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RESUMO

Os poluentes emergentes sdo definidos como compostos quimicos que apresentam
potencial de causar efeitos adversos ao meio ambiente e aos seres humanos. Diante da
importancia deste tema, o presente estudo teve como objetivo realizar o monitoramento
dos poluentes emergentes (horménios) na Bacia do Pirai a fim de se reconhecer a situagao
atual deste corpo hidrico com relagdo aos principais impactos causados por estes
poluentes. A pesquisa apresentou também como proposta o desenvolvimento de um
Relatdrio Técnico que compos o relatério final das atividades do pesquisa de pesquisa
visando contribuir para a gestdo dos recursos hidricos da Regido Hidrografica |l conforme
chamada publica edital n°® 016/2019 da AGEVAP - Associagdo Pré-Gestdo das Aguas do
Rio Paraiba do Sul. Para o desenvolvimento desta pesquisa, foi realizado um mapeamento
presencialmente e por meio do aplicativo Google maps da area, a produgdo de uma Fase
estacionaria - FE para a posterior identificar os possiveis horménios na regido por técnicas
espectromeétricas e cromatograficas. Foram determinados 04 pontos amostrais para a
coleta da agua bruta, conforme acessibilidade para a realizagdo das coletas, porgao
urbanizada da bacia e interferéncia antropica relacionada a gestdao inadequada dos
efluentes domésticos. As amostras foram coletadas em dois momentos distintos em cada
estacdo do ano, iniciando no Inverno/2021, onde foram classificadas em: coleta 1 e 2
(Inverno); coleta 3 e 4 (Primavera); coleta 5 e 6 (Verao) e por fim, Outono/2022 (coleta 7 e
8), totalizando 96 amostras, sendo separadas para analise fisico quimica (prova e contra
prova) realizada no laboratorio da Estagdo de Tratamento de Esgoto da Companhia
Estadual de Aguas e Esgoto, e 1 para anélise de horménios realizada no laboratério de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora. A metodologia foi baseada em normas e
técnicas padronizadas para coleta e métodos de analise de agua. Para andlise dos
horménios em escala nanométrica, foi realizada eletrocromatografia capilar e
espectrometria de massas acoplada a cromatografia a liquido. Para analise fisico quimica o
parametro “Cor” apresentou valores superiores do valor médio padrao, assim como a
turbidez e o fosfato. Em todos os parametros, os dados possuiram distribuigdo normal, com
os dados homocedasticos, com distribuicdo de frequéncia normal sem diferenca
significativa entre as médias entre os pontos de coleta nas estagées do ano a um nivel de
significancia de 5%. Em se tratando da analise dos horménios, Foi possivel observar que
pela eletrocromatografica com amostras reais, nao foi possivel afirmar que houve a
separacado dos horménios sexuais. Os picos ficaram com baixa nitidez e resolugdo, néo
apresentando indicio de detecgdo. Na analise com a espectrometria de massas acoplada a
HPLC, pode-se confirmar através da determinagdo com precisdo e exatiddo da existéncia
dos hormédnios sexuais nao detectados pela FE elaborada nas amostras reais dos pontos
de coleta. Ocorreram maiores picos de todos os horménios nas diferentes estagées do ano.
Todavia, nao podemos com garantia abordar os motivos do aparecimento de picos com
maiores intensidades nos pontos e nas épocas determinadas. Serdo necessarias novas
analises para comparagao com esses resultados para entao afirmarmos o ocorrido.

Palavras chaves: Monitoramento, agua, poluentes, horménios.




ABSTRATC

Emerging pollutants are defined as chemical compounds that have the potential to cause
adverse effects to the environment and human beings. Given the importance of this topic,
the present study aimed to monitor emerging pollutants (hormones) in the Pirai Basin in
order to recognize the current situation of this water body in relation to the main impacts
caused by these pollutants. The research also presented as a proposal the development of
a Technical Report that made up the final report of the research research activities aiming to
contribute to the management of water resources in Hydrographic Region Il according to
public call notice n°® 016/2019 of AGEVAP - "Associagao Pré- Management of the Waters of
the Paraiba do Sul River". For the development of this research, a mapping was carried out
in person and through the Google maps application of the area, the production of a
Stationary Phase - EF for later identification of possible hormones in the region by
spectrometric and chromatographic techniques. 04 sampling points were determined for the
collection of raw water, according to accessibility for carrying out the collections, urbanized
portion of the basin and anthropic interference related to inadequate management of
domestic effluents. The samples were collected at two different times in each season of the
year, starting in Winter/2021, where they were classified into: collection 1 and 2 (Winter);
collection 3 and 4 (Spring); collection 5 and 6 (Summer) and finally, Autumn/2022 (collection
7 and 8), totaling 96 samples, being separated for physical chemical analysis (proof and
counter-proof) carried out in the laboratory of the Sewage Treatment Station of Companhia
Estadual de Water and Sewage, and 1 for hormone analysis carried out in the Chemistry
laboratory of the Federal University of Juiz de Fora. The methodology was based on norms
and standardized techniques for collecting and analyzing water. For the analysis of
hormones on a nanometric scale, capillary electrochromatography and mass spectrometry
coupled to liquid chromatography were performed. For physical chemical analysis, the
parameter "Color" showed values higher than the average standard value, as well as
turbidity and phosphate. In all parameters, the data had normal distribution, with
homocedastic data, with normal frequency distribution without significant difference between
the means between the collection points in the seasons at a significance level of 5%. With
regard to the analysis of hormones, it was possible to observe that by
electrochromatography with real samples, it was not possible to state that there was a
separation of sex hormones. The peaks had low sharpness and resolution, showing no
evidence of detection. In the analysis with mass spectrometry coupled to HPLC, it can be
confirmed through the determination with precision and accuracy of the existence of sexual
hormones not detected by the EF elaborated in the real samples of the collection points.
Greater peaks of all hormones occurred in the different seasons of the year. However, we
cannot guarantee to address the reasons for the appearance of peaks with greater
intensities at certain points and times. New analyzes will be necessary to compare these
results so that we can confirm what happened.

Keywords: Monitoring, water quality, pollutants, hormones.
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VAssouRas I
1. INTRODUGAO

As técnicas analiticas cromatograficas utilizadas no monitoramento dos poluentes
baseiam-se na migracao diferenciada dos compostos neutros, idnicos, polares, apolares e
racémicos por entre a Fase Estacionaria (FE) em meio liquido como a Cromatografia
Liquida (HPLC) e a gasosa como a Cromatografia a Gas (CG). Além disso, também
foi utilizado a Eletrocromatografia Capilar (ECC) acoplada a Espectrometria de Massas
(MS). Esta técnica se baseia na migracdo diferenciada dos compostos bombeados por
eletroosmose e com a determinagdo quantitativa da MS que é uma das melhores e mais
confiantes técnicas de andlises quantitativas. A ECC acoplada a MS equaciona
positivamente as caracteristicas relevantes da HPLC e da Eletroforese Capilar (EC), pois
utiliza a FE da HPLC e a diferengca de potencial da EC acoplada com a MSque esta em
franco desenvolvimento (SVEC, 2006).

A FE usada em ECC foi produzida especialmente para separacdo de Horménios.
Vale destacar que a confecgdo ja foi rotineiramente estudada e confeccionada pelo
grupo de Quimica Analitica e Quimiometria da Universidade Federal de Juiz de Fora em
trabalhos de Mestrado e Doutorado sob a coordenagdo e orientagdo do Prof. Dr.
Marcone Augusto Leal de Oliveira participante do projeto (VAZ, 2007; 2008; 2012;
RIBEIRO, 2015).

Para Ribeiro et al (2011) esses estudos em cursos de &gua naturais sao
importantes no gerenciamento dos recursos hidricos, principalmente no planejamento
preventivo de medidas que visem a minimizar problemas relacionados a saude ambiental e
a saude publica e as atividades econémicas que dependem do uso da agua, ocasionados
por despejos acidentais ou intencionais. Compreender a decomposi¢cao dos compostos
presentes nos efluentes lancados em canais naturais € de extrema importancia para
a solugcdo de varios problemas presentes no despejo de efluentes industriais nos rios
(MACHADO et al., 2008). Entre estes problemas, destaca-se a escolha do melhor
ponto de emissdo de um efluente industrial, a determinacdo da distancia necessaria para a
dispersdao e mistura deste efluente e a distancia para que ocorra a degradacdo das
substancias biodegradaveis presentes neste langamento. Porém, o mais importante é
desenvolver ferramentas numeéricas preditivas do impacto causado por novas emissoes

de efluentes em um rio e por outras situagdes que ponham em risco o equilibrio do meio

ambiente.




2. IDENTIFICAGAO DO TEMA ESCOLHIDO E JUSTIFICATIVA

O edital N° 016/2019 apresenta como tema “Promover a obtencdo de dados que
possam contribuir para a gestdo dos recursos hidricos da Regido Hidrografica Il —através
da selecdao de propostas para concessao de auxilio financeiro para pesquisa cientifica”.
Este relatério técnico de pesquisa intitulado: Monitoramento da Qualidade da Agua e
Poluentes Emergentes na Bacia do Rio Pirai visa contribuir com pesquisas na area
propostas sobre: “Levantamentos, estudos, projetos e outras agdes para o abastecimento
de agua” e “Levantamentos, estudos, projetos e outra agdes para o esgotamento sanitario”.

Os poluentes emergentes ou contaminantes emergentes (farmacos, horménios,
entre outros) ou sdo definidos como compostos quimicos que ndo sdo comumente
monitorados nas estagoes de tratamento de agua, mas que apresentam enorme potencial
de causar efeitos adversos ao meio ambiente e aos seres humanos e animais.

Os hormoénios contidos em anticoncepcionais, excretados pela urina e fezes
sao lancados diretamente nos corpos hidricos através do langamento de esgoto. A
presenca destes compostos pode causar um desequilibrio na fauna e na flora dos
ecossistemas, além dos mesmos serem ingeridos através do consumo de agua potavel
sem tratamento adequado. Normalmente nas estagbes de tratamento da agua néao
ocorrem os devidos tratamentos e controles das concentragées dos hormonios sexuais
excretados.

Os recursos solicitados, em concordancia com o Edital, foram utilizados para
realizacdo de analises dos contaminantes denominados emergentes visando a coleta de
dados experimentais. Estes dados assumem uma posi¢do central no contexto do relatério
técnico, uma vez que sdo fundamentais para a criagdo de um banco de dados para
monitoramento destes poluentes na Bacia do rio Pirai.

O desenvolvimento deste projeto é importante levando em consideragdao a
necessidade de se estabelecer as concentragdes de exposicdo e toxicidade destes
compostos, para assim inseri-los em legislagées futuras com limites de langamento nos
corpos hidricos. Além disso, ha necessidade é importante estudar o comportamento
destas substancias no meio ambiente e aprimorar as técnicas analiticas, objetivando-
se facilitar monitoramento destas substancias que apresentam concentragées muito baixas.

Diante do exposto, este relatério técnico, baseia-se no desenvolvimento de uma
Fase Estacionaria, de baixo custo, para ser utilizada em Eletrocromatografia Capilar

“acoplada. a Espectrometria; de Massas- ECC- MS, capaz de identificar e quantificar os
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hormonios, mesmo em baixas concentragdes, presentes nos corpos hidricos. Vale
mencionar que foi também realizado a determinagédo complementar da concentragdo dos
horménios por HPLC e CG em metodologia desenvolvida no projeto para a posteriore
ocorrer a criagdo de um banco de dados e mecanismos que combata a dispersao e o
despejo desses poluentes.

Apesar da importancia do tema, as informacgdes e os estudos cientificos na area e
na regido do estudo sdo escassos e/ou inesistem desta forma, os resultados obtidos
apresentam bom potencial de impacto na literatura, assim como novas medidas a serem
tomadas para minimizar tal problema.

Os resultados do relatério técnico foram divulgados no 19° Congresso Brasileiro
Nacional de Meio Ambiente, que ocorreu entre os dias 20 a 22 de setembro de 2022 com a
tematica "Planeta Terra, Agua e Ar - Consciéncia, conservacdo e educagéo", onde foi
apresentado os resultados preliminares obtidos até a data do evento, e como parte da
dissertacdo com a mesma tematica do aluno Luiz Felipe Leal da Cunha Souza, matricula
202111300, orientado pelo professor Dr° Sandro Pereira Ribeiro, ao Programa de Mestrado
Profissional em Ciéncias Ambientais da Universidade de Vassouras como requisito a
obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias Ambientais. Vale ressaltar que o Mestrado
Profissional em Ciéncias Ambientais da Universidade de Vassouras estabelece a
cooperagao técnica cientifica com o comité Guandu através do Protocolo de Intengdes n°
003.003.001.2018. Além, para o desenvolvimento deste relatério técnico, ocorreu tambem
parcerias do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora e o
Departamento em Engenharia Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
como parceiros atuantes nas pesquisas.

O interesse em quantificar e monitorar a concentragao e dispersao destes poluentes

emergentes na Bacia do rio Pirai € a contrapartida destas Universidades com a

comunidade em geral.

3. OBJETIVOS

3.1. Geral

- Realizar o monitoramento dos poluentes emergentes (horménios) da Bacia do Pirai a fim
de se reconhecer a situagao atual deste corpo hidrico com relagédo aos principais impactos
negativos a saude ambiental e humana que possam ser ocasionados por estes.
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3.2. Especificos.

- Desenvolver e otimizar uma fase estacionaria capaz de separar horménios estrogénios;

- |dentificar se a presenga dos horménios de alta estrogenicidade: Estrona, Testosterona,
Androstenediona, Progesterona, Hidroxprogesterona, Corticosterone, 17B-estradiol, estriol,
estrogénio sintético, 17a-etinilestradiol com a FE produzida por equipamento de
eletrocromatografia capilar e confirmar com o auxilio da Espectrometria de Massas

acoplada a cromatografia a liquido a presenca desses hormdnios.

4. METODOLOGIA

Para desenvolvimento do projeto, a metodologia empregada foi desenvolvida
de forma a avaliar a concentragdao dos poluentes emergentes, especificamente dos
horménios estrogénios e a dispersado destes na bacia do rio Pirai. A seguir sdo descritas as

etapas:

4.1 Descrigoes dos Pontos de Amostragem

E valido ressaltar que em um dos trechos da Bacia do rio Pirai ocorre mudanca de
curso do Rio de mesmo nome devido a chegada de aguas do Rio Paraiba do Sul, o que

acarreta uma modificagao nas caracteristicas do mesmo (Figura 2).

Figura 1. Visao Geral da Transposi¢ao do Rio Paraiba do Sul até a cidade de Pirai/RJ.

Fonte. Google Earth Pro. 2022.

* Nota: Amarelo: trecho da transposicdo do Rio Paraiba do Sul e trecho azul, parte

proposta para o monitoramento.
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Ressalta-se que as aguas desta transposicdo seguem o fluxo d'agua, porém,
para fins de monitoramento neste projeto sera considerado o fluxo até a Elevatéria de
Vigario — Sistema Light na cidade de Pirai/RJ.

O trecho monitorado onde ocorre a mudancga de curso do Rio Pirai, com um trecho
de aproximadamente 16 km de extensdo é apresentado na figura abaixo, com o inicio e
final do monitoramento proposto com as seguintes coordenadas respectivamente: Latitude
22°32'13.74"S e Longitude 43°49'1.83"0 e Latitude 22°37'34.02"S e Longitude
43°53'37.41".

Figura 2. Visao Geral da Transposi¢cao do Rio Paraiba do Sul até a cidade de Pirai/RJ.

Fonte. Google Earth Pro. 2022.

4.2 Produgao de Fases Estacionaria (FE)

4.2.1 Preparo da solugdo monomeérica- SOL

A primeira etapa para a produgdo das colunas ou Fases Estacionarias é o
preparo da solugdo monomérica através do processo sol-gel (SCHUBERT, 2005). O
reagente empregado como monémero precursor € o PTMS que é misturado com HCI (0,1
mol L-1) na razdo de 1/4. A mistura se mantém agitada por 10 minutos em um agitador
magnético, com a ocorréncia de hidrélise e a condensagéo do PTMS formando dimeros e
trimeros e a liberagdao de metanol no meio reacional (KATO, 2005).

Em seguida, foi adicionada ao oligbmero condensado a mistura do reagente
porogénico, (Tolueno) 8 mL - que solubiliza os reagentes e tem o papel de servir
como modelador dos mesos e macroporos e o fotoiniciador, éxido de fenil-bis (2,4,6-
trimetilbenzoil)-fosfina (FMBF) 0,55 g previamente misturados durante cinco minutos em

um agitador magnético.

wnant Owwaldo ce Almigi




4.2.2 Pré-tratamento do capilar

A finalidade do pré-tratamento da superficie interna do capilar de silica é
aumentar a concentragao de grupos silandis em sua parede interna, o que representa o
principal sitio de ligagdes e permite que a FE criada esteja mais fortemente ligada ao
suporte. O tratamento empregado seguiu a metodologia apresentada no trabalho de
Vaz, (2008) e consisti em passagem de fluxo de hidroxido de sédio- (NaOH) 0,1 mol
L-1 para ativagao da silica (-Si-O-Si-). Em seguida, por HCI 0,12 mol.I-1 para remogao de
excesso de NaOH, onde ions Na+ sdo substituidos por ions H+, formando-se
grupos (Si-O-H) chamados de grupos silandis, por um periodo de 30 minutos cada
um. Por fim, foram executados limpeza, flush com metanol- (MeOH) e flush com
passagem de ar por mais 30 minutos para assepsia e retirada de agua do material,
seguidos por secagem do material com ar pressurizado através do dispositivo manual a
alta pressurizagdao- DMPA (RIBEIRO, 2015), por um tempo igual a 30 minutos.

4.2.3 Preenchimento da coluna capilar

Com o auxilio do dispositivo DMAP a vacuo é inserida a solugdo monomérica
denominada de sol. A injegdo do sol pode ser feita por sucgéo do liquido contido em seu
recipiente diretamente para o tubo capilar. O procedimento faz com que ocorra a
formacdo dos poros e, a posteriori, o polimero que forma a FE, depois de inserido
no capilar e exposto a luz ultravioleta em uma camara de fotopolimerizagdo por 20
minutos. O polimero formado apresentara caracteristicas apolares, devido a estrutura da
FEM, isto é, fase reversa na eletrocromatografia capilar eficiente na separacdo dos

hormonios.

4.2.4 Pos-tratamento do capilar de silica

Por fim, o pds-tratamento serve para remover os residuos da polimerizacao, assim
como, lavar os poros da FE e consiste em fazer percolar por cinco minutos metanol com o
auxilio também do DMAP.

Depois desta etapa a coluna se encontra propicia a ser condicionada e testada no
equipamento de EC

4.3 Determinagao dos Horménios
Para quantificagdo e identificagdo de micropoluentes em amostras ambientais

‘existem-diversas temaqa_sﬁwpon{ve:s dentre elas, a mais utilizada é a técnica analitica de

n*280, Cer Tl

~Cromatografia.” Os- ‘rﬁ_étodds cromatograficos de separagdo tém se destacado pela
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eficiéncia e versatilidade na analise de quantificagdo e identificagdo de micropoluentes
(QUEIROZ, 2011). Entdo deve-se realizar o preparo das amostras, extracdo e
concentragdo para que a substadncia estudada possa ser detectada pelos
instrumentos (KOLE et al.,, 2011). As extragbes mais utilizadas de micropoluentes
sao: extragdo Liquido-liquido (ELL), extracdo em fase solida (EFS) ou
SolidPhaseExtraction (SPE), sendo que a SPE é a mais utilizada atualmente (QUEIROZ,
2011).

4.4 Analises Cromatograficas

Foram analisados os micropoluentes por HPLC, CG e ECC- MS, na qual
apresentam potencial para determinar os horménios em escala nanométrica. Os
procedimentos foram realizados nos equipamentos disponiveis nos departamentos de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora sob a orientagdo do Professor Dr.
Marcone Augusto Leal e no Mestrado em Quimica da Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, sob a supervisdo da Professora Dra. Marisa Fernandes Mendes ambos

colaboradores do projeto.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da FE construida foi possivel obter uma prévia separagéo, conforme figura

3, dos padroes de hormdnios sexuais femininos em padrdes analiticos.

Figura 3. Eletrocromatogramas obtidos na injecdo de mistura de (1)- estriol 1,20 mmol L™,
(2)- estradiol 1,52 mmol L™ e (3)- pro {gesterona 1,14 mmol L™' em metanol. Picos: 1,2 e 3 -
analitos. FM: NHsAc 16,7 mmol L~ (60% v/v) e acetonitrila (40% v/v); volts: -20 kV;
temperatura: 20°C; injegdo: -25 mbar por 5 s; deteccéao: 247 nm. Capilar TSU.

7 mAu

1 2

W oL i il

o 2 B 6
Tempo (min)

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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anéis de seis carbonos, além de um anel ciclopentano, eles possuem grupos em sua
estrutura que lhes permitem ter uma interagdo maior com a FM. Assim, a mesma proporgao
de acetonitrila utilizada na andlise de HPAs (40% v/v) ndo permite o mesmo nivel de
retencao.

A ordem de eluicdo, comprovada pela analise de solugdo padrao individual de cada
esteroide aponta para a natureza hidrofébica da Fase Estacionaria Monolitica e para a
atuacdo do sistema como fase reversa, em que o analito mais apolar, a progesterona, elui
(separagdo uma mistura de particulas) por ultimo. No caso dos outros dois analitos, a
presenca de um grupo OH (hidroxila) a mais faz com que o estriol seja o mais hidrofilico e
elua primeiro por interagir mais com a fase movel aquosa. Cabe ressaltar que o pKa do
estriol e do estradiol sdo 10,4 e 10,7; respectivamente, e no pH da fase movel (pH 7,0)
essas substancias encontram-se ndo ionizadas, bem como a progesterona, naturalmente
neutra. Assim, a separacao ocorre estritamente pela interacdo da Fase Estacionaria
Monolitica com os analitos, ndo sendo necessaria a ionizagao desses.

Mesmo com a prévia separacgdo alcangada, necessita-se de mais tempo de pesquisa
para a otimizagdo do método utilizado para conseguir a reprodutibilidade e repetibilidade do
uso e analise com a FE produzida. Vale destacar que essa elaboragéo da fase estacionaria
permite um avango significativo nessa linha de estudo para grupos de pesquisas que
trabalham com eletrocromatografia capilar no Brasil e no mundo. Além disso, proporciona a
andlise de poluentes emergentes cada vez mais necessarios para o monitoramento de
nossos corpos hidricos.

Diante do potencial da FE nessa separagdo, demostrada com padrdes analiticos, a
posteriore foi realizada analise em amostra real da agua coletada nos pontos determinados
de estudo da bacia do rio Pirai.

Na corrida eletrocromatografica com amostras reais, nao foi possivel afirmar que
houve a separagao dos horménios sexuais. Os picos ficaram com baixa nitidez e resolugao,
ndo apresentando indicio de detecgao.

Sera necessario elaborar um planejamento de variagées dos reagentes utilizados, da
temperatura de funcionamento, das solucdes tampdes e da metodologia de concentragao
da amostra, assim como da metodologia instrumental de inicio empregada no equipamento
de EC.

Portanto faz-se necessario mais tempo para execugdo dessas tarefas. Vale
mencionar 0s contra tempos ocorridos no desenvolvimento do projeto, tais como

a

qulpam Qs necessarios para andlises, falta de reagentes para compra,
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periodo pandémico e o laborioso estudo de produgdo e entendimento de funcionamento
das FE.

Na analise com a espectrometria de massas acoplada a HPLC, pode-se confirmar
através da determinacd@o com precisao e exatidao da existéncia dos horménios sexuais nao
detectados pela FE elaborada nas amostras reais dos pontos de coleta.

Os resultados gerados foram analisados utilizando o software “Mass Hunter
Qualitative Analysis” B.10.0 (Agilent Technologies, Palo Alto, EUA). Os espectros de massa
total de cada cromatograma foram extraidos e recalibrados de acordo com a massa de
referéncia de cada modo. A identificagdo de cada sinal de interesse foi feita com base em
valores de m/z de referéncia disponiveis em banco de dados gratuitos: ChemSpider,
MassBank e NIST Mass Spectrometry Data Center.

Foram registrados nos espectros totais de o cromatograma total (Total lon
Chromatogram - TIC) algumas espécies quimicas, classificadas como hormdnios
esteroides, identificadas a partir da comparacdo de dados experimentais e tedricos
encontrados em bancos de dados especializados (Figuras 4 e 5, Tabela 1).

As figuras 4 e 5 sdo referentes a analise do espectro da amostra do ponto 1, cujo
perfil manteve-se similar as demais amostras de outros pontos. Na tabela 1 podem-se
observar os valores experimentais encontrados para a relagdo de carga-massa referente

aos hormonios sexuais detectados.

Figura 4. Espectro de massas total da amostra 1 registrado no modo ESI (+).
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Tabela 1. Valores de m/z encontrados experimentalmente.

Horménio MM ~ [M+H]" [M-H]
Estrona 270.1619 271.1689 -
Testosterona 288.2089 289.1787 -
_Androstenediona 286.1932 - 285.0744

Progesterona 314.2246 - 313.2531

Hidroxprogesterona 330.2194 - 329.2308

Corticosterone 346.2144 - 345.1896

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Apos identificagao, foi feita uma tentativa de avaliar a area do pico referente a cada
composto e relacionar comparativamente o valor dessas areas entre as amostras, com a
intengdo de monitorar a variagdo da incidéncia de cada uma dessas espécies entre as
diferentes coletas. No entanto, uma vez que a intensidade dos sinais ainda se encontra
muito baixa (préxima a regides de ruido), nao foi possivel seguir com essa abordagem.

O desenvolvimento deste projeto & importante levando em consideragdao a
necessidade de se estabelecer as concentragdes de exposi¢cdo e toxicidade destes
compostos, com isso a criagdo da fase estaciondria otimizada para analisar os horménios
estrogénios, que apresentou potencial para esse fim, conforme separagéo apresentada nas
figuras 4., 5. e tabela 1., € um produto de suma importancia para inseri-lo em técnicas

analiticas futuras que visam o monitoramento de horménios nos corpos hidricos.
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. CONCLUSAO

6

Foi possivel observar a presenca dos horménios sexuais femininos nos pontos
analisados, demonstrando uma atividade dos mesmos nas regides onde foram realizadas
as coletas, nas quais 0s mesmos podem acabar retornando para residéncias sem nenhum
sistema de tratamento. Além, possivel observar que os hormdnios estudados sé&o
compostos complexos, com isso, ressalta-se ha necessidade de se estudar o
comportamento desses compostos emergentes no meio ambiente assim como aprimorar
as técnicas analiticas para suas analise, objetivando-se facilitar o monitoramento destas
substancias.

Espera-se que os resultados da recente pesquisa, possam contribuir para a
compreensdo da evolugao e do comportamento dos poluentes emergentes (horménios) e
assim possam subsidiar 6érgdos gestores para agées de manejo visando a melhoria da
qualidade da agua tanto da bacia hidrografica do rio Pirai quanto de outras.

Baseado nessa abordagem, sugere-se a continuidade do monitoramento do trecho
da pesquisa realizada para complementacao das informagdes pertinentes ao trecho

monitorado.
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7.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 84. Estatisticas basicas descritivas da variavel Turbidez na Coleta 7. Vassouras.

2022.
EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Turbidez 1 1 0 15,000 X * 15,000 o 15,000 . 15,000
2 1 0 5,6000 * % 5,6000 i 5,6000 * 5,6000
3 1 0 7,9900 " * 7,9900 4 7,9900 * 7,9900
4 1 0 76300 o 3 7,6300 = 7,6300 ¥ 7,6300

Figura 128. Boxplotda variavel Turbidez na Coleta 7. Vassouras. 2022.

Boxplot de Turbidez

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,133 é superior ao nivel de significincia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipdtese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuigdo normal, é necessério fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de varidncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das médias (Figura 129.).
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Figura 129. Teste normalidade da variavel Turbidez na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,424 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados sé&o
homocedasticos (Figura 130.).

Figura 130. Teste de igualdade das variancias da variavel Turbidez na Coleta 7.
Vassouras. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entao rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 85.).

Tabela 85. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Turbidez na Coleta 7. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Turbidez 3 5,000 1,667 b .
Erro 0 ¥ *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Turbidez

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

7.4. Analise da Variavel Fenol

Tabela 86. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fenol na Coleta 7. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fenol 1 1 0 0,32000 * * 0,32000 x 0,32000 * 0,32000
2 1 0 035000 ¥ * 0,35000 *  0,35000 * 0,35000
3 1 0 0,30000 * *  0,30000 * 0,30000 * 0,30000
4 1 0 029000 i *0,29000 * 0,29000 * 0,29000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 131 Boxplotda variavel Fenol na Coleta 7. Vassouras 2022.

Boxpiot de Fenol
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Como p-value > 0,570 & superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de varidncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das médias (Figura 132.).

Figura 132. Teste normalidade da variavel Fenol na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado faelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,570 é superior ao nivel de significancia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipdtese nula de que os dados sé&o
homocedasticos (133.).
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2022.

l Média 0315
| DesvPad  0,02646
IN 4

| AD 0,229
_| Valor-P 0,570

Pefcenmal

f L oz'rs i 03,,50 0375
i : Fenol
Fonte. éiéﬁdrado példs éutores. 2022 i =

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipétese nula.

Tabela 87. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Fenol na Coleta 7. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fenol 3 5,000 1,667 b -
Erro 0 A b
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Fenol entre
os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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7.5. Analise da Variavel Fosfato

Tabela 88. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fosfato na Coleta 7. Vassouras.

2022.
EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fosfato 1 1 0 11,3000 * * 1,3000 i 1,3000 i 1,3000
2 1 0 11,0000 o ® 1,0000 ¥ 1,0000 o 1,0000
3 1 0 0,70000 * *  0,70000 * 0,70000 * 0,70000
4 1 0 1,0000 * o 1,0000 * 1,0000 * 1,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 134. Boxplotda variavel Fosfato na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,410 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipdtese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, € necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparacgao das médias (Figura 135.). .

o de Almeida Ramos
R | CEP Z7TH00-000
1-18 | tel (24) 2471-820Q0
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Figura 135. Teste normalidade da variavel Fosfato na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,030 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hip6tese nula de que os dados néo sdo
homocedasticos (Figura 136.).

Figura 136. Teste de igualdade das variancias da variavel Fosfato na Coleta 7. Vassouras.
2022.

intervalos de comparagao miuiltipia para o desvio padrio, a = 0,05
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Seos m&ml‘ns ndo se sobrepuserem, os desvios p@drﬁo correspondentes serdo significativamente diferente:

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Como p-value = 0,632 € maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipdtese nula de que as médias sao iguais.

Tabela 89. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel Fosfato na Coleta 7. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fosfato 2 3,000 1,500 0,75 0,632
Erro 1 2,000 2,000
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Fosfato

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

7.6. Analise da Variavel Cr(VI)

Tabela 90. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cr(Vl) na Coleta 7. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Meédia Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Cr(VI) 1 1 0 0,10000 ¥ *  0,10000 % 0,10000 *  (0,10000
2 1 0 0,050000 o * 0,050000 *  0,050000 *  0,050000
3 1 0 0,070000 * * 0,070000 *  0,070000 *  0,070000
4 1 0 0,10000 * *  0,10000 * 0,10000 *  0,10000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Figura 137. Boxplotda variavel Cr(VIl) na Coleta 7. Vassouras. 2022.

Boxplot de Cr(V1)

. 007

005

Fonte. Elabofédd pélos autores. 20'22.

Como p-value > 0,246 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparacdo das medias (Figura 138.).

Av. Expedicionaric Oswaldeo de Almieids Ramos
n%280. Centro, Vassouras - R | CEP 27700000
CNPJ 32 410.037/0013-18 | tel {24) 2471-8200
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Figura 138. Teste normalidade da variavel Cr(VI) na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,015 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados sao
homocedasticos (Figura 139.).

Figura 139. Teste de igualdade das variancias da variavel Cr(Vl) na Coleta 7. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Cr(VI)
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Como p-value = 0,949 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipotese nula de que as médias sdo iguais.

Tabela 91. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cr(VI) na Coleta 7. Vassouras. 2022.

Fonte GL 5Q (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Cr(Vi) 2 0,5000 0,2500 0,06 0,949
Erro 1 4,5000 4,5000

Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Concluséo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Cr(VI)

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

7.7. Analise da Variavel °C

Tabela 92. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 7. Vassouras. 2022.

EP
Varidavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
°$C 1 1 0 23,000 i * 23,000 * 23,000 * 23,000
2 1 0 25,000 - - 25,000 ¥ 25,000 i 25,000
3 1 0 24,000 # ¥ 24,000 ¥ 24,000 & 24,000
B 1 0 * 23,000 * 23,000

23,000 ' * 23,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 140. Boxplotda variavel °C na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Como p-value > 0,255 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados possuem
distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade de variancias) para
verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparag¢ao das médias (Figura 141.).

Figura 141. Teste normalidade da varidvel °C na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,537 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados séo

homocedasticos (Figura 142.).
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2022.

Intervalos de comparagio muiltipla para o desvio padrio, o = 0,05

| Comparacées Maltiplas
Nalor-p 0553 |
Teste de Levene
A Valor-p 0537

Sanin !'Io 15 . 2:0 G 2;5 - 30
_ Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrio correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,949 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,
aceita-se a hipétese nula de que as médias sdo iguais (Tabela 93.).

Tabela 93. Analise da variancia (ANOVA) da variavel °C na Coleta 7. Vassouras. 2022,

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

% 2 0,5000 0,2500 0,06 0,949
Erro 1 4,5000 4,5000
Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Cr(Vl)
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

Av. Expedicionario Oswaldo de Almeids Ramos
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8. Coleta 8
8.1. Andlise da Variavel pH

Tabela 94. Estatisticas basicas descritivas da variavel pH na Coleta 8. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
pH 1 1 0 70000 " % 7,0000 3 7,0000 2 7,0000
2 1 0 6,8900 5 % 6,8900 » 6,8900 * 6,8900
3 1 0 7,0000 i -2 7,0000 d 7,0000 * 7,0000
4 1 0 6,9900 * ¥ 6,9900 * 6,9900 . 6,9900

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 143. Boxplotda variavel pH na Coleta 8. Vassouras. 2022.

Boxplot de pH
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,021 é menor que o nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) entédo aceita-se a hipétese alternativa de que os dados ndo possuem distribuicao
normal. Como os dados nao possuem distribuicado normal, ndo é necessario fazer o teste
de homocedasticidade (Figura 144.).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,632 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,
aceita-se a hipotese nula de que as médias séo iguais (Tabela 95.).

Tabela 95. Analise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 8. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

pH 2 3,000 1,500 0,75 0,632
Erro 1 2,000 2,000
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Fosfato
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

Av. Expediciondric Oswaldo de Almeids Ramios
n"2B0, Centro. Vassouras - R3 | CEP 27700-000
CNBJ 32 410.037/0013-18 | tel {24) 2471-8200
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8.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 96. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 8. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Cor 1 1 0 52,700 " * 52,700 * 52,700 x 52,700
2 1 0 50,000 £ i 50,000 i 50,000 * 50,000
3 1 0 79,000 i %* 79,000 % 79,000 # 79,000
4 1 0 58,000 o k 58,000 v 58,000 # 58,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 145. Boxplotda variavel Cor na Coleta 8. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Como p-value > 0,150 € superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipdtese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade

(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das médias (Figura 146.).

Figura 146. Teste normalidade da variavel Cor na Coleta 8. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elabbrado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,186 ¢é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados séo
homocedasticos (Figura 147.).
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Figura 147. Teste de igualdade das variancias da variavel Cor na Coleta 8. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrio comrespondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 97).

Tabela 97. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cor na Coleta 8. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cor 3 5,000 1,667 * *
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Fenol entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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8.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 98. Estatisticas basicas descritivas da variavel Turbidez na Coleta 8. Vassouras.
2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Turbidez 1 1 0 15,000 b o 15,000 % 15,000 # 15,000
2 1 0 6,7000 " * 6,7000 * 6,7000 * 6,7000
3 1 0 7,9000 ® » 7,9000 i 7,9000 * 7,9000
4 1 0 79500 * x 7,9500 ¥ 7,9500 # 7,9500

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 148. Boxplotda variavel Turbidez na Coleta 8. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,043 é menor que o nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) entdo aceita-se a hipotese alternativa de que os dados n&o possuem distribuigdo
normal. Como os dados ndo possuem distribuigdo normal, néo é necessario fazer o teste
de homocedasticidade (Figura 149.). |
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Figura 149. Teste normalidade da variavel Turbidez na Coleta 8. Vassouras. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 99.).

Tabela 99. Anadlise da variancia (ANOVA) da varidvel Turbidez na Coleta 8. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Turbidez 3 5,000 1,667 * *
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Concluséo: Nédo existe diferenga significativa entre as médias da variavel Fenol entre
os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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8.4. Analise da Variavel Fenol

Tabela 100. Estatisticas basicas descritivas da varidavel Fenol na Coleta 8. Vassouras.

2022.
EP
Varidavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fenol 1 1 0 0,32000 s * 0,32000 #* 0,32000 *  0,32000
2 1 0 0,37000 ok * 0,37000 t 0,37000 *  0,37000
3 1 0 0,33000 2 * 0,33000 x 0,33000 *  0,33000
4 1 0 0,30000 * * 0,30000 * 0,30000 *  0,30000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 150. Boxplotda variavel pH na Coleta 8. Vassouras. 2022.

Boxplot de Fenol
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,536 € superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade

(igualdade de varidncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparacao das médias (Figura 151.).
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Figura 151. Teste normalidade da variavel Fenol na Coleta 8. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,015 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados sé@o
homocedasticos (Figura 152.).

Figura 152. Teste de igualdade das variancias da variavel Fenol na Coleta 8. Vassouras.
2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 101).

Tabela 101. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Fenol na Coleta 8. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fenol 3 5,000 1,667 » "
Erro 0 i i
Total 3 5,000

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Fenol entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

8.5. Analise da Variavel Fosfato

Tabela 102. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fosfato na Coleta 8. Vassouras.

2022.
EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fosfato i 1 0 1,3000 7 " 1,3000 * 1,3000 3¢ 1,3000
2 1 0 1,2000 i 3t 1,2000 ¥ 1,2000 b 1,2000
3 1 0 0,80000 * * 080000 * 080000 * 0,80000
4 1 0 0,90000 " *0,90000 X 0,90000 * 0,90000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 153. Boxplotda variavel Fosfato na Coleta 8. Vassouras. 2022.
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Como p-value > 0,426 € superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparacgao das médias (Figura 154.).

Figura 154. Teste normalidade da variavel Fosfato na Coleta 8. VVassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,033 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hip6tese nula de que os dados ndo sao
homocedasticos (Figura 155.).
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Figura 155. Teste de igualdade das variancias da variavel Fosfato na Coleta 8. Vassouras.
2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula
(Tabela 103).

Tabela 103. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Fosfato na Coleta 8. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fosfato 3 5,000 1,667 » *
Erro 0 * %
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Fosfato
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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8.6. Analise da Variavel Cr(VI)
Tabela 104. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cr(VI) na Coleta 8. Vassouras.
2022.
EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Cr(VI) 1 1 0 0,11000 * * 011000 * 011000 * 0,11000
2 1 0 0,060000 ¢ * 0060000 * 0060000 * 0,060000
3 1 0 0,090000 * * 0090000 * 0,090000 * 0,090000
4 1 0 0,090000 v * 0090000 * 0090000 * 0,090000
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 156. Boxplotda variavel Cr(VI) na Coleta 8. Vassouras. 2022.
Boxplot de Cr{VI) o
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Como p-value > 0,335 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%

Crivh)

(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de varidancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na

comparagado das medias (Figura 157.).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,014 ¢é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sdo
homocedasticos (Figura 158.).

Figura 158. Teste de igualdade das variancias da variavel Cr(VI) na Coleta 8. Vassouras.

2022.
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Como p-value = 0,316 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipétese nula de que as médias séo iguais (Tabela 105.).

Tabela 105. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel Cr(VI) na Coleta 8. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj) QM (Aj) ValorF Valor-P
Cr(Vh) 2 4,5000 2,2500 4,50 0,316
Erro 1 0,5000 0,5000

Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Cr(VI)

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

8.7. Analise da Variavel °C

Tabela 106. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 8. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
ac 1 1 0 22,000 % 22000 22,000 * 22,000
2 1 0 25000 " T~ 25,000 "y 25,000 & 25,000
3 1 0 24,000 S * 24,000 - 24,000 * 24,000
4 1 0 23,000 4 i 23,000 . 23,000 +f 23,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 159. Boxplotda variavel °C na Coleta 8. Vassouras. 2022.

Boxplot de °C

|
250

245

240 |

AE G HE B ErEHG ﬂé‘{‘as, it By
.»Fpé\; -\!”.’;@(%ﬁ’“ﬁﬁ’%ﬂ‘a;g] “RITC .[! R ?‘ggz
CNPJ 32 410.037/0013-18 | tel (24) 2471-8200

universidadedevassouras edu br



183

Como p-value > 0,858 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das médias (Figura 160.).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 1,000 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados séo
homocedasticos (Figura 161.).
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Figura 161. Teste de igualdade das variancias da variavel °C na Coleta 8. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; °C
Intervalos de comparagio miiltipla para o desvio padrdo, a = 0,05

ComparagGes Muitiplas
Valor-p 1000

Teste de Levene
| | Valor-p 1,000

i

10 15 20 25 30
Se os intervalos néo se sobrepuserem, os desvios padrio comespondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula
(Tabela 107.).

Tabela 107. Analise da variancia (ANOVA) da variavel °C na Coleta 8. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

on 3 5,000 1,667 " »
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da varidavel Fosfato
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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1. INTRODUGAO

As técnicas analiticas cromatograficas utilizadas no monitoramento dos poluentes
baseiam-se na migracao diferenciada dos compostos neutros, idnicos, polares, apolares e
racémicos por entre a Fase Estacionaria (FE) em meio liquido como a Cromatografia
Liquida (HPLC) e a gasosa como a Cromatografia a Gas (CG). Além disso, também
foi utilizado a Eletrocromatografia Capilar (ECC) acoplada a Espectrometria de Massas
(MS). Esta técnica se baseia na migracdo diferenciada dos compostos bombeados por
eletroosmose e com a determinagdo quantitativa da MS que é uma das melhores e mais
confiantes técnicas de analises quantitativas. A ECC acoplada a MS equaciona
positivamente as caracteristicas relevantes da HPLC e da Eletroforese Capilar (EC), pois
utiliza a FE da HPLC e a diferenga de potencial da EC acoplada com a MSque esta em
franco desenvolvimento (SVEC, 2006).

A FE usada em ECC foi produzida especialmente para separacdo de Horménios.
Vale destacar que a confecgdo ja foi rotineiramente estudada e confeccionada pelo
grupo de Quimica Analitica e Quimiometria da Universidade Federal de Juiz de Fora em
trabalhos de Mestrado e Doutorado sob a coordenagdo e orientagdo do Prof. Dr.
Marcone Augusto Leal de Oliveira participante do projeto (VAZ, 2007; 2008; 2012;
RIBEIRO, 2015). :

Para Ribeiro et al (2011) esses estudos em cursos de agua naturais sdo
importantes no gerenciamento dos recursos hidricos, principalmente no planejamento
preventivo de medidas que visem a minimizar problemas relacionados a satde ambiental e
a saude publica e as atividades econdémicas que dependem do uso da agua, ocasionados
por despejos acidentais ou intencionais. Compreender a decomposigdo dos compostos
presentes nos efluentes langados em canais naturais € de extrema importancia para
a solugdo de varios problemas presentes no despejo de efluentes industriais nos rios
(MACHADO et al., 2008). Entre estes problemas, destaca-se a escolha do melhor
ponto de emissdo de um efluente industrial, a determinagéo da distancia necessaria para a
dispersdo e mistura deste efluente e a distancia para que ocorra a degradacdo das
substancias biodegradaveis presentes neste fan-;;amento. Porém, o mais importante é
desenvolver ferramentas numéricas preditivas do impacto causado por novas emissoes
de efluentes em um rio e por outras situagées que ponham em risco o equilibrio do meio
ambiente.

Av. Expedicionario Oswaldo de Almeids Ramos
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2. IDENTIFICAGAO DO TEMA ESCOLHIDO E JUSTIFICATIVA

O edital N° 016/2019 apresenta como tema “Promover a obtengdo de dados que
possam contribuir para a gestdo dos recursos hidricos da Regiao Hidrografica || —através
da selecao de propostas para concessdo de auxilio financeiro para pesquisa cientifica”.
Este relatério técnico de pesquisa intitulado: Monitoramento da Qualidade da Agua e
Poluentes Emergentes na Bacia do Rio Pirai visa contribuir com pesquisas na area
propostas sobre: “Levantamentos, estudos, projetos e outras agdes para o abastecimento
de agua” e "Levantamentos, estudos, projetos e outra agdes para o esgotamento sanitario”.

Os poluentes emergentes ou contaminantes emergentes (farmacos, horménios,
entre outros) ou sdo definidos como compostos quimicos que ndo sdao comumente
monitorados nas estagbes de tratamento de agua, mas que apresentam enorme potencial
de causar efeitos adversos ao meio ambiente e aos seres humanos e animais.

Os horménios contidos em anticoncepcionais, excretados pela urina e fezes
sdo lancados diretamente nos corpos hidricos através do langamento de esgoto. A
presenca destes compostos pode causar um desequilibrio na fauna e na flora dos
ecossistemas, além dos mesmos serem ingeridos através do consumo de agua potavel
sem tratamento adequado. Normalmente nas estagbes de tratamento da &gua né&o
ocorrem os devidos tratamentos e controles das concentragbes dos hormonios sexuais
excretados. :

Os recursos solicitados, em concordancia com o Edital, foram utilizados para
realizagdo de analises dos contaminantes denominados emergentes visando a coleta de
dados experimentais. Estes dados assumem uma posicdo central no contexto do relatério
técnico, uma vez que sado fundamentais para a criagdo de um banco de dados para
monitoramento destes poluentes na Bacia do rio Pirai.

O desenvolvimento deste projeto €& importante levando em consideragdo a
necessidade de se estabelecer as concentragbes de exposicdo e toxicidade destes
compostos, para assim inseri-los em legislagdes futuras com limites de langamento nos
corpos hidricos. Além disso, hd necessidade é importante estudar o comportamento
destas substancias no meio ambiente e aprimorar as técnicas analiticas, objetivando-
se facilitar monitoramento destas substancias que apresentam concentragdes muito baixas.

Diante do exposto, este relatério técnico, baseia-se no desenvolvimento de uma
Fase Estacionaria, de baixo custo, para ser utilizada em Eletrocromatografia Capilar
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horménios, mesmo em baixas concentragfes, presentes nos corpos hidricos. Vale
mencionar que foi também realizado a determinagédo complementar da concentragdo dos
horménios por HPLC e CG em metodologia desenvolvida no projeto para a posteriore
ocorrer a criagcao de um banco de dados e mecanismos que combata a dispersédo e o
despejo desses poluentes.

Apesar da importancia do tema, as informagdes e os estudos cientificos na drea e
na regidao do estudo sdo escassos e/ou inesistem desta forma, os resultados obtidos
apresentam bom potencial de impacto na literatura, assim como novas medidas a serem
tomadas para minimizar tal problema.

Os resultados do relatério técnico foram divulgados no 19° Congresso Brasileiro
Nacional de Meio Ambiente, que ocorreu entre os dias 20 a 22 de setembro de 2022 com a
tematica "Planeta Terra, Agua e Ar - Consciéncia, conservagdo e educagdo”, onde foi
apresentado os resultados preliminares obtidos até a data do evento, e como parte da
dissertagdo com a mesma tematica do aluno Luiz Felipe Leal da Cunha Souza, matricula
202111300, orientado pelo professor Dr° Sandro Pereira Ribeiro, ao Programa de Mestrado
Profissional em Ciéncias Ambientais da Universidade de Vassouras como requisito a
obtengédo do titulo de Mestre em Ciéncias Ambientais. Vale ressaltar que o Mestrado
Profissional em Ciéncias Ambientais da Universidade de Vassouras estabelece a
cooperagao técnica cientifica com o comité Guandu através do Protocolo de Intengdes n°
003.003.001.2018. Além, para o desenvolvimento deste relatério técnico, ocorreu também
parcerias do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora e o
Departamento em Engenharia Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
como parceiros atuantes nas pesquisas.

O interesse em quantificar e monitorar a concentragéo e dispersao destes poluentes
emergentes na Bacia do rio Pirai &€ a contrapartida destas Universidades com a
comunidade em geral.

3. OBJETIVOS

3.1. Geral

- Realizar o monitoramento dos poluentes emergentes (hormdnios) da Bacia do Pirai a fim
de se reconhecer a situacao atual deste corpo hidrico com relagéo aos principais impactos
negativos a saude ambiental e humana que possam ser ocasionados por estes.
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3.2. Especificos.

- Desenvolver e otimizar uma fase estacionaria capaz de separar hormdnios estrogénios;

- Identificar se a presenga dos hormédnios de alta estrogenicidade: Estrona, Testosterona,
Androstenediona, Progesterona, Hidroxprogesterona, Corticosterone, 17B-estradiol, estriol,
estrogénio sintético, 17a-etinilestradiol com a FE produzida por equipamento de
eletrocromatografia capilar e confirmar com o auxilio da Espectrometria de Massas

acoplada a cromatografia a liquido a presenga desses hormanios.

4. METODOLOGIA

Para desenvolvimento do projeto, a metodologia empregada foi desenvolvida
de forma a avaliar a concentragdo dos poluentes emergentes, especificamente dos
hormonios estrogénios e a dispersao destes na bacia do rio Pirai. A seguir sdo descritas as

etapas:

4.1 Descrigdes dos Pontos de Amostragem

E valido ressaltar que em um dos trechos da Bacia do rio Pirai ocorre mudanga de
curso do Rio de mesmo nome devido a chegada de aguas do Rio Paraiba do Sul, o que

acarreta uma modificagdo nas caracteristicas do mesmo (Figura 2).

Figura 1. Visdo Geral da Transposi¢do do Rio Paraiba do Sul até a cidade de Pirai/RJ.

Fonte. Google Earth Pro. 2022.

* Nota: Amarelo: trecho da transposicao do Rio Paraiba do Sul e trecho azul, parte

proposta para o monitoramento.
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Ressalta-se que as aguas desta transposicdo seguem o fluxo d'agua, porém,
para fins de monitoramento neste projeto sera considerado o fluxo até a Elevatoria de
Vigario — Sistema Light na cidade de Pirai/RJ.

O trecho monitorado onde ocorre a mudanga de curso do Rio Pirai, com um trecho
de aproximadamente 16 km de extensao é apresentado na figura abaixo, com o inicio e
final do monitoramento proposto com as seguintes coordenadas respectivamente: Latitude
22°32'13.74"S e Longitude 43°49'1.83"0 e Latitude 22°37'34.02"S e Longitude
43°53'37.41".

Figura 2. Visdo Geral da Transposi¢cado do Rio Paraiba do Sul até a cidade de Pirai/RJ.

Fonte. Google Earth Pro. 2022.

4.2 Producgao de fases estacionaria (FE):

4.2.1 Preparo da solugdo monomérica- SOL

A primeira etapa para a producdo das colunas ou Fases Estacionarias é o
preparo da solucdo monomérica através do processo sol-gel (SCHUBERT, 2005). O
reagente empregado como mondmero precursor € o PTMS que € misturado com HCI (0,1
mol L-1) na razao de 1/4. A mistura se mantém agitada por 10 minutos em um agitador
magnético, com a ocorréncia de hidrélise e a condensagao do PTMS formando dimeros e
trimeros e a liberagéo de metanol no meio reacional (KATO, 2005).

Em seguida, foi adicionada ao oligbmero condensado a mistura do reagente
porogénico, (Tolueno) 8 mL - que solubiliza os reagentes e tem o papel de servir
como modelador dos mesos e macroporos e o fotoiniciador, éxido de fenil-bis (2,4,6-
trimetilbenzoil)-fosfina (FMBF) 0,55 g previamente misturados durante cinco minutos em

um agitador magnético.

Av. Expedicionatic O
n%2B0. Ceritro. Va
CHNP2 32 410.037/00

universicladadevassouras.odu br



192

4.2.2 Pré-tratamento do capilar

A finalidade do pré-tratamento da superficie interna do capilar de silica é
aumentar a concentragdo de grupos silanois em sua parede interna, o que representa o
principal sitio de ligagdes e permite que a FE criada esteja mais fortemente ligada ao
suporte. O tratamento empregado seguiu a metodologia apresentada no trabalho de
Vaz, (2008) e consisti em passagem de fluxo de hidroxido de sédio- (NaOH) 0,1 mol
L-1 para ativagdo da silica (-Si-O-Si-). Em seguida, por HCI 0,12 mol.I-1 para remogdo de
excesso de NaOH, onde ions Na+ sdo substituidos por ions H+, formando-se
grupos (Si-O-H) chamados de grupos silandis, por um periodo de 30 minutos cada
um. Por fim, foram executados limpeza, flush com metanol- (MeOH) e flush com
passagem de ar por mais 30 minutos para assepsia e retirada de agua do material,
seguidos por secagem do material com ar pressurizado através do dispositivo manual a
alta pressurizagado- DMPA (RIBEIRO, 2015), por um tempo igual a 30 minutos.

4.2.3 Preenchimento da coluna capilar

Com o auxilio do dispositivo DMAP a vacuo € inserida a solugdo monomérica
denominada de sol. A injegcéo do sol pode ser feita por sucgéo do liquido contido em seu
recipiente diretamente para o tubo capilar. O procedimento faz com que ocorra a
formagéo dos poros e, a posteriori, o polimero que forma a FE, depois de inserido
no capilar e exposto a luz ultravioleta em uma cémara de fotopolimerizagao por 20
minutos. O polimero formado apresentara caracteristicas apolares, devido a estrutura da
FEM, isto é, fase reversa na eletrocromatografia capilar eficiente na separagao dos
horménios.

4.2.4 Pés-tratamento do capilar de silica

Por fim, o pds-tratamento serve para remover os residuos da polimerizacao, assim
como, lavar os poros da FE e consiste em fazer percolar por cinco minutos metanol com o
auxilio também do DMAP.

Depois desta etapa a coluna se encontra propicia a ser condicionada e testada no
equipamento de EC

4.3 Determinagao dos Horménios
Para quantificagdo e identificagdo de micropoluentes em amostras ambientais
fexistm@vemtéms»dlsponwels dentre elas, a mais utilizada é a técnica analitica de
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eficiéncia e versatilidade na analise de quantificagdo e identificagdo de micropoluentes
(QUEIROZ, 2011). Entdao deve-se realizar o preparo das amostras, extragdo e
concentragdo para que a substdncia estudada possa ser detectada pelos
instrumentos (KOLE et al., 2011). As extragbes mais utilizadas de micropoluentes
sao: extracdo Liquido-liquido (ELL), extragcdo em fase sdlida (EFS) ou
SolidPhaseExtraction (SPE), sendo que a SPE é a mais utilizada atualmente (QUEIROZ,
2011).

4.4 Analises Cromatograficas

Foram analisados os micropoluentes por HPLC, CG e ECC- MS, na qual
apresentam potencial para determinar os hormoénios em escala nanométrica. Os
procedimentos foram realizados nos equipamentos disponiveis nos departamentos de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora sob a orientagdo do Professor Dr.
Marcone Augusto Leal e no Mestrado em Quimica da Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, sob a supervisdo da Professora Dra. Marisa Fernandes Mendes ambos
colaboradores do projeto.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da FE construida foi possivel obter uma prévia separagao, conforme figura
3, dos padrdes de hormodnios sexuais femininos em padroes analiticos.

Figura 3. Eletrocromatogramas obtidos na injecdo de mistura de (1)- estriol 1,20 mmol L™,
(2)- estradiol 1,52 mmol L' e (3)- propesterona 1,14 mmol L' em metanol. Picos: 1,2 e 3 -
analitos. FM: NHsAc 16,7 mmol L' (60% v/v) e acetonitrila (40% vlv); volts: -20 kV;
temperatura: 20°C; injegdo: -25 mbar por 5 s; detecgéo: 247 nm. Capilar TSU.

7 mAu

Tempo (min)

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

a epedic BOlopossivel «observae que os hormodnios estudados sdo compostos complexos.
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anéis de seis carbonos, além de um anel ciclopentano, eles possuem grupos em sua
estrutura que lhes permitem ter uma interagdo maior com a FM. Assim, a mesma proporgao
de acetonitrila utilizada na analise de HPAs (40% v/v) ndo permite o mesmo nivel de
retengao.

A ordem de eluicdo, comprovada pela anélise de solugdo padrao individual de cada
esteroide aponta para a natureza hidrofébica da Fase Estacionaria Monolitica e para a
atuagdo do sistema como fase reversa, em que o analito mais apolar, a progesterona, elui
(separagdo uma mistura de particulas) por ultimo. No caso dos outros dois analitos, a
presenca de um grupo OH (hidroxila) a mais faz com que o estriol seja o mais hidrofilico e
elua primeiro por interagir mais com a fase moével aquosa. Cabe ressaltar que o pKa do
estriol e do estradiol sdo 10,4 e 10,7; respectivamente, e no pH da fase moével (pH 7,0)
essas substancias encontram-se n&o ionizadas, bem como a progesterona, naturalmente
neutra. Assim, a separagdao ocorre estritamente pela interagdo da Fase Estacionaria
Monolitica com os analitos, ndo sendo necessaria a ionizagao desses.

Mesmo com a prévia separagéo alcangada, necessita-se de mais tempo de pesquisa
para a otimizagdo do método utilizado para conseguir a reprodutibilidade e repetibilidade do
uso e analise com a FE produzida. Vale destacar que essa elaboragéo da fase estacionaria
permite um avango significativo nessa linha de estudo para grupos de pesquisas que
trabalham com eletrocromatografia capilar no Brasil € no mundo. Além disso, proporciona a
analise de poluentes emergentes cada vez mais necessarios para o monitoramento de
nossos corpos hidricos.

Diante do potencial da FE nessa separacdo, demostrada com padroes analiticos, a
posteriore foi realizada analise em amostra real da agua coletada nos pontos determinados
de estudo da bacia do rio Pirai.

Na corrida eletrocromatografica com amostras reais, nao foi possivel afirmar que
houve a separagdo dos hormdnios sexuais. Os picos ficaram com baixa nitidez e resolugéo,
nao apresentando indicio de detecgao.

Sera necessario elaborar um planejamento de variagdes dos reagentes utilizados, da
temperatura de funcionamento, das solugdes tampdes e da metodologia de concentragdo
da amostra, assim como da metodologia instrumental de inicio empregada no equipamento
de EC.

Portanto faz-se necessario mais tempo para execucdo dessas tarefas. Vale

mencionar 0s contra ternpos ocorridos no desenvolvimento do projeto, tais como

ntes necessarios para andlises, falta de reagentes para compra,

} 2471-8200
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periodo pandémico e o laborioso estudo de produgédo e entendimento de funcionamento
das FE.

Na analise com a espectrometria de massas acoplada & HPLC, pode-se confirmar
através da determinacédo com precisdo e exatidao da existéncia dos hormoénios sexuais ndo
detectados pela FE elaborada nas amostras reais dos pontos de coleta.

Os resultados gerados foram analisados utilizando o software “Mass Hunter
Qualitative Analysis” B.10.0 (Agilent Technologies, Palo Alto, EUA). Os espectros de massa
total de cada cromatograma foram extraidos e recalibrados de acordo com a massa de
referéncia de cada modo. A identificagao de cada sinal de interesse foi feita com base em
valores de m/z de referéncia disponiveis em banco de dados gratuitos: ChemSpider,
MassBank e NIST Mass Spectrometry Data Center.

Foram registrados nos espectros totais de o cromatograma total (Tofal lon
Chromatogram - TIC) algumas espécies quimicas, classificadas como hormdnios
esteroides, identificadas a partir da comparagdo de dados experimentais e tedricos
encontrados em bancos de dados especializados (Figuras 4 e 5, Tabela 1).

As figuras 4 e 5 sao referentes a andlise do espectro da amostra do ponto 1, cujo
perfi manteve-se similar as demais amostras de outros pontos. Na tabela 1 pddem-se
observar os valores experimentais encontrados para a relagdo de carga-massa referente

aos hormonios sexuais detectados.

Figura 4. Espectro de massas total da amostra 1 registrado no modo ESI (+).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Figura 5. Espectro de massas total da amostra 1 registrado no modo ESI (-).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Tabela 1. Valores de m/z encontrados experimentalmente.
Horménio MM™ [M+H]" [M-H]
Estrona 270.1619 271.1689 -
Testosterona 288.2089 289.1787 -
_Androstenediona . 286.1932 " 285.0744
Progesterona ~314.2246 - 313.2531
Hidroxprogesterona - 330.2194 - 329.2308
Corticosterone 346.2144 - 345.1896

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Apo6s identificacao, foi feita uma tentativa de avaliar a area do pico referente a cada
composto e relacionar comparativamente o valor dessas areas entre as amostras, com a
inteng@o de monitorar a variagao da incidéncia de cada uma dessas espécies entre as
diferentes coletas. No entanto, uma vez que a intensidade dos sinais ainda se encontra
muito baixa (préxima a regides de ruido), nao foi possivel seguir com essa abordagem.

O desenvolvimento deste projeto é importante levando em consideragdo a
necessidade de se estabelecer as concentracdes de exposicao e toxicidade destes
compostos, com isso a criagdo da fase estacionaria otimizada para analisar os hormdnios
estrogénios, que apresentou potencial para esse fim, conforme separacdo apresentada nas
figuras 4., 5. e tabela 1., € um produto de suma importancia para inseri-lo em técnicas

analiticas futuras que visam o monitoramento de horménios nos corpos hidricos.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel observar a presenga dos horménios sexuais femininos nos pontos
analisados, demonstrando uma atividade dos mesmos nas regioes onde foram realizadas
as coletas, nas quais os mesmos podem acabar retornando para residéncias sem nenhum
sistema de tratamento. Além, possivel observar que os hormoénios estudados séao
compostos complexos, com isso, ressalta-se ha necessidade de se estudar o
comportamento desses compostos emergentes no meio ambiente assim como aprimorar
as técnicas analiticas para suas analise, objetivando-se facilitar o monitoramento destas
substancias.

Espera-se que os resultados da recente pesquisa, possam contribuir para a
compreensao da evolucao e do comportamento dos poluentes emergentes (hormdnios) e
assim possam subsidiar 6rgaos gestores para agdes de manejo visando a melhoria da
qualidade da agua tanto da bacia hidrografica do rio Pirai quanto de outras.

Baseado nessa abordagem, sugere-se a continuidade do monitoramento do trecho
da pesquisa realizada para complementagdo das informagdes pertinentes ao trecho
monitorado.
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ANEXO 1l
EDITAL N° 016/2019 DA AGEVAP - PRESTAGCAO DE CONTAS

g{} %‘,g iIAD ASSOCIACAO PRO-GESTAD DAS AGUAS DO RIO PARAIBA DO SUL

¥n Rua Elza da Silva Buurte, n"48, loja 1A - Bakrro Manvjo
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Tol: {24) 3355.5%89

ENCAMINHAMENTO DE PRESTACAO DE CONTAS
IDENTIFICACAO DO BENEFICIARIO
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05476014764

Endereco Telefone
Rua Fernando Barros Franco 71 24-988137471
CEP Cidade UF E-MAIL
25850000 Paraiba do Sul RJ sandropribeiro@yahoo.com.br

Tema do Projeto N.° Termo de Concesséo
MONITORAMENTO DA QUALIDADE DA AGUA E POLUENTES 016/2019
EMERGENTES

NA BACIA DO RIO PIRAI

Periodo de utilizagdo dos recursos: | 2019-2022

MOVIMENTAGCAO FINANCEIRA

Saldo Valor Recebido Valor Utilizado Saldo
Descrigéo da Despesa Anterior pela AGEVAP (= Total Apéndice Il) (D=A+B-C)

ke -B- -C- -D- e
Consumo 0,0 15.000,00 11.632,84 3.367,16|
Servico : :
Totais 0,0 15.000,00 11.632,84 3.367,16

I:] Devolvido conf. Comprovante de depdsito anexo.
Saldo

4.613,58

DECLARAGCAO DO SOLICITANTE

Declaro que a aplicagdo dos recursos foi feita, de acordo com o Orgamento e Cronograma de Execugdo aprovados pela
AGEVAP, na realizagéo dos objetivos a que se propunha o auxilio financeiro recebido, responsabilizando-me pelas
informagdes contidas nesta prestagao de contas. :

i

Data Assinatura do Proponente

Edital de Chamamento Publico n® 016/2019 ~ Revis3001-CSG DO-0037
Diretoria: DIGEA
Datade criacdo: 26/08/2019

Av. Expedicionario Uswaldo de Almeids Ramos,
n"2B80. Cantro, Vassouras - RI | CEP 27700-000
CHNRJ 32410 037/0013-18 | tel {24) 2471-8200
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ANEXO IV
EDITAL N° 016/2019 DA AGEVAP — RELATORIO DE PARTICIPAGA EVENTO
RELATORIO DE PARTICIPAGCAO EM EVENTO

ASSOCIACAD PRO-GESTAD DAS AGUAS DO RIO PARAIBA DO SUL

Rua Elza da Silva Duirte. n"48, loja 1A - irro Maneic

Resende/RJ - CEP 27520005

el (24) JA55-8580
Nome do evento: 19° Congresso Internacional de Meio Ambiente de Pocos de Caldas

Data: 20, 21 e 22 de setembro de 2022.

Local: Hotel Nacional Inn, Pogos de Caldas - MG

Participantes: Sandro Pereira Ribeiro - Prof. Dr. Universidade de Vassouras — Mestrado
Profissional em Ciéncias Ambientais, sandropribeiro@yahoo.com.br.

Luiz Felipe Leal da Cunha Souza - Aluno do Curso (mestrado profissional em ciéncias
ambientais,), Universidade de Vassouras, Mestrado Profissional em Ciéncias Ambientais,
nutrileal@gmail.com

Justificativa de participacao: A considerar a relevancia da conservagao dos recursos hidricos,
torna-se de suma importancia proporcionar discussées em eventos de carater cientifico, com
publico voltado para as causas ambientais, que possam disseminar propostas e compartilhar
acbes que gerem conhecimentos estratégicos para o alcance de resultados no requisito da

proteg¢do ambiental, tanto em beneficio de ecossistemas como dos seres humanos. Com isso,

torna-se plausivel a oportunidade em se discutir em grupos as praticas voltadas a protegéo
ambiental, principalmente em eventos como congressos, apresentando nestes, relatos e dados
relacionados diretamente a realidade em que se encontra um determinado ambiente.

Viabilizando a relevancia descrita acima, os presentes autores participaram do 19° Congresso
Internacional de Meio Ambiente de Pogos de Caldas em setembro de 2022 com a inscrigdo em
publicacdo cientifica com o tema: “Tratamento de efluentes de industrias e impactos nos
recursos naturais” no projeto inscrito, com o titulo “Monitoramento da Qualidade da Agua e
Poluentes Emergentes na Bacia do Rio Pirai”.

A inscrigio da pesquisa desenvolvida foi relevante pela sua importancia levando em
consideragdo a necessidade de se verificar a exposi¢ado e toxicidade dos poluentes emergentes,
aléem de destacar aimportdncia de se estudar o comportamento destas substancias em
ecossistemas e apresentar as técnicas analiticas em cromatografia e espectometria no
monitoramento destas substancias. Com isso, a apresentacédo do projeto cientifico inscrito pelos
autores e eventual participag@o no congresso foi de relevancia para a elucidagéo da tematica do
monitoramento de parametros fisico quimicos e efluentes em bacias hidrograficas. Ressalta-se
ainda que, sdo poucos os congressos que foquem nessa tematica aberto a inscrigéo de projetos
cientificos, com isso, a participagdo no mesmofoi considerada uma oportunidade de suma
relevancia para divulgar os resultados obtidos no projetoinscrito e potencializar novas medidas a
serem tomadas para minimizar tal problema.
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Resumo do evento: O 192 Congresso Internacional de Meio Ambiente de Pogos de Caldas
ocorreu entre os dias 20 e 22 de setembro de 2022, no centro de convengoes do Hotel Nacional
Inn (8° andar) em Pogo de Caldas.

Seguindo a proposta da consciéncia ambiental, embasada na tematica "Planeta Terra, Agua e
Ar - Consciéncia, conservagdo e educagdo", o Congressomostrou-se um evento de destaque
erelevanciana area ambiental, buscando ser referéncia de encontro cientifico para docentes,
académicos e profissionais dessa area.

Adiversidade de temas e assuntos distribuidos ao longo dos trés dias de evento, com a
participagao de profissionais e académicos da area ambiental em palestras, mesa redonda,
minicursos e apresentacao de trabalhos cientificos, expds o interesse de congressistas nas
discussoes e solugdes ambientais.

Um dos assuntos abordados que se relacionou com a proposta do projeto cientifico
apresentado pelos presentes autores foi a mesa redonda com o tema " Tratamento de efluentes
de industrias e impactos nos recursos naturais” que debateu a eficacia de métodos de sistemas
de tratamento de efluentes de indlstrias dos mais diferentes ramos produtivos.

A apresentagdo do projeto inscrito"Monitoramento da Qualidade da Agua e Poluentes

Emergentes na Bacia do Rio Pirai” no evento ocorreu em forma de banner e buscou apresentar
ao publico o desenvolvimento e principalmente os resultados e conclusdes obtidos no |
monitoramento da qualidade da agua da Bacia do Pirai, a fim de se reconhecer a situagéo atual
deste corpo hidrico com relagcao a presenga de hormdénios sexuais femininos nos pontos

analisados e das alteracbes dos parametros fisico-quimicos naquele ecossistema. Além do

exposto, foi possivel esclarecer para o publico a importancia das analisesquimicas por técnicas

espectrométricas e cromatograficas de horménios em agua bruta.

Foi elucidado para os ouvintes na apresentagao do contetudo do banner que o desenvolvimento

da pesquisa inscrita € de suma importancia narelevancia de se verificar a exposicdo e a
toxicidade dos poluentes emergentes e a necessidade de se estudar o comportamento destas
substancias no meio ambiente, além do aprimoramento das técnicas analiticas, objetivando
facilitar monitoramento destas substancias.

Destaca-se também no evento o plantio de mudas de arvores frutiferas de varias espécies em
um local denominado “Pomar Comunitarioc” e a entrega da placa de “Carbono Neutro” ao
evento, celebrando a importancia das questes ambientais abordadas, principalmente no que
abrange a manutengado e a preservacdo ambiental, compensando a emissdo de carbono,
através de agodes de educagdo ambiental.

No dia 22 de setembro foi encerrado o evento com uma conferéncia de encerramento e
olangamento Congresso para o ano de 2023,
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ANEXO V
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RESUMO

Os poluentes emergentes sdo definidos como compostos quimicos que apresentam
potencial de causar efeitos adversos ao meio ambiente e aos seres humanos. Diante da
importancia deste tema, o presente estudo teve como objetivo realizar o monitoramento
dos poluentes emergentes (horménios) na Bacia do Pirai a fim de se reconhecer a situagao
atual deste corpo hidrico com relagdo aos principais impactos causados por estes
poluentes. A pesquisa apresentou também como proposta o desenvolvimento de um
Relatério Técnico que compos o relatério final das atividades do pesquisa de pesquisa
visando contribuir para a gestao dos recursos hidricos da Regido Hidrografica |l conforme
chamada publica edital n° 016/2019 da AGEVAP - Associagdo Pro-Gestédo das Aguas do
Rio Paraiba do Sul. Para o desenvolvimento desta pesquisa, foi realizado um mapeamento
presencialmente e por meio do aplicativo Google maps da area, a produgéo de uma Fase
estacionaria - FE para a posterior identificar os possiveis hormdnios na regiao por tecnicas
espectrométricas e cromatograficas. Foram determinados 04 pontos amostrais para a
coleta da agua bruta, conforme acessibilidade para a realizacdo das coletas, porgcao
urbanizada da bacia e interferéncia antropica relacionada a gestdo inadequada dos
efluentes domésticos. As amostras foram coletadas em dois momentos distintos em cada
estacdo do ano, iniciando no Inverno/2021, onde foram classificadas em: coleta 1 e 2
(Inverno); coleta 3 e 4 (Primavera); coleta 5 e 6 (Verdo) e por fim, Outono/2022 (coleta 7 e
8), totalizando 96 amostras, sendo separadas para analise fisico quimica (prova e contra
prova) realizada no laboratério da Estagdo de Tratamento de Esgoto da Companhia
Estadual de Aguas e Esgoto, e 1 para andlise de hormdnios realizada no laboratério de
Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora. A metodologia foi baseada em normas e
técnicas padronizadas para coleta e métodos de analise de agua. Para analise dos
horménios em escala nanométrica, foi realizada eletrocromatografia capilar e
espectrometria de massas acoplada a cromatografia a liquido. Para analise fisico quimica o
parametro “Cor” apresentou valores superiores do valor médio padrdo, assim como a
turbidez e o fosfato. Em todos os parametros, os dados possuiram distribuicao normal, com
os dados homocedasticos, com distribuigdo de frequéncia normal sem diferenca
significativa entre as médias entre os pontos de coleta nas estagdes do ano a um nivel de
significancia de 5%. Em se tratando da analise dos hormdnios, Foi possivel observar que
pela eletrocromatografica com amostras reais, ndao foi possivel afirmar que houve a
separagdo dos hormdnios sexuais. Os picos ficaram com baixa nitidez e resolug@o, nao
apresentando indicio de detecgdo. Na analise com a espectrometria de massas acoplada a
HPLC, pode-se confirmar através da determinagdo com preciséo e exatidao da existéncia
dos horménios sexuais ndo detectados pela FE elaborada nas amostras reais dos pontos
de coleta. Ocorreram maiores picos de todos os hormonios nas diferentes estagoes do ano.
Todavia, ndo podemos com garantia abordar os motivos do aparecimento de picos com
maiores intensidades nos pontos e nas épocas determinadas. Serdo necessarias novas
analises para comparagdo com esses resultados para entédo afirmarmos o ocorrido.

Palavras chaves: Monitoramento, agua, poluentes, hormonios.
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Emerging pollutants are defined as chemical compounds that have the potential to cause
adverse effects to the environment and human beings. Given the importance of this topic,
the present study aimed to monitor emerging pollutants (hormones) in the Pirai Basin in
order to recognize the current situation of this water body in relation to the main impacts
caused by these pollutants. The research also presented as a proposal the development of
a Technical Report that made up the final report of the research research activities aiming to
contribute to the management of water resources in Hydrographic Region Il according to
public call notice n® 016/2019 of AGEVAP - "Associagdo Pro- Management of the Waters of
the Paraiba do Sul River". For the development of this research, a mapping was carried out
in person and through the Google maps application of the area, the production of a
Stationary Phase - EF for later identification of possible hormones in the region by
spectrometric and chromatographic techniques. 04 sampling points were determined for the
collection of raw water, according to accessibility for carrying out the collections, urbanized
portion of the basin and anthropic interference related to inadequate management of
domestic effluents. The samples were collected at two different times in each season of the
year, starting in Winter/2021, where they were classified into: collection 1 and 2 (Winter);
collection 3 and 4 (Spring); collection 5 and 6 (Summer) and finally, Autumn/2022 (collection
7 and 8), totaling 96 samples, being separated for physical chemical analysis (proof and
counter-proof) carried out in the laboratory of the Sewage Treatment Station of Companhia
Estadual de Water and Sewage, and 1 for hormone analysis carried out in the Chemistry
laboratory of the Federal University of Juiz de Fora. The methodology was based on norms
and standardized techniques for collecting and analyzing water. For the analysis of
hormones on a nanometric scale, capillary electrochromatography and mass spectrometry
coupled to liquid chromatography were performed. For physical chemical analysis, the
parameter "Color" showed values higher than the average standard value, as well as
turbidity and phosphate. In all parameters, the data had normal distribution, with
homocedastic data, with normal frequency distribution without significant difference between
the means between the collection points in the seasons at a significance level of 5%. With
regard to the analysis of hormones, it was possible to observe that by
electrochromatography with real samples, it was not possible to state that there was a
separation of sex hormones. The peaks had low sharpness and resolution, showing no
evidence of detection. In the analysis with mass spectrometry coupled to HPLC, it can be
confirmed through the determination with precision and accuracy of the existence of sexual
hormones not detected by the EF elaborated in the real samples of the collection points.
Greater peaks of all hormones occurred in the different seasons of the year. However, we
cannot guarantee to address the reasons for the appearance of peaks with greater
intensities at certain points and times. New analyzes will be necessary to compare these
results so that we can confirm what happened.

Keywords: Monitoring, water quality, pollutants, hormones.
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1. INTRODUGAO

Brasil € dotado de uma vasta e densa rede hidrografica, e os recursos naturais tém

importancia decisiva no plano econémico. De acordo com o Relatério do Plano Estratégico
de Recursos Hidricos das Bacias Hidrograficas dos Rios Guandu, da Guarda e Guandu-
Mirim, a Area de Estudo do PERH-Guandu est4 localizada na Regido Hidrografica Atlantico
Sudeste, conforme a Divisao Hidrografica Nacional instituida pela Resolu¢éo n° 32/2003 do
Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), ocupando 1,7% da unidade nacional
(BRASIL, 2003).

Destacando-se a problematica a ser analisada, os poluentes emergentes na agua
sao constituidos, principalmente, por residuos de pesticidas, horménios e farmacos, e estes
afetam os corpos hidricos de todo o planeta. O termo emergente se deve ao fato de que as
pesquisas na area sao recentes e nao ha legislacdo especifica que regule a presenga
destes compostos corpos d'agua, na qual estdo presentes em concentragoes
extremamente baixas na agua (na ordem de microgramas ou nanogramas por litro).
Apesar de estas concentragdes serem consideradas baixas para humanos, elas podem ter
efeitos tdxicos para a fauna e a flora aquaticas (MONTAGNER et al., 2017).

No Brasil, os parametros de potabilidade da agua sao determinados pela portaria
GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021 publicada pelo Ministério da Saude. Essa norma
prevé, entre outras questdes, as caracteristicas aceitaveis da agua para consumo humano,
porém, nado existe regulamentacdo especifica para farmacos ou horménios (BRASIL,
2011a).

Vale ressaltar que os parametros de potabilidade nos corpos d'agua podem
apresentar variagbes naturais sazonais associadas com as estagdes do ano (BUCCI et al.,
2015).

O rio Pirai nasce no distrito de Lidice (municipio de Rio Claro-RJ) percorrendo as
cidades de Rio Claro, Pirai e Barra do Pirai até desaguar no Rio Paraiba do Sul. Apresenta
uma area de drenagem de 1.034km2 inserida na regido do bioma Mata Atlantica Entre
seus afluentes cita-se o Rio das Pedras, Parado, Brago, Claro e o Rio das Canoas. O
curso deste rio possui duas alteragdes significativas no seu percurso, sendo a primeira, o
desvio de suas aguas por uma barragem construida em Tocos (municipio de Rio Claro-RJ)
para alimentar a represa de Ribeirdo das Lajes; e a segunda, uma inversao do curso do rio
seguida da transposi¢ao de parte das aguas do Rio Pirai (CABRAL, 2006).

Com ocupagado urbana desordenada, as cidades dos trechos dessa bacia foram
‘Gonstruidas, em sua-maionia,as margens dos rios, gerando, consequentemente, uma alta
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carga de esgoto in natura sendo despejada, nos leitos dos rios afluentes e no préprio rio
Pirai (SERRICCHIO et al., 2017).

De acordo com o Plano Municipal de Saneamento Basico do Municipio de Pirai
(2014), um fato importante que ocorre na regido desta bacia € a existéncia da elevatédria de
Santa Cecilia, localizada no Rio Paraiba do Sul em Barra do Pirai, responsavel pela
derivagdo de uma vazao de até 160 m®/s para geracdo de energia pelo Sistema Light. Esta
vazao, posteriormente, atinge a Bacia do Rio Guandu e é utilizada pela Companhia
Estadual de Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro (CEDAE), para o abastecimento de cerca
de 10 milhdes de pessoas da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (PMSB. PIRAI,
2014).

2. JUSTIFICATIVA

Os poluentes emergentes ou contaminantes emergentes (horménios, entre outros)
ou sdo definidos como compostos quimicos que ndo sdo comumente monitorados nas
estagOes de tratamento de agua, mas que apresentam enorme potencial de causar efeitos
adversos ao meio ambiente e aos seres humanos e animais. A presencga destes pode
ocasionar um desequilibrio na fauna e na flora dos ecossistemas, além dos mesmos serem
ingeridos através do consumo de agua potavel sem tratamento adequado. Normalmente
nas estagdes de tratamento da agua ndo ocorrem os devidos tratamentos e controles das
concentracoes dos hormdnios sexuais excretados.

A escassez e o uso intensivo da agua resultam na necessidade do gerenciamento
dos recursos hidricos com o controle ambiental, de forma a impedir que problemas
decorrentes de poluigdo da agua venham comprometer seu aproveitamento multiplo e
integrado. Dessa forma os dados obtidos em atividades de monitoramento, por meio da
utilizacdo de indicadores de qualidade da 4agua bruta podem indicar quanto os
ecossistemas aquaticos podem estar sendo afetados, além do risco ao desenvolvimento de
doengas para a saide humana por meio do consumo dessa agua.

Apesar da importancia do tema, as informagbes e os estudos cientificos na area e
na regido de estudo sdo escassos e/ou inexistem desta forma, pode-se esperar que os
resultados a serem obtidos apresentem bom potencial de impacto na literatura, assim como
novas medidas a serem tomadas para minimizar tal problema. O desenvolvimento desta

pesquisa € importante levando em consideragdo a necessidade de se estabelecer a

expog_,ig:éo e toxicidade destes compostos.
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Fase Estacionaria (FE), de baixo custo, para ser utilizada em Eletrocromatografia Capilar,
capaz de identificar poluentes emergentes (hormonios), mesmo em baixas concentragdes,
presentes nos corpos hidricos. Vale mencionar que correra também a comparagdo da
potencialidade da FE com a eficiéncia da espectrometria de massas acoplada a
cromatografia a Liquido para apoio e confirmagdo a determinagao dos possiveis horménios
presentes nas amostras.

Esta pesquisa intitulada: “Monitoramento de Poluentes Emergentes na Bacia do Rio
Pirai” visa contribuir com pesquisas na area propostas sobre: “Levantamentos, estudos,
pesquisas e outras agbes para o abastecimento de agua’ e “Levantamentos, estudos,
pesquisas e outra agdes para o esgotamento sanitario”.

O desenvolvimento desta pesquisa € importante levando em consideracido a
necessidade de se estabelecer concentragdes de exposi¢éo e toxicidade dos poluentes
emergentes, para assim inseri-los em legislagoes futuras com limites de langamento nos
corpos hidricos. Além disso, ha necessidade de se estudar o comportamento destas
substancias no meio ambiente e aprimorar as técnicas analiticas, objetivando-se facilitar
monitoramento destas substancias que apresentam concentragdes muito baixas.

Além do exposto acima, o desenvolvimento da pesquisa resultou na geragdo de um
relatorio técnico para compor o relatério final das atividades da pesquisa visando contribuir
para a gestao dos recursos hidricos da Regido Hidrogréfica Il conforme chamada publica
edital n°® 016/2019 da AGEVAP - Associagao Pré-Gestao das Aguas do Rio Paraiba do Sul,
sendo apresentado ao Comité da Associacdo ao final das atividades da pesquisa. Além
disso, por meio da defesa de Mestrado Profissional, assessorar grupos de pesquisas que
trabalham com o assunto abordado no Brasil e no Mundo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Descrigao da Bacia Hidrografica do Rio Pirai

A agua potavel é de grande importéncia para diversos segmentos, com influéncia
direta na qualidade sanitaria do produto final. Sendo assim, ela deve apresentar dois
requisitos importantes: qualidade e quantidade. A qualidade faz referéncia a sua carga
microbioldgica e as caracteristicas fisico-quimicas (BRASIL, 2011a).

O abastecimento publico de agua em termos de quantidade e qualidade é uma
preocupacao crescente, devido a escassez desse recurso natural e da deterioracdo da
‘qualidade dos mananciais, [De fato, as atividades humanas, respaldadas em um estilo de
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vida e desenvolvimento, tendem a determinar, direta ou indiretamente, modificagbes
significativas no meio ambiente, com isso, acabam por influenciar a qualidade dos recursos
hidricos. Ressalta esses fatores extrinsecos, de influéncia humana: os crescentes
desmatamentos, os processos de erosdo/assoreamento dos mananciais superficiais e 0s
langamentos de efluentes e detritos industriais e domésticos nos recursos hidricos
(BRASIL, 2006).

No Brasil, os potenciais de agua doce sd@o extremamente favoraveis para os
diversos usos; no entanto, as caracteristicas de recurso natural renovavel, em varias
regides do pais, tem sido drasticamente afetadas (KOGA, 2019).

O rio Pirai, um dos principais afluentes da margem direita do Rio Paraiba do Sul, €
um rio cujas caracteristicas hidraulicas e sedimentolégicas encontram-se bastante
modificadas. A bacia do rio Pirai apresenta area de drenagem de 1.034km? inserida na
regido do bioma Mata Atlantica. Desde o século XIX, nos trechos da bacia do rio, ocorrem
alteragbes expressivas no solo e na cobertura vegetal em consequéncia da urbanizagao e
intensa eroséo influenciada fortemente pela declividade, por altos indices pluviométricos e
desmatamento. Além disso, o rio Pirai apresenta problemas de qualidade da agua em
periodos de estiagem e a populagdo ribeirinha sofre com inundagdées durante as cheias
mais expressivas do rio Paraiba do Sul (TEIXEIRA, 2018; ARAUJO et al., 2009; AGEVAP,
2011).

A bacia do rio Pirai cede em média o total de 20m?/s para a bacia do rio Guandu,
através de seu afluente em ribeirdo das Lajes que recebe em media 12m®*s aguas do
reservatorio de Tocos no rio Pirai e aguas retiradas do reservatorio de Vigario que recebe
aguas do reservatério de Santana, na bacia do rio Pirai, que por sua vez, recebe aguas do
Paraiba do Sul (ARAUJO et al., 2009).

O funcionamento desse sistema comega represando e revertendo o curso do Rio
Pirai na altura do municipio de Barra do Pirai, através da Barragem de Santana e
da Usina Elevatéria de Santa Cecilia. O volume de aguas Rio Pirai, ampliado por meio da
transposicdo de aguas do Paraiba do Sul, somadas as contribuigbes de aguas das
nascentes do Rio Pirai, no municipio de Rio Claro, é bombeado pela Estagao
Elevatéria de Vigario, no centro do municipio de Pirai, para lagos artificial, onde
através de um canal, as aguas alcangam um conduto forgado que desce as encostas
da Serra das Araras indo movimentar as turbinas das usinas de Nilo Pecanha e Fontes
Nova (OLIVEIRA, 2013).
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fora dela. Uma delas tem a finalidade de aumentar a capacidade de produgédo de energia
elétrica da populagdo Regido Metropolitana do Estado do Rio de Janeiro e a geracéo de
energia elétrica por meio da usina de Fontes, através de grande tanel, por onde passam
as aguas do rio Pirai, que caem no leito do Rosario e desaguam no rio Araras. Esse
tunel com extensao de 8.429 m, tracado em linha reta, foi aberto em rocha granitica
perfurada por meio de brocas (ESTILIANO e ARAUJO - 2010).

As mudancgas de regime no rio Pirai em consequéncia de obras de reversado foram
significativas, com implicagées também na qualidade de suas aguas nos trechos junto as
cidades de Pirai e Barra do Pirai (ARAUJO et al., 2009).

De acordo com registros de lancamentos obtidos, efluentes sanitarios apresentam
descarte nos cursos de agua do rio Pirai, com atividades verificadas de maior carga
lancada por concentragbes de industrias quimicas e alimenticias instaladas nas
proximidades do rio (GONCALVES, 2016).

Os padrées de qualidade para a 4gua dependem de como ela sera aplicada. Deve
ter um elevado grau de pureza, em qualquer fase do processo e/ou por ser parte integrante
de um produto final. Caso ocorra uma nao conformidade nesse processo, pelo uso de uma
agua que nao seja potavel, graves consequéncias podem ocorrer na saude humana e
ambiental, como casos de doengas de origem alimentar e modificagbes do ambiente
aquatico (MIERZWA e HESPANHOL, 2005).

Quanto maior for a eficacia do padrdo de potabilidade da agua para o consumo
humano, maior o nivel de confianca nos parametros de qualidade monitorados, além de
valores maximos permitidos mais rigorosos (BRASIL, 2006).

A agua pode veicular um elevado numero de enfermidades e essa transmissao pode
se dar por diferentes mecanismos, sendo 0 seu consumo, o mais relacionado a qualidade,
onde um individuo sadio ingere agua que contenha componente nocivo a saude (BRASIL,
2006).

O Manual Pratico de Analise da Agua da Fundagdo Nacional de Satide (FUNASA),
entidade vinculada ao Ministério da Saude do governo do Brasil encarregada de promover
saneamento basico a populacdo destaca o monitoramento desses parametros fisico-
quimicos para a agua utilizada para consumo humano e produgdo de insumos (BRASIL,
2013). Assim, o controle de qualidade da agua em seus aspectos fisico-quimicos, €
fundamental como ferramenta da garantia da qualidade do produto final em que a agua
esteja envolvida, evitando danos a saude ao consumidor e prejuizos aos estabelecimentos
vargjistas de alimentos: 5: .
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3.2. Parametros fisico-quimicos de qualidade da agua

O conceito de qualidade da agua sempre tem relagdo com o uso que se faz dessa
agua. Uma agua de qualidade adequada para uso industrial, navegagao ou geragao
hidrelétrica pode nao ter qualidade adequada para o abastecimento humano, a recreagao
ou a preservacéao da vida aquatica (BRASIL, 2014).

A agua bruta, é classificada como a agua sem tratamento oriunda de rios, lagos,
represas, corregos, mananciais, minas, corregos (BAIRD et al., 2017).

As caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas da agua estdo associadas a uma
série de processos que ocorrem no corpo hidrico e em sua bacia de drenagem. Vale
ressaltar que, as substancias dissolvidas e as particulas presentes no seio da massa
liguida sé@o transportadas pelos cursos d'agua, mudando continuamente de posigcdo e
estabelecendo um carater fortemente dindmico para a questdo da qualidade da agua
(BRASIL, 2014).

Outro aspecto bastante relevante refere-se as comunidades de organismos que
habitam o ambiente aquatico. Em sua atividade metabdlica, alguns organismos provocam
alteragdes fisicas e quimicas na agua, enquanto outros sofrem os efeitos dessas alteragoes
(BRASIL, 2006).

Por se tratar de um recurso de fundamental importancia a vida, Birkheuer et al
(2017), advertem que é indispensavel controlar e exigir a qualidade da agua, por meio de
regulamentos técnicos especificos e legislagbes que garantam salde e bem-estar a
populacao humana e animal.

A Portaria de Consolidacéo n° 5, de 28 de setembro de 2017, determina que deve-
se realizar o controle e a vigildncia da qualidade da agua destinada ao consumo humano
(BRASIL, 2017).

Este controle pode ser realizado por meio de indicadores que expressam aspectos
parciais da qualidade das aguas e se constituem nao conformes quando alcancam valores
superiores aos estabelecidos para determinado uso.

As resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 430/2011
(BRASIL, 2011b), 396/2008 (BRASIL, 2008) e a 357/2005 (BRASIL, 2005), e a Portaria
GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021, do Ministério da Saude (BRASIL, 2021)
estabelecem tais pardmetros para a potabilidade da agua para a avaliagdo da sua

qualidade, tendo como determinante principal a utilizagdo das mesmas para abastecimento
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De modo geral, as aguas doces sdo distribuidas em classes segundo a sua
qualidade e destino. A Resolugdo CONAMA 357/05 apresenta em seu Capitulo Il, Secéo |,
artigo 4°, a distribuicdo dessas aguas doces em quatro classes: Classes |, Il e Ill, podem
ser destinadas ao abastecimento humano apés algum tipo de tratamento. Classe IV,
podendo ser destinadas apenas para navegagao e harmonia paisagistica (BRASIL, 2005).

De acordo com o Manual de Controle da Qualidade da Agua para Técnicos que
Trabalham em ETAS (Estagdo de Tratamento de Aguas) (BRASIL, 2014) e o Manual
Pratico de Andlise da Agua da FUNASA (BRASIL, 2013), pode se considerar os seguintes
parametros fisicos de qualidade da agua: cor; turbidez e temperatura. Quanto aos

parametros quimicos: potencial hidrogenidnico (pH), fenol; fosfato e cromo hexavalente.

3.2.1. Cor

A cor da agua é proveniente da matéria organica como, por exemplo, substancias
hamicas, taninos e também por metais como ferro e manganés e residuos industriais
fortemente coloridos. Corpos d’agua de cores naturalmente escuras s&o encontrados em
regioes ricas em vegetagdao, em decorréncia da maior produgdo de &cidos humicos
(BRASIL, 20086).

A determinacao da intensidade da cor da agua € feita comparando-se a amostra
com um padrao de cobalto-platina, escala padronizada de avaliagdo da corda agua
especificamente concebida para detectar os tons de amarelo tipicos de efluentes urbanos e
de aguas contendo matéria organica, sendo o resultado fornecido em unidades de cor,
especificada em uH (unidade Hazen). As aguas naturais apresentam, em geral,
intensidades de cor variando de 0 a 200 unidades (BRASIL, 2014; BRASIL 2013).

Para efeito de caracterizagdo de aguas para abastecimento, distingue-se a cor
aparente, na qual se consideram as particulas suspensas, da cor verdadeira. A
determinagdo da segunda realiza-se apés centrifugagédo da amostra. Para atender o padrao
de potabilidade, a agua deve apresentar intensidade de cor aparente inferior a 5 uH
(BRASIL, 2006).

3.2.2. Turbidez

Do ponto de vista dos processos erosivos superficiais ou de canal fluvial, assim
como a cor, este parametro pode ser afetado de forma mais especifica, tratando-se entéo,
de um parametro fisico visivel (LUIZ et al., 2012).
ol ) p‘ﬁﬁg@plqaegsﬁmeﬁodo se baseia na comparacao da intensidade de luz espalhada
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pela amostra em condigdes definidas, em comparagdo com a intensidade de luz
atravessada por uma suspensao que contém um padréo de referéncia, com os mesmos
critérios e condi¢des, somado a isso percebe-se que, quanto maior for a intensidade da luz
espalhada maior sera a turbidez da amostra.A alteragdo a penetragdo da luz na agua
decorre na suspensao, sendo expressa por meio de unidades de turbidez, NTU (Unidade
de Turbidez Nefelométrica) (SILVA, 2017).

Para Raposo, Barros e Magalhdes Junior (2009) um dos principais parametros de
qualidade das aguas capaz de demonstrar alteragdes na dinamica hidrossedimentar de
uma bacia como consequéncia de erostes é a turbidez. Nesse sentido, a turbidez é muito
util em analises ambientais em bacias hidrograficas, uma vez que é possivel associar o uso
e cobertura do solo a este parametro, a fim de se detectar danos nos cursos d'agua
relacionados a atividades humanas por exemplo.

Altas taxas de turbidez na agua indicam a presenga de flocos pesados que
decantam mais rapidamente quando comparados com as amostras que apresentam baixa
turbidez (ARAUJO e ANDRADE, 2020).

A turbidez dos corpos d'agua ¢ particularmente alta em regiées com solos erosivos,
onde a precipitagdo pluviométrica pode carrear particulas de argila, silte, areia, fragmentos
de rocha e o6xidos metdlicos do solo. Grande parte das aguas de rios brasileiros €
naturalmente turva em decorréncia das caracteristicas geoldgicas das bacias de drenagem,
ocorréncia de altos indices pluviométricos. Além da ocorréncia de origem natural, a turbidez
da agua também pode ser ocasionada por langamentos de esgotos domésticos ou
industriais e/ou praticas agricolas inadequadas (BRASIL, 2014).

A turbidez natural das aguas esta, geralmente, compreendida na faixa de 3 a 500
NTU para fins de potabilidade, devendo ser inferior a 1 NTU. Tal restricao fundamenta-se
na influéncia da turbidez nos processos usuais de desinfeccéo (BRASIL, 2006).

3.2.3. Temperatura

A temperatura exprime a medida da intensidade de calor, e a sua alteragdo em um
corpo hidrico acontece de forma natural, sendo decorrente das variagbes sazonais e
mudangas climaticas, principalmente pela energia solar ou por fontes antropogénicas,
sendo essas acentuadas pelo langamento de despejos industriais (SOARES, 2017).

E considerada uma medida de intensidade de calor que influéncia diretamente uma
série de outros parametros fisicos como a viscosidade, densidade, oxigénio dissolvido,

apedic onario O

"tensao. sup:

sadiade Almelds Ramias, .. ‘ . . -~
ficial,; compressibilidade, calor especifico, constante de ionizagéo, calor latente
tel {24) 2471-8200




de vaporizag&o, condutividade térmica e na presséao de vapor (NOLASCO et al., 2020).

Os ambientes aquaticos brasileiros apresentam em geral temperaturas na faixa de
20 °C a 30 °C. Elevagdes da temperatura da agua diminuem a solubilidade de gases.
Estando o oxigénio presente nas aguas na forma de um gas, a elevagédo da temperatura
acarreta diminuicdo na concentragdo do mesmo, podendo provocar desequilibrios
ecolégicos (VON SPERLING, 2014; BRASIL, 2013).

De acordo com Bauchspiess (2020), a temperatura apresenta relevante influéncia na
velocidade das reagdes quimicas, nas atividades metabdlicas dos organismos e, também,
na solubilidade de substancias.

A Portaria do Ministério da Saide MS n° 5/2017 (BRASIL, 2017) ndo determina
limites para temperatura, no entanto, Nolasco et al (2020) ressalta que o seu levantamento
deve ser realizado, pois este parametro influencia na quantidade de oxigénio dissolvido e
também na troca de gases presentes no meio aquoso com a atmosfera, bem como na
quantidade encontrada nas tubulagbes de abastecimento urbano que passam por
exposicao a radiagao solar.

3.2.4. pH

O potencial hidrogenidonico representa a intensidade das condigdes acidas ou
alcalinas do meio liquido por meio da medicdo da presencga de ions hidrogénio, sendo um
parametro de suma importancia para a avaliagdo da qualidade da agua. pois a acidez
aumentada pode causar problemas quanto a utilizacdo das &aguas para fazer
higienizagdo (ARAUJO e ANDRADE, 2020; SANTOS et al., 2019).

De acordo com Cruz (2018), o valor do pH n&o s6 influencia na dissipagao das formas
livres e ionizada de varios compostos quimicos, como também contribui para um maior ou
menor grau de solubilidade das substéncias e de determinar o potencial de toxidade de
diversos elementos.

Conforme adverte lost (2008), esse parametro quimico nao traz riscos sanitarios mas,
€ um dos mais dificeis de interpretagdo, uma vez que existe um grande numero de fatores
que podem influenciar em suas concentragées, como os solidos dissolvidos, temperatura
da agua, oxidacao da matéria organica e a fotossintese, além dos efluentes domésticos e
industriais.

No equilibrio dos compostos quimicos nos cursos d’agua, ele influéncia na
aceleracdo do processo de decomposicdo de materiais toxicos, onde, em sua condigcdo
“acida, fende. a aumentar.a Gancentracdo de amdnia livre (NH3), em sua condicdo bésica,
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tem um alcance direto sobre os ecossistemas aquaticos (COLLISCHONN e DORNELLES,
2015).

O intervalo de pH para aguas de abastecimento € pré estabelecido visando reduzir
problemas das redes de distribuigdo, como as incrustagbes proporcionadas pela
alcalinidade excessiva, e corrosdo, ocasionada pelas condigdes de acidez. Portanto, é um
parametro que deve ser acompanhado para melhorar os processos de tratamento e
preservar as tubulagdes contra corrosées ou entupimentos. A faixa recomendada de pH na
agua distribuida é de 6,0 a 9,5. Quando o pH apresenta valores superior a 7,0 propiciam o
aumento da alcalinidade, comprometendo a potabilidade e o consumo da agua (BRASIL,
2017; BRASIL, 2013).

3.2.5. Fenol

Um dos poluentes quimicos organicos mais preocupantes & o fenol, em razéo de
sua alta toxicidade e da sua dificuldade em se degradar, além da caracteristica de se
acumular em organismos (XAVIER, 2012).

A presenga de fenois e derivados na dgua esta associada a descarga de efluentes
industriais como as industrias de processamento de borracha, adesivos, colas, resinas e
siderurgicas. Despejos industriais que contém fenol, mesmo em pequenas
concentragdes,apresentam odores bem caracteristicos (CETESB, 2016).

Os limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005para o fenol sdo:
0.003 mg.L-1, para as classes | e Il; 0.01 mg.L-1, para a classelll; e 1.0 mg.L-1, para a
classe IV. Conforme valores da Tabela 2, nas areas rurale urbana, a partir dos valores

meédios, as aguas se enquadram como classe Il (BRASIL, 2005).

3.2.6. Fosfato

Os ions fosfato podem ser despejados no meio aquatico tanto por meio da lixiviagao
de rochas, por meio da retirada de nutrientes do solo ocasionada por agentes naturais, bem
como pelas atividades agricolas e industriais e usos domeésticos, sendo encontrados
geralmente em efluentes combaixas concentragdes sob a forma de fosfato organico, fosfato
inorganico,ortofosfato e polifosfato (DAS et al., 2006).

O excesso desse metal pode ocasionar a eutrofizagdo dos corpos d'agua, gerando
assim um aumento da populagdo de plantas aquaticas, especialmente algas, o que leva a
um desbalanceamento na cadeia alimentar do ecossistema, acompanhado de uma
diniinGicas. do oXigenis ia,agua (MULINARI et al.,2007).
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Em aguas naturais ndo poluidas, asconcentragdes de fosforo situam-se na faixa de
0,01 mg/L a 0,05 mg/L (BRASIL, 2006).

3.2.7. Cromo Hexavalente

O cromo hexavalente pode ocorrer de forma natural ou antropogénica no meio
ambiente, onde, em sua forma natural, pode estar presente no solo e nas rochas que
possuem a cromita em sua composicao, possibilitando a liberagdo do elemento para as
aguas pelo processo delixiviagdo. Ja em situagdes antropogénicas, é principalmente
proveniente de processos industriais como galvanoplastias, siderurgia, fundigcées, industria
de cimento e de pilhas, fabricacdo de produtos quimicos utilizados em pigmentos, lixdes,
aterros sanitarios e industriais, incineradores, fertilizantes fosfatados e lodos gerados por
curtumes (OZE e BIRD, 2007; CORNELIS et al., 2005).

O Cr (VI) pode ser transportado a grandes distancias pela agua subterranea devido
sua alta solubilidade, o que possibilita a contaminagao de lengois freaticos e outras fontes
de agua potavel, sendo mais estavel que o trivalente (MOREIRA e BUENO, 2019).

A toxicidade do cromo esta limitada aos compostos hexavalentes (Cromo VI), que
tém uma acao irritante e corrosiva no corpo humano. A exposi¢do do cromo hexavalente
pode ocorrer, geralmente, através da inalagdo, contato com a pele e ingestdo, sendo o
consumo de agua contendo cromo hexavalente pode resultar em reagdes alérgicas,
ulceras, redugd@o de respostas do sistema imune, cancer e outras alteracoes do material
genético (BERGAMASCO et al, 2011).

Apesar da Organizacdao Mundial da Saude estabelecer o limite para o consumo
humano, de 0,05 miligramas por litro, ndo ha estudos cientificos que comprovem qual o
nivel de cromo ingerido pode vir causar a doenca. Os potenciais efeitos do cromo
hexavalente variam, principalmente, com as espécies e as quantidades absorvidas na

corrente sanguinea, a rota e a duragao da exposicao (MOREIRA e BUENO, 2019).

3.3. Temporalidade climatica

Embora de natureza ambiental, o ciclo hidrolégico esta diretamente vinculado as
mudancas climaticas ocasionadas pelas estacdes do ano. Em regides tropicais, a
temporalidade dos componentes abibticos e bidticos em reservatérios é determinada pelas
fungdes de forga climatolégica. As variaveis temperatura da agua, pH, condutividade,
oxigénio dissolvido, turbidez e sdlidos em suspensdo s@o as que mais se alteram entre as
restagdes. daano-(SILVA. ef-al, 2008).
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atmosfera, no solo e em sua cobertura, nos oceanos e devido a radiagdo solar. Os
processos envolvidos ndo séo lineares e fortemente interligados, dificultando a sua
estimativa (ANA, 2016).

A variabilidade mais conhecida € a sazonal, que representa a variagdo dentro do
ano em funcao da rotacéo da Terra ao redor do Sol. Ha também a variabilidade interanual e
a interdecadal. A primeira caracteriza a frequente variacdo das condig¢des climaticas entre
anos, ja a variagado interdecadal, que pode englobar periodos como um século, € aquela
responsavel por alterar as condigoes de sustentabilidade de uma sociedade devido a
periodos climéaticos longos acima ou abaixo da média, causando impactos sobre as
condigdes de vida no globo (ANA, 2016).

Em geral, os reservatérios de agua ganham calor nos periodos quentes (sejam eles
diario ou anual) e o perdem nos periodos mais frios. A temperatura e o teor de oxigénio
dissolvido, por exemplo, tendem a diminuir pelo aquecimento durante o dia e aumentar pelo
resfriamento no periodo noturno. Além, a fotossintese da vegetagdo submersa também
exerce grande influéncia na variagdo diurna do teor de oxigénio dissolvido (SILVA et al.,
2008).

Outro aspecto a se observar em relagdo as alteragées climaticas abrange os
periodos chuvosos, caracteristica do verao, onde, com o aumento das chuvas, o pH tende
a subir e aproximar-se da neutralidade, pois ocorre maior dilucdo dos compostos
dissolvidos e escoamento mais rapido. Isso ocorre pelo aumento no volume da agua que
faz com que a sua acidez diminua. Em sua maioria, o pH das aguas naturais € influenciado
pela concentragcdo de ions H+ originado da dissociacao do acido carbdnico, que gera
valores baixos de pH, e das reacgbes de ions carbonato e bicarbonato com a molécula de
agua,que elevam os valores de pH para a faixa alcalina (SILVA et al., 2008).

O monitoramento de corpos d’agua por temporalidade climatica e em varias
estacbes de amostragem produz um banco de dados grande e complexo que abrange
diversos tipos de parametros de qualidade da agua. Essa complexidade dificulta a analise,
a interpretagdo dos dados e a extracdo de informagoes Uteis para a gestao adequada da
qualidade da agua, sendo o banco de dados muitas vezes subutilizado (TRINDADE et al.,
2017).

3.4. Contaminacao por efluentes
A Resolugdo CONAMA n° 430/2011 destaca que os efluentes ndo poderao conferir
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progressivas, intermediarias e final do seu enquadramento.Para o langamento direto nos
corpos receptores, os efluentes de qualquer fonte poluidora deverao possuir pH entre 5 e 9,
temperatura inferior a 40 °C, materiais sedimentaveis até 1 mL/L, éleos minerais até 20
mg/L, 6leos vegetais e gorduras animais até 50 mg/L, auséncia de materiais flutuantes e
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) com remogdao minima de 60%. Adicionalmente,
ha 21 parametros inorganicos, destes 14 sdo metais; e ainda 10 parametros organicos,
sendo 5 destes compostos aromaticos. O documento ressalta ainda em seu artigo 18 que o
efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo 6érgao ambiental competente (BRASIL, 2011a).

A Portaria de Consolidagao MS 5/2017, capitulo VI, art. 40, descreve que o controle
da qualidade da agua para consumo humano, supridos por manancial superficial e
subterraneo, deve coletar amostras semestrais da agua bruta, no ponto de captagdo
(BRASIL, 2017).

A Portaria N° 888/2021 do Ministério da saude, passou a ser responsavel por definir
os padrdes de potabilidade da agua, mesmo que de maneira parcial, elencando a questéao
dos contaminantes emergentes ao fazer mengdo expressa a diversos agrotoxicos e
outras substancias que se encaixam na categoria dos emergentes. As normas que a
antecederam nao abordaram o tema de maneira direta, forcando que as empresas do setor
de saneamento bdasico adotem técnicas de tratamento capazes de atender a tais
determinacgdes. Todavia, a categoria dos contaminantes emergentes € ampla e abrange
diversos tipos de substancias como farmacos, produtos de higiene e beleza, agrotéxicos,
micro plasticos e diversas outras, como os horménios, sendo esses nao sao visualizados

a olho nu e as ETA ainda n&o apresentam suporte para seu tratamento (BRASIL, 2021).

3.5. Contaminantes emergentes: hormoénios estrogénios

Contaminantes ou poluentes emergentes sdo substancias potencialmente toxicas
cujos efeitos ou a presenga no ambiente sdo ainda pouco conhecidos. Tais substancias
podem ser as que ja& vém sendo utilizadas ha muito tempo assim como, 0S novos
compostos decorrentes dos avancos tecnolégicos (SORENSEN et al., 2015).

O crescimento das cidades e o consequente adensamento populacional, aliados ao
saneamento precario e a novos habitos de consumo, tém contribuido para lancar bacias
hidrograficas centenas dessas substancias, sendo que, sistemas de tratamento de esgoto

‘ainda 840 ineficientes.contra esses, permitindo assim a passagem de alguns
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contaminantes, como os desreguladores enddécrinos, categoria recente de poluentes
ambientais que interferem nas fungdes do sistema enddcrino (VALDERRAMA, 2018).

Desreguladores endocrinos sdo moléculas pequenas que possuem a capacidade de
mimetizar alguns horménios esteroidais ou da tireoide, comprometendo os processos
reprodutivos, de desenvolvimento e de manutengdao da homeostase celular, mimetizando
horménios naturais, estimulando a formagao de mais receptores hormonais, bloqueando
sitios receptores em uma célula, acelerando a sintese e a secre¢cao de hormdnios naturais,
desativando enzimas responsaveis pela secrecdo de hormoénios e/ou destruindo a
habilidade dos horménios em interagir com os receptores celulares (SODRE et al., 2007).

Esses efeitos prejudiciais podem levar ao desenvolvimento de doengas como
cancer, desenvolvimento sexual anormal, como a redugdo da fertilidade masculina ou
aumento nas chances de a mulher desenvolver ovario policistico (VALDERRAMA, 2018).

A maioria dessas substancias quimicas sdo detectadas no meio ambiente em
concentracao de ng.L-1, porém vale ressaltar que, ndo ha uma listagem exata de
classificagdo dos contaminantes emergentes, nem normativas ou legislagao vigente para o
controle dessas substancias no meio ambiente, portanto, ndo estdo incluidas em
programas de monitoramento de rotina (VALDERRAMA, 2018; MARCOUX et al., 2013).

Apesar da relevancia em se monitorar esses contaminantes, existe caréncias de
regulamentagdo dos mesmos, consequentemente ha informagao insuficiente por dados de
monitoramento e impacto no ambiente (GAVRILESCU et al., 2015).

Embora alguns estudos ja relatem, ha mais de vinte anos, substancias que
possam ser classificadas como estrogenos, somente na década de 90 que o campo
de pesquisa ambiental comegou a se desenvolver nesta area, principalmente em
paises desenvolvidos, como Estados Unidos e paises europeus. Vale ressaltar que, no
Brasil apesar de existir evidéncias de que corpos hidricos estejam contaminados por
horménios, € importante ressaltar que ainda néo existe qualquer legislagdo para
regular a presenga desses compostos no meio ambiente (PEREIRA et al., 2011;
LEITE, 2008).

As ETA normalmente empregam processos bioldgicos como principal tecnologia
de tratamento, raramente utilizando outras técnicas complementares. Sendo assim,
estas estacOes s&o projetadas para remover carga de poluentes organicos, néo
objetivando remogdo de micropoluentes presentes no esgoto sanitario. Caso haja
remocao desses compostos, sua ocorréncia se da de forma aleatéria e inerente ao
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sido um grande desafio tecnologico, visto que inimeras tecnologias convencionais
nao sao capazes de fazé-lo de forma eficiente. Um dos motivos abrange que a maioria
dos estrogenos tem estruturas de elevada massa molar e por consequéncia, sé&o
pouco volateis, com isso, a remogao desses compostos € praticamente desprezada
(AQUINO et al., 2013; SUAREZ et al, 2008; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Durante as ultimas décadas, os relatos de anormalidades relacionados a horménios
em uma ampla gama de espécies tém se acumulado. Acredita-se que os contaminantes
quimicos sao responsaveis por muitas dessas anormalidades, agindo por mecanismos
que conduzem a alteragao da fungdo enddcrina (AUSTRALIAN GOVERNMENT, 2015).

A presenca desses horménios no meio ambiente pode ser responsavel por
alteracoes fisiolégicas e histologicas em animais, bem como causar diversos
impactos na vida aquatica. Entre os efeitos causados, podem-se citar feminizagao de
peixes machos; indugdo ao hermafroditismo; alteragdo no funcionamento de glandulas
dos animais; diminuicdo da fertlidade de mariscos, peixes, aves e mamiferos;
diminuicdo da sobrevivéncia da prole; alteragcdo de sistema imunolégico e
comportamentais de aves e mamiferos; diminuigdo do sucesso da eclosdo de ovos de
peixes, aves e répteis. Investigou-se que os efeitos citados podem ser devido a
interrupcdo do mecanismo de uma glandula endocrina (USEPA, 1997; SOUZA, 2011).

Os estrégenos naturais 17B-estradiol, estriol, estrona e o sintético 17a-
etinilestradiol (Figura 1.), utilizados em terapias de reposicdo e métodos contraceptivos,
sdo 0s que causam maior preocupacao, sendo os trés primeiros hormdnios naturais, e o
ultimo, um estrogénio sintético amplamente utilizado em pilulas anteconcepcionais terapias
de reposigao hormonal e no setor veterinario como promotores de crescimento. Mesmo
possuindo tempo de meia vida relativamente curto, os estrégenos sado introduzidos no
ambiente constantemente e bactérias comumente presentes em areas de despejo de
esgoto conseguem biotransformar a forma inativa em ativa. Com isso, esses estrogénios
tém se tornado cada vez mais presentes em ecossistemas aquaticos (GUEDES-ALONSO
et al., 2014; REIS FILHO, 20086).




Figura 1. Estrutura quimica dos horménios estrogénios.
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A estrona €& considerada um estrogénio natural feminino. Todavia, também é
encontrada na circulagao sanguinea dos individuos do género masculino, sendo excretado
diariamente por ambos. Essa excre¢do pode estar correlacionada com a causa do aumento
da concentracdo desse horménio em efluentes de bacias hidrograficas (ZHANG et al.,
2013).

A estrona pode ser proveniente da degradagdo por oxidacdo do (-estradiol. Em
termos de potencial estrogénico, é cerca de duas a trés vezes menos potente que -
estradiol (PRATER et al., 2015).

Ja o estriol, também encontra-se presente na circulagdo sanguinea de homens e
mulheres, sendo, durante a gravidez, é produzido pela placenta e ocorre o aumento de sua
concentracao, com isso a quantidade desse horménio excretada é significativamente maior
em comparagao a excregao dos estrogénios estrona e 17p-estradiol (PRATER et al., 2015).

Outro horménio que pode ser encontrado em daguas residuais € o 17B-estradiol,
sendo este capaz de estimular a proliferagdo e crescimento nos érgdos do trato
reprodutivo, além de ativar o desenvolvimento do endométrio do ltero e influenciar na libido
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seres humanos e animais, o 17B-estradiol é rapidamente oxidado a estrona, que pode
ainda ser convertido em estriol, o principal produto de excregdo (GUEDES-ALONSO et al.,
2014).

Por fim, o 17a-etinilestradiol, € mais resistente a biodegradagéo e pode apresentar
niveis até duas vezes mais elevados nos seres humanos em comparagdo aos outros
horménios estrogénios e animais aquaticos como peixes de agua doce, esse horménio
pode apresentar niveis plasmaticos até 30 vezes mais do que o 17B-estradiol (ARIS et al.,
2014; LIMA et al., 2012).

Esse horménio € utilizado como método contraceptivo e em terapias de reposicéo
hormonal, além do setor da agricultura, como promotores de engorda de aves e gados e
aquicultura, para mudanca de sexo e otimizagao do crescimento de peixes (KORNER et al.,
2008).

Ao serem excretados pela urina, esses estrogénios estao na forma de conjugados
polares biologicamente inativos e mais soltuveis em agua. Entretanto, durante a excregéo e
o transporte nos sistemas de tratamento de esgoto, pode ocorrer reagdes de
desconjugacao por microorganismos, convertendoessas substancias em estrogénios livres
novamente, o que os tornam biologicamente mais ativos (GOEPPERT et al., 2015; ZHAQO
et al., 2015).

E improvéavel que o tratamento convencional de esgoto ou agua potavel seja capaz
de remover estrogenos e andrégenos, devido a estabilidade quimica estrutural destes
compostos, assim como a sua fraca biodisponibilidade, o que afeta a biodegradacao
(GAVRILESCU et al., 2015).

O seu lancamento em redes esgoto natural, devido a falta de infraestrutura, ou em
fungado da deficiéncia tecnolégica ou operacional, & a principal via de contaminagdo em
agua. Mesmo possuindo tempo de meia-vida relativamente curto, os estrégenos séo
introduzidos no ambiente constantemente e bactérias comumente presentes em areas
de despejo de esgoto conseguem biotransformar a forma inativa em ativa (REIS FILHO,
2006).

3.6. Técnicas Cromatograficas e da Espectrometria de Massas

Diversas analises tém sido desenvolvidas e empregadas para a deteccdo dos
desreguladores enddcrinos, sendo usualmente analisados através das técnicas analiticas:
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD, do
linglés: High Pérformance Lugiiid Chromatography - Diode Array Detection), com Detector de
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Espectrometria de Massas (LC-MS, do inglés Liquid Chromatography - Mass
Spectrometry), com Detector de Fluorescéncia (LC-FL do inglés Liquid Chromatography -
Fluorescence) e Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrémetro de Massas (GC-MS, do
inglés Gas Chromatography — Mass Spectrometry) (VALDERRAMA, 2018).

A cromatografia pode ser conceituada como um método fisico-quimico de
separacao, no qual os constituintes da amostra a serem separados sao particionados entre
duas fases, uma estacionaria geralmente de grande area, e a outra um fluido insoluvel, na
fase estacionaria que flui através da primeira (VALDERRAMA, 2018).

A HPLC é a técnica analitica de separagdo mais utilizada, por ser um método muito
sensivel capaz de determinagdes quantitativas, adequado para separagdes de espécies
nao-volateis, espécies termicamente frageis e por ser aplicavel a diversas substancias de
interesse para a industria, medicina, ciéncia, entre outros. Junto ao HPLC tem-se
acoplados os detectores de fluorescéncia que medem as mudangas da fluorescéncia no
efluente das colunas quando este for exposto a comprimentos de onda selecionados. Os
detectores de fluorescéncia oferecem uma maior sensibilidade e seletividade, que permite
quantificar e identificar compostos e impurezas em matrizes complexas em niveis
extremamente baixos. Os detectores de fluorescéncia detectam apenas substancias que
apresentam fluorescéncia (JARDIM, 2010; CIOLA, 1998).

De um modo geral, amostras complexas, como as amostras ambientais, necessitam
de um método de preparo de amostra antes da analise Cromatografica de Alta Eficiéncia. O
preparo pode ir desde uma simples etapa de limpeza ou até mesmo na utilizacdo de outros
métodos.

Um desses métodos é a extragdo em fase soélida (SPE) que consiste no metodo
mais popular de preparo de amostra, sendo muito utilizada em laboratérios para analises
de rotina, apresentando vantagens como: menor consumo de solvente orgénico, néo
formagdo de emulsées, facilidade de automagéo, altas porcentagens de recuperagdo do
analito, volumes reduzidos de residuos toxicos, capacidade de aumentar seletivamente a
concentragao do analito e disponibilidade comercial de muitos equipamentos e sorventes
para SPE (BARRIONUEVO e LANCAS, 2011).

3.7. Eletrocromatografia capilar
A eletrocromatografia capilar (ECC) foi o modo de EC abordada na presente

pesquisa e pode ser resumida como uma possibilidade analitica de separagao
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cromatografica que funciona segundo os mesmos parametros da EC, pois utiliza o mesmo
equipamento (SVEC, 2006).

A ECC pode ser definida como o modo de separagdo semelhante a EC, mas que
envolve o uso de uma coluna capilar contendo uma FE, pela qual percola a FM bombeada
por eletroosmose (SVEC, 2006). Esta integragdo das duas técnicas possibilita, por
exemplo, estabelecer condi¢gbes de suporte para alguns efeitos indesejaveis tanto da HPLC
(como a necessidade de altas pressées para bombeamento da FM), quanto da EC
(separacao de compostos eletricamente neutros) (FARIA, 2006).

A ECC usa tubos com dimensoes capilares, normalmente de silica fundida, por onde
percola a FM liquida. O diametro interno dos capilares varia entre 75 a 125 ym (d.i.), 310 a
400 pm de didmetro externo (d.e.) e 40 a 100 cm de comprimento (NEUE, 1997). Estes sédo
revestidos externamente com material polimérico de baixa massa molecular que confere
maior flexibilidade e resisténcia mecanica a silica (TAVARES, 1996).

Os materiais usados para este fim podem ser os polimeros de poliimida, que garante
robustez mecéanica, mas nao séo transparentes a radiacao Ultravioleta- UV (VAZ, 2008). Ja
os revestimentos que usam oligbmeros de fluoropolimeros ou de poliacrilatos séao
transparentes em uma faixa util de radiagdo ultravioleta (UV), o que, além de conferir a
resisténcia mecanica, facilita a visualizagdo na formagao da solugédo que dara origem ao
polimero, quando inserida no interior do capilar. No caso de colunas monoliticas, no
momento do preenchimento, & possivel controlar a injecdo da solugdo, bem como observar
a formagdo do monolito e verificar visualmente falhas na estrutura monolitica formada.
Outra caracteristica € a possibilidade de fazer a polimerizagao fotoiniciada — na radiacao
UV desejada - sem a necessidade de remogao do revestimento polimérico (KATO, 2002).

Quando é feito a remogao de uma parte do revestimento polimérico, o capilar fica
fragil e susceptivel a quebra neste ponto.O didmetro interno do tubo de silica e a sua
elevada area superficial interna, quando comparada com o volume, favorece a dissipagéo
do calor pela passagem de corrente elétrica, que é gerada pelo efeito Joule (KATO, 2002).

Com isto, torna-se possivel o estabelecimento de campos elétricos elevados de 100
a 1000 V/cm o que permite separagdes com alta eficiéncia e resolugdo em curtos intervalos
de tempos de analise (BAKER, 1995). Além do diametro, outras propriedades importantes
do capilar, como alta constante dielétrica, baixa condutividade elétrica e alta condutividade
térmica sao de extrema importancia para o sucesso da separagao em EC (MALONEY,
2002).
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Com tudo mencionado, ocorre também a contribuicdo da parede interna do capilar
de silica que, além de contribuir para o fluxo eletroosmético, apresenta grupos silandis
(SiOH) que podem servir de suporte para a insergdo de varios grupos funcionais. Estes
grupos sdo acidos fracos e alguns se ionizam, tornando a superficie negativamente
carregada, onde podem ser formados os grupos silandis dissociados. Estes estédo
diretamente relacionados com o fendmeno da eletroosmose ou fluxo eletroosmético,
caracteristica intrinseca do capilar importante para a migragdo da FM (NEUE, 1997).

A parte mais importante da ECC é a FE, a qual é responsavel pela separagao e que
fica aderida a silica, grupos silandis, da parede interna do capilar. Quando preparada de
forma errada pode apresentar baixa eficiéncia, resolugdo deficiente e picos assimétricos
nas separagdes. Vale ressaltar que a insergdo da FE no tubo capilar € o momento mais
critico na produgao das colunas. Na maioria dos casos ocorrem falhas na formacao do
monolito o que impede a execugdo e a repetibilidade da analise. Com isto & importante
uma infusdo homogénea, segura e sem entrada de ar no capilar para a formagédo de um
leito polimérico uniforme ou homogéneo o que garante a passagem da corrente elétrica e o
transporte do analito para andlise (MALONEY, 2002).

Os tamanhos das particulas de silica podem variar de 1,5 a 5 ym de diametros e
podem ser quimicamente modificadas (NORTON, 2003).

Apresenta custo elevado, pois depende de filtros para manter a FE segura no
capilar, é fragil, a sua vida atil é limitada e, freqlientemente, apresenta problemas de
repetibilidade na producao (MALONEY, 2002).

Tendo em vista o exposto no presente estudo, € possivel perceber a necessidade do
uso de técnicas e métodos analiticos que apresentem limites de detecgao o suficiente para

detectar a presenca desses contaminantes emergentes nas bacias hidrograficas.

4. OBJETIVOS

4.1. Geral

- Realizar o monitoramento de poluentes emergentes (hormdnios) da agua da Bacia do rio
Pirai a fim de se reconhecer a situacdo atual deste corpo hidrico com relagéo aos principais
impactos negativos a saude ambiental e humana que possam ser ocasionados por estes.

4.2. Especificos.
.- Verificar, selarmterfergnp' . da temporalidade das estagdes do ano nos parametros fisico

ﬂwﬁﬁmos«i sz Goa \Tub:daz,":Fenol Fosfato, Cr(VI) e Temperatura nos pontos de coleta no
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periodo do estudo;

- Desenvolver e otimizar uma fase estacionaria capaz de separar horménios estrogénios;

- Identificar se a presenca dos horménios de alta estrogenicidade: Estrona, Testosterona,
Androstenediona, Progesterona, Hidroxprogesterona, Corticosterone, 17B-estradiol, estriol,
estrogénio sintético, 17a-etinilestradiol com a FE produzida por equipamento de
eletrocromatogréfia capilar com auxilio da Espectrometria de Massas acoplada a
cromatografia a liquido;

- Desenvolver um Relatério Técnico como produto do Mestrado Profissional em Ciéncias
Ambientes para compor o relatorio final das atividades do pesquisa de pesquisa visando
contribuir para a gestéo dos recursos hidricos da Regido Hidrografica Il conforme chamada
publica edital n° 016/2019 da AGEVAP - Associagdo Pré-Gestdo das Aguas do Rio Paraiba
do Sul.

5. METODOLOGIA

5.1. Descrigcoes dos Pontos de Amostragem

Os pontos de coleta abrangeram do sistema de transposicéo da cidade de Barra do
Pirai até a cidade de Pirai/RJ. O trecho monitorado, onde ocorre a mudanga de curso do
Rio Pirai, apresenta aproximadamente 16 km de extens&o (Figura 2.).

Figura 2. Trecho do rio Pirai monitoramento.

Fonte: Google Earth Pro. 2021.

Ressalta-se que as aguas desta transposigdo seguem o fluxo d’agua, porém para
fins de monitoramento neste pesquisa sera considerado o fluxo até a Elevatéria de Vigario
— Sistema Light na cidade de Pirai/RJ. O inicio e final do monitoramento possuem as
seguintes coordenadas respectivamente: Latitude 22°32’'13.74”S e Longitude 43°49'1.83" e
,~‘Latﬂud&122¢37@3¢4 0278« eri_@ngatude 43°53'37.41”0.

nE2B0, Centre, Vassouras - RJ FCEP 27700-C
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a realizacdo das coletas, porga@o urbanizada da bacia e interferéncia antrépica relacionada
a gestao inadequada dos efluentes domésticos.

Os 04 pontos, representam &areas urbanas, sendo os pontos 1 e 2 em bairros
afastados do centro urbano de Barra do Pirai. O ponto 3, fica situado em area de rodovia
de ligagéo entre Barra do Pirai e Pirai, sendo esta com menor urbanizagdo. Ja o ponto 04,
centro de Pirai, localizada ao lado da Usina Elevatéria de Vigario, ponto de reverséo do
curso do rio Pirai e o desvio de parte das aguas do rio Paraiba do Sul. Este ultimo ponto,
esta localizado imediatamente anterior a captagdo de agua de abastecimento publico
(Figura 3.), que atende a uma populacdo de cerca de 8,5 milhdes de habitantes, além de
outros usudrios e indUstrias a jusante da captagdo da Estagdo de Tratamento de Agua a
qual é operada pela Companhia Estadual de Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro. Eeste
ponto, confere um agravante o fato de se situar a jusante do territério paulista, no qual se
concentra cerca de 1,7 milhdes de habitantes além de atividades industriais e
agricolas significativas (AGEVAP, 2011).

Figura 3. Pontos de coleta das amostras do Rio Pirai.

Ponto 1
Latitude: 22°31'26.1"S

Longitude: 43°49'18.0"W ® Latitude: 22°33'37.3"S
« _Longitude: 43°49'18.0"W

e Ponto 2

Ponto 3 Ponto 4
Latitude: 22°33'51.6"S Latitude: -22.6299

Longitude: 43°49'25.0"W Longitude: -43.89
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ambientais pelo o crescimento urbano desordenado com ocupagao irregular das encostas e
margens do rio, além de varias industrias, termelétricas e outras atividades ali situadas
(SERRICCHIO et al., 2017).

5.2. Coleta das Amostras

As amostras foram coletadas em dois momentos em cada estagado do ano, iniciando
no Inverno/2021, onde foram classificadas em: coleta 1 e 2 (Inverno); coleta 3 e 4
(Primavera); coleta 5 e 6 (Verao) e por fim, Outono/2022 (coleta 7 e 8) (Figura 4.).

Figura 4. Coleta das amostras do Rio Pirai nos pontos selecionados do trajeto do Rio Pirai.

Fonte: Elaborado pelos autores. 2022.

Foi realizada a coleta das amostras com o auxilio de uma vara de pesca e acoplada
nela, garrafas PET (Politereftalato de etileno) estéril, com contetido maximo de amostra
liquida 1,5 mL. Foram coletadas 3 amostras da agua bruta em cada um dos ponto de coleta
(4 pontos), totalizando 12 amostras a cada coleta. Ao final da pesquisa, com as duas
coletas realizadas em dois momentos distintos pelas quatro estagdes do ano, totalizaram-
se 96 amostras. Em cada frasco da amostragem, foi preenchido com 1,5 L da agua bruta
acondicionada em uma caixa térmica contendo barras de gelo reutilizavel para conserva-
las na temperatura recomendada (entre 1°C e 4°C, temperatura de refrigeracdo). Os
frascos foram classificados em: A1, A2 e A3 (ponto1); B1, B2 e B3 (ponto 2); C1, C2 e C3

Ay, Expedicionaric vaicle di A ida Ramo
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Para verificagdo da Temperatura (°€) foi utilizado um termémetro flutuante com
medigao em temperatura em Fahrenheit (°F) e Celsius (°C), respectivamente valor maxima:
120 graus Fahrenheit e 50 ° C.

Em seguida foi realizado o monitoramento da temperatura de conservagao da
amostra (Quadro 1) alocadas na caixa térmica em dois momentos distintos, classificados
em: 1) inicial, esta em um momento distinto durante o periodo de tempo entre uma coleta
de uma amostra de um ponto a outro ponto de coleta, e 2) final, sendo este no ato da
entrega das mesmas no laboratério da Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da
Companhia Estadual de Aguas e Esgoto (CEDAE), localizada no Centro do municipio de
Pirai (RJ), no mesmo dia do procedimento da coleta das amostras. O monitoramento da
temperatura foi realizado utilizando termémetro portatil infravermelho da marca “Muit
Temp”, tipo “ScanTemp ST-600" em graus célsius, onde do total das amostras coletadas
(12), foi verificada a temperatura de uma amostra, sendo assim essa considerada
temperatura padrao para as demais amostras.

Das 3 amostras, 2 foram separadas para analise fisico quimica (prova e contra
prova) € 1 para analise de hormdnios. Ressalta-se que, devido as alteracdes climaticas,
naéo se pode considerar que as amostras sejam iguais; dessa forma, o planejamento da
coleta foi criterioso em relagéo a alterages climaticas, como por exemplo, evitar realizar
procedimento da coleta das amostras em periodos de chuva.
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Quadro 1. Monitoramento da temperatura no transporte das amostras. 2023.

Coletas Temperatura (C°)
Zo i Inicial Final
Coleta 1 (Inverno) 2,3 1.8
Coleta 2 (Inverno) 25 24
Coleta 3 (Primavera) | 3,3 27
Coleta 4 (Primavera 3,6 2,9
Coleta 5 (Verao) 2,6 1 Ji i
Coleta 6 (Veréo) 42 3.7
g Coleta 7 (Outono) 2,7 26
| Coleta 8 (Outono) i 2,5 3.8

Fonte: Elaborado pelos autores. 2022.

Ressalta-se que as recomendacdes quanto ao tipo de frasco para coleta, quantidade
de amostra minima necessaria, forma de coleta da agua bruta, preservag¢ao e o prazo entre
a coleta e o inicio das analises para os parametros realizados foram baseados na norma
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (BAIRD et al., 2017); NBR
9896 — Glossario de poluicao das aguas (ABNT, 1993); NBR 9897 — Planejamento de
amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores (ABNT, 1987a); NBR 9898 —
Preservagao e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores (ABNT,
1987b) e Guia Nacional de coleta e preservacdo de amostras: Agua, sedimento,
comunidades aquaticas e efluentes liquidos (ANA, 2011).

5.3. Analises Fisico-quimicas

A pesquisa desta primeira etapa do estudo se fundamentou nos parametros: cor,
turbidez, pH, fenol, fosfato, cromo hexavalante e temperatura.

O Manual Pratico de Analise da Agua da Fundagéo Nacional de Satde, entidade
vinculada ao Ministério da Saude do governo do Brasil encarregada de promover
saneamento basico a populagao destaca o monitoramento dos parametros fisico-quimicos
para a agua utilizada para consumo humano e produgdao de insumos (BRASIL, 2013).
Assim, o controle de qualidade da agua em seus aspectos fisico quimicos, é fundamental
como ferramenta da garantia da qualidade do produto final em que a agua esteja envolvida,
evitando danos a saude ao consumidor e prejuizos aos estabelecimentos varejistas de
alimentos.

Para verificar a qualidade das amostras de agua, oriundas destes locais de coleta,
os procedimentos experimentais foram realizados na Estagao de Tratamento de Esgoto da
Companhia Estadual de Aguas e Esgoto de Pirai (RJ) seguindo parametros baseados na
“hortiid “Standard’, Mefbﬁnﬁ”fm the Examination of Water and Wastewater (BAIRD et al.,

I\l-"} 32 410037/ I'JI"I" }_SE tel (24) 2471-8200
uriversidadedevassouras edu

vassouras I



Vadsouras E—

2017).

Foram analisados: a) Determinagao da cor: Utilizou-se um equipamento denominado

colorimetro, da Digimed, modelo DM-COR, onde a amostra de agua foi inserida dentro de
um frasco de vidro que vem acompanhado do colorimetro. Apos, o mesmo foi inserido no
equipamento para a leitura; b) Determinagcdo da turbidez: Utilizou-se um turbidimetro da
Digimed, modelo DM-TU. A amostra foi inserida dentro de um frasco de vidro que
acompanha o turbidimetro, para a medigao da turbidez; c) Determinagdo do valor de pH:
Utilizou-se um potenciémetro (pHmetro), da Denver Instrument, modelo UP-25, inserindo o
elétrodo acoplado ao equipamento para a leitura; d) Determinagao Fenol, com Spectro Kit
Fenol para leitura em Espectrofotdmetro Digital Visivel - V1200; e) Determinagdo Fosfato,
com Spectro Kit Fosfato Total para leitura em Espectrofotdmetro Digital Visivel - V1200; f)
Determinacdo cromo hexavalente, com Spectro Kit Cromo para leitura em
Espectrofotdometro Digital Visivel - V1200 e g) Determinagéo da temperatura: Utilizou-se, in
loco, um termémetro flutuante e medida no momento da coleta da amostra. Cabe salientar
que todas as andlises foram realizadas em prova e contra prova.

Para a andlise dos parametros fisico quimicos, verificando se houve diferenga nos
valores médios entre os parametros analisados para cada coleta relacionando com as
estagbes do ano em que ocorreram, realizou-se tratamento estatistico com estatistica
descritiva com nivel de significAncia estabelecido de 5% (=0,05), verificando se os
resultados possuem um comportamento semelhante no periodo de tempo avaliado. Foram
realizados para cada Coleta (1-8) dos parametros fisico quimicos (pH, Cor, Turbidez,
Fosfato, Cr(VIl), Temperatura) as analises: estatisticas basicas, diagrama Boxplot, Teste de
Normalidade, Teste de Homocedasticidade, Teste de igualdade das variancias (Teste
Levene) e Teste de igualdade das variancias

Pelo diagrama Boxplot dos parédmetros fisico quimicos, pode se observar se houve
diferencga significativa nesse parametro entre os pontos de coletas analisados.

Para o Teste de Normalidade, foi considerado o p-value sendo superior ao nivel de
significancia estabelecido para que se aceite a hipotese nula de que os dados possuem
distribuicdo normal. Caso os dados possuirem distribuigdo normal, foi realizado teste de
homocedasticidade (igualdade de variancias) para verificar se pode utilizar um teste
parametrico na comparacgao das médias.

Para o Teste de Homocedasticidade (Ilgualdade de variancias), verificou-se se os
dados sdo homocedasticos (variancias sado iguais) ou se os dados nao sdo homocedasticos
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Em relagdo ao Teste de Levene, verificou-se se o p-value foi superior ao nivel de
significancia estabelecido, para se aceitar a hipotese nula de que os dados sao
homocedasticos, possuindo assim igualdade de variancias.

Assim como nos testes descritos acima, no Teste de igualdade das variancias,
verificou-se se o p-value foi maior que o nivel de significancia estabelecido, aceitando ou
nao a hipétese nula de que as médias sao iguais.

Métodos estatisticos multivariados sa@o excelentes ferramentas exploratérias para a
interpretagcdo desse complexo conjunto de informagoes, possibilitando a avaliagdo de
longas séries de dados, sendo uteis para o acompanhamento e a predi¢do da evolugdo da
qualidade da agua oportunizando a identificacao de trechos mais criticos. Vale ressaltar
que essas analises podem contribuir para subsidiar medidas preventivas, corretivas e
emergenciais a serem tomadas para a manutencao do equilibrio do ecossistema (VIANA,
2011; IGAM, 2010; CHRISTOFARO e LEAO, 2009; GROPPO, 2005).

No presente trabalho foi utilizado a ferramenta estatistica “Minitab Statistical
Software” (MINITAB, LCC, 2021) para as analises de tendéncias temporais e espaciais dos

parametros fisico-quimicos da qualidade da agua monitorados.

5.4. Andlises Cromatograficas

Os micropoluentes, por Eletrocromatografia capilar e espectrometria de massas
acoplada a cromatografia a liquido, foram estudados, determinando os horménios em
escala nanométrica. Os equipamentos utilizados foram disponibilizados para utilizagdo nos
departamentos de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora, onde foi feita
gentilmente cedida pelo professor Dr. Marcone Augusto Leal de Oliveira integrante do
projeto. Foi realizado orgamento para aquisigéo dos reagentes e solugoes utilizadas para
os experimentos realizados por HPLC associados ao espectrémetro de massas de alta
resolucao (Quadro 2.)
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Quadro 2. Levantamento orgamentario dos itens de consumo a serem utilizados para a
presente pesquisa. Vassouras - RJ. 2021.

ltens de material | _
de consumo  Justificativa | Quantl_t:_l_ade  Valor Unitario Valor Total
Capilar de silica 1 '
fundida com ~
g 3 Producgéo de
f;:‘ﬂ?"j%?; ;ﬁg Fases 3.343,13 3.343,13
de r.o:.acote o/ 10 Estacionarias
metros
(ari : Produgao de L
fo(t”;”rgg;‘:;g S’%?e Fases 1.100,00 1.100,00
Progyl 4 Estacionarias
1
(3-mercaptopropyl) Producao de
trimethoxysilane, Fases 1.300,00 1.300,00
95% Estacionarias
Phenylbis (2,4,6- Produgéo de 1
trimethylbenzoyl) Fases 2.750,00 2.750,00
phosphi Estacionarias =
1
Uso em Fases _
Adaptador Eatagisnaias | 215,00 215,00
R S | R$ RS
TOTAL { 8.708,13 8.708,13

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Os experimentos foram realizados em sistema de espectrometria de massas modelo
6530 QTOF com fonte de ionizagdo Dual AJS ESI associado ao HPLC 1260 Infinity Il
(Agilent Technologies, Palo Alto, EUA) controlado pelo software MassHunter Data
Aquisition B.00.08.

O sistema de massas foi calibrado em ambos modos de operagdo antes das
analises considerando 2 GHz de resolugdo e faixa de massa padrdo a 3200 m/z. A
temperatura da sala manteve-se controlada a 23 °C com umidade entre 55 — 60 %.

100 uL de cada amostra foi injetada no sistema de HPLC utilizando como fase maével
A (agua/acido férmico 99.9:0.10 v/v) e B (acetonitrila/acido formico 99.9:0.10 v/v) em um
fluxo constante de 0.4 mL/min. A coluna Poroshell 120 EC C 18 column 4 6 x 100 mm x 27
micron (Agilent Technologies, Palo Alto, EUA) foi mantida a 40 °C.

... O gradiente de eluicao foi ajustado inicialmente com 80 % do solvente A e seguiu
Géﬁ{bfﬁﬁ”ﬁéécntﬁ em.6 mid, 50 % do solvente A; entre 8 e 13 min manteve-se constante 5
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% do solvente A. O periodo de reequilibrio do sistema até estado de eluigéo inicial (80 % A)
seguiu até 18 min.

Os dados foram coletados em modo ESI (+) e ESI (-) com intervalo de massa de 60
— 600 m/z registrados a uma taxa de 3 espectros/s. Gas de secagem (N2) foi mantido a 300
°C a 10 L/min e pressao de nebulizacdo a 35 psig.

A voltagem do capilar foi ajustada em 4000 V e a voltagem de fragmentagédo em 120
V. As massas de referéncias habilitadas foram, respectivamente, 121.0508 para modo
positivo e 119.0363 para modo negativo.

Para a eletrocromatografia capilar- EC foi utilizado um equipamento de modelo
Agilent CE, equipado com fonte de alta tensao (30 kV), DAD, com controle de temperatura
no interior do cartucho por passagem de ar forcado e programa para controle, aquisigao e
tratamento de dados ChemStation 6.0.

Recentemente foi instalado neste equipamento, um sistema de pressurizagdo
externa que permite a aplicagdo de altas pressoes (de 2 a 12 bar) em capilares durante as
corridas ou pré-tratamentos. Este sistema emprega gas nitrogénio ultrapuro, cuja pressdo
de saida é controlada por valvula especifica (R-86N), indicada e fornecida pela empresa
White Martins, contendo um registro da pressao do cilindro e outro da presséao fornecida.

5.5. Produgao de Fases Estacionaria (FE)

Preparo da solugdo monomérica (SOL): A primeira etapa para a produgdo das
colunas ou Fases Estacionarias € o preparo da solucdo monomérica através do processo
sol-gel (SCHUBERT, 2005).

O reagente empregado como monémero precursor € o PTMS que é misturado com
HCl (0,1 mol L-1) na razdo de 1/4. A mistura se mantém agitada por 10 minutos em
um agitador magnético, com a ocorréncia de hidrélise e a condensagao do PTMS formando
dimeros e trimeros e a liberagao de metanol no meio reacional (KATO, 2005).

Em seguida, foi adicionada ao oligdmero condensado a mistura do reagente
porogénico (Tolueno) 8 mL, que solubiliza os reagentes e tem o papel de servir
como modelador dos mesos e macroporos, € o fotoiniciador, 6xido de fenil-bis (2,4,6-
trimetilbenzoil)-fosfina (FMBF) 0,55 g previamente misturados durante cinco minutos em
um agitador magnético.

Pré-tratamento do capilar: A finalidade do pré-tratamento da superficie interna do
.capilar, de. silica, é aumentar a concentragdo de grupos silandis em sua parede interna, o
nE2B0, Certro, Vassouras

~RI| CEP ¢7700-000 o e i 3 S 4 %
cquﬂsmpr}eﬂmtra.-_ =prjmalpai;attlo de ligagcbes e permite que a fase estacionaria criada esteja
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mais fortemente ligada ao suporte. O tratamento empregado seguiu a metodologia
apresentada no trabalho de Vaz, (2008),que consistiu na passagem de fluxo de
hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L-1 para ativagéo da silica (-Si-O-Si-).

Em seguida, por HCI 0,12 mol.I-1 para remogao de excesso de NaOH, onde
ions Na+ sao substituidos por ions H+, formando-se grupos (Si-O-H) chamados de
grupos silanéis, por um periodo de 30 minutos cada um. Por fim, foram executados a
limpeza, flush com metanol- (MeOH) e flush com passagem de ar por mais 30 minutos para
assepsia e retirada de agua do material, seguidos por secagem do material com ar
pressurizado através do dispositivo manual a alta pressurizacao (DMPA), por um tempo
igual a 30 minutos (RIBEIRO, 2015).

Os outros procedimentos realizados foram:

1) Preenchimento da coluna capilar: Com o auxilio do dispositivo DMAP a véacuo foi
inserido a solugdo monomérica denominada de sol. A injegao do sol pode ser feita por
sucgdo do liquido contido em seu recipiente diretamente para o tubo capilar. O
procedimento fez com que ocorra a formagao dos poros e a posteriori, 0 polimero que
forma a FE, depois de inserido no capilar e exposto a luz ultravioleta em uma camara de
fotopolimerizagdo por 20 minutos. O polimero formado apresentou caracteristicas apolares,
devido a caracteristica da fase reversa na eletrocromatografia capilar eficiente na
separagao dos hormdonios;

2) Pés-tratamento do capilar de silica: Por fim, o pds-tratamento foi realizado para
remover os residuos da polimerizacado, assim como, lavar os poros da FE e consiste em
fazer percolar por 5 minutos metanol com o auxilio também do DMAP. Depois desta etapa
a coluna se encontra propicia a ser condicionada e testada no equipamento de EC.

Vale ressaltar que a preparagao da FE ocorreu apos treinamento laborioso no
laboratério de Quimica Analitica e Quimiometria (GQAQ) da Universidade Federal de Juiz
de Fora- MG saob orientagao do Professor Dr. Marcone Augusto Leal de Oliveira (Figura 6.).




Figura 6. Treinamento para elaboragdo das Fases Estacionarias: Laboratério de Quimica
Analitica e Quimiometria da Universidade Federal de Juiz de Fora - MG.

Fonte: Elaborado pelos autores, 2022.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Anadlises Fisico-quimicas

Nos quadros 3 e 4, abaixo, é possivel visualizar os parametros analisados em cada
ponto do Rio com os Valores maximos permissiveis das caracteristicas fisicas e

organolépticas e quimicas da agua potavel.
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Coleta 4 pH Cor Turbidez Fenol Fos‘fato Cr(Vl) Temperatura
(Primavera)

Ponto 1 7.10 |

UNIVERSIDADE DE
o I
727 | 150 | 032 | 13 | 0,0 23

Quadro 3. Dados brutos dos Parametros fisico-quimicos analisados. 2022.
Coleta 1 pH | *Cor | **Turbidez | **Fenol | **Fosfato | **Cr(Vl) | ***Temperatura |
(Inverno) X
BO_I':I‘I:O 1 B 6,?5 29.0 1,82 e deded Rk B e e 20 -
Ponto 2 645 | 229 | 3,11 s EEve e 24
Ponto 3 B 6‘84.-_ .___2_3_.‘4 | 2'03 l‘*“l’_* . ek LEd 2 4] [ 25 1
Ponto 4 6,84 234 2,03 - 0w d e 22
Coleta 2 pH Cor Turbidez Fenol Fosfato Cr(Vl) Temperatura
| (Inverno)
' Ponto 1 7,09 | 285 5,83 031 | 01 | 007 22 |
| Ponto 2 6,86 49,5 3,96 0,29 0,2 0,05 24
Ponto 3 6,80 | 78,1 7,99 0,38 151 0,09 25
Ponto 4 6,99 | 245 7,98 0,28 0,2 0,07 22
. Coleta 3 pH Cor Turbidez Fenol Fosfato Cr(Vl) Temperatura
(Primavera)
Ponto1 | 741 | 727 | 180 | 031 16 0,11 22
Ponto 2 6,65 77,9 6,60 0,34 1,3 0,08 24
" Ponto 2 6,63 | 78,0 5,60 0,37 1,0 0,05 25

Ponto 3 7,22 59,3 7,70 0,30 0.5 | 0,07 25

| Ponto 4 703 @ 68,5 7,98 0,39 1.2 0,12 22

Ponto3 | 723 | 59,0 79 | 033 09 | 008 . S

Ponto 4 | 7,00 | 67,0 7,65 . 0,30 1,0 0,10 22 ’
Coleta 5 pH Cor Turbidez Fenol Fosfato Cr(Vl) Temperatura
(Verdo)

 Ponto 1 713 | 72,7 170 | 030 15 | 0,09 22

Ponto2 | 665 580 5,60 0,35 1,2 0,07 ' 25
Ponto 3 7,25 | 69,0 7,90 | 0,38 07 0,08 25

' Ponto 4 7,00 | 57,0 7,65 0,29 1,0 [ 0,10 23

‘ Coleta 6 pH | Cor Turbidez Fenol Fosfato Cr(Vi) Temperatura

. (Veréo) l

' Ponto 1 710 | 72,7 18,0 0,31 1,0 . 0,10 24

| Ponto 2 6,63 | 750 6,20 0,37 1,0 | 0,08 25
Ponto 3 7,23 | 59,0 7,90 0,34 0,5 . 0,09 24

Ponto 4 6,89 @ 67,0 7,65 0,30 0.8 0,07 23
Coleta 7 pH " Cor Turbidez Fenol Fosfato Cr(Vl) Temperatura

(Outono)
Ponto 1 688 @ 727 | 150 ‘ 0,32 13 0,10 23
| Ponto 2 ‘ 6,45 78,0 5,60 0,35 1,0 0,05 25
| Ponto 3 | 6,90 59,0 7,99 | 0,30 0,7 0,07 24
Ponto 4 7,00

Coleta 8 pH

(Outono)
Ponto1 | 700 527 15,0 0,32 13 0,11 22
' Ponto 2 6,89 | 50,0 6,70 | 0,37 1.2 0,06 25
' Ponto3 7,00 | 79,0 7,90 0,33 0.8 0,09 24
| Ponto 4 6,99 | 58,0 7,95 0,30 0, 0,09 23

* uH: unidades Hazen ** NTU: Unidade de Turbidez Nefelométrica  ***mg/L: Miligrama por litro ****°C:

Celsius  ****ndo realizado
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Quadro 4. Valores médios e desvio padréo dos Parametros fisico-quimicos analisados

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

] pH | Cor | Turbidez | Fenol | Fosfatc | Cr(Vj | Temperatura
- Variaveis edia Média | Média | Média | Média Médiat |  Média
-. - %dp tdp | %dp | %dp tdp dp . %dp
Coleta 1 6,72 24,67 2,24 0 0 0 22,75
(Inverno) (£ 10,97) (+2,89) (£ 0,58) (£0) (£ 0) (£ 0) (£221)
Coleta 2 6,93 45,15 6,44 0,315 0,4 0,07 23,25
(Inverno) (x0,13) (£ 24,5) (£ 1,94) (£ 0,04) (+ 0,04) (£ 0,05) (£1,5)
Coleta 3 7,0 69,6 10,07 0,335 1,15 0,09 23,25
(Primavera) (£0,24) (+ 7,86) (£ 5,32) (£ 0,04) (£ 0,03) (£ 0,04) (£1,5)
Coleta 4 6,99 69,17 9,03 0,33 1,05 0,08 23,5
(Primavera) (+ 0,25) (£ 8,13) (£ 4,10) (+ 0,02) (£ 0,02) (£ 0,01) (x1,29)
Coleta 5 7,00 64,17 9,53 0,33 1.1 0,08 23,75
(Verao) (£ 0,25) (£ 7,86) (+5,08) (£ 0,04) (+ 0,03) (x0,04) (£ 1,5)
Coleta 6 6,96 68,4 9,83 0,33 0,82 0,08 24
(Veréao) (+ 0,26) (£7,12) (£5,42) (+0,03) (+ 0,02) (+ 0,02) (+0,81)
Coleta 7 6,80 69,17 9,05 0,31 1 0,08 23.75
(Outono) (+ 0,24) (+8,13) (£4,10) (+ 0,02) (+0,02) (£0,01) (£ 0,95)
Coleta 8 6,97 59,92 9,38 0,33 1,056 0,08 23,5
(Outono) (£ 0,05) (£13,14) (£3.78) (£0,02) (£ 0,02) (£ 0,01) (£1,29)

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Quadro 5. Valores maximos permissiveis das caracteristicas fisicas e organolépticas e
quimicas da agua potavel.

Parametros Valor Médio Padrao
pH ~_6,0a9,5.
Cor - 15 uH
Turbidez ~1uH
Fosfato 0,030 ppm
Cr(vi) 0,05 mg/di _F
Temperatura _24a25°C

Fonte. Brasil (2004)

Em comparagédo dos dados brutos dos resultados obtidos do presente estudo
(quadro 3.) com o quadro 5., observa-se que o parametro “Cor” apresentou valores
superiores do valor médio padrao, assim como a turbidez e o fosfato. Todavia, ressalta-se
que a analise da agua foi realizada de sua forma bruta, ou seja, ndo ocorreu procedimento
de tratamento. Como as coletas foram realizadas e avaliadas em diferentes momentos, a
sazonalidade pluviométrica, bem como as diferentes estacées do ano podem ter

ocasionado as variagdes nos resultados.

Av. Expediciondrio Quwaldo de Almeida Ramos
nE280, Centro, Vassouras - R | CEP 277 i
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No presente estudo, através do quadro 4., observa-se que os parametros fisico
quimicos variam conforme os pontos de amostragem e a temporalidade das estagdes do
ano. Essas alteragbes podem ocorrer devido a caracterisitcas dos pontos amostrais, onde
os pontos 1 ao 3 se caracteriza por ser areas menos urbanizadas se comparado ao ponto
4, que se localiza no centro urbano de Pirai.

No Anexo | do presente estudo, sdo apresentados os resultados estatisticos do
quadro 3., a fim de verificar se houve diferenga dos parametros fisico quimicos entre as
estacdes do ano ao nivel de significancia 5% (=0,05).

Em todos os parametros, os dados possuiram distribuicdo normal, com isso aceitou-
se a hipdtese nula de que os dados sdo homocedasticos, com distribuigdo de frequéncia
normal sem diferenca significativa entre as médias entre os pontos de coleta nas estagdes
do ano a um nivel de significancia de 5%. Os resultados se mostraram estatisticamente
semelhantes entre si e pouco se diferem significativamente.

Esses resultados podem ser justificados devido ao fato das estagdes climaticas
serem bem definidas nessa regido, onde as estagdes do ano apresentam caracteristicas
intermediarias durante os momentos do dia para ndo alterarem significativamente os
parametros fisico-quimicos da agua onte foi coletada as amostras. Apesar de os
parametros apresentarem diferenga significativa entre as estagdes, ndo é observado um
padrao entre essas diferengas.

Assim como no presente estudo, Berlanda et al (2021) também verificaram em sua
pesquisa com o monitoramento da bacia hidrografica do rio Desquite possiveis alteragoes
noa parametros fisico-quimicos de acordo com as estagbes do ano. Os parametros
avaliados por esses autores que se assemelham com a presente pesquisa foram da
temperatura e pH. Afim de verificar se houve diferenca entre as estagoes, realizou-se o
teste t comparativo de médias, também ao nivel de significAncia 5% e comparadas as
meédias de cada pardmetro, por estagdo. Em sua pesquisa, As médias de temperatura ndo
apresentaram diferenga significativa nas estagcbes da primavera e do outono, porém
diferem nas do inverno e do verdo e também entre si. No que se refere ao pH, apenas a
média do outono apresentou diferenga significativa em relagdo as demais.

Outro estudo realizado com o objetivo de monitorar e avaliar a qualidade da agua
em uma bacia hidrografica e relacionar as alteracoes da qualidade de agua com as
estacdes do ano foi realizado por Fritzsons e Mantovani (2017). Em 7 pontos de coleta,
com 33 coletas ao longo de mais de dois anos, os autores observaram com os dados
qb,ﬁdbs';afg d;feraﬂgas ‘entre. os pontos de coleta e estagoes do ano utilizando o teste de

C -3-5/ 1‘0 03 13-18 | el (24) 2471- 8290
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Kruskal Wallis. Alguns parametros se alteraram no veréo e no inverno (cor, turbidez) e, na
primavera (pH). Os autores concluiram que a alteragdo desses parametros devido as
estagdes do ano podem ter ocorrido devido a precipitagées que ocorreram antes da data de
coleta, porém, ressalta-se que outros fatores podem ter também influenciado como a
influéncia de edificagbes préximas aos rios.

6.2. Analises Cromatograficas
Através da FE construida foi possivel obter uma prévia separagdo, conforme figura

7, dos padroes de hormonios sexuais femininos em padrées analiticos.

Figura 7. Eletrocromatogramas obtidos na injegéo de mlstura de (1)- estriol 1,20 mmol L™,
(2)- estradiol 1,52 mmol L' e (3)- pro 1gesatercnna 1,14 mmol L' em metanol. Picos: 1,2 e 3 -
analitos. FM: NH4Ac 16,7 mmol L' (60% v/v) e acetonitrila (40% v/v); volts: -20 kV;
temperatura: 20°C; injegao: -25 mbar por 5 s; detecgao: 247 nm. Capilar TSU.

7 mAu

1} 2 4 6
Tempo (min)

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Foi possivel observar que os horménios estudados sdo compostos complexos.
Apesar dos esteroides possuirem um nucleo ciclico semelhante ao do fenantreno com trés
aneis de seis carbonos, além de um anel ciclopentano, eles possuem grupos em sua
estrutura que lhes permitem ter uma interagéo maior com a FM. Assim, a mesma proporgéo
de acetonitrila utilizada na analise de HPAs (40% v/v) ndo permite 0 mesmo nivel de
retengao.

A ordem de eluigéo, comprovada pela anélise de solugdo padrao individual de cada
esteroide aponta para a natureza hidrofébica da Fase Estacionaria Monolitica e para a
atuagdo do sistema como fase reversa, em que o analito mais apolar, a progesterona, elui
(separagao uma mistura de particulas) por ultimo. No caso dos outros dois analitos, a
presenca de um grupo OH (hidroxila) a mais faz com que o estriol seja 0 mais hidrofilico e
elua primeiro por interagir mais com a fase mével aquosa. Cabe ressaltar que o pKa do

H. LA“\\'}’F"H wic Oswaldo de Almelda Rame

:E‘f) gt?sggagr?ﬂiefffgétﬁtﬂ@% e 10,7; respectivamente, e no pH da fase movel (pH 7,0)
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essas substancias encontram-se nao ionizadas, bem como a progesterona, naturalmente
neutra. Assim, a separagdo ocorre estritamente pela interacao da Fase Estacionaria
Monolitica com os analitos, ndo sendo necessaria a ionizagao desses.

Mesmo com a prévia separagao alcangada, necessita-se de mais tempo de pesquisa
para a otimizagao do método utilizado para conseguir a reprodutibilidade e repetibilidade do
uso e analise com a FE produzida. Vale destacar que essa elaboracao da fase estacionaria
permite um avango significativo nessa linha de estudo para grupos de pesquisas que
trabalham com eletrocromatografia capilar no Brasil e no mundo. Além disso, proporciona a
analise de poluentes emergentes cada vez mais necessarios para o monitoramento de
nossos corpos hidricos.

Diante do potencial da FE nessa separagao, demostrada com padroes analiticos, a
posteriore foi realizada analise em amostra real da agua coletada nos pontos determinados
de estudo da bacia do rio Pirai.

Na corrida eletrocromatografica com amostras reais, nao foi possivel afirmar que
houve a separagéo dos horménios sexuais. Os picos ficaram com baixa nitidez e resolugéo,
nao apresentando indicio de detecgao.

Sera necessario elaborar um planejamento de variagdes dos reagentes utilizados, da
temperatura de funcionamento, das solugdes tampdes e da metodologia de concentragédo
da amostra, assim como da metodologia instrumental de inicio empregada no equipamento
de EC.

Portanto faz-se necessario mais tempo para execugdo dessas tarefas. Vale
mencionar os contra tempos ocorridos no desenvolvimento do projeto, tais como
danificagdo de equipamentos necessarios para analises, falta de reagentes para compra,
periodo pandémico e o laborioso estudo de producéo e entendimento de funcionamento
das FE.

Na analise com a espectrometria de massas acoplada a HPLC, pode-se confirmar
através da determinagéo com precisdo e exatidao da existéncia dos hormoénios sexuais ndo
detectados pela FE elaborada nas amostras reais dos pontos de coleta.

Os resultados gerados foram analisados utilizando o software “Mass Hunter
Qualitative Analysis™ B.10.0 (Agilent Technologies, Palo Alto, EUA). Os espectros de massa
total de cada cromatograma foram extraidos e recalibrados de acordo com a massa de
referéncia de cada modo. A identificagdo de cada sinal de interesse foi feita com base em
valores de m/z de referéncia disponiveis em banco de dados gratuitos: ChemSpider,

-Spectrometry Data Center.
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Foram registrados nos espectros totais o cromatograma total (Total lon
Chromatogram - TIC) de algumas espécies quimicas, classificadas como hormdnios
esteroides, identificadas a partir da comparagdo de dados experimentais e tedricos
encontrados em bancos de dados especializados (Figuras 8 e 9, Tabela 1).

As figuras 8 e 9 séo referentes a andlise do espectro da amostra do ponto 1, cujo
perfl manteve-se similar as demais amostras de outros pontos. Na tabela 1 pode-se
observar os valores experimentais encontrados para a relagdo de carga-massa referente
aos hormodnios sexuais detectados.

Figura 8. Espectro de massas total da amostra 1 registrado no modo ESI (+).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 9. Espectro de massas total da amostra 1 registrado no modo ESI (-).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Tabela 1. Valores de m/z encontrados experimentalmente.

_Horménio MM [M#H]"  [M-H]
Estrona 270.1619 271.1689 -
Testosterona 288.2089 = 289.1787 -
Androstenediona 286.1932 - B 285.0744

Progesterona 314.2246 - 313.2531
Hidroxprogesterona 330.2194 - 329.2308
Corticosterone 346.2144 - o 345.1896

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Apos identificagao, foi feita uma tentativa de avaliar a area do pico referente a cada
composto e relacionar comparativamente o valor dessas areas entre as amostras, com a
intengao de monitorar a variacao da incidéncia de cada uma dessas espécies entre as
diferentes coletas. No entanto, uma vez que a intensidade dos sinais ainda se encontra
muito baixa (préxima a regides de ruido), nao foi possivel seguir com essa abordagem.

Alternativamente, foi feita uma analise comparativa das intensidades dos espectros
de massas, que nos da uma nog¢ao de quao abundante a espécie estd naquela amostra.
Destaca-se que essa avaliagdo comparativa foi feita entre a relacdo de intensidade de uma
mesma espécie entre varias amostras diferentes, uma vez que a intensidade do sinal esta
relacionada a caracteristicas intrinsecas das moléculas.

A partir dessa avaliagdo foi construido um grafico que mostra a variagdo na
intensidade dos sinais de cada uma das espécies descritas na Tabela 1 em cada uma das

amostras coletadas.

Figura 10. Avaliagdo comparativa da variagdo de intensidade de sinal de cada composto
(identificados por cores) nas diversas amostras.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como podemos observar na figura 10, houve uma variagdo das espécies de
horménios encontrados em cada ponto analisado. Os pontos 1B, 2B, 3B e 4B representam
o periodo do outono; os pontos 1C, 2C, 3C e 4C representam o inverno, e os pontos 1D, 2,
3D e 4D representam a primavera. Para esta andlise, faltou a obtengdo do teste das
amostras coletadas no verao, ressaltando a inoperancia do equipamento na Universidade
Federal de Juiz de Fora (MG) e a falta de reagentes e solucdes para essas andlises de
confirmacdo na espectrometria de massa acoplada a Cromatografia a Liquido.

Pelo exposto na figura 10, ocorreram maiores picos de todos os horménios nas
diferentes estagdes do ano. Todavia, ndo podemos com garantia abordar os motivos do
aparecimento de picos com maiores intensidades nos pontos e nas épocas determinadas.
Serao necessarias novas analises para comparagdo com esses resultados para entao
afirmarmos o ocorrido.

7. CONCLUSAO

Ressalta-se a importancia do desenvolvimento desta pesquisa levando em
consideragcdo a necessidade de se verificar a exposigdo e toxicidade dos poluentes
emergentes, onde foi possivel observar a presenga dos hormdnios sexuais femininos nos
pontos analisados, demonstrando uma atividade dos mesmos nas regides onde foram
realizadas as coletas, nas quais os mesmos podem acabar retornando para residéncias
sem nenhum sistema de tratamento. Ha necessidade de se estudar o comportamento
desses compostos emergentes no meio ambiente assim como aprimorar as técnicas
analiticas para suas andlise, objetivando-se facilitar o monitoramento destas substancias.

Os resultados do presente estudo para esses parametros se mostraram
estatisticamente semelhantes entre si e pouco se diferem significativamente pela
temporalidade nas estagdes do ano.

Espera-se que os resultados da recente pesquisa, possam contribuir para a
compreensao da evolugdo e do comportamento dos poluentes emergentes (hormdnios) e
assim possam subsidiar 6rgaos gestores para acdes de manejo visando a melhoria da
qualidade da agua tanto da bacia hidrografica do rio Pirai quanto de outras.

Baseado nessa abordagem, sugere-se a continuidade do monitoramento do trecho
da pesquisa realizada para complementagdao das informacdes pertinentes ao trecho
monitorado.
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8. PRODUTO

Esta pesquisa intitulada: “Monitoramento da Qualidade da Agua e Poluentes
Emergentes na Bacia do Rio Pirai” visa contribuir com pesquisas na area propostas sobre:
“Levantamentos, estudos, pesquisas e outras agdes para o abastecimento de agua” e
“Levantamentos, estudos, pesquisas e outra agdes para o esgotamento sanitario”.

O desenvolvimento desta pesquisa é importante levando em consideracdo a
necessidade de se estabelecer concentragdes de exposi¢cao e toxicidade dos poluentes
emergentes. Com isso a criagdo de uma fase estacionaria otimizada para analisar os
horménios estrogénios, que apresentou potencial para esse fim nesta presente pesquisa, é
um produto de suma importancia para inseri-lo em técnicas analiticas futuras que visam o
monitoramento de horménios nos corpos hidricos.

Além disso, ha necessidade de se estudar o comportamento destas substancias no
meio ambiente e aprimorar as técnicas analiticas, objetivando-se facilitar monitoramento
destas substancias que apresentam concentragées muito baixas.

Além do exposto acima, o desenvolvimento da pesquisa resultou na geragao de um
relatorio técnico que compds o relatério final das atividades da pesquisa visando contribuir
para a gestdo dos recursos hidricos da Regido Hidrografica |l conforme chamada publica
edital n® 016/2019 da AGEVAP - Associagdo Pro-Gestdo das Aguas do Rio Paraiba do Sul,
sendo apresentado ao Comité da Associagao ao final das atividades da pesquisa (Anexos
Il, 1l e IV). A pesquisa foi inscrita (Anexo V) no 19° Congresso Brasileiro Nacional de Meio
Ambiente, que ocorreu entre os dias 20 a 22 de setembro de 2022 com a tematica "Planeta
Terra, Agua e Ar - Consciéncia, conservagdo e educacdo”, onde foi apresentado os

resultados preliminares obtidos até a data do evento.

o
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ANEXO |

RESULTADOS ESTATISTICOS - PARAMETROS FiSICO QUIMICOS
1. Coleta 1

1.1. Analise da Variavel pH

Tabela 2. Estatisticas basicas descritivas da varidvel pH na Coleta 1. Vassouras. 2022.

EP
Varidavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
pH 1 6,7500 * iy * * 6,7500 6,7500 6,7500 6,7500
2 6,4500 * % % * 64500 6,4500 6,4500 6,4500
3 6,8400 il 5 8 * 6,8400 6,8400 6,8400 6,8400
4 6,8400 * x * * 65,8400 6,8400 6,8400 6,8400

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 11. Boxplotda varidvel pH na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, € necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagdo das
rmedias (Figurad2i)a meida kamos
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Figura 12. Teste normalidade da variavel Ph na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,026 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados nao sao

homocedasticos (Figura 13.).
Figura 13. Teste de igualdade das variancias da variavel Ph na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Como p-value = 0,316 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipotese nula de que as médias s&o iguais (Tabela 3.)

Tabela 3. Analise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 1. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

pH 2 4,5000
Erro 1 0,5000
Total 3 5,0000

2,2500
0,5000

4,50

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

0,316

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Ph entre os

pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

1.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 4. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 1. Vassouras. 2022.

EP

Variavel Pontos Média Média

DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo

Cor 1 29,000
2 22,900
3 23,400
4 23,400

*

*

*

*

*

*

*

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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* 29,000
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Figura 14. Boxplotda variavel Cor na Coleta 1. Vassouras. 2022.

27

24

i

23~

29,000
22,900
23,400
23,400

29,000
22,900
23,400
23,400

Boxplot de Cor

Av. Expredi

ns2R0, Centro, Vassouras - HJ T Cer 2/ /00-Ugu

“Fonte: Elaborado!pelosautores 2022,

universidadedevassouras.edu br



adso0Ras I——

O p-value < 0,017 € menor que o nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
entdo aceita-se a hipétese alternativa de que os dados ndo possuem distribuicdo normal.
Como os dados ndo possuem distribuigdo normal, ndo é necessario fazer o teste de
homocedasticidade (Figura 15.).

Figura 15. Teste normalidade da variavel Cor na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Como p-value = 0,316 € maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,
aceita-se a hipotese nula de que as médias sdo iguais (Tabela 5.).

Tabela 5. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cor na Coleta 1. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cor 2 45000 2,2500 4,50 0,316
Erro 1 0,5000 0,5000
Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da varidvel Cor entre
os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.




1.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 6. Estatisticas basicas descritivas da variavel Turbidez na Coleta 1. Vassouras.
2022.

EP
Variavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
Cor 1 29,000 ¥ * * * 29,000 29,000 29,000 29,000
2 22,900 * % X * 22900 22,900 22,900 22,900
3 23,400 2 ¥ ® * 23,400 23,400 23,400 23,400
4 23,400 * ¥ * * 23,400 23,400 23,400 23,400

Fonte. Elaborado pelos autares. 2022.
Figura 16. Boxplotda variavel Turbidez na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = 0,035 & menor que o nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
entdo aceita-se a hipotese alternativa de que os dados nao possuem distribuigdo normal.
Como os dados ndo possuem distribuicdo normal, ndo é necessario fazer o teste de
homocedasticidade (Figura 17.).

Av. Expedicionario Oswalde de Almeids Ramos
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Figura 17. Teste normalidade da variavel Turbidez na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,316 € maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,
aceita-se a hipétese nula de que as médias séo iguais (Tabela 7.)

Tabela 7. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel Turbidez na Coleta 1. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Turbidez 2 4,5000 2,2500 4,50 0,316
Erro 1 0,5000 0,5000

Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Concluséo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Turbidez
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

Obs: Os testes de Fenol, Fosfato e Cr(VIl) ndo foram realizados na primeira coleta
devido a falta de calibragao do equipamento.




1.4. Anadlise da Variavel °C

Tabela 8. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 1. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos Meédia Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
oc 1 20,000 * o ¥ * 20,000 20,000 20,000 20,000
2 24,000 # ¥ * * 24,000 24,000 24,000 24,000
3 25,000 ot iy * * 25,000 25,000 25,000 25,000
4 22,000 ok Y % * 22,000 22,000 22,000 22,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 18. Boxplotda variavel °C na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparacéo das
médias (Figura 19.).
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Figura 19. Teste normalidade da variavel °C na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,228 é superior ao nivel de significancia estabelecido

de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados sdo homocedasticos
(Figura 20).

Figura 20. Teste de igualdade das variancias da variavel °C na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipdtese nula
(Tabela 9.).

Tabela 9. Analise da variancia (ANOVA) da variavel °C na Coleta 1. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

ol 3 5,000 1,667 " #
Erro 0 X i
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel °C entre os
pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

2. Coleta 2

2.1. Analise da Variavel pH

Tabela 10. Estatisticas basicas descritivas da variavel pH na Coleta 2. Vassouras. 2022,

EP
Variavel Pontos Meédia Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
pH 1 7,0900 ¥ e x * 7,0900 7,0900 7,000 7,0900
2 6,8600 i * ¥ * 6,8600 6,8600 6,8600 6,8600
3 6,8000 * by X * 6,8000 6,8000 6,8000 6,8000
4 6,9900 % x * * 6,9900 6,9900 6,9900 6,9900

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 21. Boxplotda variavel pH na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de varidncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagédo das
meédias (Figura 22).

Figura 22. Teste normalidade da variavel Ph na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,021 é inferior ao nivel de significancia estabelecido de
5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados ndo sdo homocedasticos
(Figura 23.).

Figura 23. Teste de igualdade das variancias da variavel Ph na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 11.).

Tabela 11. Analise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 2. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

pH 3 5,000 1,667 x "
Erro 0 % *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel pH entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

2.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 12. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 2. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Méaximo
Cor 1 28,500 v e af * 28,500 28,500 28,500 28,500
2 49,500 g " ¥ * 49500 49,500 49,500 49,500
3 78,100 * ¥ iy * 78,100 78,100 78,100 78,100
4 24,500 ot 5 x * 24,500 24,500 24,500 24,500

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 24. Boxplotda varidvel Cor na Coleta 2. Vassouras. 2022,
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O p-value > 0,150 ¢é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipoétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagéo das
médias (Figura 25.).

Figura 25. Teste normalidade da variavel Cor na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,043 é inferior ao nivel de significancia estabelecido de

5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados ndo sdo homocedasticos
(Figura 26.).

Figura 26. Teste de igualdade das variancias da variavel Cor na Coleta 2. Vassouras.
2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 13.).

Tabela 13. Analise da variancia (ANOVA) da varidvel Cor na Coleta 2. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cor 3 5,000 1,667 ¥ »
Erro 0 X i
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Cor entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

2.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 14. Estatisticas basicas descritivas da variavel Turbidez na Coleta 2. Vassouras.
2022.

EP
Varidvel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
Turbidez 1 5,8300 * * % * 5,8300 5,8300 5,8300 5,8300
2 3,9600 * ¥ i * 3,9600 3,9600 3,9600 3,9600
3 7,9900 * ¥ * * 7,9900 7,9900 7,9900 7,9900
4 7,9800 * * ¥ * 7,8800 7.9800 7,9800 7,9800

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Boxplot de Turbidez
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O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, é necessério fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variéncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagéo das
médias (Figura 28.).

Figura 28. Teste normalidade da variavel Turbidez na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Pelo teste de Levene, p-value = 0,359 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados séao

homocedasticos (Figura 29.).




Figura 29. Teste de igualdade das varidncias da variavel Turbidez na Coleta 2. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula
(Tabela 15.).

Tabela 15. Andlise da varidncia (ANOVA) da variavel Turbidez na Coleta 2. Vassouras.

2022.
Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Turbidez 3 5,000 1,667 % *
Erro 0 * g
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Turbidez

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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2.4. Analise da Variavel Fenol

Tabela 16. Estatisticas basicas descritivas da varidavel Fenol na Coleta 2. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos Meédia Média DesvPad Variancia CoefVar Soma Minimo Mediana
Fenol 1 0,31000 * * o * 0,31000 0,31000 0,31000
2 0,29000 * % i * 0,29000 0,29000 0,29000
3 0,38000 * * * * 0,38000 0,38000 0,38000
4 0,28000 o} * * * 0,28000 0,28000 0,28000
Variavel Pontos Maximo
Fenol 1 0,31000
2 0,29000
3 0,38000
4 0,28000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 30. Boxplotda variavel Fenol na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagao das
meédias (Figura 31.).
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Figura 31. Teste normalldade da variavel Fenol na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,015 é superior ao nivel de significancia estabelecido
de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados sdo homocedasticos
(Figura 32.).

Figura 32. Teste de igualdade das var;énmas da variavel Ph na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entao rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 17.).

Tabela 17. Andlise da variancia (ANOVA) da varidvel Turbidez na Coleta 2. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fenol 3 5,000 1,667 " *
Erro 0 ® .
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Néo existe diferenca significativa entre as médias da variavel Turbidez

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

2.5. Analise da Variavel Fosfato

Tabela 18. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fosfato na Coleta 2. Vassouras.
2022.

EP
Variavel Pontos Meédia Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana
Fosfato 1 0,10000 o i i * 0,70000 0,10000 0,10000
2 0,20000 i} * " * 0,20000 0,20000 0,20000
3 1,1000 ‘ W * * 11,3000 1,1000 1,1000
4 0,20000 * » ¥ * 0,20000 0,20000 0,20000
Varidvel Pontos Maximo
Fosfato 1 0,10000
2 0,20000
3 1,1000
4 0,20000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Figura 33. Boxplotda variavel Fosfato na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value 0,022 € menor que o nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
entdo aceita-se a hipotese alternativa de que os dados néo possuem distribuigdo normal.
Como os dados ndo possuem distribuicdo normal, ndo € necessario fazer o teste de
homocedasticidade (Figura 34.).

Figura 34. Teste normalidade da variavel Fosfato na Coleta 2. Vassouras. 2022.

Grafico de Probabilidade de Fosfato
Narmal

Média 0.4
DesvPad 0.4690

99 1
i ’ Ks 0.415

N 4
| Valor-P 0,022

Percentual
588

30-
20+

Av. Expediciond
e
13-

nf2R0, Contro, Vaiey

“Ponte! EIborado palss aliorss 022,



Como p-value = 0,632 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipdtese nula de que as médias sdo iguais (Tabela 19.).

Tabela 19. Anélise da variancia (ANOVA) da varidvel pH na Coleta 1. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fosfato 2 3,000 1,500 0,75 0,632
Erro 1 2,000 2,000
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Fosfato

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

2.6. Analise da Variavel Cr(VI)

Tabela 20. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cr(Vl) na Coleta 2. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana
Cr(VvI) 1 0,070000 % x 2 * 0,070000 0,070000 0,070000
2 0,050000 i I v * (0,050000 0,050000 0,050000
3 0,090000 * * * * 0,090000 0,090000 0,080000
4 0,070000 3t i x * 0,070000 0,070000 0,070000
Variavel Pontos Maximo
Cr(V1} 1 0,070000
2 0,050000
3 0,090000
4 0,070000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 35. Boxplotda variavel pH na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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O p-value > 0,150 € superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagédo das
médias (Figura 36.)

Figura 36. Teste normalidade da variavel Cr(VI) na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Pelo teste de Levene, p-value = 0,014 ¢é inferior ao nivel de significancia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados nao séo
homocedasticos (Figura 37.).
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Figura 37. Teste de igualdade das variancias da variavel Cr(Vl) na Coleta 2. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrio correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,949 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,
aceita-se a hipotese nula de que as médias sdo iguais (Tabela 21.).

Tabela 21. Analise da variancia (ANOVA) da varidvel Cr(VIl) na Coleta 2. Vassouras. 2022.
Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Cr(Vl) 2 05000  0,22500 006 0949
Erro 1 4,5000 4,5000
Total 3 50000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Cr(VI)
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

2.7. Analise da Variavel °C

Tabela 22. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 2. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
L 2 1 22,000 * X X * 22,000 22,000 22,000 22,000
2 24,000 5 * » * 24,000 24,000 24,000 24,000
3 25,000 " A b * 25,000 25,000 25,000 25,000
4 22,000 2% 8 ¥ * 22,000 22,000 22,000 22,000

_Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Boxplot de Cr(VI)
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Fonte. Elabdrado pe!os autores. 2022.

O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, € necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagao das
médias (Figura 39.).

Figura 39. Teste normalidade da variavel °C na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Pelo teste de Levene, p-value = 0,537 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados s&o

homocedasticos (Figura 40.).

Figura 40. Teste de igualdade das variancias da variavel °C na Coleta 2. Vassouras. 2022.
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padréo correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Como p-value = 0,949 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipétese nula de que as médias sao iguais (Tabela 23.)

Tabela 23. Analise da variancia (ANOVA) da variavel °C na Coleta 2. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj) QM (Aj.) ValorF Valor-P

ol o 2 0,5000 0,2500 0,06 0,949
Erro 1 4,5000 4,5000
Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel °C entre os

pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.




3. Coleta3

3.1. Analise da Variavel pH

Tabela 24. Estatisticas basicas descritivas da variavel pH na Coleta 3. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos Meédia Média DesvPad Variancia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
pH 1 7,1100 # i o * 7,1100 7,1100 7,1100 7,1100
2 6,6500 * ¥ % * 6,6500 6,6500 6,6500 6,6500
3 7,2200 * ¥ * * 7,2200 7,2200 7,2200 7,2200
4 7,0300 * % * * 70300 7,0300 7,0300  7,0300

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 41. Boxplotda variavel pH na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagao das
meédias (Figura 42.).
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Figura 42. Teste normalidade da variavel Ph na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,032 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados nao séo
homocedasticos (Figura 43.).

Figura 43. Teste de igualdade das variancias da variavel Ph na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 25.).

Tabela 25. Analise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 3. Vassouras. 2022.
Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj) ValorF Valor-P

pH 3 5,000 1,667 * *
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusa@o: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel pH entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
3.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 26. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 3. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos Meédia Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
Cor 1 72,700 * X y * 72,700 72,700 72,700 72,700
2 77,900 i * * * 77900 77,900 77,900 77,900
3 59,300 * x x * 59,300 59,300 59,300 59,300
4 68,500 % ¥ ¥ * 68,500 68,500 68,500 68,500

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 44. Boxplotda variavel Cor na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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O p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)

aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagéo das

médias (Figura 45.)

Figura 45. Teste normalidade da variavel Cor na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,082 é inferior ao nivel de significancia estabelecido

de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sao homocedasticos
(Figura 46.).
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Figura 46. Teste de igualdade das varidncias da variavel Cor na Coleta 3. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos ndo se snbwpusmm_ os desvios padrio comespondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula
(Tabela 27.).

Tabela 27. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cor na Coleta 3. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cor 3 5,000 1,667 k %
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Cor entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

3.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 28. Estatisticas basicas descritivas da varidvel Turbidez na Coleta 3. Vassouras.
2022.

EP
Variavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
Turbidez 1 18,000 * % 5 * 18,000 18,000 18,000 18,000
2 6,6000 * * * * 6,6000 6,6000 6,6000 6,6000
3 7,7000 i % * * 7,7000 7,7000 7,7000 7,7000
4 7,9800 % % * * 7,9800 7,9800 7,9800 7,9800

A

Fehte: Elaboradoipelosautores?2022.
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Figura 47. Boxplotda variavel Turbidez na Coleta 3. Vassouras 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value 0,031 é menor que o nivel de significincia estabelecido de 5% (=0,05)
entdo aceita-se a hipétese alternativa de que os dados ndo possuem distribuicdo normal.
Como os dados ndo possuem distribuigdo normal, ndo é necessario fazer o teste de
homocedasticidade (Figura 48.).

Figura 48. Teste normalidade da variavel Turbidez na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipotese nula
(Tabela 29.).

Tabela 29. Andlise da variancia (ANOVA) da varidvel Turbidez na Coleta 3. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Turbidez 3 5,000 1,667 X ¥
Erro 0 * ¥
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusé@o: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Turbidez

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

3.4. Analise da Variavel Fenol

Tabela 30. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fenol na Coleta 3. Vassouras. 2022.

EP
Varidavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana
Fenol 1 0,31000 * » ¥ * 0,31000 0,31000 0,31000
2 0,34000 % % * * 0,34000 0,34000 0,34000
3 0,30000 * iy * * 0,30000 0,30000 0,30000
4 0,39000 * * L * 0,32000 0,39000 0,39000
Varidavel Pontos Maximo
Fenol 1 0,31000
2 0,34000
3 0,30000
4 0,39000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 49. Boxplotda variavel Fenol na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Elaborado pelos autores?2022.
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Como p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na

comparacao das meédias (Figura 50.).

Figura 50. Teste normalidade da variavel Fenol na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,015 é inferior ao nivel de significancia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sédo

homocedasticos (Figura 51.).

-




Figura 51. Teste de igualdade das variancias da variavel Fenol na Coleta 3. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Fenol
Intervalos de comparagdo muiltipla para o desvio padrio, a = 0,05

- Comparacdes Miltiplas
Valor-p 0000
: i Teste de Levene
Pontos | | | | valor-p 0015

= ; - FTE T
Se os intervalos néo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdio significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 31.).

Tabela 31. Analise da variancia (ANOVA) da varidvel Fenol na Coleta 3. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fenol 3 5,000 1,667 * ¥
Erro 0 ¥ iy
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferencga significativa entre as médias da variavel Fenol entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

Av. Expediciondrio Oswalds de Almeids Ramos
n*2R0. Centro, Vassouras - R | CEP 27700-000
CHPJ 52 410 037/0013-18 | tel (24) 2471-B200
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3.5. Analise da Variavel Fosfato

Tabela 32. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fosfato na Coleta 3. Vassouras.
2022.

EP
Variavel Pontos Meédia Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana
Fosfato 1 1,6000 4 = % * 11,6000 1,6000 1,6000
2 1,3000 # # * * 1,3000  1,3000 1,3000
3 0,50000 " ¥ * * 0,50000 0,50000 0,50000
4 1,2000 » ¥ X * 1,2000 1,2000 1,2000
Variavel Pontos Maximo
Fosfato 1 1,6000
2 1,3000
3 0,50000
4 1,2000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 52. Boxplotda variavel Fosfato na Coleta 3. Vassouras. 2022.

Boxplot de Fosfato
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipdtese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de varidncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na

‘eotnaracac das medias (Figura 53.).
CNPJ 32 410 037/0013-18 | tel {24) 2471-8200
universidadedevassouras edu br




Figura 53. Teste normalidade da variavel Fosfato na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,080 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdao aceita-se a hipotese nula de que os dados sado
homocedasticos (Figura 54.).

Figura 54. Teste de igualdade das variancias da variavel Fosfato na Coleta 3. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Fosfato
intervalos de comparagio miiltipla para o desvio padrdo, o = 0,05

Comparacdes Muaitipias
Valor-p 0,105
Teste de Levene

anos-é I 1 : Valar-p 0,080

0.0 05 10 15 20 25 30 35
Av, Expeds

wioR0 Coq €05 intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdo significativamente diferente:
“Fonte! Elaborado'pelosautores 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula

(Tabela 33.).
Tabela 33. Andlise da varidncia (ANOVA) da variavel Fosfato na Coleta 3. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fosfato 3 5,000 1,667 * *

Erro 0 * )

Total 3 5000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Fosfato

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

3.6. Analise da Variavel Cr(VI)

Tabela 34. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cr(VI) na Coleta 3. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos Meédia Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minime Mediana
Cr(v1) 1 0,11000 * " o * 011000 0,11000 0,11000
2 0,080000 % * * * (0,080000 0,080000 0,080000
3 0,070000 % A * * 0,070000 0,070000 0,070000
4 0,12000 £ i i * 0,12000 0,12000 0,12000
Variavel Pontos Maximo
Cr(V1) 1 0,11000
2 0,080000
3 0,070000
4 0,12000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Figura 55. Boxplotda variavel Cr(Vl) na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, € necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das médias (Figura 56.).
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Pelo teste de Levene, p-value = 0,015 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sao

homocedasticos (Figura 57.).
Figura 57. Teste de igualdade das varidncias da variavel Ph na Coleta 1. Vassouras. 2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Cr(VI)
Intervalos de comparagdo multipla para o desvio padrao, a = 0,05

Comparagdes Multiplas
Valor-p 0000
Teste de Levene
Pontos I % Valor-p 0,015
|
Cr{\1)~ H
v - . . T —— o—
0 1 2 | 4

' Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 35.).

Tabela 35. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cr(Vl) na Coleta 3. Vassouras. 2022.

Fonte GL S5Q (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cr{vh 3 5,000 1,667 » *
Erro 0 ¥ %
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Fenol entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

Av. Expedicionaric Oswaldo de Almeids Ramos
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3.7. Analise da Variavel °C

Tabela 36. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 3. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
% 1 22,000 - by ¥ * 22,000 22,000 22,000 22,000
2 24,000 * ¥ ot * 24,000 24,000 24,000 24,000
3 25,000 % it o * 25,000 25,000 25,000 25,000
4 22,000 ¥ * » * 22,000 22,000 22,000 22,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 58. Boxplotda variavel °C na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,150 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na

comparagao das medias (Figura 59.).
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Figura 59. Teste normalidade da variavel °€ na Coleta 3. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,537 é superior ao nivel de significancia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados sao
homocedasticos (Figura 60.).

Figura 60. Teste de igualdade das variancias da variavel °C na Coleta 3. Vassouras. 2022.

Teste de igualdade de variancias: Pontos; °C
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padréo correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022. :
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Como p-value = 0,949 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,
aceita-se a hipétese nula de que as médias sao iguais (Tabela 37.)

Tabela 37. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel °C na Coleta 3. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

oC 2 0,5000 0,2500 0,06 0,949
Erro 1 4,5000 4,5000
Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel °C entre os

pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

4. Coleta 4
4.1. Analise da Variavel pH

Tabela 38. Estatisticas basicas descritivas da variavel pH na Coleta 4. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos Meédia Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo
pH 1 7,1000 it oy 3 * 7,1000 7,1000 7,1000 7,1000
2 6,6300 * * Gy * 65,6300 6,6300 6,6300 6,6300
3 7,2300 ¥ x i * 7,2300 7,2300 7,2300 7,2300
4 7,0000 * * N * 7,0000 7,0000 7,0000 7,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 61. Boxplotda variavel pH na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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O p-value > 0,150 & superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagao das
médias (Figura 62.).

Figura 62. Teste normalidade da varidvel Ph na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,034 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados n&o séo
homocedasticos (Figura 63.).
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Figura 63. Teste de igualdade das variancias da variavel Ph na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 39).

Tabela 39. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 1. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

pH 3 5,000 1,667 * *
Erro 0 * %
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel pH entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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4.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 40. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 4. Vassouras. 2022.

o I

Variavel Pontos Média Média DesvPad Varidncia CoefVar Soma Minimo Mediana Maximo

EP
Cor 1 72,700 * : "
2 78,000 % i ¥
3 59,000 * * *
4 67,000 # * #

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

* 72,700
* 78,000
* 59,000
* 67,000

72,700
78,000
59,000
67,000

Figura 64. Boxplotda variavel Cor na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,825 & superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagédo das

médias (Figura 65.).
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Figura 65. Teste normalidade da variavel Cor na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,043 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipdtese nula de que os dados ndo sao

homocedasticos (Figura 66.).

Figura 66. Teste de igualdade das variancias da variavel Cor na Coleta 4. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Cor
Intervalos de comparagdo miuiltipla para o desvio padrio, a = 0,05
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Se os intervalos néo se sobrepuserem, os desvios padréo correspondentes serGo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entao rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 41.).

Tabela 41. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cor na Coleta 4. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cor 3 5,000 1,667 ' %
Erro 0 # -
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Cor entre
os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
4.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 42. Estatisticas basicas descritivas da variavel Turbidez na Coleta 4. Vassouras.
2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Turbidez 1 1 0 15,000 % i 15,000 i 15,000 2 15,000
2 1 0 5,6000 * iy 5,6000 ¥ 5,6000 i 5,6000
3 1 0 7,9000 " 1 7,9000 s 7,9000 ¥ 7,9000
4 1 Q0 76500 % b 7,6500 “' 7,6500 . 76500

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Figura 67. Boxplotda variavel Turbidez na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Como p-value > 0,119 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na

comparagao das médias (Figura 68.).

Figura 68. Teste normalidade da variavel Turbidez na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,438 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados sdo

homocedasticos (Figura 69.).




106

Figura 69. Teste de igualdade das variancias da variavel Turbidez na Coleta 4. Vassouras.
2022.
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Se us intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipoétese nula

(Tabela 43.).

Tabela 43. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel Turbidez na Coleta 4. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj) ValorF Valor-P

Turbidez 3 5,000 1,667 % %
Erro 0 * 2
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusé@o: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Turbidez

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

UNIVERSIDADE DE
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4.4. . Analise da Variavel Fenol

Tabela 44. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fenol na Coleta 4. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fenol 1 1 0 0,32000 s * 0,32000 ¥ 0,32000 * 0,32000
2 1 0 0,37000 * *  0,37000 x 0,37000 *  0,37000
3 1 0 0,33000 o * 0,33000 L 0,33000 * 0,33000
4 1 0 0,30000 2t ¥ (0,30000 * 0,30000 *  (0,30000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,536 ¢é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, & necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparacao das
meédias (Figura 71.).
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Figura 71. Teste normalidade da variavel Fenol na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,015 é inferior ao nivel de significAncia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados nao séo
homocedasticos (Figura 72.).

Figura 72. Teste de igualdade das varidncias da variavel Fenol na Coleta 4. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 45.).

Tabela 45. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Fenol na Coleta 4. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fenol 3 5,000 1,667 ¥ L
Erro 0 % y
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da varidvel Turbidez

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
4.5. . Analise da Variavel Fosfato

Tabela 46. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fosfato na Coleta 4. Vassouras.
2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Médla DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fosfato 1 1 0 1,3000 * 1,3000 " 1,3000 * 1,3000
2 1 0 1,0000 3 " 1,0000 * 1,0000 % 1,0000
3 1 0 0,90000 . *  0,90000 % 0,90000 *  0,90000
4 1 0 1,0000 * » 1,0000 ! 1,0000 ¥ 1,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Flgura 73. Boxplotda variavel Fosfato na Coleta 4 Vassouras. 2022.
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Como p-value > 0,118 é superior ao nivel de significéncia estabelecido de 5%

(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuigdo normal, é necesséario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das médias (Figura 74.)

Figura 74. Teste normalidade da variavel Fosfato na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,023 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados nao séao
homocedasticos (Figura 75.)
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Figura 75. Teste de igualdade das variancias da variavel Fosfato na Coleta 4. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Fosfato
intervalos de comparagdo multipla para o desvio padrio, a = 0,05

. Comparagdes Maltiplas
Valor-p 0,004

; Teste de Levene
Pontos 5 | Valor-p 0023

-

0 1 2 3 4

Se o5 intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo comrespondentes serdo signﬁratifammfe diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,632 ¢ maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipétese nula de que as médias sao iguais (Tabela 47.).

Tabela 47. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel Fosfato na Coleta 4. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fosfato 2 3,000 1,500 0,75 0,632
Erro 1 2,000 2,000
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Fosfato

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

Av. Edpediciondrio Oswaido de Almeida Ramos,
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4.6. Analise da Variavel Cr(VI)

Tabela 48. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cr(VI) na Coleta 4. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Cr(Vl) 1 1 0 0,10000 % *  (,10000 & 0,10000 *  0,10000
2 1 0 0,050000 i * 0,050000 * 0,050000 * 0,050000
3 1 0 0,090000 i * 0,090000 *  0,090000 * 0,090000
4 1 0 0,10000 i *  0,10000 x 0,10000 *  (,10000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 76. Boxplotda variavel Cr(VI) na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,061 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, € necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das médias (Figura 77.).
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,014 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipdtese nula de que os dados ndo sado
homocedasticos (Figura 78.).

Figura 78. Teste de igualdade das variancias da variavel Cr(Vl) na Coleta 4. Vassouras.
2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,949 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipotese nula de que as médias sao iguais (Tabela 49.).

Tabela 49. Anélise da variancia (ANOVA) da variavel Cr(VI) na Coleta 4. Vassouras. 2022.

Fonte GL S5Q (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
crivh) 2 0,5000 0,2500 0,06 0,949
Erro 1 4,5000 4,5000

Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Cr(VI)

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
4.7. Andlise da Variavel °C

Tabela 50. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 4. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
i 5 1 1 0 23,000 " " 23,000 % 23,000 i 23,000
2 1 0 25,000 # * 25,000 ¥ 25,000 o 25,000
3 1 0 24,000 * * 24,000 * 24,000 s 24,000
4 1 0 22,000 ¥ * 22,000 i 22,000 " 22,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 79. Boxplotda variavel °C na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Boxplot de °C

240

& 23s-

225 -

22,0

Fonte. 'Elél.borado pelos alifdfés. 2022.

O p-value > 0,858 ¢é superior ao nivel de significadncia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, & necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagéo das
médias (Figura 80.).

Figura 80. Teste normalidade da variavel °C na Coleta 4. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Pelo teste de Levene, p-value = 1,000 é superior ao nivel de significadncia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipdtese nula de que os dados s&o

homocedasticos (Figura 81.).

Figura 81. Teste de igualdade das variancias da variavel °C na Coleta 4. Vassouras. 2022.
Teste de igualdade de varidncias: Pontos; °C
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdio significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipétese nula (Tabela
51.).
Tabela 51. Analise da variancia (ANOVA) da varidvel °C na Coleta 4. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

°C 3 5,000 1,667 o 2
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as meédias da variavel °@ entre os

pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

5. Coleta5

5.1. Analise da Variavel pH

Tabela 52. Estatisticas basicas descritivas da variavel pH na Coleta 5. Vassouras. 2022.

EP
. Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
npH 1 1 -0 7,1300 * RSO0 7,1300 * 7,1300

f 2 1 0 66500 * ¥ 6,6500 * 6,6500 * 6,6500

URIVEFMRSQEaeVas o uras ool D
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3 1 0 72500 * o 7,2500 * 7,2500 * 7,2500
4 1 0 70000 i # 7,0000 2 70000 * 7,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 82. Boxplotda variavel pH na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Como p-value > 0,492 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicao normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na

comparagao das médias (Figura 83.).

Figura 83. Teste normalidade da variavel Ph na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,035 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sao
homocedasticos (Figura 84.)

Figura 84. Teste de igualdade das variancias da varidvel Ph na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipétese nula

(Tabela 53.).

Tabela 53. Analise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 5. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

pH 3 5,000 1,667 ! x
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel °C entre os

pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

5.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 54. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 5. Vassouras. 2022.

*

72,700
58,000
69,000

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Cor 1 1 0 72,700 B W 72,700 o 72,700
2 1 0 58,000 ) * 58000 * 58,000
3 1 0 69,000 " ¥ 69,000 ¥ 69,000
4 1 0 57,000 % b 57,000 " 57,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 85. Boxplotda variavel Cor na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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O p-value > 0,235 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagédo das
meédias (Figura 86.)

Figura 86. Teste normalidade da varidvel Cor na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,001 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdao aceita-se a hipotese nula de que os dados ndo sao
homocedasticos (Figura 87.).

Figura 87. Teste de igualdade das variancias da variavel Cor na Coleta 5. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrio comespondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabrla 55.).

Tabela 55. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cor na Coleta 5. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cor 3 5,000 1,667 2 *
Erro 0 % X
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Cor entre
os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
5.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 56. Estatisticas basicas descritivas da variavel Turbidez na Coleta 5. Vassouras.
2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Turbidez 6,65 1 0 0,35000 i *  0,35000 x 0,35000 *  0,35000
7,00 1 0 0,29000 * * 0,29000 % 0,29000 * 0,29000
713 1 0 0,30000 i * 0,30000 . 0,30000 * 0,30000
7,25 1 0 0,38000 ud *  0,38000 " 0,38000 * 0,38000
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Flgura 83 Boxplotda variavel Turbidez na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,434 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicao normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, é necessadrio fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste parameétrico na compara(;éo das
médias (Figura 89).

Figura 89. Teste normalldade da variavel Turbidez na Coleta 5 Vassouras 2022.
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Pelo teste de Levene, p-value = 0,125 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados sé@o
homocedasticos (Figura 90.).

Figura 90. Teste de igualdade das variancias da variavel Turbidez na Coleta 5. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de variancias: Pontos; Turbidez
Intervalos de comparagao muiltipla para o desvio padrdo, a = 0,05
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' Se os infervalos néo se sobrepuserem, os desvios padrdo comespondenies serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula

(Tabela 57.).

Tabela 57. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel Turbidez na Coleta 5. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Turbidez 3 0,2017 0,06722 * ¥
Erro 0 i s
Total 3 0,2017

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Turbidez

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

Av, Expediciondrio Oswaldes de Almeids Ramos
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5.4. Analise da Variavel Fenol

Tabela 58. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fenol na Coleta 5. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fenol 1 1 0 0,30000 v * (0,30000 ¥ 0,30000 *  0,30000
2 1 0 0,35000 * * 0,35000 & 0,35000 *  0,35000
3 1 0 0,38000 * *  0,38000 * 0,38000 *  0,38000
4 1 0 0,29000 * ¥ 0,29000 1 0,29000 * 0,29000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Figura 91. Boxplotda variavel Fenol na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,434 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagéo das
médias (Figura 92.).
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Figura 92. Teste normalidade da vanavel Fenol na Coleta 5. Vassouras 2022.
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Fonte. Elabbrédo pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,016 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados nao séo
homocedasticos (Figura 93.).

Figura 93. Teste de igualdade das variancias da variavel Fenol na Coleta 5. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Fenol
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo cormespondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
et O p-value, *’*’”am;é?sgntou resultado inconsistente, entéo rejeita-se a hipdtese nula
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Tabela 59. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel Fenol na Coleta 5. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fenol 3 5,000 1,667 ¥ ¥
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da varidvel Fenol entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

5.5. Analise da Variavel Fosfato

Tabela 60. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fosfato na Coleta 5. Vassouras.
2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Fosfato 1 1 0 1,5000 * % 1,5000 * 1,5000 * 1,5000
2 1 01,2000 * af 1,2000 " 1,2000 * 1,2000
3 1 0 0,70000 * * (70000 * 070000 * 0,70000
4 1 0 1,0000 i * 1,0000 # 1,0000 ol 1,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,871 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
raceita-se ahipdtese nula de. que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados

n“ 280, Centro, Vassouras - R 1 CEP 27700-000

cpossuern distribuicao: normal, € necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
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de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparacéo das
meédias (Figura 95.).

Figura 95. Teste normalidade da variavel Fosfato na Coleta 5. Vassouras. 2022,
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,047 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sao
homocedasticos (Figura 96.).

Figura 96. Teste de igualdade das variancias da variavel Fosfato na Coleta 5. Vassouras.
2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entédo rejeita-se a hipotese nula

(Tabela 61.).

Tabela 61. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Fosfato na Coleta 5. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj) ValorF Valor-P

Fosfato 3 5,000 1,667 # *
Erro 0 g -
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,
Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Fosfato

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

5.6. Analise da Variavel Cr(Vl)

Tabela 62. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cr(VI) na Coleta 5. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Meédia Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Cr(Vl) 1 1 0 0,090000 a2 * (0,090000 * 0,090000 * 0,090000
2 1 0 0,070000 i * 0,070000 *  0,070000 *  0,070000
3 1 0 0,080000 i * 0,080000 *  0,080000 *  0,080000
4 1 0 0,10000 ¥ * 0,10000 " 0,10000 *  0,10000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 97. Boxplotda variavel Cr(Vl) na Coleta 5. Vassouras. 2022.

Boxplot de Cr(VI1)

0,300 -
0.095

0,090 -

Crv)

0,085 -

0.075 -

0,070 -

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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O p-value > 0,858 e superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagao das
meédias (Figura 98.).

Figura 98. Teste normalidade da variavel Cr(VI) na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,014 é inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados nao sao
homocedasticos (Figura 99.).
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Figura 99. Teste de igualdade das variancias da variavel Cr(Vl) na Coleta 5. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos ndo se sobrepuserem, os desvios padrdo correspondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 63.).

Tabela 63. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cr(Vl) na Coleta 5. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj) ValorF Valor-P

Cr(vl) 3 5,000 1,667 : A
Erro 0 fi %
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Cr(VI)

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

5.7. Analise da Variavel °C

Tabela 64. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 5. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
b 1 1 0 22,000 v . 22,000 * 22,000 » 22,000
2 1 0 25,000 ® ¥ 25,000 X 25,000 o 25,000
3 1 0 25,000 L ¥ 25,000 * 25,000 * 25,000
4 1 0 23,000 3 I 23,000 ¥ 23,000 * 23,000
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. 230

Fonte. Elaborado pélos autores. 2022.

Como p-value > 0,373 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, € necessdrio fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste parameétrico na

comparacao das médias (Figura 101.).

Figura 101. Teste normalidade da variavel °C na Coleta 5. Vassouras. 2022.
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Pelo teste de Levene, p-value = 0,0537 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados s@o

homocedasticos (Figura 102.).

Figura 102. Teste de igualdade das variancias da variavel °G na Coleta 5. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos néo se sobrepuserem, os desvios padrio comrespondentes serdo significativamente d&'emnbe::
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,316 é maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipétese nula de que as médias sao iguais (Tabela 65.).

Tabela 65. Analise da variancia (ANOVA) da variavel °C na Coleta 5. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj.) ValorF Valor-P

6 2 45000 2,2500 4,50 0,316
Erro 1 0,5000 0,5000
Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferencga significativa entre as médias da variavel °C entre os

pontos de coleta a um nivel de significancia de §%.
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6. Coleta 6
6.1. Analise da Variavel Ph

Tabela 66. Estatisticas basicas descritivas da variavel pH na Coleta 6. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
pH 1 1 0 7,000 i X 7,1000 " 7,1000 x 7,1000
2 1 0 66300 b * 6,6300 . 6,6300 * 6,6300
3 1 0 72300 % * 7,2300 - 7,2300 » 7,2300
4 3 0 6,8900 % i 6,8900 o 6,8900 * 6,8900

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 103. Boxplotda variavel pH na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,728 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, € necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de varidncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparac¢do das médias (Figura 104.).

Ay, Expedicionario Oswaldo de Almeida Ramos
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Figura 104. Teste normalidade da variavel Ph na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,036 é inferior ao nivel de significancia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados nédo sao
homocedasticos (Figura 105).

Figura 105. Teste de igualdade das variancias da variavel Ph na Coleta 6. Vassouras.
2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula
(Tabela 67).

Tabela 67. Analise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 6. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

pH 3 5,000 1,667 % n
Erro 0 x ¥
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel pH entre
os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

6.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 68. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 6. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Cor 1 1 0 72700 * T T00 - * A ds 1JEl 72,700
2 1 0 75000 * * 75,000 * 75000 * 75,000
3 1 0 59,000 X T 59000 * 59,000 * 59,000
4 1 0 67,000 i * 67,000 * 67,000 * 67,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Flgura 106. Boxp!otda vanével Cor na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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O p-value > 0,530 & superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuicao normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de varidncias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagao das
médias (Figura 107.).

Figura 107. Teste normalidade da variavel Cor na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,060 & superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdao aceita-se a hipotese nula de que os dados sé@o
homocedasticos (Figura 108.).
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Figura 108. Teste de igualdade das variancias da variavel Cor na Coleta 6. Vassouras.
2022.

Teste de igualdade de varidncias: Pontos; Cor
intervalos de comparagao multipla para o desvio padrdo, a = 0,05

| . Comparagoes Mditiplas
| | Valorp 0016
Teste de Levene
Pontos l | Valar-p 0,060

1] 5 10 : 15 20

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula
(Tabela 69).

Tabela 69. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cor na Coleta 6. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cor 3 5,000 1,667 e %
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da varidvel Cor entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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6.3. Analise da Variavel Turbidez

Tabela 70. Estatisticas basicas descritivas da variavel Turbidez na Coleta 6. Vassouras.
2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
Turbidez 1 1 0 18,000 ¥ * 18,000 X 18,000 * 18,000
2 1 0 6,2000 £ * 6,2000 * 6,2000 * 6,2000
3 1 0 7,9000 i = 7,9000 % 7,9000 % 7,9000
4 1 0 76500 # * 7,6500 ¥ 7,6500 * 7,6500

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Boxplot de Turbidez
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value > 0,041 & menor que o nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
entdo aceita-se a hipdtese alternativa de que os dados néo possuem distribuigao normal.
Como os dados ndo possuem distribuicdo normal, ndo é necessario fazer o teste de
homocedasticidade (Figura 110.).
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Figura 110. Teste normalidade da variavel Turbidez na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 71.).

Tabela 71. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Turbidez na Coleta 6. Vassouras.
2022.

Fonte GL SQ(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Turbidez 3 5,000 1,667 % %
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusédo: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Turbidez
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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6.4. Analise da Variavel Fenol

140

Tabela 72. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fenol na Coleta 6. Vassouras. 2022.

Variavel Pontos N N*

Meédia Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo

Fenol 1

2
3
4

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 111. Boxplotda variavel Fenol na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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O p-value > 0,553 ¢é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)

aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados

possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade

de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagéo das
médias (Figura 112.).

P 27700-000
) 2471-8200
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Figura 112. Teste normalidade da variavel Fenol na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Pelo teste de Levene, p-value = 0,015 é superior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados sdo
homocedasticos (Figura 113.).

Figura 113. Teste de igualdade das variancias da varidvel Fenol na Coleta 6. Vassouras.
2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entao rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 73.).

Tabela 73. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Fenol na Coleta 6. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Fenol 3 5,000 1,667 * *
Erro 0 * *
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Fenol entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

6.5. Analise da Variavel Fosfato

Tabela 74. Estatisticas basicas descritivas da variavel Fosfato na Coleta 6. Vassouras.
2022.

EP
Varidavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minime Q1 Mediana Q3 Maximo
Fosfato 1 1 0 1,0000 * ¥ 1,0000 i 1,0000 * 1,0000
2 1 0 1,0000 i % 1,0000 i 1,0000 4y 1,0000
3 1 0 0,50000 o *  0,50000 % 0,50000 *  0,50000
4 1 0 0,80000 #* * 0,80000 ] 0,80000 *  0,80000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 114. Boxplotda variavel Fosfato na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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O p-value > 0,207 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuicdo normal. Como os dados
possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagéo das
médias (Figura 115.).

F:gura 115 Teste normalidade da vanével Fosfato na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,033 e inferior ao nivel de significancia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipotese nula de que os dados nao séao

homocedasticos (Figura 116.).
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Figura 116. Teste de igualdade das variancias da variavel Fosfato na Coleta 6. Vassouras.
2022.
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Intervalos de comparagdo multipla para o desvio padrdo, a = 0,05

Comparagdes Multiplas
Valar-p 0,012
Teste de Levene

Pantos | I Valor-p 0033

-

0 1 2 3 4

Se os intervalos néo se sobrepuserem, os desvios padrdo comrespondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value = 0,316 € maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,

aceita-se a hipétese nula de que as médias séo iguais.

Tabela 75. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Fosfato na Coleta 6. Vassouras.
2022.

Fonte GL S5Q(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
Fosfato 2 4,5000 2,2500 4,50 0,316
Erro 1 0,5000 0,5000

Total 3 5,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel Fosfato

entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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6.6. Analise da Variavel Cr(Vl)

Tabela 76. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cr(Vl) na Coleta 6. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Méximo
Cr(v) 1 1 0 0,10000 ¥ *0,10000 * 0,10000 *  0,10000
2 1 0 0,080000 * * 0,080000 * 0,080000 * 0,080000
3 1 0 0,090000 i * 0,090000 *  0,090000 *0,090000
4 1 0 0,070000 * * 0,070000 * 0,070000 * 0,070000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,858 é superior ao nivel de significAncia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipdtese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na

comparagao das médias (117).
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Figura 117. Teste normalidade da variavel Cr(VI) na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado'pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,014 é inferior ao nivel de significancia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sao
homocedasticos (118). '

Figura 118. Teste de igualdade das variancias da variavel Cr(Vl) na Coleta 6. Vassouras.
2022.
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‘Fonte! Elaborado' pelos autéres 2022,
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipétese nula
(Tabela 77.).

Tabela 77. Analise da variancia (ANOVA) da variavel Cr (VI) na Coleta 6. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P

Cr(Vl) 3 5,000 1,667 * *
Erro 0 X -
Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferenga significativa entre as médias da variavel Cr(VI)
entre os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

6.7. Analise da Variavel °C

Tabela 78. Estatisticas basicas descritivas da variavel °C na Coleta 6. Vassouras. 2022.

EP
Varidvel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
oc 1 1 0 24,000 ud ¥ 24,000 ¥ 24,000 * 24,000
2 1 0 25,000 L % 25,000 3 25,000 i 25,000
3 1 0 24,000 * ¥ 24,000 ¥ 24,000 ¥ 24,000
4 1 0 23,000 # * 23,000 o 23,000 x 23,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 119. Boxplotda variavel °C na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
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O p-value > 0,410 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5% (=0,05)
aceita-se a hipotese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os dados
possuem distribuigdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade (igualdade
de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na comparagao das
médias (120.).

Figura 120. Teste normalidade da variavel °C na Coleta 6. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,

Pelo teste de Levene, p-value = 0,267 é superior ao nivel de significAncia
estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipdtese nula de que os dados s3o

homocedasticos (Figura 121.).
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Figura 121. Teste de igualdade das variancias da varidavel °C na Coleta 6. Vassouras.
2022.
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Se os intervalos néo se sobrepuserem, os desvios padrio comrespondentes serdo significativamente diferente:
Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.
Como p-value = 0,632 € maior que o nivel de significancia estabelecido 5% (0,05) ,
aceita-se a hipétese nula de que as médias sdo iguais (Tabela 79.).
Tabela 79. Anélise da variancia (ANOVA) da variavel °C na Coleta 6. Vassouras. 2022.

Fonte GL S5Q(Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
°C 2 3,000 1,500 0,75 0,632
Erro 1 2,000 2,000

Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusao: Nao existe diferencga significativa entre as medias da variavel °C entre os
pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.
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Coleta 7

7.1. Analise da Variavel pH

Tabela 80. Estatisticas basicas descritivas da variavel pH na Coleta 7. Vassouras. 2022.

EP
Variavel Pontos N N* Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo
pH 1 1 0 6,8800 5 = 6,8800 i 6,8800 # 6,8800
2 1 0 64500 * ® 6,4500 i 6,4500 ot 6,4500
3 1 0 69000 2 * 6,9000 * 6,9000 * 6,9000
4 1 0 7,0000 " % 7,0000 » 7,0000 ? 7,0000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022,
Figura 122. Boxplotda variavel pH na Coleta 1. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Como p-value > 0,094 é superior ao nivel de significancia estabelecido de 5%
(=0,05) aceita-se a hipétese nula de que os dados possuem distribuigdo normal. Como os
dados possuem distribuicdo normal, é necessario fazer o teste de homocedasticidade
(igualdade de variancias) para verificar se pode-se utilizar um teste paramétrico na
comparagao das meédias (Figura 123.).
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Figura 123. Teste normalidade da variavel Ph na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Pelo teste de Levene, p-value = 0,031 é inferior ao nivel de significancia

estabelecido de 5% (=0,05), entdo aceita-se a hipétese nula de que os dados ndo sdo
homocedasticos (Figura 124.).

Figura 124. Teste de igualdade das variancias da variavel Ph na Coleta 7. Vassouras.
2022.
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O p-value = * apresentou resultado inconsistente, entdo rejeita-se a hipotese nula

(Tabela 81).

Tabela 81. Andlise da variancia (ANOVA) da variavel pH na Coleta 7. Vassouras. 2022.

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) ValorF Valor-P
pH 3 5,000 1,667 i
Erro 0 " ¥

Total 3 5,000

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Conclusdo: Nao existe diferenca significativa entre as médias da variavel pH entre

os pontos de coleta a um nivel de significancia de 5%.

7.2. Analise da Variavel Cor

Tabela 82. Estatisticas basicas descritivas da variavel Cor na Coleta 7. Vassouras. 2022.

Variavel Pontos N N*

EP

Média Média DesvPad Minimo Q1 Mediana Q3 Maximo

Cor 1

2
3
4

Fonte. Elaborado pelos autores. 2022.

Figura 125. Boxplotda variavel Cor na Coleta 7. Vassouras. 2022.
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