analisados nos
mesmos sitios para os quais foram realizados os testes de crescimento da alga. Observa-se
que nenhum fator fisico-quimico correlaciona-se isoladamente com a taxa de crescimento
algal, embora a concentracdo de fenois totais medidos pelo método Folin apresentou uma
correlacdo, aproximada, negativa ou inversa com esta. Os pontos que apresentaram maior
concentragdo apresentaram também a menor taxa de crescimento, particularmente para as
amostras testadas sem a adicdo de nutrientes. No entanto, em linhas gerais, pode-se dizer
que a taxa de crescimento observada ¢ decorrente ou resultante da interagdo entre os
diversos fatores. Em resumo, o ponto de despejo do efluente € o que demonstrou estar sob
o maior impacto, evidenciado pelo menor numero de individuos encontrados, menor
diversidade de espécies planctonicas ¢ a menor taxa de crescimento algal para

Scenedesmus subspicatus (Figura 23).

Scenedesmis

Figura 23: Scenedesmus subspicatus (alga).

Virias pesquisas (Léonard ef al., 1999; Umamaheswari et al., 2003; Oliver et al.,
2003; Graff et al., 2003) indicaram que clorofendis tais como fenol, 2-clorofenol, 4-
clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,6-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol, 2,4,5-triclorofenol,
pentaclorofenol, entre outros, podem inibir o crescimento inicial das algas expostas a uma
baixa concentragdo dessas substancias. Como ja mencionado anteriormente, um dos
principais componentes do efluente de papel e celulose sdo os clorofendis, que sdo
provenientes da biodegradacao da lignina. (Soares, 2001)

Neste sentido, um estudo realizado (Medeiros, 2003) no Laboratorio de Avaliagao
Ecotoxicologica da UFSC, avaliou o potencial da alga Scenedesmus subspicatus como
bioindicador da toxicidade de efluentes de papel e celulose. Os resultados obtidos
demonstraram que o efluente potencializou o crescimento da alga quando presente em
concentragdes até¢ 25% (v/v), acima deste valor, a taxa de crescimento foi inibida

proporcionalmente ao aumento da concentracao de efluente.



Outro estudo realizado no mesmo laboratério da UFSC avaliou o efeito toxico
provocado por diferentes lotes da alga Scenedesmus subspicatus, cultivados em diferentes
concentracdes de efluente tratado da induastria Klabin, sobre a reproducdo de Daphnia
magna, que utiliza a alga como alimento. As daphnias que foram alimentadas com as algas
que cresceram nos meios com efluente apresentaram menor taxa de natalidade
comparando-se com o controle, principalmente as que foram alimentadas com os lotes de
alga cultivados meios contendo 70% e 100% de efluente. Foram feitos testes preliminares
de toxicidade aguda com as mesmas concentracdes do efluente utilizado para a inoculagao
das algas, sendo que estes ndo apresentaram efeitos toxicos agudos (48 horas) para os
daphnideos (neonatos com 16 horas de vida). Os resultados obtidos mostraram que a
presenca de componentes quimicos toxicos do efluente, bioacumulados pelas algas,
potencializou os efeitos de toxicidade cronica sobre a reproducao das daphnias. (Baptista et
al, 2003b)

Nos estudos realizados por Martins (2004), foram colocadas gaiolas contendo
peixes, trazidos da UFSC, no Rio Canoas em dois sitios de amostragem, sitios A (a
montante do despejo) e B (a jusante do despejo), durante 60 dias. As andlises histologicas
das branquias e figado dos peixes mostraram alteragdes significativas tanto no sitio A
quanto no sitio B. Também foram constatadas alteragdes bioquimicas no sangue,
particularmente com relacao ao nivel de enzimas plasmaticas tais como transaminases €
fosfatase, bem como alteracao dos niveis de colesterol, glicose e triacilglicerois, além de

hemoglobina e do hematdcrito.



6. CONCLUSOES

= Em vista de que o efluente final tratado bem como as amostras de 4gua do Rio Canoas
analisadas, apresentaram para alguns dos parametros fisico-quimicos (fendis, sulfeto,
fosforo, soédio) valores acima do limite estabelecido pela Resolugdo 20/86 do
CONAMA, conclui-se que o tratamento empregado pela industria ndo esta sendo

suficiente para a reducao dos mesmos.

= As andlises fisico-quimicas das amostras de dgua indicaram que o Rio Canoas sofre um
impacto consideravel em fun¢do da emissdo de efluentes pela empresa Klabin, inclusive

sitios razoavelmente distantes do ponto de despejo.

= Ensaios de toxicidade aguda utilizando como bioindicadores Daphnia magna e Vibrio

fischeri ndo indicaram toxicidade para as amostras de 4gua avaliadas.

= O levantamento da ocorréncia de géneros e espécies de microalgas, nos principais
sitios de amostragem, revelou-se como uma eficiente ferramenta de andlise, embora
ainda preliminar, como bioindicadores, para a avaliagdo da qualidade de 4gua do Rio

Canoas.

= Melosira varians foi a espécie predominante em todas as amostras de dgua analisadas,
principalmente nos sitios considerados os mais impactados pela acdo da atividade
industrial, sendo que algumas algas deste género sdo consideradas bioindicadoras de

locais impactados em estudos descritos em ambito internacional.

= O experimento de toxicidade aguda avaliado através da taxa de crescimento algal de
Scenedesmus subspicatus, acompanhou o quadro geral dos parametros fisico-quimicos
analisados nas amostras de agua, ou seja, as menores taxas de crescimento foram

observadas nos sitios mais impactados.

= O ponto de despejo do efluente demonstrou estar sob o maior impacto, evidenciado
pelo menor ntimero de individuos encontrados, menor diversidade de espécies

planctonicas e a menor taxa de crescimento algal para Scenedesmus subspicatus.



7. CONSIDERACOES FINAIS

A sub-bacia do Rio Canoas ¢ um afloramento do Agqiiifero Guarani, sendo de
grande importdncia para o municipio de Correia Pinto, j& que o mesmo ¢ fonte de
subsisténcia para a comunidade ribeirinha.

A industria Klabin que gera cerca de 90% do ICMS arrecadado pelo municipio,
encontra-se justamente a margem do Rio Canoas (Correia Pinto), lancando seus efluentes
neste importante ecossistema.

Os efeitos do impacto gerado pela atividade industrial ha algum tempo ja tém sido
percebidos pelos moradores da regido, como nos foi relatado durante todo o processo deste
estudo. Por exemplo, com o passar dos anos, os pescadores comegaram a perceber a
auséncia de algumas espécies de peixes que habitavam o rio e que atualmente ndo existem
mais, bem como a redu¢ao do numero de individuos das espécies ainda existentes.

A metodologia utilizada neste trabalho mostrou-se uma eficiente ferramenta para o
estudo da qualidade das aguas. O estudo da comunidade plancténica como bioindicador da
qualidade e os ensaios bioldgicos com diferentes niveis tréficos, mostraram-se bastante
elucidativos quando associados com as analises dos parametros fisico-quimicos.

A comunidade planctonica estando alterada pode afetar o equilibrio de outros
organismos através da cadeia alimentar. Alguns estudos preliminares realizados pela nossa
equipe, no Rio Canoas, com algumas espécies de peixes da regido demonstraram que este
equilibrio tréfico esta sendo cronicamente prejudicado.

Ja esta sendo realizado o levantamento da ictiofauna na regido, com o proposito de
se complementar os estudos sobre o impacto na cadeia tréfica, consubstanciando o banco
de dados ja iniciado.

Existem poucos dados sobre ecossistemas de rios, portanto, a continuidade deste
trabalho pode ser considerada de extrema importancia no monitoramento da qualidade da
agua do rio Canoas, devendo expandir os estudos sobre o0 mesmo, no sentido de incluir o
estudo do efeito da sazonalidade, vazao do corpo hidrico e a presenca de poluentes nos
sedimentos.

Os dados obtidos e os que estdo sendo gerados serdo compilados em um livro sobre
a sub-bacia do Rio Canoas, objetivando contribuir para a conscientizagdo da comunidade
sobre a problemadtica local, visando a preservacdo deste ecossistema através de seu

desenvolvimento sustentavel.



Alguns setores publicos tém se mostrado preocupados com a situagdo do Rio
Canoas, sendo que estes estdo comecando a cobrar uma posi¢do das autoridades
competentes, para que estas tomem providéncias urgentes quanto a fiscalizacao adequada

das atividades industriais da regido.
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ANEXO 1
CULTIVO DE Scenedesmus subspicatus

Solu¢oes do MEIO CHU
Soluciio estoque Substiancia Peso Agua
I NaNO; 25¢g 1000 ml
I CaCl,.2H,0 25¢g 1000 ml
11 MgS0,.7H,0 75¢ 1000 ml
v K,HPO, 715¢ 1000 ml
Vi KH,PO, 17,5 ¢ 1000 ml
VI NaCl 25¢g 1000 ml
VII Tritriples 31g 1000 ml
KOH

VII FeSO4.2H,0 249 ¢ 500 ml*
X H;BO; 571g 500 ml

X ZnS0,.7H,0 8,82 ¢
MnCl,.4H,0 1,44 ¢ 1000 ml

MoO; 0,71 ¢g

CuS0,4.5H,0 1,57 g

Co(NO3),.6H,0 049 g

Obs.:* Acidificar a solugdo VIII com 1 ml de HCI 1 N

As solugdes preparadas (solugdes-estoque) foram mantidas em refrigerador a 4°C.

Para o meio de cultivo CHU, adicionou-se 10 ml/l das solugdes I a VI, e 1 ml das
solucdes VII a X, uma a uma, no proprio frasco do fermentador, misturando-as bem.

Depois se fechou o frasco, com papel pardo e fita adesiva (os tubos de borracha de
silicone devem ser fechados com pinga, embrulhados em papel pardo). Um tubo de
pléastico com rosca (especial para autoclave) utilizado posteriormente para guardar in6culo
foi rosqueadeado levemente e embrulhado em papel pardo. Depois se levou todos os
acessorios € o meio de cultivo para serem autoclavados durante 20 minutos a uma
temperatura de 120°C.

Depois do meio de cultivo esfriar, adicionou-se o indculo ao fermentador (Figura
24), utilizando-se técnicas assépticas (deve-se manusear o indculo sempre perto de uma

chama).




Apos a inoculagdo, o fermentador foi conectado ao suprimento de ar (Filtro de ar
coalescente Schrader Bellows-Parker), incubando a uma temperatura de 24 + O,2OC, com
iluminagdo constante de aproximadamente 2000 lux.

Obs.: O meio de cultivo deve manter as culturas estoque e culturas em fase
exponencial de crescimento das algas, que servem de alimento diario para Daphnia

magna.

MEIO DE CULTIVO DE Daphnia magna

Meio Basico

Solugdo | Substancia Composi¢do Quantidade p/ 201
A Ca Cl, 73,52 g Ca Cl,,H,0 80 ml
B MgSO, 123,3 ¢ MgSO, 7H,0 20 ml
C KCI 5,8 g KCI 20 ml
D * NaHCO; 64,8 g NaHCO; 20 ml

Obs: Todas as substancias foram dissolvidas em 1 litro de agua destilada

Soluciao D* : necessario efetuar filtragao estéril.

Meio M4 (M4 - Medium)

Solucio Composicio Quantidade p/ 201

3065 mg MnCl,.4H,0
3060 mg 1iCl
710 mg RbCl
Solucio Cationica 1520 mg SrCl,.6H,0 2 ml
167,5 mg CuCl,.2H,0
130 mg ZnCl,
100 mg CoCl,.6H,0O

548 mg NaNO;
32 mg NaBr
Solucdo Anionica 126 mg Na, Mo 04.2H,0 10 ml
6,5 mg Kl
4,38 mg Na Se,0;
1,15 mg NH4VO3

Solugdo de Silicato* 21,465 mg - Na,S8i0; 4 ml




Soluciio de Fe/EDTA 500 mg Na,EDTA.2H,0 100 ml
199,1 mg FeSO,.7H,0

Soluc¢io de Fosfato 10 ml

750 mg Hidrocloreto de Tiamina
10 mg Cianocabalina 2 ml
7,5 mg Biotina m

Soluc¢io Vitaminica

Obs.: - Todas as solugdes foram feitas com agua bidestilada.

- A solucgdo de silicato foi deixada em agitacdo até o clareamento da solugdo, e em
seguida efetuou-se filtragdo estéril.

- As solugoes de Fe/EDTA foram preparadas separadamente (cada uma com 500 ml
de 4gua bidestilada), depois de misturadas levou-se para autoclave a 121°C/15 minutos.

- A solugdo vitaminica foi completada com 1 litro de agua bidestilada, sendo
estocada em pequenas quantidades, em recipientes fechados (tubos de ensaio lacrados com
filme plastico), no freezer.

Apo6s misturar as solugdes (uma a uma e na ordem acima) do Meio bésico mais as
do Meio M4, completou-se para 20 litros com 4gua deionizada, destilada ou bidestilada.
Deixando aerar durante 24 horas antes da utilizacao.

Obs.: O pH deve ser corrigido com solugdes de NaOH e HCI 1N.

AGUA DE DILUICAO PARA OS TESTES COM Daphnia magna

Foram utilizadas apenas as solugdes do Meio Basica completando para 20 litros de

agua deionizada ou destilada ou bidestilada, e deixando aerar até a saturacao do oxigénio.




ANEXO 2

DADOS METEOROLOGICOS
ANO | JAN | FEV | MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
2003 | 14 108 | 106 | 34 0 53 | 43 | A7 | 16 | 86 59 55

DAT 6/jan 18/fev | 22/ma 13/abr | 26/ma | 21/fjun | 12/jul | 26/ag 11/se | 11/out | 3/nov | 10/dez
i o t

TEMPERATURA MEDIA °C:

ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET ouT NOV DEZ MEDIA
ANUAL
2003 21,1 21,9 19,7 16,4 12,7 13,9 12,5 10,4 14,3 16,3 17,7 18,4 16,3

UMIDADE RELATIVA MEDIA DO AR (%):

ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET ouT NOV DEZ

2003 73,99 77,83 77,69 77,91 77,42 86,21 83,5 70,71 74,22 | 76,81 70,79 77,4

PRECIPITACAO PLUVIOMETRICA (mm):

ANO JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET ouT NOV DEZ

2003 115.3 138.2 86.50 1201 46.40 114.2 68.9 29.50 | 48.40 118.9 94.40 | 226.40




ANEXO 3

TABELA GERAL DAS ANALISES FiSICO-QUIMICAS

LOCAL DE COLETA DATA DE | FENOL AAP | FENOL FOLIN | SULFETO | FOSFORO | OLEOS E | NITRITO | NITRATO | AMONIA | CONDUTI- pH
(KLABIN - Rio Canoas) COLETA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) GRAXAS (WM) (mg/L) (mg/L) VIDADE
Correia Pinto/SC (ppm) (1uS/cm)
PONTO C 01/03/03 0.33 0.38 0.04 0.4 0,02 0,38 0.040 6.4
PONTO C 17/05 0.10 0.13 0.02 0,66 10,3 0,19 0,23 0,03 0,057 5.5
B (20/01) 20/01 0.32 0.34 0.07 0.1 0,10 0,99 0.059 6.4
B (03/03) 03/03 0.33 0.57 0.07 0.3 0,16 0,99 0.052 6.0
B (08/04) 08/04 0.45 0.49 0.11 0.8 0,06 1,01 0.053 7.0
B (17/05 - com esp ) 17/05 0.12 0.59 0.38 2,16 148,1 0,13 0,31 0,02 0,090 6.6
B (03/10) 03/10 0,40 0,28 0,07 0,6 0,13 0,50 0,006 0,049 6.8
RIO DAS POMBAS 08/04 0.38 0.36 0.13 0.9 0,16 0,58 0.052 7.0
RIO DAS POMBAS 16/05 0.31 0.52 - 0,5 20,6 0,10 0,34 0,01 0,061 5.3
RIO DAS POMBAS 03/10 0,35 0,13 0,32 0,6 0,13 1,02 0,006 0,076 7.1
150M ABAIXO DA PONTE 16/05 0.10 0.41 0.07 1,16 41,7 0,16 0,17 0,03 0,073 4.9
PONTE CANOAS 20/01 0.45 1.03 0.05 0.1 0,24 0,17 0.107 5.5
B PONTE CANOAS 08/04 0.46 0.51 0.11 1.2 0,19 0,25 0.054 7.2
PONTE /ESTRADA 16/05 0.10 0.43 - 1,0 50,7 0,19 0,13 0,0006 0,073 6.2
PONTE/ESTRADA 03/10 041 0,27 0,6 0,15 041 0,0006 0,053 6.7
PONTE/MATA 16/05 0.10 0.29 0.04 0.33 17,2 0,13 0,16 0,03 0,069 6.5
PONTE/MATA 03/10 0,44 0,28 0,7 0,15 0,38 0,01 0,050 6.8
600M ACIMA DA PONTE 16/05 0.33 0.48 0.06 0.16 23,5 0,12 0,42 0,006 0,073 6.0
1KM ACIMA DA PONTE 16/05 0.35 0.37 0.10 0,16 90,0 0,12 0,10 0,03 0,075 6.4
1 KM ACIMA DA PONTE 03/10 0,41 0,35 0,26 1,21 0,17 0,40 0,006 0,054 6.9
PONTO DE ESGOTO KLABIN 16/05 0.50 2.41 0.69 1,33 48,1 0,21 0,45 0,02 0,143 5.3
PONTO DE ESGOTO KLABIN 03/10 0,55 0,67 0,23 1,21 0,21 0,80 0,02 0,071 6.5
DESPEJO KLABIN (fabrica 20/01 0.35 0.17 0.08 0.1 0,22 0,74 0.052 5.7
parada)
DESPEJO KLABIN (fabrica 16/05 0.45 342 1.45 1,66 58,5 0,45 0,57 0,04 0,322-0,358-| 5.5
funci do) 0,410
DESPEJO (1,5M profundidad 16/05 0.59 4.01 - 0,33 48,1 0,86 0,65 0,04 0.272 6.4
DESPEJO 03/10 0,60 1,88 1,7 0,40 1,01 0,02 0,240 6.3
MONTANTE (300M) 16/05 0.36 0.13 0.05 1,5 274 0,13 0,15 0,02 0,044 6.8
PONTO A (antigo) 20/01 0.31 0.24 0.04 0.2 0,09 0,79 0.049 6.8
CANOAS ANTES DO TRIB. 17/05 0.50 0.07 0.03 0,33 51,1 0,16 0,23 0,02 0,060 5.8
TRIBUTO (d bocadura) 17/05 0.36 0,06 0.12 0.09 23,7 0,10 0,42 0,01 0,044 4.3
IBAMA 21/03/04 ND 0,13 0,05 0,1 ND 0,04 0,01 0,042 6.9
NASCENTE 10/12 ND 0,37 ND 0.4 ND 0,24 0,006 0,016 6.4
CAPTACAO DA CASAN 08/04 0.39 0.28 0.16 0.8 0,02 1,23 0.043 6.9
CASAN 03/03 ND 0.14 0.01 0.1 - - - - 0.099 7.2
EFLUENTE TRATADO 26/09 2,72 4,35 1,36 2,92 2,22 0.968 6.8
EFLUENTE NAO TRATADO 26/09 11,54 10,20 1,81 4,58 9,13 1.225 8.1
OLEOSE
LOCAL DE COLETA DATA DE | FENOL AAP | FENOL FOLIN | SULFETO | FOSFORO | GRAXAS | NITRITO | NITRATO | AMONIA | CONDUTI pH
(fabrica Cor e Papel — Rio Trib.) | COLETA (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ppm) (mg/L) VIDADE
RIO TRIBUTO (ANTES) 08/04 0.36 0.002 0.18 0.8 0 047 0.032 7.0
RIO TRIBUTO (DESPEJO) 08/04 0.35 0.21 0.20 0.6 0,04 0,95 0.033 6.8
RIO TRIBUTO (APOS) 08/04 0.33 0.19 0.30 0.9 0,12 1,27 0.039 7.0

ND = abaixo do limite de detec¢do do método




ANEXO 4

FIGURA DAS MICROALGAS
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ANEXO 5
FIGURAS DOS SITIOS DE ESTUDO

IBAMA (SITIO CONTROLE)

SiTIO B




