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RESUMO

IDE, Alessandra Honjo. Produtos farmacéuticos e de higiene pessoal no rio Iguagu e
seus afluentes. 2014. 119 f. Dissertacdo de mestrado — Programa de POs
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Curitiba, 2014.

A qualidade das &guas € atualmente um assunto que tem atraido a atencdo de
pessoas de todas as areas, especialmente quanto a contaminacdo dos ambientes
aquéticos pelos chamados poluentes emergentes. Esses contaminantes constituem
compostos organicos ou inorganicos, sintéticos ou naturais, contidos nos bens de
consumo utilizados por toda populacdo e que tem como destino final os corpos
aquaticos. O objetivo deste trabalho foi verificar a presenca de produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal (cafeina, acido acetilsalicilico, acido salicilico,
cetoprofeno, naproxeno, genfibrozila, fenofibrato, estradiol, etinilestradiol, estrona, 4-
metilbenzilideno canfora, metoxicinamato de octila e octacrileno) no rio Iguacu, da
nascente até sua foz, e em seus principais afluentes na Regido Metropolitana de
Curitiba. A determinagédo dos contaminantes emergentes foi realizada utilizando a
extracdo em fase solida e cromatografia em fase liquida com detector de arranjo de
diodos e cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas.
Realizou-se validacdo da metodologia empregada de acordo com os padrbes
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. O método para
extragdo e quantificacdo dos 13 compostos mostrou-se eficiente para a
determinacao de 10 desses analitos nas amostras de agua. A cafeina foi 0 composto
mais presente nas amostras; o acido acetilsalicilico foi o produto farmacéutico
encontrado em maiores concentracdes; o estradiol, o horménio sexual feminino
detectado com maior frequéncia e o metoxicinamato de octila, o produto de higiene
pessoal mais detectado. Os resultados obtidos neste trabalho indicam grande
influéncia antrépica na bacia do Alto Iguacu, principalmente devido a presenca de
esgotos domésticos. Observou-se também que as estacdes de tratamento de esgoto
contribuem com a entrada de nutrientes e contaminantes emergentes que nao sao
eficientemente removidos nos tratamentos utilizados. A falta de saneamento basico
impacta negativamente na qualidade das aguas do rio Iguagu, que encontra-se
altamente degradado devido a influéncia dos afluentes da Regido Metropolitana de
Curitiba.

Palavras-chave: Bacia do Alto Iguacu. Rio Iguacu. Micropoluentes. Cromatografia.
Esgotos domeésticos.



ABSTRACT

IDE , Alessandra Honjo . Pharmaceutical and personal care products in Ilguagu River
and its tributaries. 2014. 119 f. Dissertacdo de Mestrado - Programa de POs
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Curitiba, 2014.

Water quality is a currently subject that has attracted the attention of people from all
areas, especially the contamination of aquatic environments by so-called emerging
pollutants. These contaminants are organic or inorganic, natural or synthetic
compounds, contained in products used throughout the population and that reacht
water bodies. With this work, we intended to verify the presence of pharmaceuticals
and personal care products (caffeine, acetylsalicylic acid, salicylic acid, ketoprofen,
naproxen, gemfibrozil, fenofibrate, estradiol, ethinylestradiol, estrone, 4-—
methylbenzylidencamphor, octylmethoxycinnamate and octacrilene) in Iguacu River,
from source to mouth, and its major tributaries in the Metropolitan Region of Curitiba.
The determination of emerging contaminants was done using solid phase extraction
and liquid chromatography with diode array detector and gas chromatography tanden
mass spectrometry. Validation of the methodology was conducted in accordance with
standards established by the Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. The method
for extraction and quantitation of the 13 compounds proved to be efficient for the
determination of 10 of these analytes in water samples. Caffeine was the main
compound present in the samples; acetylsalicylic acid was the pharmaceutical
product founded in the highest concentractions; estradiol, the female sexual hormone
more frequently detected and octylmethoxycinnamate, the personal care product
longer detected. The results of this study indicate intense anthropogenic influence in
the Upper Iguacu basin, mainly due to the presence of domestic sewage. It was also
observed that the wastewater treatment plants contribute to the entry of nutrients and
emerging contaminants that are not efficiently removed in the treatments used. The
lack of sanitation has a negative impact on water quality of the Iguacu river, which is
highly degraded due to the influence of the tributaries of the Metropolitan Region of
Curitiba.

Keywords: Upper Iguacu River Basin. Iguacu River. Micropollutants.
Chromatography. Wastewater
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1 INTRODUCAO

A agua, um dos bens naturais de maior importancia no planeta, é
indispensavel para muitas das atividades humanas, tais como abastecimento publico
e industrial, irrigacdo agricola, geracdo de energia, atividades de lazer e recreacgéo e
manutencdo da vida aquéatica. Questdes relacionadas a quantidade e a qualidade da
agua tém chamado a atencdo de pessoas de todas as areas do conhecimento
guanto a sua preservacao.

Com o aumento populacional e os avancos na inddstria, novos produtos séo
lancados no mercado para suprir a demanda dessa populacdo. S&o alimentos,
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, enfim, bens consumidos por toda a
populagdo e que fazem parte da vida moderna. Tais produtos tém em sua
composicdo diferentes substancias quimicas que, em muitas vezes, ndo passaram
por estudos prévios que avaliassem suas consequéncias no meio ambiente.

Depois de consumidas, essas substancias quimicas fardo parte dos esgotos
domeésticos estando no estado in natura ou modificadas, que, tendo recebido
tratamentos ou ndo, terdo como destino final os corpos hidricos. Assim, 0s
ecossistemas aquaticos acabam sendo o compartimento mais atingido, ndo somente
pela entrada de esgotos com ou sem tratamentos, mas também devido ao
escoamento superficial das aguas pluviais, afetando a qualidade de vida da biota e
da populacéo que dessa dgua dependem.

Dentro desse contexto, Togola e Budzinski (2007) mostraram que residuos de
produtos farmacéuticos e seus metabdlitos tém sido encontrados em corpos
aquaticos de diversos paises, principalmente, devido a sua incompleta degradacao
em estacoes de tratamento de esgotos.

No Brasil, estudos desenvolvidos por Ghiselli e Jardim (2007) e Raimundo
(2007) apontaram a presenca de produtos farmacéuticos e de higiene pessoal e
interferentes enddcrinos na bacia do Rio Atibaia, em Campinas.

Na Regidao Metropolitana de Curitiba (RMC), a bacia do Alto Iguacu, que € o
principal manancial da regido, também sofre com este problema. Ao passar pela
RMC, o Rio Iguacu recebe alta carga de matéria organica e nutrientes de origem
industrial, do escoamento difuso e principalmente de esgotos domésticos,
apresentando elevados indices de degradagédo (MENDONCA, 2004).
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Devido a existéncia de grande numero de moradias irregulares nas margens
dos rios da bacia do Alto Iguacu ndo atendidas pelo sistema de saneamento basico
e das deficiéncias dos sistemas de tratamento de esgotos, estima-se que as aguas
dessa bacia possam estar contaminadas por diversos micropoluentes.

Estudos desenvolvidos na bacia do Alto Iguagu (MACHADO, 2010; KRAMER,
2012; IDE et al.,, 2013; OSAWA, 2013) indicaram a presenca de contaminantes
emergentes, tais como cafeina, produtos farmacéuticos e horménios sexuais
femininos, em concentragdes da ordem de ug L™.

Em um trabalho realizado por Machado (2010), no Rio Atuba, a concentracéo
de 17B-estradiol chegou a 13,45 pg L™?, de estrona, 1,80 pg L™ e de etinilestradiol,
5,90 pg L. Kramer (2012), em seu estudo, encontrou a concentracdo de 0,73 pg L
'de ibuprofeno e 0,26 pg L™ de acetaminofeno no rio Belém e 0,28 ug L™ de
diclofenaco no rio Iguagu. Ide et al. (2013) quantificaram cafeina e encontraram a
concentracéo de 97,48 pg L™ em amostra de agua coletada no Rio Belém e 16,31
ng L? no Rio Iguacu. Osawa (2013) estudou a ocorréncia de farmacos anti-
hipertensivos e determinou 4,66 pg L™ de concentracdo de metroprolol no rio Atuba.

Com base nesses estudos realizados anteriormente, nota-se que 0s niveis de
concentracdo detectados encontram-se na faixa de pg L™, requerendo o
desenvolvimento de metodologias eficientes para extracdo de contaminantes
emergentes da agua, possibilitando sua quantificacdo para entender o nivel de
contaminacgao da Bacia do rio Iguacu por micropoluentes, que podem estar afetando
a qualidade da agua utilizada para o abastecimento publico da regiéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma metodologia para quantificacdo de alguns contaminantes
emergentes em matriz aquatica e aplica-la em amostras do rio Iguacu e de seus

afluentes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver uma metodologia para extragdo de 13 contaminantes emergentes
(cafeina, acido acetilsalicilico, acido salicilico, cetoprofeno, naproxeno, estradiol,
etinilestradiol, estrona, genfibrozila, fenofibrato, 4-metilbenzilideno céanfora,
metoxicinamato de octila e octacrileno) em amostra aquosa por meio da extragdo em
fase solida;

- Otimizar métodos cromatograficos para quantificacdo desses compostos utilizando
cromatografia em fase liquida (HPLC-DAD) e cromatografia em fase gasosa (GC-
MS/MS);

- Validar os métodos quanto a curva analitica, linearidade, sensibilidade, seletividade
e eficiéncia da extracdo em fase solida;

- Aplicar a metodologia desenvolvida em amostras de agua superficial do rio Iguacu
e seus afluentes;

- Caracterizar a regido por meio de analises fisicas e quimicas (oxigénio dissolvido,
nitrogénio, fésforo e carbono organico dissolvido);

- Avaliar a qualidade das aguas da bacia do Iguacu.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

O termo “contaminantes emergentes” € comumente utilizado para designar
compostos que ndo eram considerados ou detectados no meio ambiente e que
agora sao mais amplamente encontrados, em matrizes aquaticas, no solo ou no ar e
gue causam preocupacado devido a suspeita de causarem efeitos adversos a biota e
a espécie humana, mesmo quando presentes em baixas concentracées no meio
ambiente, da ordem de ng L™ a pg L™ (GHISELLI; JARDIM; 2007; STUART et al.,
2012; JIANG; ZHOU; SHARMA, 2013).

Os contaminantes emergentes abrangem classes de substancias como
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, indicadores de atividade antropica,
subprodutos industriais, interferentes enddcrinos e drogas ilicitas. Apesar de esses
compostos terem se tornado alvo de estudos mais recentemente, sua presenga no
meio ambiente € antiga, uma vez que fazem parte da composicdo de produtos
consumidos ha muito tempo por toda a populacdo (DAUGHTON, 2004;
BUCHBERGER, 2011). No entanto, a sintese de novos compostos e a mudanca no
uso e disposicdo de substancias ja existentes podem gerar novas fontes de
contaminantes emergentes no meio ambiente (STUART et al., 2012).

Diariamente, as indUstrias, as praticas agricolas e a populacdo de maneira
geral utilizam agua e eliminam em seus efluentes inUmeras substancias quimicas,
contribuindo para a entrada de poluentes no meio ambiente, que provocam
alteracdes no ciclo da agua e, consequentemente, na qualidade dos recursos
hidricos existentes (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTMANN, 2011).

Existem atualmente cerca de 81 milhdes de substancias quimicas conhecidas
registradas no Chemical Abstracts Service (CAS). Um grande numero dessas
substancias € utilizado pela populacéo no seu dia-a-dia, tais como medicamentos,
alimentos, fragrancias e produtos de limpeza. Com o crescimento populacional e a
demanda por novos produtos no mercado, para permitir os padrbées de consumo e
estilo de vida moderno, ocorre a geracdo de novas substancias sem antes serem
realizados estudos sobre as consequéncias da presenca desses compostos no meio

ambiente.
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Compostos organicos tém sido detectados no meio ambiente ha mais de 30
anos atras (NOVAK et al., 1973; KEITH, 1976; HIGNITE; AZARNOFF, 1977), porém,
a partir da década de 1990, o desenvolvimento de novos materiais para a extracao
desses analitos da &gua e 0 avanco das técnicas analiticas possibilitaram melhor
sensibilidade e seletividade na analise de tais compostos (TERNES, 1998; HIRSCH
et al., 1999; TERNES et al., 1999; STUMPF et al., 1999). Atualmente, o uso de
técnicas hifenadas permite a quantificacdo simultanea de dezenas de compostos
(RODIL et al., 2009; BIZKARGUENAGA et al, 2012; HUNTSCHA et al., 2012; WODE
et al., 2012).

Embora a poluicdo ambiental por contaminantes emergentes seja um assunto
conhecido e pesquisado em muitos paises, diversas questfes relacionadas a sua
identificacdo e quantificacdo, a elucidacdo dos mecanismos de transformacdo em
matrizes ambientais, a avaliacdo dos efeitos biolégicos dessas substancias e de
seus produtos de degradacédo e o desenvolvimento de tecnologias para remocao
desses compostos ainda ndo séo totalmente esclarecidos (FATTA; MERIC;
NIKOLAOU, 2011).

3.1.1 Produtos Farmacéuticos

Dentre os contaminantes emergentes, merece destaque a classe dos
produtos farmacéuticos. A presenca desses compostos no meio ambiente tem
causado preocupacdao, pois apesar de serem encontrados em concentragdes traco,
nao sao realizados testes que verifiquem as consequéncias da exposi¢cdo humana a
baixas concentragbes em longo prazo ou o comportamento dos farmacos em
misturas (FATTA; MERIC; NIKOLAQOU, 2011; BUCHBERGER, 2011).

De acordo com Heberer (2002), estudos envolvendo produtos farmacéuticos
foram desenvolvidos em diversos paises, como Estados Unidos, Austria, Canada,
Brasil, Croacia, Inglaterra, Alemanha, Italia, Espanha, dentre outros, obtendo
concentracdes de 80 farmacos na ordem de pg L™ em ambientes aquéticos.

Produtos farmacéuticos possuem caracteristicas que os diferenciam de outros
compostos quimicos, tais como polimorfismo, entrada no meio ambiente apds ser
metabolizado, estrutura quimica complexa, e possibilidade de sofrer ionizacdo em

diferentes sitios da molécula (KUMMERER, 2010). Desta forma, no meio ambiente,
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os farmacos podem sofrer sorcdo em sedimentos e no material particulado,
complexacdo com metais e com matéria organica, oxidacdo quimica, fotdlise,
volatilizacdo e biodegradacao (FATTA; MERIC; NIKOLAOU, 2011).

Todos os produtos farmacéuticos sao bioativos, ou seja, foram sintetizados
com a finalidade de produzir um efeito especifico em um ser vivo. Por isso, a
presenca desses compostos em ambientes aquaticos deve causar efeitos toxicos na
biota (TOGOLA E BUDZINSKI, 2007).

Apo6s serem consumidos, os farmacos sofrem mudancas estruturais através
do organismo de humanos e animais, gerando entdo metabdlitos. O metabolismo de
produtos farmacéuticos raramente é completo e € comum a excre¢do do composto
bioativo juntamente com os metabdlitos.

Togola e Budzinski (2007) afirmaram que quando um medicamento €
consumido, 80% ou mais da droga pode passar pelo organismo sem ser alterada, ou
guando é metabolizada, pode gerar metabdlitos ainda mais bioativos que a
substancia original.

Estacbes de tratamento de esgotos tradicionais utilizam geralmente
tratamentos biolégicos para remocdo da matéria organica e nutrientes (LE-MINH et
al.,, 2010). No entanto, tais tratamentos podem nao ser suficientes para a
degradacdo dos contaminantes emergentes devido a sua baixa biodegradabilidade
(HALLING-SORENSEN et al., 1998; SACHER et al., 2001; GOMEZ et al, 2007
VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2012). Uma alternativa seria o0 uso de
tratamentos terciarios em estagfes, tais como ozonizacdo, radiacdo ultravioleta,
membranas de filtrac&do e carvao ativado (ANDERSEN et al., 2003).

Outro problema com relacdo aos farmacos, € que quando ndo sao
consumidos, eles sdo muitas vezes descartados na pia, em vasos sanitarios ou
entdo destinados em aterros sanitarios comuns, sem ter o tratamento adequado
(KUMMERER, 2010).

Além dos produtos farmacéuticos serem um problema por causarem poluicédo
nos ambientes aquaticos, outra consequéncia € o desenvolvimento de bactérias
resistentes a antibioticos devido a presenca desses medicamentos na agua
proveniente de esgotos (BOWER; DAESCHEL, 1999).

Kimmerer (2010) ainda afirma que a contaminagdo ambiental por produtos

farmacéuticos tende a piorar com o passar dos anos, pois com 0 aumento da
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expectativa de vida e, consequentemente, aumento populacional, ocorre maior
consumo desses produtos.

Mompelat, Bot e Thomas (2009) mostraram que cerca de 160 produtos
farmacéuticos e 30 metabdlitos tém sido recentemente estudados, divididos em 24
classes. Os grupos mais estudados sao: anti-inflamatérios, anticonvulsivantes,

antibioticos e reguladores lipidicos 0os grupos mais estudados (Tabela 1).

Tabela 1. Principais classes e produtos farmacéuticos estudados

Uso terapéutico

Compostos

Antiacidos
Antianginais
Antiasmaticos

Antibiéticos

Anticoagulantes
Anticonvulsantes
Antidepressivos
Antidiabéticos
Antifingicos
Antihelminticos
Antihipertensivos
Antihistaminicos

Antiinflamatoérios

Antineopléasicos

Betabloqueadores
Broncodilatadores
Contraceptivos
Contraste
Diuréticos

Estimulantes

Estimulantes cardiacos
Hormoénios esteroidais

Reguladores lipidicos

Vasodilatadores

Cimetidina e raniditina

Nifedipina

Albuterol

Amoxilina, azitromicina, eritromicina, penicilina, sulfametoxazol,
trimetoprim

Varfarina

Carbamazepina, dilantin, gabapentina, primidona

Amitriptilina, diazepan, doxepina, fluoxetina, imipramina, oxazepam
Glibenclamida, metformina

Clotrimazol

Ivermectina

Diltiazem, enalapril, valsartana

Difenidramina

Acetaminofeno, acido acetilsalicilico, acido mefenamico, cetoprofeno,
diclofenaco, fenazona, fenoprofeno, ibuprofeno, indometacina,
naproxeno, nimesulida

5-fluorouracil, ciclofosfamida, epirubicina, doxorubicina, ifosfamida,
metotrexata, tamoxifeno

Atenolol, metopronol, nadolol, pindolol, propranolol, sotalol
Clembuterol, salbutamol, terbutalina

Etinilestradiol

Gadolinio, iopromida, iomeprol, iohexol, iopamidol, diatrozoato
Bendroflumetiazida, furosemida

Anfetamina, cafeina

Digoxina

Androstenediona, estradiol, estriol, estrona, progesterona, testosterona
Atorvastatina, bezafibrato, clofibrato, fenofibrato, genfibrozila,
sinvastatina

Pentofilina

Fonte: Adaptado de Mompelat, Bot e Thomas (2009)
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3.1.1.1 Farmacos acidos

Séao denominados farmacos acidos devido a presenca do grupo carboxilico
em sua molécula. Fazem parte desta classe os anti-inflamatoérios ndo esteroidais e
os reguladores lipidicos.

Os anti-inflamatérios ndo esterioidais possuem amplo espectro de indicagdes
terapéuticas, tais como analgesia, antitermia, antiinflamacéo, antipirese, profilaxia
contra doengas cardiovasculares e sdo medicamentos utilizados para tratamentos
sintoméaticos inespecificos (WANNMACHER; BREDEMEIER, 2004). O uso desses
compostos € muito difundido em todo o mundo e continua a crescer, sendo vendido
sem prescricdo médica. Fazem parte deste grupo medicamentos como acido
acetilsalicilico, paracetamol, ibuprofeno, cetoprofeno, naproxeno, diclofenaco, dentre
outros.

Os reguladores lipidicos sdo medicamentos utilizados no tratamento de
distarbios no metabolismo de lipidios, que podem resultar na elevacao do colesterol
total, elevacdo do colesterol associado a lipoproteina de baixa densidade, elevacéo
dos triglicerideos e/ou diminuicdo do colesterol ligado a lipoproteina de alta
densidade (BRASIL, 2010). Fazem parte deste grupo medicamentos como

genfibrozila, fenofibrato, bezafibrato e clofibrato.

3.1.1.2 Cafeina

A cafeina € uma das substancias mais consumidas em todo o mundo,
podendo ser encontrada em alimentos, bebidas, condimentos, cigarros e
medicamentos (CHEN et al., 2002). Devido as suas propriedades fisico-quimicas,
tais como sua alta solubilidade em agua, baixo coeficiente de particdo octanol-agua
e insignificante volatilidade, a cafeina, ap0s entrar nos ecossistemas aquaticos,
tende a permanecer na agua (GARDINALI; ZHAO, 2002).

A ocorréncia da cafeina em corpos aquaticos indica a presenca de esgotos
domésticos, uma vez que € um composto cujo consumo € exclusivamente humano
(SEILER et al., 1999; FERREIRA, 2005) e tem sido detectada com frequéncia em
diversas areas de estudo (CHEN et al., 2002; GARDINALI; ZHAO, 2002; WEIGEL,;
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KUHLMANN; HUHNERFUSS, 2002; GHISELLI, 2006; PELLER et al., 2006;
VERENITCH; LOWE; MAZUMDER, 2006; KURISSERY et al., 2012).

O organismo humano é muito eficiente no metabolismo da cafeina, sendo que
somente cerca de 3% do composto original € excretado na urina sem ser
metabolizado (GARDINALI; ZHAO, 2002). Porém, a quantidade de cafeina
introduzida no meio ambiente € muito maior devido aos descartes de restos de
bebidas no efluente domeéstico (SEILER et al., 1999).

O tempo de meia-vida estimado para a cafeina no meio ambiente € inferior a
20 horas, sugerindo entdo a biodegradagcdo como um importante processo no
destino desse composto na agua (TOXNET, 2013). No entanto, como a entrada de

cafeina no meio ambiente é continua, sua concentracdo na agua nao diminui.

3.1.1.3 Estrogénios

Estrogénios, ou horménios sexuais femininos, sdo compostos biologicamente
ativos sintetizados a partir do colesterol, os quais possuem em sua estrutura o
ciclopentanoperidrofenantreno. S&o responsaveis pelo desenvolvimento de
caracteristicas femininas, essenciais na diferenciacdo sexual, pré e pds-nascimento,
atuam nos sistemas imunolégico e cardiovascular, além de influenciarem no
comportamento e no metabolismo (RAIMUNDO, 2007; LOPES et al., 2008;
MACHADO, 2010). Os estrogénios atuam também nos tecidos reprodutores
masculinos, tais como testiculos e préstata. No entanto, nos machos, desempenham
um papel secundario em relacdo aos androgénios e seu excesso pode feminiza-los
(RAIMUNDO, 2007).

A presenca de estrogénios no meio ambiente tem sido investigada devido ao
fato de essas substancias pertencerem a um grupo especifico de compostos
guimicos denominados interferentes endocrinos ou disruptores endoécrinos (BILA;
DEZOTTI, 2003; SODRE et al., 2010).

A Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (1997) define um interferente
endocrino como “um agente exdégeno que interfere na sintese, secrec¢éo, transporte,
ligacdo, acdo ou eliminacdo de horménios naturais que S&0 responsaveis pela

manutencao da homeostase, reproducao, desenvolvimento e/ou comportamento”.
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Os estrogénios podem ter origem natural, como a estrona, o estriol e o
estradiol, ou origem sintética, como o etinilestradiol. Esses compostos sdo as

principais fontes de atividade estrogénica em amostras ambientais.

3.1.2 Produtos de Higiene Pessoal

Existem diversas classes de substancias quimicas provenientes de produtos
de higiene pessoal que tem como destino final o0 meio ambiente. Dentre elas, as
mais estudadas sdao: filtros ultravioleta, repelentes de insetos, fragrancias sintéticas,
antimicrobianos e conservantes (BUCKBERGER, 2011).

Os filtros UV orgéanicos constituem moléculas com capacidade de absorver a
radiacdo ultravioleta e transforma-las em radiagGes energéticas indcuas aos seres
humanos (BALOGH et al., 2011). Sdo de grande interesse na quimica ambiental,
pois possuem carater lipofilico e, portanto, possuem potencial para bioacumulacéo
(RODIL; MOEDER, 2008). Além disso, alguns estudos realizados demonstraram que
alguns filtros UV apresentam atividade estrogénica em testes in vitro e in vivo
(SCHLUMPEF et al., 2001; SCHREURS et al., 2002).

Estes compostos sdo encontrados ndo somente em protetores solar, mas
também em diversos produtos utilizados diariamente, tais como cremes faciais,
locbes corporais e produtos para cabelos e podem estar presentes em até 10% da
composicao (LI et al., 2007).

Os filtros UV podem chegar ao meio ambiente indiretamente por meio de
efluentes deficientemente tratados ou diretamente por atividades recreativas na
agua (DUIRK; BRIDENSTINE; LESLIE, 2013).

3.1.3 Fontes, Destino e Comportamento no Ambiente

Os contaminantes podem chegar até os ambientes aquaticos por meio de
fontes pontuais ou difusas. As fontes pontuais sdo locais de facil localizagdo, como
estacOes de tratamento de esgotos, fossas sépticas ou mesmo 0 esgoto bruto. As

fontes difusas, por sua vez, costumam ocorrer em areas extensas e estédo
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associadas ao escoamento superficial das aguas pluviais e lixiviagdo de compostos
do solo.

A ocorréncia de farmacos em diversas areas de estudo (WEIGEL;
KALLENBORN; HUHNERFUSS, 2004; GHISELLI, 2006; RAIMUNDO, 2007;
MOMPELAT; BOT; THOMAS, 2009; WANG et al., 2011) atesta a néao eficiéncia na
remocao desses compostos por estagOes de tratamento de esgotos (CARBALLA et
al., 2007; JONES; VOULVOULIS; LESTER, 2007; GROS et al., 2010), contribuindo
para sua persisténcia no meio ambiente.

Em locais onde a demanda por recursos hidricos é grande, existem captacdes
de &gua em corpos hidricos receptores de efluentes de estacdes de tratamento de
esgotos, fazendo o reuso da agua. Desta forma, se 0s compostos nao Ssao
removidos nos processos de tratamento, podem estar presentes na agua potavel,
podendo afetar a saude humana devido a exposicdo crbnica a essas substancias
(STACKELBERG et al., 2004).

De acordo com Bila e Dezotti (2003), estudos revelaram que a ocorréncia de
farmacos residuais no meio ambiente pode causar efeitos adversos em organismos
aquéticos e terrestres, em qualquer nivel da hierarquia biologica, de células a
ecossistemas. Porém, ainda ndo esta claro quais organismos séo afetados e em que
grau (JORGENSEN; HALLING-SORENSEN, 2000).

No entanto, ainda é desconhecido o caminho percorrido por um farmaco no
meio ambiente, desde a sua producdo até sua total degradacdo (PEREZ;
BARCELO, 2007). Os compartimentos ambientais com maior incidéncia de
contaminacdo sdo o sedimento e a agua, tanto superficial como no subsolo
(KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009). A possivel presenca de
contaminantes emergentes em aguas superficiais e subterrneas acarreta na
necessidade de mais estudos que determinem suas concentragdes e seus efeitos

toxicos no meio ambiente.

3.1.4 Efeitos Ecotoxicoldgicos

O conhecimento da presenca dos contaminantes emergentes em aguas

superficiais, aguas subterraneas e agua de consumo humano trouxe a preocupacao
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sobre o0s possiveis efeitos téxicos que esses compostos poderiam causar na biota e
na espécie humana.

Estudos ecotoxicologicos tém sido realizados, como mostrou Fent et al.
(2006) e Santos et al. (2010), na tentativa de verificar a partir de que concentracdes
cada produto farmacéutico é capaz de causar efeitos tdxicos nos organismos-teste.

Fent et al. (2006) mostraram que concentracbes de 100 mg L™ de &cido
acetilsalicilico sdo capazes de causar a morte de 50% dos organismos testados. A
mesma concentracdo também apresentou este efeito quando o composto foi o0 acido
salicilico. Para o naproxeno, a concentracdo observada foi de 50 mg L™.

Com relagao a efeitos cronicos, Marques et al. (2004) observaram que a partir
de 1,8 mg L™, o éacido acetilsalicilico afetou a reproducdo de Daphnia magna e
Daphnia longispina. O genfibrozila, produto farmacéutico utilizado como regulador
lipidico, também foi avaliado em testes convencionais de toxicidade com peixes.
Este composto foi detectado no plasma sanguineo dos peixes depois de 14 dias de
exposi¢do, em concentragdo 113 vezes superior a presente na agua. Houve reducao
de 50% da testosterona no plasma desses organismos apos exposicao de 1,5 e 10
mg L™ (MIMEAULT et al., 2005).

No entanto, essas pesquisas determinaram a toxicidade sob concentragdes
muito superiores as encontradas no ambiente natural, que geralmente variam de ng
L™ a pg L™ Outra questdo é que no meio aquatico ocorrem inlimeras interacées
abidticas e bidticas e pouco se sabe sobre os efeitos toxicoldégicos em baixas
concentragdes e em longo prazo.

Os horménios sexuais femininos, por sua vez, causaram efeitos toxicos
mesmo sob baixas concentracbes, comparaveis as encontradas nos ambientes
aquaticos. Peixes expostos a efluentes de estacbes de tratamento de esgotos na
Inglaterra apresentaram efeitos adversos no sistema reprodutor, como a presenca
de 6rgaos femininos e masculinos simultaneamente (JOBLING et al., 1998).

Pawlowski et al. (2004) e Parrot e Blunt (2005) realizaram testes com
concentracdo de etinilestradiol de 1 ng L™* e observaram diminuicdo de taxas
reprodutivas, diminuicdo de caracteristicas masculinas em peixes machos e
aumento da populagao feminina. Sob concentragdes maiores desse horménio (3,5
ng L™), os peixes se tornaram totalmente feminizados.

Alguns produtos de higiene pessoal, tais como os filtros ultravioleta utilizados

em formulagbes de protetores solar, também foram reportados como causadores de
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efeitos adversos na atividade hormonal, em testes in vivo e in vitro, afetando a
reproducéo de peixes (CHRISTEN; ZUCCHI; FENT, 2011).

Vale ressaltar também que a maioria dos testes ecotoxicologicos é realizada
considerando-se o efeito de um Unico composto em determinado organismo. No
entanto, no meio ambiente, 0os contaminantes ocorrem em uma mistura complexa de
diferentes substancias, metabdlitos e produtos de transformacdo (SANTOS et al.,
2010). Algumas pesquisas (CLEUVERS, 2003; DELORENZO; FLEMING, 2008)
mostraram que os efeitos de misturas séo diferentes dos efeitos causados por um
composto isoladamente, mas dados mais completos ainda sdo escassos na
literatura.

Diariamente, diversos contaminantes emergentes tém como destino 0s
ecossistemas aquaticos em todo o mundo, mas ainda faltam legislacbes que
contemplem a presenca desses compostos no meio ambiente. Uma das razfes é a
falta de dados que caracterizem os niveis de contaminacdo dos ambientes e de
estudos conclusivos sobre efeitos toxicos crénicos que tais compostos podem
causar. Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de mais pesquisas
abordando este assunto a fim de compreender melhor a dindmica desses poluentes
no meio ambiente, bem como os niveis seguros de exposicao, para tentar preservar

a fauna e a flora.

3.1.5 Métodos Analiticos

A deteccdo e gquantificacdo de micropoluentes em aguas naturais, como 0S
farmacos, em niveis traco, so € possivel devido aos avanc¢os nas técnicas analiticas
ocorridos nas ultimas décadas (FATTA et al., 2007). De acordo com Weigel,
Kallenborn e Hihnerfuss (2004), a extracdo em fase solida (Solid Phase Extraction —
SPE) é o método mais utilizado na extracao e pré-concentracdo desses compostos
de matrizes ambientais. Para separacdo, emprega-se normalmente a cromatografia
liguida ou gasosa, que, quando acoplada a um ou mais detectores de massas,
permite detec¢cdes com alta seletividade e sensibilidade (LIN; CHEN; DING, 2005).
No caso do uso da cromatografia gasosa, um agente derivatizante normalmente é
empregado, devido a existéncia de diversos grupos funcionais que tornam os

compostos altamente polares (TERNES, 2001).
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Ha varios estudos realizados comparando resultados obtidos com diferentes
equipamentos, tanto para cromatografia liquida como para a gasosa, € 0 USO
diferentes detectores (FERRE et al., 2001; TERNES, 2001; PETROVIC et al., 2002).
Ultimamente, técnicas hifenadas como o uso da cromatografia acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS, LC-MS/MS, GC-MS e GC-MS/MS) tem sido as
mais utilizadas, pois oferecem baixos limites de quantificacdo e alta seletividade e
sensibilidade (FATTA et al., 2007).

Além da instrumentacéo, é de fundamental importancia a etapa de preparo da
amostra. Para os farmacos contendo grupos acidos, como € o caso de alguns
compostos desta pesquisa, existentes predominantemente na forma ionizada, torna-
se necesséria a acidificacdo da agua para que os grupos carboxilicos e hidroxilas
estejam protonados (TERNES, 2001; RENEW E HUANG, 2004). A presenca de
material em suspensdo na amostra pode reduzir a eficiéncia da extracdo dos
compostos. Portanto, é preciso filtrar a agua, normalmente em membranas 0,45 um
ou 0,20 um de fibra de vidro ou acetato de celulose (FATTA et al., 2007).

Varios tipos de extracdo podem ser empregadas, tais como a microextracao
em fase solida (Solid Phase Microextraction — SPME), a microextracdo em fase
liquida (Liquid Phase Microextraction — LPME), a extracdo sortiva em barra de
agitacdo (Stir Bar Sorptive Extraction — SBSE) e a extracdo liquido-liquido (Liquid
liquid Extraction — LLE). No entanto, a extracdo em fase sdlida (SPE) é a mais
utilizada (HIRSCH et al., 1998; HIRSCH et al., 1999; KOLPIN et al., 2002).

Na SPE, diferentes fases estaciondrias podem ser utilizadas, tais como silica,
alumina, carbono grafitizado, florisil e resinas (SUPELCO, 1998). Dentre os
sorbentes, o octadecilsilano, C18, € o mais usado, principalmente em analises multi-
residuo, pois oferece boa recuperacao para a maioria dos compostos.

O tipo de extracéo a ser realizado, bem como o equipamento utilizado para a
deteccdo dos micropoluentes, sao escolhas a serem realizadas de acordo com as
possibilidades existentes no laboratério. O importante € que, independente da
metodologia a ser utilizada, o método deve ser validado para assegurar a

confiabilidade dos resultados obtidos.
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3.1.6 Validacdo da Metodologia

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a
validacdo deve garantir, por meio de estudos experimentais, que o método atenda
as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos
resultados. Porém, para o caso dos contaminantes emergentes em matrizes
aguaticas, nao existe ainda uma metodologia padrdo que deva ser aplicada, nem
legislacdo que estabeleca niveis de confianca que garantam a preservacdo da vida
aguatica (RAIMUNDO, 2007).

No Brasil, existem duas agéncias credenciadoras que sdo responsaveis por
verificar a competéncia dos laboratérios de ensaio. A ANVISA e o INMETRO
(Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial). Na
Resolugdo ANVISA nimero 899, de 29 de maio de 2003, estdo apresentados os
parametros de validagao e seus respectivos limites que garantam confiabilidade dos
resultados obtidos por determinado método para a determinacdo de farmacos em
produtos farmacéuticos (ANVISA, 2003). A Resolucdo ANVISA numero. 475, de 19
de marco de 2002 é aplicada a métodos bioanaliticos para a determinacéo
guantitativa de farmacos e/ou seus metabolitos em matrizes bioldgicas (ANVISA,
2002). O INMETRO disponibiliza um documento guia, mais abrangente, para o
procedimento de validacdo de métodos analiticos, o INMETRO DOQ-CGCRE- 008,
de marco de 2003, o qual sugere uma conduta de validacdo sendo aberto a
interpretacdo e adaptacdo do analista de acordo com o método a ser usado
(INMETRO, 2003).

Segundo ANVISA (2002), os principais parametros requisitados para a
validagdo da metodologia séo:

(a) Seletividade e especificidade, capacidade de detectar o analito de
interesse na presenca de outros componentes da matriz;

(b) Curva analitica, dados da equacdo da regressao linear, o coeficiente de
correlacdo e a concentracao estimada dos calibradores (solu¢des-padréo);

(c) Intervalo de trabalho, faixa que proporciona a determinacdo do menor e
maior valor com exatiddo e precisédo, dentro da linearidade do método;

(d) Linearidade, capacidade de gerar resultados linearmente proporcionais a

concentracdo do analito;
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(e) Sensibilidade, capacidade da metodologia em diferenciar duas
concentracfes proximas de um mesmo analito;

() Exatiddo, concordancia entre o valor real da amostra e o calculado pelo
método analitico;

(g) Precisédo, avaliacdo do desvio padrédo das medidas de uma mesma
amostra por meio da reprodutibilidade e repetitividade.

(h) Limite de deteccéo, menor concentracao do analito passivel de deteccéo;

() Limite de quantificagdo, menor concentracdo do analito quantificavel com
exatidao e preciséo aceitaveis;

() E robustez, medida da capacidade de um método em manter-se
inalterado sob pequenas modificacdes.

Assim, ao atingir todas essas etapas, a metodologia proposta esta apta a ser

utilizada para a finalidade proposta.
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4 METODOLOGIA

41 AREA DE ESTUDO: AFLUENTES DO RIO IGUACU NA REGIAO
METROPOLITANA DE CURITIBA

A bacia do Alto Iguacu (Figura 1) faz parte da Bacia do Rio Iguacu, que
integra a bacia do Parana. A Bacia do Alto Iguacu tem suas nascentes junto a Serra
do Mar, cujo rio principal estende-se por aproximadamente 90 km até o limite da
Regido Metropolitana de Curitiba, com uma area de drenagem de cerca de 3.000
km?. A populacdo pertencente a bacia é de aproximadamente 3 milhdes de
habitantes, distribuidos em 14 municipios. A bacia em estudo concentra
aproximadamente 25% da populacéo total e 30% da populacdo urbana do estado,
com baixos indices de atendimento e tratamento de esgoto (PORTO et al., 2007).

A bacia do Alto Iguacu possui area de 565 km2 e esta dividida em 26 sub-
bacias principais. Na porcdo leste da bacia encontram-se as nhascentes dos
afluentes da margem esquerda do Iguacu. Estes possuem caracteristicas de
gualidade da &gua mais preservadas com relacdo aos afluentes da margem direita,
pois trata-se de uma regido que faz divisa com a Serra do Mar, onde existem areas
de protecdo ambiental e, portanto, com menor densidade populacional.

Com relacéo aos rios formadores da margem direita do Iguagu, estes cortam
a cidade de Curitiba e regido metropolitana, recebendo toda a carga proveniente da
poluicdo difusa e de efluentes domésticos e/ou industriais que contribuem para a
poluicdo do rio Iguacu. Essa regido é, portanto, a que necessita de maiores
controles e monitoramento dos recursos hidricos e é onde se localizam os pontos de
coleta desse estudo.

A Bacia do Alto Iguacu foi escolhida como area de estudo por possuir
diversos mananciais com alto potencial para abastecimento humano, porém vem
apresentando elevados indices de degradacdo e crescente ocupacdo antropica,
principalmente nas margens dos rios.

Foram estudados no total 14 pontos em afluentes do rio Iguacu, localizados
na bacia do Alto Iguacu (Figura 1), sendo quatro pontos no Rio Atuba (AT1, AT2,
AT3 e AT4), um ponto no Rio Irai (IR1) trés pontos no Rio Palmital (PA1l, PA2 e
PA3), trés pontos no Rio Belém (BL1, BL2 e BL3) e trés pontos no Rio Barigui (BA1,
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BA2 e BA3). Na Tabela 2 constam as coordenadas de cada ponto amostrado nos

diferentes rios.
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Figura 1. Pontos de amostragem na bacia do Alto Iguacu

Fonte: Adaptado de SUDERHSA (2000)

Tabela 2. Localizagdo dos pontos de coleta na Bacia do Alto Iguagu

Ponto Latitude Longitude Municipio
AT1 25°20'30.99" S 49°14'14.69" O Almirante Tamandaré
AT2 25°23'25.00" S 49°11'36.60" O Curitiba
AT3 25°27'53.73" S 49°11'25.56" O Curitiba
AT4 25°28'25.81"S 49°11'7.90" O Curitiba
IR1 25°19'21.67" S 49° 9'45.78" O Pinhais
PA1 25°23'35.06" S 49°10'26.18" O Colombo
PA2 25°26'28.84" S 49°10'6.43" O Pinhais
PA3 25°23'55.46" S 49°16'14.44" O Pinhais
BL1 25°26'51.93" S 49°15'4.10" O Curitiba
BL2 25°30'26.58" S 49°12'54.22" O Curitiba
BL3 25°30'26.58"S 49°12'54.22"0 Curitiba
BAl 25°25'52.46"S 49°18'47.51"0 Curitiba
BA2 25°27'54.09"S 49°19'12.81"0 Curitiba
BA3 25°30'53.40"S 49°20'18.56"0 Araucéria
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A sub-bacia do rio Atuba possui 128,6 km? de area de drenagem e encontra-
se altamente degrada, ndo sendo mais utilizada para captacdo de agua. O rio Atuba
possui suas nascentes no municipio de Colombo, entrando ao norte de Curitiba e
percorre 23 km dentro da cidade. Em seu trajeto recebe alta carga de esgotos
domeésticos devido a ocupacao irregular de suas margens e falta de mata ciliar.

A Figura 2 mostra as fotos dos pontos de coleta localizados no rio Atuba. O
ponto AT1 localiza-se no municipio de Almirante Tamandaré e foi o local menos
impactado neste rio. O ponto AT2 localiza-se na divisa entre Curitiba e Colombo. O
ponto AT3 fica localizado na divisa entre Curitiba e Pinhais. O ponto AT4 fica a
jusante da Estacéo de Tratamento de Esgoto (ETE) Atuba-Sul.

Figura 2. Fotos dos pontos de coleta no rio Atuba (AT1, AT2, AT3 e AT4)
Fonte: autoria propria

A sub-bacia do rio Palmital, com 93 km2 de area, tem suas nascentes em
Colombo e sua foz em Pinhais, no rio Irai (ANDREOLI et al., 1999). O rio Palmital
enfrenta problemas de assoreamento em seu leito, principalmente devido as

ocupacoes irregulares e falta de mata ciliar.
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A Figura 3 mostra fotos dos pontos de coleta no rio Palmital. O ponto PA1
localiza-se numa area rural em Colombo, proxima a sua nascente e foi o ponto mais
preservado deste rio. O ponto PA2 esta localizado em Pinhais, nas proximidades da
Vila Zumbi, um aglomerado urbano com mais de 2 mil habitagcbes desprovidas de
estrutura de coleta e tratamento de esgoto. O ponto PA3, também em Pinhais, sofre
alta influéncia da urbanizagéo e em periodos de chuva, ocorrem fortes inundagdes
na regiao.

Figura 3. Fotos dos pontos de coleta no rio Palmital (PA1, PA2 e PA3)
Fonte: autoria propria

A sub-bacia do rio Irai drena uma area equivalente a 113 kmz2, conta com o
reservatério do Irai, utilizado para abastecimento publico de 4gua e para contencéo
de cheias e possui uma Area de Preservacdo Ambiental (APA) (ANDREOLI et al.,
1999). E um dos rios mais importantes da bacia do Alto Iguagu, pois apos o encontro
com o rio Atuba formara o rio Iguacu. O ponto coletado no rio Irai, IR1, Figura 4,
localiza-se em Pinhais, ap0s a entrada do rio Palmital.
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Figura 4. Foto do ponto de coleta no rio Irai (IR1)
Fonte: autoria propria

O rio Belém é o unico rio que possui nascente e foz dentro de Curitiba,
passando por 37 bairros, de norte a sul, estando poluido na maior parte do seu
trajeto.

A sub-bacia do rio Belém possui 42 km2 de extensdo e apresenta-se
altamente degradada devido a problemas como a falta de esgotamento sanitario e a
presenca de inumeras moradias irregulares. O rio Belém foi quase totalmente
canalizado para dar espaco a construcdes no centro de Curitiba.

A Figura 5 mostra fotos dos pontos de coleta no rio Belém. O BL1 foi o ponto
de coleta menos impactado neste rio, localizado nas proximidades do Parque Séao
Lourenco. O ponto BL2 fica dentro da Vila das Torres e apresenta poluigdo por
deficiéncia de esgotamento sanitario, residuos solidos e ocupacfes desordenadas e
irregulares. O ponto BL3, localizado préximo ao Parque Nautico, a montante da ETE
Belém, encontra-se também muito degradado, apés passar pelo centro da cidade de

Curitiba e receber esgotos domésticos de diversos bairros.
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Figura 5. Fotos dos pontos de coleta no rio Belém (BL1, BL2 e BL3)
Fonte: autoria propria

A bacia do rio Barigui possui uma area de drenagem de 279 km2. Suas
nascentes estdo localizadas no municipio de Almirante Tamandaré e sua foz situa-
se em Araucéria, no rio Iguagu. Possui 66 km de extensdo, percorre 18 bairros
dentro de Curitba e sua bacia foi caracterizada pela grande quantidade e
diversidade de industrias, principalmente, devido a Cidade Industrial de Curitiba
(CIC). O rio Barigui forma os lagos dos parques Barigui e Tingui, locais em que
encontra-se mais preservado.

A Figura 6 mostra fotos dos pontos de amostragem no rio Barigui. O ponto
BA1l localiza-se na saida da lagoa do Parque Barigui, sendo o ponto mais
preservado deste rio. O ponto BA2 localiza-se a jusante da Estacdo de Tratamento
de Esgoto Santa Quitéria e o ponto BA3 localiza-se na CIC.
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Figura 6. Fotos dos pontos de coleta no rio Barigui (BA1, BA2 e BA3)
Fonte: Autoria propria

4.2 AREA DE ESTUDO: RIO IGUACU

O rio Iguacu tem sua nascente na Regido Metropolitana de Curitiba, da unido
das aguas do rio Irai com o rio Atuba, sendo o maior rio do estado do Parana, com
1275 km de extensao (NAHON, 2006).

A bacia do rio Iguagu abrange, com seus 98 afluentes, 70.799 km?, dos quais
mais de 57 mil estdo em territdrio paranaense e o restante em Santa Catarina. Nas
cabeceiras da bacia, onde se situa a area metropolitana de Curitiba, existe grande
concentracdo populacional e atividades industriais, comerciais e de servicos. No
interior predomina a agropecuaria, com maior destaque para as culturas de soja e
trigo, e pastagens (SETTI et al., 2001).

Foram realizadas coletas em 16 pontos no rio Iguacu, desde sua nascente até
a foz, para verificar a influéncia dos efeitos da urbanizacdo em Curitiba e regiao
metropolitana nas aguas do rio Iguacu (Figura 7).
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Na Tabela 3 constam as coordenadas de cada ponto amostrado ao longo do

Rio Iguacu.
Bacia Hidrografica do Iguagu
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Figura 7. Pontos de amostragem no rio Iguacu
Fonte: Adaptado de SUDERHSA (2000)
Tabela 3. Localizagdo dos pontos de coleta na Bacia do Iguagu

Ponto Latitude Longitude Municipio

IG1 25°29'5.20" S 49°11'25.68" O Curitiba

1G2 25°31'42.10" S 49°13'8.50" O S&o José dos Pinhais

IG3 25°35'57.49" S 49°15'41.61" O Séao José dos Pinhais

1G4 25°35'16.83" S 49°37'53.72" O Fazenda Rio Grande

IG5 25°35'54.33" S 49°24'48.87" O Araucéria

IG6 25°36'1.52" S 49°30'49.63" O Araucaria

IG7 25°35'17.2" S 49°37'53.84" O Balsa Nova

IG8 25°33'1.15" S 49°53'21.78" O Porto Amazonas

1G9 25°52'54.5" S 50°23'44.1" O Sao Mateus do Sul
IG10 26°15'0.0" S 51°6'33.60" O Uni&o da Vitoria
IG11 26°13'25.1" S 51°4'53.92" O Unido da Vitéria
IG12 26°15'3.28" S 51°6'5.89" O Unido da Vitoria
IG13 26°10'39.71" S 51°10'26.47" O Porto Vitoria
IG14 25°38'29.88" S 52°37'20.53" O Saudade do Iguagu
IG15 25°33'49.68" S 53°34'34.80" O Realeza

IG16 25°39'11.84" S 54°27'23.65" O Foz do Iguacgu
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O ponto IG1 foi coletado no Marco Zero do rio Iguagu, local onde este rio
nasce, localizado em Curitiba quando as aguas do rio Irai se misturam com as do rio
Atuba (Figura 8). Na mesma Figura sdo mostrados os locais de coleta nos pontos
IG2, onde ocorre o desague do rio Belém no rio Iguacu em S&o José dos Pinhais,
apos a saida do efluente da Estacdo de Tratamento de Esgoto Belém; IG3, nesse
mesmo municipio, apés o despejo do efluente da Estacdo de Tratamento de Esgoto
Padilha-Sul e 1G4, na ponte da BR-116, na divisa entre Curitiba e Fazendo Rio

Grande.

Figura 8. Fotos dos pontos de coleta no rio Iguacu (IG1, IG2, IG3 e IG4)
Fonte: Autoria prépria

Na Figura 9 constam fotos dos pontos de coleta IG5, IG6, IG7 e 1G8. O ponto
IG5 localiza-se no Parque das Pontes, em Araucaria e sofre influéncia da Estagéo
de Tratamento de Esgoto Cachoeira, que tem o rio Ilguagu como corpo receptor; o
ponto IG6 fica neste mesmo municipio, no bairro Guajuvira. O ponto IG7 localiza-se

no municipio de Balsa Nova e 0 IG8, em Porto Amazonas.
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Figura 9. Fotos dos pontos de coleta no rio Iguacgu (IG5, IG6, IG7, IG8)
Fonte: Autoria prépria

Na Figura 10 constam as fotos dos locais de coleta nos pontos 1G9, 1G10,
IG11 e IG12. O ponto IG9 localiza-se em Sao Mateus do Sul. Os demais ficam todos
em Unido da Vitoria, sendo o IG10 na captagdo de agua para abastecimento publico

da cidade, o 1G11 no centro da cidade e o IG12 apds a Estacdo de Tratamento de

Esgoto de Unido da Vitoria.
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Figura 10. Fotos dos pontos de coleta no rio Iguacgu (IG9, IG10, IG11, I1G12)
Fonte: Autoria prépria

Na Figura 11 sdo mostrados os pontos de coleta IG13, 1G14, 1G15 e IG16. O
ponto 1G13 localiza-se no municipio de Porto Vitéria. O ponto IG14 fica entre os
reservatérios de Salto Segredo e Santiago, o 1G15 ap0s o reservatorio de Salto
Caxias e 0 1G16, antes do desague do rio Iguacu no rio Parana, apés as Cataratas

do lguacgu.
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Figura 11. Fotos dos pontos de coleta no rio Iguacgu (IG13, 1IG14, IG15, IG16)
Fonte: Autoria prépria

4.3 ATIVIDADES EM CAMPO

Para esse estudo foram realizadas trés coletas na Bacia do Alto Iguacu
(nov/12, fev/2013 e set/2013) e quatro coletas no rio lguacu da nascente até sua foz
(jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013).

As amostras de agua foram coletadas superficialmente utilizando-se uma
garrafa de Van Dorn com capacidade para 5 L e armazenadas em garrafas PET de
500 mL para andlises fisicas e quimicas, previamente descontaminadas com
solucdo de HCI 5% v/v. As amostras destinadas a extracdo dos contaminantes
emergentes foram armazenadas em garrafas tipo ambar com volume de 1 L,
previamente descontaminadas com solugéo de detergente extran 5% v/v.

Depois de coletadas, todas as amostras foram transportadas em caixas

térmicas com gelo até o laboratério.
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Em campo, foram medidos temperatura da agua, concentragdo de oxigénio
dissolvido, saturacdo de oxigénio, pH, potencial de oxido-reducédo, resistividade,
solidos totais dissolvidos, salinidade e condutividade elétrica, utilizando uma sonda
multiparametros marca Hanna modelo HI9828. A turbidez foi medida com o
turbidimetro marca Hanna modelo HI98703.

As amostras coletadas no rio Iguacu, apos a Regido Metropolitana de
Curitiba, tiveram alguns parametros analisados em campo (nhitrogénio amoniacal,
nitrito, nitrato e ortofosfato), no laboratério mével montado no local de hospedagem
durante a viagem. A filtracdo e a extracdo em fase soélida dos micropoluentes dessas

amostras também foram realizadas em campo.

4.4 ANALISES LABORATORIAIS

Todas as andlises laboratoriais das amostras coletadas na Regido
Metropolitana de Curitiba foram realizadas imediatamente apds a chegada ao
laboratério, desde as analises fisicas e quimicas as extracdes dos micropoluentes.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Estudos Avancados em
Quimica Ambiental (LEAQUA) e no Nucleo Interdisciplinar de Pesquisa em
Tecnologias Ambientais (NIPTA) da UTFPR.

4.4.1 Desenvolvimento do Método Analitico para Extracdo e Quantificacdo dos

Contaminantes Emergentes

A etapa de desenvolvimento do método analitico consistiu em adaptar um
procedimento de extracdo capaz de isolar 13 compostos de interesse em matrizes
aguaticas de forma simultanea e identifica-los e quantifica-los por cromatografia
gasosa ou cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Apesar de existirem diversos artigos publicados com diferentes metodologias
de determinacdo de contaminantes emergentes, ndo existe nenhum método oficial
convalidado para a determinacdo desses compostos em matrizes aquéticas. Além

disso, ndo foi encontrado na literatura nenhum método que contemplasse a analise



44

desses 13 compostos, pertencentes a diferentes classes de contaminantes, a partir
de uma mesma amostra com Unico procedimento de extracao.

Na Tabela 4 e na Figura 12 constam os compostos emergentes estudados
com suas respectivas classes, equipamento utilizado para quantificacdo e algumas

propriedades fisico-quimicas.

Tabela 4. Compostos orgénicos emergentes estudados

Composto Sigla Classe Quantificacdo  log Koy pKa
Cafeina CAF Estimulante HPLC-DAD 0,01 10,4
Acido acetilsalicilico AAS Analgésico HPLC-DAD 1,19 3,50
Acido salicilico AS Metabdlito HPLC-DAD 2,25 2,97
Cetoprofeno CET Analgésico HPLC-DAD 3,12 4,50
Naproxeno NAP Analgésico HPLC-DAD 3,18 4,20
Estradiol El Interferente enddcrino HPLC-DAD 3,94 10,6
Etinilestradiol EET Interferente enddcrino HPLC-DAD 4,12 10,4
Estrona E2 Interferente endécrino HPLC-DAD 3,43 10,5
Genfibrozil GEN Regulador lipidico GC-MS/MS 4,77 4,70
Fenofibrato FEN Regulador lipidico GC-MS/MS 5,19 NE
4-metilbenzilideno canfora 4-MBC Filtro UV GC-MS/MS 5,92 NE
Octilmetoxicinamato OoMC Filtro UV GC-MS/MS 5,80 NE
Octoctrileno ocC Filtro UV GC-MS/MS 6,88 NE

Referéncias: HANSCH et al., 1995; RODIL E MOEDER, 2008; BEHERA et al., 2009; KASPRZYK-
HORDERN et al., 2009; RATOLA et al., 2012. Nota: NE = n&o existente

As propriedades fisico-quimicas dos compostos influenciam no seu
comportamento no meio ambiente. Substancias com altos valores de K,,, mais
lipofilicas, acumulam-se nos tecidos gordurosos da biota e podem sofrer
biomagnificacdo. O pKa, ou constante de dissociagdo, determina a tendéncia da
substancia se dissociar no meio aquoso.

Assim, os contaminantes podem ser divididos em trés grandes grupos: 0S
lipofilicos, que possuem alto valor de Kow, como os filtros ultravioleta, os
reguladores lipidicos e os hormdnios sexuais femininos; os basicos ou nao-iénicos,
como a cafeina, e os compostos acidos, que séo ibnicos, tendem a se dissociar no
meio aquoso e apresentam hidrofilicidade, como o acido acetilsalicilico, o naproxeno

e o cetoprofeno.
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Utilizou-se a SPE como método para extracdo dos analitos das amostras
aguosas. Esta etapa visou ndo somente a extragcdo dos compostos da agua, mas
também o isolamento, pré-concentracao dos analitos e separacdo dos compostos de
interesse de outras espécies que pudessem interferir na analise.

Utilizou-se uma metodologia capaz de extrair simultaneamente os 13
compostos da agua. A Figura 13 mostra o fluxograma resumindo todas as etapas
seguidas na metodologia empregada.

Foi utilizado volume de 1,0 litro de amostra para a extracdo dos compostos
organicos emergentes. Primeiramente a amostra foi filtrada em membranas de
acetato de celulose 0,45 um para remover o material particulado. Em seguida, o pH
foi ajustado para 3 por meio da adicdo de HCI 6 mol.L™ com a finalidade de protonar
0s grupos carboxilicos e hidroxilas dos analitos.

A extragdo em fase sdlida foi realizada utlizando-se cartucho de
octadecilsilano, C18, pré-condicionado com 6 mL de hexano, 6 mL de acetato de
etila, 6 mL de metanol e 6 mL de agua ultrapura com pH ajustado para 3. A etapa de
condicionamento dos cartuchos tem como objetivo disponibilizar os sitios ativos da
fase solida para adsorver os analitos da amostra.

As amostras passaram pelos cartuchos com um fluxo de 12 a 15 mL min™ e
na sequéncia foram secas com nitrogénio gasoso por 10 min. A eluicdo dos analitos
foi realizada com trés porcoes de 4 mL de acetonitrila, recolhidas em balbes de
fundo redondo. As amostras foram entdo levadas a secura no rotaevaporador e
reconstituidas com 1 mL de acetonitrila, sendo a seguir submetidas ao equipamento
de ultrassom por 30 segundos. A partir desse extrato, metade foi destinada a analise
por cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (HPLC-DAD) e a outra metade, a
analise por cromatografia em fase gasosa (GC-MS/MS).

As amostras analisadas por cromatografia em fase gasosa foram
derivatizadas, uma vez que um dos compostos de interesse, o genfibrozila, ndo é
um composto volatil. A derivatizacdo, que consistiu em uma reacdo de sililacdo, foi
realizada por meio da adicdo de 50 pL de N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida
(BSTFA) + 1% trimetilclorosilano (TMCS) a 100 pL de amostra seca em inserts de
vidro. Os vials com os inserts foram mantidos em estufa a 60°C por 30 minutos e em
seguida foram adicionados 50 pL de acetato de etila, estando assim prontos para a

injecao.
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Figura 13. Fluxograma da metodologia empregada na extragado dos contaminantes emergentes da agua
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Foram utilizados dois métodos para identificacdo e quantificacdo dos
contaminantes emergentes nas amostras aquaticas: a cromatografia em fase liquida
e a cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-
MS/MS), dependendo do composto quimico e suas caracteristicas.

Foram utilizados padrdes analiticos da marca Sigma Aldrich. As solucbes
estoque foram preparadas na concentracdo de 1000 mg L™, a partir da pesagem de
0,010 g do padréo e dissolucdo em 10 mL de metanol. Essas solu¢cbes foram
utilizadas para preparagdo das curvas analiticas utilizando o método do padrdo

externo.

4.4.1.1 Cromatografia em Fase Liquida de Alta Eficiéncia

A analise de oito contaminantes emergentes extraidos das amostras de agua
foi realizada por cromatografia em fase liqguida em um aparelho Agilent modelo 1260,
bomba quaternaria de 600 bar, equipado com uma coluna de octadecilsilano
(Eclipse Plus C18) com 5 ym de diametro de poro, 250 mm de comprimento e 4,6
mm de diametro interno. Utilizou-se detector com arranjo de fotodiodos, modelo
1260.

No desenvolvimento do método da andlise cromatogréafica foi avaliada a
eficiéncia da separacdo dos compostos utilizando como fase moével acetonitrila e
agua. Foram estudados a influéncia do pH da fase mével, da vazao e do tipo de
eluicdo isocratica.

Para definir o pH a ser utilizado na fase moével foram avaliados os
cromatogramas obtidos com fase mével sem o ajuste de pH e com o pH ajustado
para 3,5. O &cido utilizado para o ajuste do pH foi o acido cloridrico em solucéo de
concentracéo 6 mol L™. A vaz&o da fase mével escolhida foi 1,0 mL min™, definida a
partir da analise dos cromatograma obtidos com vazdes que variaram de 0,8 a 1,0
mL min™.

Utilizou-se eluicdo isocratica com composicdo da fase movel 1:1 entre
solucdo acida pH 3,5 e acetonitrila. Os comprimentos de onda monitorados foram:
273 nm (cafeina), 230 nm (acido acetilsalicilico, acido salicilico e naproxeno), 254

nm (cetoprofeno) e 280 nm (estradiol, etinilestradiol e estrona).
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4.4.1.2 Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

A analise de 5 contaminantes emergentes extraidos das amostras de agua foi
realizada por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas.
A separacdo por GC-MS/MS foi realizada em uma coluna capilar de silica HP-5msi
(30 m, 0,25 mm, 0,25 uym) em um cromatégrafo a gas modelo 7890A (Agilent
Technologies) acoplado a um espectrometro de massas triplo quadrupolo modelo
7000 com amostrador automatico (PAL Sampler).

A programacao de temperatura do forno foi de 80 °C por 2 minutos, com
aumento de temperatura até 280 °C em uma taxa de 15 °C min™ e permanecendo
por 3 minutos, totalizando 18,3 minutos de corrida. A temperatura do injetor foi de
280 °C, a da linha de transferéncia, 280 °C e a da fonte de ions, 230 °C. O gas hélio
foi utilizado como gas de arraste com um fluxo constante de 1 mL min™. Foram
injetados 1 pL de amostra em modo splitless. A analise da espectrometria de
massas foi realizada utilizando o monitoramento de reacdo mdultipla, no qual os
espectros foram medidos por impacto de elétrons (EI) em 70 eV.

No desenvolvimento do método cromatografico foram testadas as
fragmentacgdes (ions precursores e ions produtos) e as energias.

4.4.2 Analises Fisicas e Quimicas

Foram realizadas analises de nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato e ortofosfato
dissolvido no mesmo dia da coleta utilizando amostras filtradas em membrana de
acetato de celulose 0,45 um. As metodologias empregadas estdo descritas no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005) e

resumidas na Tabela 5.

Tabela 5. Andlises fisicas e quimicas realizadas nas amostras de agua coletadas

Analise Metodologia Referéncia

Nitrogénio amoniacal 4500-NH; F. Método do fenato APHA (2005)
Nitrito 4500-NO, B. Método colorimétrico APHA (2005)
Nitrato 4500-NO;3;" D. Método da reducao por Cd APHA (2005)

Ortofosfato 4500-P E. Método do &cido ascérbico APHA (2005)
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4.4.3 Analise do Carbono Organico Dissolvido

Para as analises de carbono organico dissolvido, as amostras foram
previamente filtradas em membrana de acetato de celulose 0,45 pm e acidificadas
por meio da adicdo de 0,15 mL de H,SO, 2,5 mol L™. A determinacéo de carbono
organico dissolvido (COD) foi realizada no analisador de carbono orgéanico total —
HiPerTOC (Thermo Scientifics) com detector de infravermelho ndo-dispersivo de 15
polegadas, seguindo a metodologia descrita por Thermo (2005). A determinacao do
carbono total foi feita pelo método da combustao em alta temperatura (1000°C), com
um volume analisado de 2,00 mL e fluxo de oxigénio ajustado em 10 mL min™
durante a combustdo e 250 mL min™ durante as demais etapas. A determinacéo do
conteudo de carbono inorganico foi feita pelo método da acidificacdo com acido
nitrico. A determinacdo do carbono organico dissolvido foi feita pela subtracdo da
fracdo inorganica da fracao total (THERMO, 2005).

4.4.4 Validacdo dos Métodos Cromatograficos

A metodologia empregada para validacdo do método analitico foi baseada
nas Resolucdes 475/02 e 899/03 da ANVISA e no DOQ-CGCRE-008/03 do
INMETRO.

4.4.4.1 Curva analitica, Linearidade e Sensibilidade

Utilizou-se a padronizacdo externa para a quantificagcdo dos compostos de
interesse por cromatografia. Preparou-se uma solucdo estoque de 1000 mg L™ de
cada analito por meio da pesagem do padréo solido ou por diluicdo do contetddo da
ampola dos padrbes liquidos. A partir dessas solucbes estoque foram preparadas
uma solucéo de 50 mg L™ contendo os oito compostos analisados por HPLC-DAD e
outra solucéo de 50 mg L™ contendo os cinco compostos analisados por GC-MS/MS.
As solugbes de trabalho para as curvas analiticas foram preparadas pela diluicdo
direta destas solugbes mais concentradas. As curvas analiticas tiveram

concentracdes variando de 0,1 a 1,0 mg L™.
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Para a linearidade, foi considerada a resolucdo 899/03 da ANVISA, que
recomenda como critério minimo um coeficiente de correlacéo igual a 0,99.
A sensibilidade foi expressa pela inclinagdo da curva analitica de regressao

linear e determinada simultaneamente aos testes de linearidade.
4.4.4.2 Seletividade

A seletividade foi avaliada por meio da comparacdo do cromatograma da
amostra isenta de padrdo e do cromatograma obtido pela injecdo de uma mistura
dos padrbes puros para verificar a presenca de picos interferentes.
4.4.4.3 Limites de Deteccéo e Quantificacéo

Os limites de deteccédo (LD) e quantificacdo (LQ) foram obtidos pelo método
sinal-ruido, no qual o LD representa 3 vezes a altura do ruido e o LQ, 10 vezes.
4.4.4.4 Eficiéncia da Extracdo em Fase Sdlida

A eficiéncia da extracdo em fase solida foi avaliada por meio do teste de

recuperacao estimado pela andlise de amostras adicionadas com quantidades

conhecidas dos compostos de interesse e calculada de acordo com a expressao (3):

Exatidio = —2ebtide 5 100 (3)

adicionado
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DESENVOLVIMENTO DO METODO ANALITICO

5.1.1 Cromatografia em Fase Liquida de Alta Eficiéncia

A partir de uma mistura contendo 10 mg L™ de cada um dos analitos de
interesse selecionados foi testada a eluicdo no modo isocratico utilizando acetonitrila
e agua. Foram empregadas porcentagens de acetonitrila em agua de 40, 50, 60 e
70%.

A Figura 14 mostra que 50% de acetonitrila em agua foi a melhor composicao
da fase mével para separacdo de todos os compostos. Observou-se que com as
demais percentagens de acetonitrila em agua (40%, 60% e 70%), ndo ocorre
completa separacao dos picos.

Os cromatogramas mostrados sao os de comprimento de onda de 200 nm,
pois todos os compostos apresentaram absorbéncia nesse A. No entanto, no método
desenvolvido sao utilizados diferentes comprimentos de onda dependendo do
composto. Portanto, nos cromatogramas apresentados em 200 nm ndo deve ser

comparada a detectabilidade entre os analitos.
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Figura 14. Cromatogramas obtidos por HPLC-DAD em comprimento de onda de 200 nm com
composicdo de fase mdvel em modo isocratico de 40, 50, 60 e 70% de acetonitrila em agua
para 8 compostos: cafeina, acido acetilsalicilico, acido salicilico, estradiol, cetoprofeno,
naproxeno, etinilestradiol e estrona

Depois de escolhida a melhor proporcdo para composicado da fase movel, os
padrbes foram injetados separadamente para determinacdo da ordem de eluicédo
dos 8 compostos e do comprimento de onda de maior absor¢éo de cada analito.

Os picos de cada analito estdo representados na Figura 15. Os hormdnios
sexuais femininos foram analisados em uma mistura. Nesta Figura, 0s picos ja estao
apresentados em seus respectivos comprimentos de onda maximos de absorcdo. O
teste para escolha de cada comprimento de onda foi realizado simultaneamente a
determinacdo dos tempos de retencdo. Os comprimentos de onda selecionados
foram: 273 nm para cafeina; 230 nm para o acido acetilsalicilico, o &cido salicilico e
0 naproxeno; 254 nm para o cetoprofeno e 280 nm para os trés hormdnios sexuais

femininos (estradiol, etinilestradiol e estrona).
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Figura 15. Cromatogramas obtidos por HPLC-DAD para 8 compostos: cafeina (Tr = 2,54 min),
acido acetilsalicilico (Tr = 3,68 min), acido salicilico (Tr = 4,24 min), estradiol (6,99 min),
cetoprofeno (Tr = 8,01 min), naproxeno (Tr = 8,39 min), etinilestradiol (Tr = 8,94 min) e estrona
(Tr =10,4 min)

De acordo com Raimundo (2007), normalmente utiliza-se fase mével com pH

ajustado para proximo de 3 na analise de farmacos acidos. Por isso, esse parametro

foi testado na separacdo dos oito compostos usando o modo de elui¢cdo isocréatico

com 50 % de acetonitrila e vazdo 1,0 mL min™. Na Figura 16 constam as duas

situacOes e observou-se que houve melhora na resolugao dos picos com o uso da

fase moével acidificada, especialmente, para os farmacos &acidos, como &acido

acetilsalicilico, acido salicilico, naproxeno e cetoprofeno. Isso ocorre devido a

protonacdo dos compostos acidos, transformando-os em sua forma néo ionizada.
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Figura 16. Cromatogramas obtidos por HPLC-DAD em comprimento de onda de 200 nm com
variacdo de pH para 8 compostos: 1l-cafeina, 2-acido acetilsalicilico, 3-4cido salicilico, 4-
cetoprofeno, 5-estradiol, 6-naproxeno, 7-etinilestradiol e 8-estrona

Com o uso de fase movel sem ajuste de pH, o &cido acetilsalicilico e o acido
salicilico foram eluidos junto com a cafeina, logo no inicio do cromatograma,
formando uma banda. Com o uso da fase movel acida, esses farmacos ficaram mais
retidos na coluna e foram eluidos separadamente apds o tempo de retencdo da
cafeina. Ajustando-se o pH da fase movel para 3,5 houve melhora também na
definicdo dos picos do cetoprofeno e do naproxeno, que se tornaram mais finos e
mais simétricos.

Outro teste realizado foi a escolha da melhor vazdo da fase movel para
eluicdo de todos os compostos. A mistura contendo os 8 analitos foi analisada em
vazdes de 0,6 mL.min"a 1,0 mL.min™.

Optou-se por adotar a vazdo de 1,0 mL min™, pois como mostrado na Figura
17, & vazdo de 0,8 mL min? aumentou o tempo de corrida, sem influenciar na
qualidade dos picos. Como a vazdo de 1,0 mL min™ foi satisfatéria para a separacao
de todos os picos. Nao foram testadas vaz0es maiores que para evitar aumento de

pressdo na coluna cromatogréfica.
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Figura 17. Cromatogramas obtidos por HPLC-DAD em comprimento de onda de 200 nm para
com variacado da vazao fase mével para 8 compostos: 1-cafeina, 2-a4cido acetilsalicilico, 3-acido
salicilico, 4-cetoprofeno, 5-estradiol, 6-naproxeno, 7-etinilestradiol e 8-estrona

5.1.2 Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

O método cromatogréfico utilizado no GC-MS/MS para analise de produtos
farmacéuticos e filtros UV foi baseado no estudo de Liu et al. (2011). Este método foi
testado para trés filtros UV (4-metilbenzilideno, octilmetoxicinamato e octacrileno) e
foram inseridos mais dois compostos na corrida: genfibrozila e fenofibrato, ambos
medicamentos utilizados como reguladores lipidicos.

A Figura 18 mostra o cromatograma obtido por GC-MS/MS para os 5
compostos.
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Figura 18. Cromatograma obtido por GC-MS/MS para 5 compostos: genfibrozila (tr = 12,253
min), 4-metilbenzilideno canfora (tr = 13,186 min), octilmetoxicinamato (tr = 14,664 min),
fenofibrato (tr = 16,096 min) e octacrileno (tr = 16,736 min)

Durante o desenvolvimento do método foram testados os ions precursores e
ions produtos para identificacdo de cada composto e a energia de colisdo, que estédo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Massa molar, tempos de retencdo, fragmentos e energia de colisdo (GC-MS/MS)

Composto Massa molar T, lon precursor  lon produto Energia de coliséo
(g mol™) (min) (eV)
GEN 250,33 12,253 194 105,1 20
4-MBC 254,37 13,186 2111 169,1 10
OoMC 290,40 14,664 178 161,1 15
FEN 360,83 16,096 273,2 138,9 15
ocC 361,48 16,736 249 204,1 15

GEN = genfibrozila, 4-MBC = 4-metilbenzelideno cénfora, OMC = octilmetoxicinamato, FEN =
fenofibrato e OC = octacrileno

O cromatografo gasoso utilizado possui analisador de massa do tipo triplo
guadrupolo, portanto, apés a ionizacdo, no primeiro quadrupolo foram selecionados
os ions de determinada m/z, chamados de ions precursores. O ion precursor passou
pelo segundo quadrupolo, a célula de colisdo, onde ocorreram novas fragmentacdes
e no terceiro quadrupolo foram selecionados os ions de interesse, os ions produtos.
Os ions precursores e os ions produtos foram caracteristicos de cada composto,
uma vez que cada molécula possui um padrdo de fragmentacdo diferente. Dessa
forma, mesmo compostos que co-eluem podem ser identificados e quantificados por
GC-MS/MS.

Para cada composto analisado, podem existir diferentes fragmentacoes
caracteristicas. Porém, optou-se por utilizar no método a fragmentacdo que gera
ions mais estaveis e com melhor sinal. A escolha da energia de colisdo também

influencia na qualidade do sinal do ion monitorado.

5.1.3 Eficiéncia da Extracdo em Fase Sodlida

Testou-se a eficiéncia da extracdo em fase sélida dos 13 analitos através de
cartucho de 6 mL contendo 1000 mg de octadecilsilano. Foram realizadas duas
extracdes separadas: uma para 0os compostos destinados a analise por HPLC-DAD
e outra extracao para os compostos injetados no GC-MS/MS.

Para os analitos do primeiro grupo foram preparadas 5 concentragdes
diferentes de solucdes padrdo, em &gua ultrapura, variando de 1,0 a 10,0 pg L™
Para os analitos do segundo grupo foram preparadas 5 concentracfes de solucdes

padrdo, em agua ultrapura, variando de 0,2 a 1,0 pug L™
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A Tabela 7 mostra os resultados obtidos no teste de recuperacgao.

Tabela 7. Resultados do teste de recuperacado para a extracdo em fase sélida

Composto Eficiéncia (%)
CET 78,4+5,1
NAP 84,913 4
E1l 93,0+1,4
EET 99,2+3,8
E2 95,1+3,8
GEN 120,4+4,4
FEN 86,1+5,7

4-MBC 96,6+6,7
OMC 77,5+2,2
ocC 98,1+6,6

CET = cetoprofeno, NAP = naproxeno, E1 = estradiol, EET = etinilestradiol, E2 = estrona, GEN =
genfibrozila, 4-MBC = 4-metilbenzelideno canfora, OMC = octilmetoxicinamato, FEN = fenofibrato e
OC = octacrileno

O sorbente utilizado na extracao apresentou melhores valores de recuperacao
para analitos de carater lipofilico. Moléculas pequenas e muito polares como a
cafeina, o acido acetilsalicilico e o &cido salicilico apresentaram valores muito
inferiores de recuperacéo. Isso ja era esperado devido a fase soélida utilizada ser de
carater apolar. No entanto, o octadecilsilano apresentou porcentagem de
recuperacao satisfatoria para 10 dos 13 compostos estudados e como a analise
realizada envolveu a determinacdo de compostos pertencentes a classes diferentes
e, portanto, com caracteristicas quimicas muito distintas, tornou-se dificil obter alta

eficiéncia de recuperacao para todos os compostos.
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5.2 VALIDACAO DOS METODOS CROMATOGRAFICOS

5.2.1 Cromatografia em Fase Liquida de Alta Eficiéncia

5.2.1.1 Seletividade

A seletividade foi avaliada por meio da comparagao dos picos dos analitos de
interesse em uma amostra do Rio Iguacu (IG16), proximo a sua foz, ou seja, sem a
presenca dos contaminantes emergentes e amostra com o padrdo puro (5 mg L™).
Na Figura 19 constam os cromatogramas obtidos da mistura dos padrdes (em azul)

e o cromatograma da amostra (em vermelho).

Figura 19. Cromatogramas obtidos por HPLC-DAD em 200 nm para o ponto IG16 na coleta de
fev/2013 (em vermelho) e para a mistura de padrdes puros na concentracdo de 5 mg L™ (em
azul) para 8 compostos: 1-cafeina, 2-acido acetilsalicilico, 3-acido salicilico, 4-cetoprofeno, 5-
estradiol, 6-naproxeno, 7-etinilestradiol e 8-estrona

Observou-se a presenca de alguns picos na amostra proximos aos tempos de
retencdo do cromatograma da mistura de padrées quando utilizado o comprimento
de onda de 200 nm, dificultando a determinacdo dos analitos. Por isso, para
guantificacdo dos compostos de interesse nas amostras foram utilizados os
cromatogramas obtidos com absorcdo nos comprimentos caracteristicos de cada

composto, reduzindo o niumero de picos interferentes.
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As Figuras 20 a 25 mostram os espectros obtidos para cada analito, utilizados
para a escolha do comprimento de onda de absorcdo maxima de cada composto.

260

Figura 20. Espectro de absorcéo obtido por HPLC-DAD para a cafeina (Amax = 273 nm)

Figura 21. Espectro de absorc¢éo obtido por HPLC-DAD para o acido acetilsalicilico (A« = 230 nm)
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Figura 22. Espectro de absorc¢éo obtido por HPLC-DAD para o acido salicilico (Apax =230 nm)

280 260 240 220

Figura 23. Espectro de absorcéo obtido por HPLC-DAD para o cetoprofeno (A.x = 254 nm)
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Y'

Figura 24. Espectro de absorcéo obtido por HPLC-DAD para o naproxeno (An,.x = 230nm)

300

Figura 25. Espectro de absorcéo obtido por HPLC-DAD para os hormdnios sexuais femininos
(estradiol, etinilestradiol e estrona) (A2 = 280 nm)
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5.2.1.2 Curva analitica e sensibilidade

A sensibilidade foi expressa pela inclinacdo da curva analitica. A Tabela 8
mostra a equagéo da regresséo linear, o coeficiente de correlagéo e a sensibilidade

para os oito compostos analisados.

Tabela 8. Curvas analiticas, coeficientes de correlagéo e sensibilidade (HPLC-DAD)

Composto _ Curva analitica Coeficiente de correlagéo (r?) Sensibilidade
CAF Area = 12,81 Conc + 0,28 0,9976 12,81
AAS Area = 10,60 Conc + 0,24 0,9980 10,60

AS Area = 10,86 Conc - 0,18 0,9944 10,86
CET Area = 17,03 Conc - 0,16 0,9982 17,03
NAP Area = 66,6 Conc + 0,04 0,9972 66,6
El Area = 0,76 Conc + 0,004 0,9964 0,76
EET Area = 1,74 Conc + 0,07 0,9962 1,74
E2 Area = 1,74 Conc + 0,06 0,9977 1,74

CAF = cafeina, AAS = &cido acetilsalicilico, AS = acido salicilico, CET = cetoprofeno, NAP =
naproxeno, E1 = estradiol, EET = etinilestradiol e E2 = estrona

Como recomendado pela resolucdo 899/03 da ANVISA, todas as curvas
analiticas (Figura 26) apresentaram coeficiente de correlagcdo minimo igual a 0,99.
Observou-se que o naproxeno foi o composto que apresentou melhor sensibilidade,
enguanto que os hormdnios sexuais femininos (estradiol, etinilestradiol e estrona)

apresentaram sensibilidade inferior em relagdo aos demais compostos.



Area = 12.81 Conc + 0.28
R2 = 0.9976

Area (UA)
(o]
"

41 / > CAF
— Regressgo linear

02 0.4 0.6 0.8 10

Concentracgo (mg L™)

7 Area = 10.86 Conc - 0.18
] R2 = 0.9944 .

Area (UA)
AN

1 o/ e AS

Regressao linear
01 02 03 04 05 06

Concentracdo (mg L")

Area = 17.03 Conc - 0.16
101 R2 = 0.9982

Area (UA)

CET
0 Regressdo linear

01 02 03 04 05 06

Concentracdo (mg L™)

207 jrea = 1.74 Conc + 0.07
1.8 R2 = 0.9962

1.6 1
1.4 1
1.2
1.0 1

Area (UA)

0.8

0.6 -

< EET
0.4 1 — Regressdo linear

02 0.4 0.6 08 10

Concentracdio (mg L")

Area (UA)

7 Area = 10.60 Conc + 0.24
R2 = 0.9980

6

54
54
3
=z 31

24

P = AAS
14 s s
— Regressao Linear

01 02 03 04 05 06

Concentracgo (mg L™)

40 Area = 66.6 Conc + 0.04
R2 = 0.9972
35

30 A
25+
20 A

Area (UA)

154

104

* NAP

54 [ ]

Regressdo linear

01 02 03 04 05 06

Concentragdo (mg L™)

7 Area = 0.76 Conc + 0.004
R2 = 0.9964

o
w
L

°
N}
N

v E1
— Regressdo linear

02 0.4 0.6 0.8 1.0

o
[N

Concentracgo (mg L™)

2.07 Area = 1.74 Conc + 0.06
18] R2 = 0.9977 .

1.6+
1.4+
1.2+

Area (UA)
.

1.0
0.8-
0.6- ,
0a] o

* E2
Regressao linear

012 014 016 018 1 10

Concentracdo (mg L™)

64

Figura 26. Curvas analiticas obtidas com solucfes-padrdo em HPLC-DAD para os 8
compostos: cafeina (CAF), &cido acetilsalicilico (AAS), acido salicilico (AS), cetoprofeno (CET),
naproxeno (NAP), estradiol (E1), etinilestradiol (EET) e estrona (E2)
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5.2.1.3 Limites de Deteccao e Quantificacao

Os valores dos limites de deteccéo e de quantificacdo do método utilizado no
HPLC-DAD constam na Tabela 9.

Os limites de quantificagdo obtidos foram considerados satisfatérios para
analise desses compostos em amostras de agua. Para alguns compostos, os LQ
foram menores que os obtidos por outros estudos realizados utilizando o mesmo tipo
de deteccdo: Santos et al. (2005) obteve LQ de 220 ng L™ para cafeina e Patrolecco
et al. (2013) obteve LQ de 50 ng L™ para o cetoprofeno, 60 ng L™ para o naproxeno e
800 ng L™ para a estrona.

Tabela 9. Limites de detecc¢ao e quantificacdo para os compostos analisados por HPLC-DAD

Composto LD (ng L™) LQ (ng L™)
CAF 8.2 274
AAS 36,1 120,4
AS 33,7 112,5

CETO 5,0 16,6
NAP 9,5 31,6
El 25,4 84,8
EET 48,2 160,7
E2 26,7 89,0

CAF = cafeina, AAS = acido acetilsalicilico, AS = acido salicilico, CET = cetoprofeno, NAP =
naproxeno, E1 = estradiol, EET = etinilestradiol e E2 = estrona

5.2.2 Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

5.2.2.1 Seletividade

A seletividade foi analisada por meio da comparagcdo dos picos dos analitos
de interesse em amostra do Rio Iguagu, proximo a sua foz, ou seja, sem a presenga
dos compostos de origem antrépica e amostra com o padréo puro (1 mg L™).

Na Figura 27 constam os cromatogramas obtidos da mistura dos padrdes (em
azul) e o cromatograma da amostra (em vermelho). Observou-se a presenca de

interferentes nos picos do octilmetoxicinamato e do octacrileno. Esses compostos
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séo utilizados também na composicdo de plasticos, além da industria de cosméticos,
e a presenca desses picos em uma amostra desprovida de contaminagdo por
atividades antropicas, provavelmente, deveu-se a contaminacdo pelos materiais
utilizados no procedimento de extracdo dos analitos das amostras. Para provar esta
afirmacao, foi realizada a extracdo em fase sdlida de 1 L de &gua ultrapura, em
triplicata, e a area dos picos interferentes permaneceu constante. Sendo assim, a
partir dos cromatogramas das amostras, foi realizada subtracdo da area dos picos

interferentes para a quantificacdo desses dois compostos.
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Figura 27. Cromatogramas obtidos por GC-MS/MS para o ponto IG16 na coleta de fev/2013 (em
vermelho) e para a mistura de padrfes puros na concentragdo de 1 mg L™t para 5 compostos:
genfibrozila (tr = 12,253 min), 4-metilbenzilideno cénfora (tr = 13,186 min), octilmetoxicinamato
(tr = 14,664 min), fenofibrato (tr = 16,096 min) e octacrileno (tr = 16,736 min)

5.2.2.2 Curva analitica e sensibilidade

A sensibilidade foi expressa pela inclinacdo da curva analitica. Na Tabela 10
constam as equacOes das regressodes lineares, o coeficiente de correlagdo e a
sensibilidade para os cinco compostos analisados. Como recomendado pela
resolucdo 899/03 da ANVISA, todas as curvas analiticas dos padrdes (Figura 28),
apresentaram coeficiente de correlagdo minimo igual a 0,99. Observou-se que o
octilmetoxicinamato e o fenofibrato apresentaram melhor sensibilidade, enquanto o
genfibrozila, o octacrileno e o 4-metilbenzilideno canfora apresentaram sensibilidade

inferior.
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Tabela 10. Curvas analiticas, coeficientes de correlacéo e sensibilidade (GC-MS/MS)
Composto Curva analitica Coeficiente de correlagéo (r?) Sensibilidade
GEN y = 854559x+ 5153 0,9979 854559
4-MBC y =351722x + 1696 0,9989 351722
OoMC y = 2317354x + 40535 0,9992 2317354
FEN y =1773867x + 13803 0,9972 1773867
ocC y = 655320x + 84288 0,9922 655320

GEN = genfibrozila, 4-MBC = 4-metilbenzelideno canfora, OMC =

fenofibrato e OC = octacrileno

octilmetoxicinamato, FEN
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Figura 28. Curvas analiticas obtidas com solu¢fGes-padrdo em GC-MS/MS para os 5

compostos:
octacrileno

genfibrozila,

fenofibrato, 4-metilbenzilideno canfora, octilmetoxicinamato,

e
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5.2.2.3 Limites de Deteccao e Quantificacao

Os valores dos limites de deteccéo e de quantificacdo do método utilizado no

GC-MS/MS estdo expressos na Tabela 11.

Tabela 11. Limites de detecc¢do e quantificagdo para os compostos analisados por GC-MS/MS

Composto LD (ng L™) LQ (ng L™)
GEN 0,92 3,0
FEN 0,77 2,6

4-MBC 0,33 11
OoMC 2,0 7,0
oC 14 4.5

GEN = genfibrozila, 4-MBC = 4-metilbenzelideno cénfora, OMC = octilmetoxicinamato, FEN =
fenofibrato e OC = octacrileno

Os valores obtidos de LD e LQ para GC-MS/MS foram muito inferiores que 0s
obtidos por HPLC-DAD, fato que pode ser justificado pela alta sensibilidade do uso
de detectores de massa.

Os limites de quantificacdo foram comparaveis a outros estudos que
utilizaram o mesmo tipo de deteccéo. Liu et al. (2011) obteve LQ de 1,7 ng L™ para o
4-MBC, 2,3 ng L para 0 OMC e 11,3 ng L™ para o OC.

5.3 DETERMINACAO DOS CONTAMINANTES EMERGENTES

Na Figura 29 séo apresentados os niveis de precipitacdo (mm) em Curitiba no
periodo de jul/l2012 a set/2013. Normalmente, na nossa regido, o0 inverno é
caracterizado como um periodo seco e o verdo, chuvoso. No entanto, nos ultimos
anos isso tem mudado e a Figura 29 mostra que nos meses de junho e julho
ocorreram chuvas intensas e constantes em Curitiba.

As chuvas influenciam na concentracdo dos contaminantes emergentes nos
ambientes aquaticos, pois em periodos de maior precipitagcdo ocorre diluicdo dos
compostos devido ao aumento da vazao dos rios. Dentre as campanhas amostrais

realizadas, apenas em fev/2013 houve chuva na coleta e durante toda a semana
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anterior. Em set/2013 foi o periodo de maior estiagem, com baixo nivel dos rios

amostrados.
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Figura 29. Niveis de precipitagdo, em mm, em Curitiba durante o periodo de coletas

5.3.1 Cafeina

A cafeina foi o composto detectado com maior frequéncia, estando presente
em 100% das amostras analisadas na bacia do Alto Iguacu (Tabela 12). A
concentracdo de cafeina variou de 0,07 pg L™'ho ponto PA1 na segunda coleta a
59,81 pg L™no ponto BL2 na primeira campanha amostral. As concentracdes de
cafeina obtidas nas trés coletas realizadas nos rios da Regido Metropolitana de
Curitiba constam na Tabela 12.

A cafeina é comumente utilizada como indicador de atividade antrépica em
ambientes naturais, uma vez que a sua presenca esta diretamente relacionada com
a entrada de despejos domésticos ndo tratados. Considerando este aspecto, foi
observada a presenca de esgotos em todos os rios da RMC.

A cafeina foi detectada tanto em periodo de estiagem (nov/2012 e set/2013)
como no periodo de maior pluviosidade (fev/2013), sendo as maiores concentracées

observadas na primeira campanha amostral.
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Tabela 12. Concentragfes de CAF (ug LY nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PAl 0,10 0,07 0,14
PA2 6,01 0,66 1,66
PA3 4,66 0,41 0,09

IR 3,66 0,28 2,72
AT1 0,66 0,38 0,67
AT2 12,44 1,18 4,82
AT3 22,32 2,36 3,45
AT4 2,24 0,60 1,45
BL1 0,10 1,25 0,46
BL2 59,81 18,94 5,16
BL3 20,46 0,762 5,51
BAl 1,61 0,980 0,88
BA2 2,14 3,92 4,72
BA3 8,65 18,92 2,39

No rio Palmital, as menores concentracdes foram observadas no ponto PAL,
gue apresentou pouca contaminacdo por cafeina, pois este ponto esta localizado
proximo a nascente deste rio, numa regido rural, estando mais preservado. O ponto
PA2 apresentou as maiores concentracdes, uma vez que recebe esgotos néo
tratados de um grande aglomerado urbano localizado em suas proximidades, a Vila
Zumbi. O ponto PA3 encontrou-se também bastante impactado devido a forte
urbanizag&o no municipio de Pinhais.

O rio Atuba apresentou as maiores concentracdes de cafeina nos pontos AT2
e AT3. Apesar de o ponto AT4 estar localizado a jusante de uma estacdo de
tratamento de esgotos, esta ETE, provavelmente, consegue remover parte da
cafeina, pois foram observadas menores concentragdes no ponto AT4 que no ponto
AT3, localizado & montante da ETE.

O rio Belém foi o ambiente que apresentou maior degradacdo em relagdo aos
demais pontos amostrados, principalmente no ponto BL2, localizado dentro da Vila
Torres, um aglomerado urbano desprovido de tratamento de esgotos. O ponto BL1,
localizado nas proximidades do Parque S&o Lourenco, apresentou menor
contaminagcdo em termos de cafeina no rio Belém, mas & medida que este rio
percorre a cidade, recebe grande carga de esgotos domésticos que podem ser

confirmadas pelas maiores concentragdes encontradas no seu percurso.
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O Rio Barigui também apresentou altas concentragbes de cafeina,
principalmente no ponto BA3, localizado na Cidade Industrial de Curitiba. O ponto
BA1 apresentou menor contaminagao por localizar-se na saida da lagoa do Parque
Barigui, uma regido onde o rio apresentou-se mais preservado.

A Figura 30 mostra as concentracdes de cafeina obtidas nas coletas

realizadas no rio Ilguacu em todo o seu percurso, desde sua nascente, até sua foz.

28 [ Julho/2012

26 - I Novembro/2012
24 [ Fevereiro/2013

2] [ Setembro/2013

Concentracdo (ug.L™)

Figura 30. Concentracdes de CAF ao longo do rio Iguagu nas quatro coletas realizadas
(jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)

As maiores concentragfes de cafeina no rio Iguagu foram encontradas nos
pontos IG1 a 1G4, que sofrem maior influéncia da populacdo da RMC. A maior
concentracdo observada foi no ponto IG2, na coleta de nov/2013. O ponto IG2
localiza-se logo ap6s a entrada do rio Belém no rio Iguacu, justificando assim seu
estado de degradacéo.

Observou-se que ao longo de seu percurso ocorreu reducéo da contaminagao
por cafeina, pois a densidade populacional diminui, a vazdo do rio e a sua
capacidade de autodepuracdo aumentam, fazendo com que ocorra, provavelmente a

diluicAo/decomposicéo deste contaminante emergente (cafeina).
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Raimundo (2007) realizou estudo semelhante em Campinas e obteve
concentracdo maxima de cafeina superior as obtidas no presente estudo, chegando
a 127 pg L™ na bacia do rio Atibaia.

Santana (2013), em estudo realizado no Lago Paranod, em Brasilia,
encontrou concentragdes de cafeina variando de 0,013 a 0,228 pg L™. No entanto,
como a area de estudo foi um lago, torna-se dificil a comparacdo de resultados com
0 presente estudo.

A cafeina ja chegou a ser detectada em amostras de agua para consumo
humano no Brasil, como mostra Santana em seu estudo realizado em Brasilia, em
concentracdes variando de 0,002 a 0,016 pg L*. N&o existem estudos que
comprovem que a presenca da cafeina na agua potavel possa causar algum efeito
na saude humana, mesmo porque as concentracdes deste estimulante presente em
alimentos e bebidas sdo muito superiores as concentragbes de cafeina na agua.
Porém, o que chama a atencao é que a presenca de cafeina na agua tratada leva a
crer que outras substancias, possivelmente toxicas, possam estar também presentes
na agua de consumo humano. Por isso, torna-se necessario que sejam realizadas
maiores investigagbes no sentido de avaliar a presenga ou ndo de outros
contaminantes e seus efeitos.

Em estudos em outros locais do mundo, a cafeina ja foi detectada em altas
concentracbes em aguas de rios da Espanha, como mostrado por Valcéarcel et al.
(2011), que obteve 132 ug L™ de cafeina no rio Manzanares em Madrid.

Nos Estados Unidos, as concentracbes de cafeina foram bem menores,
provavelmente, porque os tratamentos de esgoto empregados sdo mais eficientes e
problemas com saneamento basico sdo menos comuns. Gardinali e Zhao (2002)
obtiveram concentracdo maxima de 0,041 pg L™ no rio Miami e Peller et al. (2006)
encontrou o maximo de 0,196 pg L™ de cafeina em aguas superficiais na Flérida.

5.3.2 Produtos Farmacéuticos

Foram analisados 5 farmacos e um metabdlito neste trabalho: acido

acetilsalicico, acido salicilico, naproxeno, cetoprofeno, genfibrozila e fenofibrato.
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5.3.2.1 Acido Acetilsalicilico

Foi observado que alguns pontos dos rios apresentaram concentracdes de
acido acetilsalicilico (Tabela 13) nas coletas realizadas na Regido Metropolitana de
Curitiba. O AAS foi detectado em 55% das amostras da RMC, em concentracdes
variando de 0,12 pg L™ no ponto PA2 em nov/2012 a 18,7 pg L™ no ponto AT4 nesta
mesma coleta e em alguns pontos, como PAl e IR, néo foi detectado em nenhuma

das coletas.

Tabela 13. Concentracdes de AAS (ug L™) nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PA1 <LD <LD <LD
PA2 0,12 <LD 1,40
PA3 0,21 <LD <LD

IR <LD <LD <LD
AT1 0,14 <LD 0,66
AT2 0,58 <LD 3,81
AT3 0,50 <LD <LD
AT4 18,7 2,57 3,41
BL1 0,16 <LQ 0,33
BL2 <LD 8,57 <LD
BL3 2,26 <LD <LD
BA1l 0,19 <LD 0,51
BA2 2,12 <LQ 2,26
BA3 0,20 <LD 1,63

*D=36,1ngL" e LQ=120,4ng L™

As maiores concentracdes de AAS foram quantificadas nos pontos AT4 e
BL2. O ponto AT4, por estar localizado a jusante de uma estacdo de tratamento de
esgotos, esta sujeito a presenca de diversos contaminantes emergentes, uma vez
gue o tratamento empregado nem sempre € eficiente para sua completa remocao.

O ponto BL2, por sua vez, apresentou alta concentragdo de AAS e isso pode
ser justificado pela forte densidade populacional nesse ponto, que ndo possui coleta

adequada ou tratamento eficiente de esgotos, além de conexdes clandestinas.
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A Figura 31 mostra a variagdo da concentragcdo de AAS ao longo do rio

Iguacu nas quatro coletas realizadas.
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Figura 31. Variagdo da concentracdo de AAS ao longo do rio Ilguagu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)

As maiores concentracdes de acido acetilsalicilico foram quantificadas na
ultima coleta realizada (set/2013), que foi caracterizada por um periodo de estiagem.
Os pontos mais afetados pela contaminacdo por AAS foram o 1G2 (4,9 pg L™ na
coleta de set/2013), ponto no qual o rio Iguacu recebe as aguas do rio Belém, que
entra com alta carga de esgotos domésticos e o0 IG3, em Sao José dos Pinhais, que
apresentou concentracdo de 5,2 pug L™, também na coleta de set/2013. Este ponto
(IG3) sofre influéncia da ETE Padilha-Sul.

Na campanha amostral realizada em fev/2013, o AAS néo foi detectado em
nenhum dos pontos no rio Iguacgu, pois a coleta ocorreu em um periodo chuvoso,
gue pode ter provocado diluicdo desse composto.

O ponto mais distante do rio Iguacu no qual foi detectado o AAS (IG6)
localiza-se em Araucaria, no bairro Guajuvira. Apos este ponto, o aumento da vazéo
do rio e sua autodepuracdo podem estar contribuindo que este composto nao esteja

sendo detectado nestes pontos.
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O AAS € um composto de facil degradacdo no meio ambiente e sua presenca
na bacia do Iguacu mostra o quanto degradado encontram-se as aguas desse rio,
uma vez gque a entrada de esgotos domésticos foi praticamente constante.

Raimundo (2007) estudou a presenca de AAS na bacia do rio Atibaia, em
Campinas e obteve concentracdes variando de 0,48 pg L™ (periodo de chuvas) a
20,96 pg L*(durante a estiagem). Os resultados obtidos no presente estudo sdo
comparaveis com os obtidos por Raimundo (2007).

Em outras areas de estudo no mundo, o AAS foi quantificado em
concentragbes bem inferiores. Moldovan (2006) obteve concentragcdo maxima de
0,038 pg L™* de AAS no rio Somes, na Roménia. Kasprzyk-Hordern, Dinsdale e
Guwy (2008), na Inglaterra, obtiveram concentracdes maximas de AAS de 0,036 pg
L™ no rio Ely e 0,013 pg L™ no rio Taff. Kuster et al. (2008), em estudo realizado na
bacia do rio Llobregat, na Espanha, obteve concentracdo méxima de 0,050 pg L™ de
AAS.

Dessa forma, esses resultados justiicam novamente a necessidade de

melhoria no sistema de coleta e tratamento de esgotos em nosso pais.

5.3.2.2 Acido salicilico

O &cido salicilico é o principal metabdlito do acido acetilsalicilico, sendo a
porcentagem excretada variando de 2 a 30% (MARTINDALE, 1999). A proporgao
excretada do composto original, segundo Jjemba (2006), é inferior a 5%.

A Tabela 14 mostra as concentra¢des de acido salicilico obtidas nas amostras
coletadas na RMC. O AS foi detectado em 33% das amostras, com concentragdes
variando de 0,11 pg L™ no ponto BA1 em nov/2012 a 1,55 ug L™ no ponto BL2 em
fev/2013.

A Figura 32 mostra a variacdo da concentracdo de AS ao longo do rio Iguacu,
da nascente até sua foz e comprova o efeito da alta densidade populacional da
Regido Metropolitana de Curitiba no rio lguagu, uma vez que a presenca deste
produto farmacéutico ocorre até o ponto IG7, que marca o final da RMC.



Tabela 14. Concentragdes de AS (ug L nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PAl <LD <LD <LD
PA2 <LD <LD 0,67
PA3 0,24 <LD <LD

IR <LD <LD 0,21
AT1 0,31 <LD <LD
AT2 <LD 0,52 <LD
AT3 0,25 <LD <LD
AT4 1,18 <LD <LD
BL1 <LD 0,12 <LD
BL2 <LD 1,55 <LD
BL3 0,70 <LD 0,43
BA1l 0,11 <LD <LD
BA2 <LD <LQ <LD
BA3 0,21 <LD <LD

*LD=33,7ngL" elLQ=1128ng L™
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Figura 32. Variagdo da concentracdo de AS ao longo do rio Iguagu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)



77

O AS foi detectado em todas as coletas em pelo menos um ponto de
amostragem. Assim como o AAS, a contaminac¢ao no rio lguacgu por este composto
atingiu até o ponto IG6. As maiores concentracdes de AS detectadas foram nos
pontos 1G2 (0,73 pg L™ na coleta realizada em nov/2013), IG3 (1,5 pg L™ na coleta
de nov/2013) e 1G4 (0,93 pg L-! na coleta de nov/2013). Os pontos IG2 e IG3 sofrem
influéncia de ETEs e o ponto IG4 encontra-se bastante impactado ao receber a
carga de esgoto proveniente do municipio de Fazendo Rio Grande.

Concentracédo semelhante de AS (1,4 pg L™) foi detectada na Polénia, porém
em afluentes de estagOes de tratamento de esgoto (MIGOSWKA et al., 2012). Em
aguas superficiais, o AS foi quantificado por Verenitch, Lowe e Mazumder (2006), no
Canada, em concentracdo maxima de 0,37 pg L™. Kasprzyk-Hordern, Dinsdale e
Guwy (2008), na Inglaterra, obtiveram concentracdes maximas de 0,30 pg L™ de AS

no rio Taff e 0,23 pg L™ no rio Ely.

5.3.2.3 Naproxeno

O NAP foi detectado em 50% das amostras coletadas na RMC, em
concentracdes variando de 0,04 pg L™ no ponto BL3 em fev/2013 a 0,64 pg L™ no
ponto BL2 na mesma campanha amostral. O Rio Palmital foi o Unico rio aonde néo
foi detectado naproxeno em nenhuma coleta ou ponto. Os demais rios da RMC
amostrados apresentaram pelo menos um ponto com a presenca deste farmaco
(Tabela 15).

A Figura 33 apresenta os resultados obtidos na andlise de naproxeno nas
aguas superficiais do rio Iguacu em todo seu percurso amostrado. O naproxeno foi
detectado em todas as coletas em pelo menos um dos pontos amostrados. A coleta
realizada em set/2013 apresentou as maiores concentracdes deste farmaco no rio
Iguacu, chegando a contaminacéo até o ponto IG7, em Balsa Nova. Por problemas
técnicos, nesta coleta a amostragem foi realizada somente até o ponto IG7.
Provavelmente se fossem coletadas amostras em mais pontos deste rio, observar-
se-iam os efeitos da presenca de esgotos domésticos mais adiante.

A maior concentracdo observada no rio Iguacu foi no ponto IG2, na ultima
coleta (0,34 ug L™). Isso ocorreu, possivelmente, devido & entrada do rio Belém no
rio Iguacu. O rio Belém, pouco antes de desaguar no rio lguagu, recebe o efluente
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da ETE Belém, que talvez ndo apresente tratamento eficiente na remocédo deste

farmaco.

Tabela 15. Concentragdes de NAP (ug L'l) nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PA1 <LD <LD <LD
PA2 <LQ <LD <LQ
PA3 <LD <LD <LD

IR <LD <LD 0,08
AT1 <LD <LD <LQ
AT2 <LD <LQ 0,18
AT3 <LD <LD 0,24
AT4 0,18 0,34 0,42
BL1 <LD 0,04 0,07
BL2 0,38 0,64 0,52
BL3 <LD 0,04 0,58
BA1l <LD 0,25 <LD
BA2 <LD 0,30 <LD
BA3 0,06 0,26 <LD

*D=95ngL"eLQ=316ngL"
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Figura 33. Variacao da concentracdo de NAP ao longo do rio Iguacu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)
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O naproxeno, no primeiro estudo sobre ocorréncia de produtos farmacéuticos
no Brasil, foi quantificado por Stumpf et al. (1999), no rio Paraiba do Sul, no Rio de
janeiro, em concentracées variando de 0,01 a 0,05 pug L™. As concentracdes deste
farmaco encontradas no presente estudo foram maiores, provavelmente devido ao
fato de Stumpf et al. (1999) terem realizado o estudo ha 14 anos. Com o0 aumento
populacional e o0 aumento na expectativa de vida, o consumo de farmacos tende a
aumentar.

Em outros paises, no entanto, as concentracdes de naproxeno detectadas
foram bastante inferiores que as obtidas neste estudo. Togola e Budzinski (2008)
encontraram concentracdo maxima de 0,009 pg L™ de cetoprofeno em &guas
superficiais na Franca. Kasprzyk-Hordern, Dinsdale e Guwy (2008), na Inglaterra,
detectaram concentracdes maximas de 0,15 pg L™ em aguas superficiais do rio Taff
e 0,11 ug L™ no rio Ely. Migowska et al. (2012) quantificou o naproxeno na Pol6nia e
obteve concentracdo maxima de 0,24 pg L™ no rio Wierzyca. Provavelmente isto
tenha ocorrido pelo fato de nestas regifes a coleta e tratamento de esgotos serem

mais eficientes que na nossa regiao.

5.3.2.4 Cetoprofeno

O cetoprofeno foi detectado em 38% das amostras coletadas na RMC,
estando presente em concentracdes variando de 0,09 pg L™ no ponto BAl em
set/2013 a 2,54 pg L™ no ponto BL2 em fev/2013. Na Tabela 16 constam os
resultados obtidos da determinacdo do cetoprofeno nos pontos lozalizados na RMC.

Nos pontos localizados a jusante de estacdes de tratamento de esgotos (AT4
e BA2), o cetoprofeno foi detectado nas trés campanhas amostrais realizadas,
sugerindo que este composto ndo esta sendo eficientemente removido nos
tratamentos empregados, sendo entdo as ETEs importantes fontes de contaminacao
dos rios por este produto farmacéutico. No ponto BL2, o cetoprofeno também foi
detectado nas trés coletas, pois recebe grande carga de esgoto ao passar pelo
centro de Curitiba e apresenta-se altamente degradado.
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Tabela 16. Concentracdes de CET (ug LY nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PA1 <LD <LD <LD
PA2 <LD <LD <LD
PA3 <LD <LD <LD

IR <LD <LD 0,10
AT1 <LD <LD <LD
AT2 <LD <LD 0,32
AT3 <LD <LD <LD
AT4 1,52 0,28 0,77
BL1 <LD <LD <LD
BL2 0,55 2,54 0,49
BL3 <LD <LD 0,78
BA1 <LD 0,32 0,09
BA2 0,41 0,20 0,37
BA3 <LD 0,55 0,10

*LD=50ngL"

Na Figura 34 sao apresentadas as concentracdes de cetoprofeno obtidas da
andlise das amostras coletadas no rio Iguacgu.
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Figura 34. Variacdo da concentracdo de CET ao longo do rio Iguacu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)
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O cetoprofeno nao foi detectado em nenhum ponto de amostragem na coleta
realizada em fevereiro. As maiores concentracdes foram obtidas no ponto 1G2,
dentre as quatro coletas, atingindo 0,62 pg L™ na coleta de jul/2013. Assim como o
naproxeno, o cetoprofeno pode ndo estar sendo eficientemente removido no
tratamento da ETE Belém, que desagua seu efluente no rio Belém pouco antes
deste encontrar com o rio Iguagu.

Em estudos realizados em outros paises, o cetoprofeno foi detectado em
concentraces bem inferiores as obtidas no presente estudo, com maxima de 0,014
ug L™ no rio Taff e 0,012 pg L™ no rio Ely (KASPRZYK-HORDERN, DINSDALE E
GUWY:; 2008). Migowska et al. (2012), na Polbnia, obtiveram concentragdo maxima

de 0,025 pg L™ no rio Wierzyca.

5.3.2.5 Genfibrozila

O genfibrozila foi detectado em 76% das amostras coletadas na RMC, com
concentracdo maxima de 0,217 ug L™ no ponto BL2. Na Tabela 17 constam os
resultados obtidos na determinacdo do genfibrozila nas amostras coletadas na RMC.

Tabela 17. Concentracdes de GEN (ug L™) nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PA1l <LD <LD <LD
PA2 <LD 0,009 <LD
PA3 <LD <LD <LD

IR <LD <LD 0,001
AT1 0,002 0,017 0,017
AT2 0,009 0,001 0,028
AT3 0,034 0,005 0,024
AT4 0,105 0,168 0,110
BL1 0,004 0,027 0,018
BL2 0,125 0,217 0,078
BL3 0,084 0,010 0,072
BAl 0,001 0,122 0,003
BA2 0,054 0,193 <LD
BA3 0,037 0,136 0,056

*LD=0,92ng L™
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As maiores concentracdes de genfibrozila foram obtidas nos pontos AT4 e
BL2, confirmando a influéncia antropica nesses ambientes devido a presenca de
esgotos domésticos nao tratados.

A Figura 35 mostra a variacdo das concentracdes de genfibrozila ao longo do
rio Iguacgu nas quatro coletas realizadas.

Observa-se que as maiores concentragcées ocorreram nos pontos IG1 e 1G2,
provavelmente devido a influéncia das ETEs Atuba-Sul e Belém.

Em estudos realizados em outros paises, as concentracdes de genfibrozila
foram inferiores as obtidas neste estudo. No Canada, Verenitch et al. (2006)
obtiveram concentracdes variando de 3,9 a 18,4 ng L™ em aguas superficiais de rios
com influéncia de estacfes de tratamento de esgoto. Na Espanha, LOpez-Serna,
Petrovic e Barcel (2012) obtiveram média de 60,4 ng L™ de genfibrozila no rio Ebro

e 113 ng L™ em seus afluentes.
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Figura 35. Variacdo da concentracdo de GEN ao longo do rio Iguacu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)
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5.3.2.6 Fenofibrato

O fenofibrato esteve presente acima do limite de deteccdo em 26% das
amostras coletadas na RMC, com concentracdes variando de 0,001 pg L™ no ponto
AT2 na coleta realizada em set/2013 a 0,395 pg L™ no ponto AT4 na campanha de
nov/2012.

Na Tabela 18 constam as concentracdes de fenofibrato obtidas na analise das
amostras coletadas na RMC.

Assim como o0s resultados obtidos para os demais farmacos, foram
observadas as maiores concentracdes nos pontos AT4 e BL2, podendo-se enfatizar,
gue provavelmente, o estado de degradacdo nestes pontos dos rios seja devido a

influéncia das ETEs Atuba e Belém.

Tabela 18. Concentracfes de FEN (ug L'l) nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PA1 <LD <LD <LD
PA2 <LD <LD <LD
PA3 <LD <LD <LD

IR <LD <LD <LD
AT1 0,004 <LD <LD
AT2 <LD <LD 0,001
AT3 <LD <LD <LD
AT4 0,395 0,176 0,181
BL1 <LD <LD <LD
BL2 0,069 0,069 0,038
BL3 <LD <LD <LD
BAl <LD <LD <LD
BA2 0,030 <LD <0LD
BA3 <LD 0,065 0,037

*D=0,77ng L™

A Figura 36 mostra a variacdo da concentracdo de fenofibrato ao longo do rio
lguagu durante as coletas realizadas. O fenofibrato foi mais detectado na coleta
realizada em set/2013 devido ao maior periodo de estiagem e por ter sido detectado

no rio Iguacu até o ponto 1G6.
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Figura 36. Variacdo da concentracdo de FEN ao longo do rio Iguacu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)

5.3.3 Hormobnios Sexuais Femininos

Os horménios sexuais femininos analisados foram o estradiol, o etinilestradiol
e a estrona.

5.3.3.1 Estradiol

O estradiol foi 0 hormoénio sexual feminino detectado com maior frequéncia
(48% das amostras) na RMC, com concentracdes chegando a 5,88 pg L™ no ponto
BL2 em fev/2013.

A maior presencga deste horménio em relagdo aos demais se explica pelo fato
de que o estradiol, além de ser produzido naturalmente, também € sintetizado por
industrias farmacéuticas na fabricacdo de medicamentos de reposi¢cdo hormonal.

Na Tabela 17 constam as concentracdes de estradiol determinadas nas trés
coletas realizadas no rio Iguagu.
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Tabela 19. Concentra¢des de E1 (ug L™ nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PAl ND ND ND
PA2 2,84 ND 0,76
PA3 ND ND ND

IR 0,73 ND ND
AT1 ND ND 0,63
AT2 0,16 ND 1,55
AT3 ND ND 0,40
AT4 0,14 ND 4,52
BL1 0,53 ND ND
BL2 0,32 5,88 1,24
BL3 0,89 ND 1,54
BA1l 0,28 0,78 ND
BA2 1,53 ND ND
BA3 0,26 0,85 ND

*LD=254ngL"

Além do ponto BL2, observou-se alta concentragdo de estradiol também no
ponto AT4, localizado na saida do efluente da ETE Atuba, e o estradiol, sendo uma
molécula complexa, pode ndo estar sendo removido completamente no tratamento
de esgoto empregado.

A Figura 37 mostra a variagdo das concentracdes de estradiol quantificadas
no rio lguacu em cada coleta realizada.

O estradiol foi detectado em pelo menos um ponto em cada coleta, sendo as
maiores concentrages obtidas nos pontos 1G1 (1,26 pg L™ na coleta realizada em
set/2013) e 1G2 (1,42 ug L™* na mesma coleta). Ambos esses pontos no rio Iguacu

possuem influéncias de ETEs.
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Figura 37. Variacdo da concentracdo de E1 ao longo do rio Iguacu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Em Campinas, na bacia do rio Atibaia, o estradiol foi encontrado em

concentraces variando de 0,11 a 6,81 ug L™ (RAIMUNDO, 2007), valores estes
comparaveis aos obtidos no presente estudo.

5.3.3.2 Etinilestradiol

O etinilestradiol foi detectado em apenas 19% das amostras coletadas na
RMC, em concentracdes variando de 0,67 ug L™, no ponto AT2 em set/2013, a 1,59
ug L™ no ponto PA2 em nov/2012. As maiores concentracées de etinilestradiol foram
encontradas na coleta realizada em fev/2013, que ocorreu no periodo de estiagem.

A Tabela 18 mostra os resultados obtidos nas trés coletas realizadas na RMC.
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Tabela 20. Concentracfes de EET (ug LY nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

Ponto Nov/2012 Fev/2013 Set/2013
PAl <LD <LD <LD
PA2 1,59 <LD 1,38
PA3 <LD <LD 0,72

IR <LD <LD 1,11
AT1 <LD <LD <LD
AT2 <LD <LD 0,67
AT3 <LD <LD 0,80
AT4 <LD <LD <LD
BL1 <LD 0,72 <LD
BL2 <LD <LD <LD
BL3 <LD <LD <LD
BAl <LD <LD <LD
BA2 <LD <LD <LD
BA3 0,71 <LD <LD

*LD=48,2ngL"

A Figura 38 apresenta as concentracdes de etiniltradiol quantificadas ao longo

do rio Iguagu nas quatro coletas realizadas.
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O etinilestradiol foi detectado em apenas duas coletas no rio Iguagu, no ponto
IG1 (0,39 pg L™ em fev/2013 e 1,48 pg L™ em set/2013), 1G5 (1,11 pg L™ em
set/2013) e IG6 (1,10 pg L™ em set/2013).

Raimundo (2007) obteve concentra¢Oes de etinilestradiol variando de 0,11 a

4,39 pg L™ em Campinas, concentracdes superiores as obtidas no presente estudo.

5.3.3.3 Estrona

A estrona foi o hormonio sexual feminino menos detectado dentre todos os
pontos e coletas realizadas. Nao foi detectado em nenhum ponto na RMC, sendo
apenas encontrado no ponto 1IG2 na segunda coleta realizada no rio Iguacu
(nov/2012), com concentracdo de 0,95 pg L™. A estrona foi menos detectada em
relacdo aos demais hormonios sexuais femininos estudados devido ao fato de ser
um estrogeno de ocorréncia apenas natural.

Raimundo (2007) obteve resultado semelhante em seu estudo realizado em
Campinas, onde n&o foi obtida concentracdo de estrona superior a 0,016 pg L™,

estabelecido com limite de deteccgéo.

5.3.4 Filtros UV

Foram analisados trés compostos utilizados como filtros ultravioleta:
metoxicinamato de octila, octacrileno e metilbenzelideno canfora. Estes analitos
foram menos detectados quando comparados aos outros compostos estudados
neste trabalho e isso pode ser justificado pela maior lipofilicidade dos filtros uv (log
Kow €ntre 5,19 e 6,88) e menor tendéncia a permanecerem dissolvidos na agua. A
analise do sedimento provavelmente indicaria concentracfes superiores destes

compostos.
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5.3.4.1 Metoxicinamato de octila

Dentre os trés filtros ultravioleta analisados neste estudo, o metoxicinamato
de octila foi 0 mais detectado, com concentragcdo maxima de 0,373 ug L™ no ponto
BL2 na coleta realizada em fev/2013.

A Tabela 21 mostra as concentracées obtidas deste composto nos rios da
RMC.

Tabela 21. Concentragcfes de OMC (ug L'l) nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

nov/12 fev/13 set/13
PA1 <LD <LD <LD
PA2 <LD 0,003 <LD
PA3 0,006 0,009 <LD
IR1 <LD <LD <LD
AT1 0,018 <LD <LD
AT2 0,002 <LD <LD
AT3 0,007 <LD <LD
AT4 0,004 0,001 0,007
BL1 0,001 <LD <LD
BL2 0,373 0,016 0,048
BL3 0,029 <LD 0,008
BA1l 0,002 <LD <LD
BA2 <LD <LD <LD
BA3 <LD <LD 0,053

*D=2,09ngL"

No rio Iguacu, o ponto mais distante em que o metoxicinamato de octila foi
detectado foi 0 IG7. As maiores concentragdes foram observadas na coleta realizada
em set/2013 (periodo de estiagem) e na campanha de fev/2013 (periodo chuvoso)
nao foi detectado em nenhum ponto deste rio. A maior concentracdo obtida foi no
ponto 1G2 (0,025 ug L™) em set/2013.
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5.3.4.2 Octacrileno

O octacrileno foi detectado em apenas um ponto (BL2 na coleta de nov/2012)
dentre todas as amostras coletadas no rio Iguacu e seus afluentes da Regiao

Metropolitana de Curitiba, com concentracgéo de 0,202 pg L™.

5.3.4.3 4- Metilbenzelideno canfora

O metilbenzelideno céanfora foi determinado em apenas trés pontos dentre
todas as amostras coletadas: nos pontos AT4 (0,020 ug L™) e BL2 (0,001 pg L™) na
coleta realizada em fev/2013 e no ponto IG6 (0,135 pg L) na campanha de
set/2013.

As maiores concentragfes obtidas no presente estudo encontram-se
superiores aos valores obtidos em outros paises. Rodil e Moeder, em estudo
realizado na Alemanha, obtiveram concentracdes de 4-MBC de 0,015 pg L™ no rio
Parthe e 0,005 pg L™ no rio Elsterbecken. Na Espanha, Gago Ferrero et al. (2013)
obtiveram 0,013 pg L™ de 4-MBC no rio Llobregat.

5.4 OUTROS PARAMETROS ANALISADOS NA BACIA DO RIO IGUACU

No Anexo deste trabalho encontram-se disponiveis todos os resultados das
analises fisicas e quimicas realizadas nas amostras do rio Iguacu, da nascente até
sua foz, e em seus afluentes da Regido Metropolitana de Curitiba.

A Tabela 22 mostra as concentragbes de oxigénio dissolvido nas amostras
coletadas nos afluentes do rio lguagu na Regido Metropolitana de Curitiba. Foram
observadas maiores concentracdes na coleta realizada em fev/2013, periodo de
maior pluviosidade.

As menores concentracdes foram obtidas no rio Belém, no segundo ponto
amostrado nesse rio, no qual a concentragéo de OD ficou préxima a 0,0 mg L™* em

todas as coletas, chegando a anoxia na coleta de nov/2012.
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No ponto PA1 foram medidas as maiores concentracdes de OD, sendo este o
ponto mais preservado dentre todos os locais amostrados na RMC, pois se localiza

préximo a nascente do rio.

Tabela 22. Concentrag6es de OD (mg L"l) nos pontos amostrados em rios da RMC nas trés
coletas realizadas (nov/2012, fev/2013 e set/2013)

nov/12 fev/13 set/13
PA1 6.89 7.09 6.72
PA2 2.90 6.25 441
PA3 3.40 6.13 5.80
IR1 2.56 4.90 3.34
AT1 4.57 5.83 4.30
AT2 1.45 5.19 4.03
AT3 3.20 2.30 2.61
AT4 2.81 2.40 4.10
BL1 2.65 4.21 4.83
BL2 0.00 0.48 0.63
BL3 0.10 5.15 0.63
BA1l 3.20 3.67 6.48
BA2 2.60 4.26 3.81
BA3 0.98 2.32 2.74

*mg L™

De acordo com a Resolugdo CONAMA 375/05 (BRASIL, 2005), para rios
classe 2, como é o caso dos rios Irai, Palmital, Atuba, Belém no ponto BL1 e Barigui
no ponto BA1, a concentracdo de OD deve ser superior a 5 mg L™. No entanto,
esses rios encontram-se fora de classe na maioria das amostragens. Para rios
classe 3, como os rios Belém e Barigui nos pontos 2 e 3, a concentracdo minima de
OD é de 4 mg. L™ e estes ambientes também se encontram fora de classe em quase
todas as amostragens.

Baixos valores de oxigénio dissolvido sdo consequéncia da entrada de
grandes quantidades de matéria organica nesses ambientes, provenientes
provavelmente de esgotos domeésticos sem tratamento ou deficientemente tratados.
Os microorganismos presentes na agua, ao degradarem a matéria organica,
consomem o oxigénio dissolvido do meio, reduzindo entdo sua concentragdo no

ambiente.
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A Figura 39 mostra a variacdo das concentra¢ces de oxigénio dissolvido ao
longo do rio Iguacu nas quatro coletas realizadas, lembrando que na coleta de
set/2013 foi realizada amostragem apenas até o ponto 1G7.

Observam-se concentracées inferiores a 5 mg L™ em todos os pontos do rio
Iguacu localizados na Regido Metropolitana de Curitiba (IG7) e em todas as
campanhas amostrais. Nota-se que a partir do ponto 1G8, em Porto Amazonas, a
concentracdo de OD aumenta significantemente devido ao aumento da vazéo do rio,
menor influéncia da urbanizacdo e o fato desta regido apresentar oxigenacao da
agua por pequenas guedas/pedras existentes no rio.

Por meio das concentragcdes de oxigénio dissolvido obtidas, observou-se que
0 rio Iguacu, na Regido Metropolitana de Curitiba, apresentou-se altamente
degradado, corroborando com os resultados obtidos da anélise de contaminantes

emergentes.
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Figura 39. Variacdo das concentra¢gfes de OD (mg L'1)n0 rio Iguagu nas quatro coletas
realizadas (jul/2012, nov/2012, fev/2013 e set/2013)

As concentragfes de nitrogénio amoniacal na bacia rio Iguacu indicaram
também grande influéncia antropica nos ambientes amostrados e sdo condizentes
com os resultados obtidos para cafeina, como mostrado na Figura 40, referente a

coleta realizada em set/2013.
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O nitrogénio amoniacal é um importante parametro de classificacdo de aguas
naturais, utilizado na constituicdo de indices de qualidade da agua, principalmente
pelo fato de sua presenca estar relacionada a esgotos domésticos, uma vez que é o
composto formado pela hidrélise da ureia na agua.

Assim como a cafeina, a maior concentracdo de nitrogénio amoniacal no rio
Iguagu foi obtida no ponto 1G2, provavelmente devido a entrada das aguas do rio
Belém, ocasionando um aumento da poluicdo no rio Iguacu nesse ponto. Ao longo
do rio Iguacu, as concentracfes de nutrientes e também dos contaminantes
emergentes vao diminuindo devido ao efeito da diluicdo desses poluentes pelo

aumento da vazao do rio.
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Figura 40. Variagdo das concentrac8es de N-NH3z e CAF no rio Iguacu em set/2013

O nitrogénio amoniacal é um composto téxico, sendo que uma concentracao
de 5 mg L™ pode causar efeitos toxicos em peixes. De acordo com a legislacéo, para
pH até 7,5 a concentracdo maxima permitida para rios classe 2 é de 3,7 mg L*
(BRASIL, 2005) e no rio lguacu, na coleta de set/2013, foram observadas
concentragbes maiores que o valor maximo permitido até o ponto IG7 (Figura 40).

A relacd@o entre nitrogénio amoniacal e cafeina também foi obtida nos rios da

RMC, como mostrado na Figura 41, referente a coleta realizada em set/2013.
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Figura 41. Variacdo das concentra¢cdes de N-NH; na RMC e a relagdo com a cafeina na coleta
de set/2013 (A: Rio Palmital, B: Rio Atuba, C: Rio Belém e D: Rio Barigui)

Na RMC, as maiores concentracOes de nitrogénio amoniacal

foram

observadas no ponto AT4, chegando a 68,8 + 6,8 mg L™ na coleta de set/2013. Este

ponto estd localizado a jusante da ETE Atuba-Sul, que utiliza o sistema RALF

(Reator Anaerdbio de Leito Fluidizado) para tratamento do esgoto. No entanto, o

tratamento anaerobio ndo é eficiente na remocdo de nitrogénio amoniacal,

contribuindo assim com a poluicdo do rio Atuba devido ao aporte de grandes

concentragcdes deste composto. Este foi o Unico ponto no qual a concentracdo de

cafeina ndo acompanha a tendéncia da concentracéo de nitrogénio amoniacal, como
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7

representado na Figura 41, uma vez que a cafeina € um composto facilmente
degradado em estacdes de tratamento de esgoto.

O rio Belém foi também um ambiente que apresentou altas concentracdes de
nitrogénio amoniacal. Em set/2013, as concentracdes de N-NH3; chegaram a 12,0 £
0,6 mg L™ no ponto BL2 e 17,6 +1,4 mg L™ no ponto BL3.

Outro parametro analisado nas amostras coletadas foi o ortofosfato. O fosforo
esta presente em aguas naturais, principalmente, devido as descargas de esgotos
domésticos. A matéria organica fecal e os detergentes constituem nas principais
fontes de ortofosfato para os ecossistemas aquaticos.

A Figura 42 mostra as concentragOes de ortofosfato presentes nos pontos
amostrados na bacia do Iguacu na coleta de set/2013, bem como a relacdo do
fésforo com os produtos farmacéuticos, indicando que ambos, possivelmente, sejam
da mesma origem (esgotos domésticos).

Assim como o nitrogénio amoniacal, as maiores concentracdes de ortofosfato
foram observadas nos pontos AT4 (4,18+0,11 mg L™), devido a influéncia da ETE
Atuba-Sul, e nos pontos BL2 (0,87 +0,02 mg L™) e BL3 (1,01+0,02 mg L™).

A Resolugcdo CONAMA 357/05 estabelece como limite maximo permitido 0,10
mg L™ de fésforo total em rios classe 2 e 0,15 mg L™ em rios classe 3. Desta forma,
esses ambientes encontram-se também fora do enquadramento para este
parametro, uma vez que a concentracao de fosforo total foi ainda maior que o valor

para ortofosfato.
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Figura 42. Variacao das concentracfes de P-PO,* nos rios da bacia do Iguacu e arelagdo com
os produtos farmacéuticos na coleta de set/2013 (A: Rio Atuba, B: Rio Belém, C: Rio Barigui e

D: Rio Iguacgu)
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6 CONCLUSOES

Com este trabalho sobre a ocorréncia de contaminantes emergentes em
amostras ambientais, pretendeu-se contribuir para o entendimento de um tema
ainda pouco abordado no Brasil e o conhecimento do estado de degradacao em que
se encontram importantes rios para a Regido Metropolitana de Curitiba e para o
proprio estado do Parana.

O procedimento analitico utilizado para extracdo dos analitos da agua, SPE,
bem como os métodos cromatograficos empregados, HPLC-DAD e GC-MS/MS,
foram satisfatorios para a deteccdo e quantificacdo de 10 compostos de interesse
em amostras de agua (cetoprofeno, naproxeno, estradiol, etinilestradiol, estrona,
genfibrozila, fenofibrato, 4-metilbenzilideno canfora, metoxicinamato de etila e
octacrileno). Para 3 compostos (cafeina, acido acetilsalicilico e &cido salicilico), a
extracdo em fase sdlida, utilizando octadecilsilano como sorvente, ndo apresentou
boas recuperagoes.

Os resultados obtidos na validacdo dos métodos cromatograficos
proporcionaram confiabilidade dos mesmos e, a sensibilidade e a seletividade dos
métodos utilizados tornaram possivel a quantificacdo dos analitos em niveis traco
nas diversas amostras coletadas. Dessa forma, o método proposto podera servir
como base para futuros monitoramentos desses compostos em outras amostras
aquaticas.

Dentre os compostos estudados, a cafeina foi o contaminante mais presente
nas amostras coletadas, servindo assim como indicador de atividade antrépica. O
acido acetilsalicilico foi o produto farmacéutico detectado em maiores concentracées
e o estradiol, o horménio sexual feminino obtido com maior frequéncia nos pontos de
coleta.

As concentracdes dos contaminantes estudados foram comparaveis com
outros estudos realizados no Brasil. Porém, quando comparadas com concentracdes
desses mesmos poluentes em outros paises, sdo sempre superiores. Com isso,
percebeu-se que a falta de saneamento basico, como coleta e tratamentos mais
eficientes, € um grave problema em nosso pais, necessitando maior atengao.

Sendo assim, sdo necessarios mais estudos que avaliem a presenca desses
€ outros compostos, em outros tipos de amostras, tais como agua de consumo

humano, bem como seus efeitos no meio ambiente. Posteriormente, torna-se
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importante a criagcdo de uma legislacdo que trate sobre a presenca desses novos
contaminantes nos ecossistemas aquaticos com a finalidade de evitar riscos a saude
humana, principalmente, se esses compostos estiverem presentes também na agua

potavel.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS ESTUDOS

O tema contaminantes emergentes ainda € um assunto pouco explorado no
Brasil. Dessa forma, para futuros estudos, o método analitico desenvolvido neste
trabalho podera ser utilizado para avaliar a presenca desses compostos em outras
areas de estudos do pais, bem como em outros tipos de amostras aquosas, tais
como afluentes e efluentes de estacdes de tratamento de agua e esgoto, agua de
consumo humano e agua subterranea.

Outro ponto a ser explorado é a realizacdo de testes com outros tipos de
sorventes, a fim de aumentar a eficiéncia de extracdo de compostos mais polares da
agua, como a cafeina e o acido acetilsalicilico.

Estudos ecotoxicologicos também devem ser conduzidos, tendo como base
as concentracbes dos contaminantes emergentes presentes nos ambientes
aquéticos. Adicionalmente, devem ser levados em conta 0s possiveis efeitos

causados pela mistura de diferentes poluentes, como ocorre no meio ambiente.
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Neste Anexo (Tabelas 23 a 29) encontram-se o0s resultados de todas as analises fisicas e quimicas realizadas nas amostras

de agua superficial coletadas no rio Iguacu e em seus principais afluentes localizados na Regido Metropolitana de Curitiba.

Tabela 23. Parametros fisicos e quimicos das amostras do rio Iguacu na coleta realizada em jul/12

T H,O oD Condutividade Turbidez ORP TDS Resistividade N-NH; N-NO, N-NOj3 P-PO,” COD
Juil2 ()  pH  (mgL™ ©S s (NTY)  (mv)  (mgL?) (@m) (mgL?) (mgl’) (mgL’) (mglL’) (mgl™
IG1 15.2 6.79 3.50 257 49.1 -28.9 0.158 0.0032 8.92+1.12 0.03+0.01 1.24+0.01 0.49+0.01 28.19+0.70
1G2 15.9 8.46 0.00 307 33.9 -130.0 0.185 0.0027 10.44+1.03 0.03£0.01 1.00+0.01 0.70+0.02 34.95x0.52
IG3 15.2 8.07 1.58 186 70.3 -96.3 0.114 0.0044 6.41+0.57 0.04+0.01 0.55+0.01 0.50+0.01 23.76+1.28
1G4 14.9 8.48 0.80 146 34.0 -96.1 0.091 0.0055 4.63+0.18 0.02+0.01 0.50+0.01 0.37+0.01 19.10%+0.01
IG5 14.4 7.35 2.51 143 52.2 -100.0 0.090 0.0056 4.77+0.65 0.05+0.01 0.86+0.01 0.24+0.01 17.93+0.18
IG6 14.0 7.03 2.12 127 44.6 35.5 0.080 0.0062 3.74+0.24  0.05+0.01 0.62+0.01 0.16+0.01 17.06%0.22
IG7 14.5 7.28 4.31 110 62.1 54.0 0.069 0.0073 2.85£0.19 0.06x0.01 0.69+0.01 0.09+0.01 14.77+0.28
IG8 14.4 8.09 8.31 88 60.2 -74.9 0.055 0.0092 1.90+0.38 0.08+0.01 1.26+0.01 0.10+0.01 9.00+0.34
1G9 13.0 7.41 7.30 49 47.3 -63.0 0.032 0.0157 0.60+0.11 0.03+0.01 0.99%0.01 ND 5.13+0.02
IG10 11.7 8.58 8.47 10 53.2 -85.1 0.007 0.0750 0.08+0.01 0.01+0.01 0.58+0.01 ND 2.72+0.12
1G11 115 8.30 6.92 9 45.0 -106.6 0.006 0.0820 0.08+0.01 0.01+0.01 0.65+0.01 ND 5.95+0.05
1G12 11.7 8.80 8.47 9 58.8 -86.6 0.006 0.0810 0.07+0.01 0.01+0.01 0.66%0.01 ND 2.79+0.24
1G13 11.3 8.62 7.51 9 33.1 -66.7 0.006 0.0860 0.07£0.01 0.01+0.01 0.62+0.01 ND 2.72+0.09
1G14 17.3 7.34 8.13 3 - -17.3 0.002 0.2800 ND ND 0.32+0.01 ND 2.03+0.16
IG15 17.7 7.51 8.06 3 3.8 -29.2 0.020 0.3100 ND ND 0.37+0.01 ND 1.74+0.20
1G16 17.1 9.27 10.10 2 7.3 -29.1 0.001 0.4300 ND ND 0.34+0.01 ND 2.16+0.22

*ND = néo detectado
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Nov/12 T H,0O pH oD Condutividade Turbidez ORP TDS Resistividade N-NH; N-NO, N-NO3 P-PO,” COD
(’C) (mg L™ @S s (NTU) mv) (mgL? @m) (mglL’) (mglL) (mgL) (mgLh) (mglL?)
IG1 215 7.51 2.50 354 48.4 19.7 0.189 0.0026 9.23+0.16 0.06+0.01 0.57+0.02 1.51+0.04 13.01
IG2 21.0 7.46 0.00 363 45.9 -91.0 0.196 0.0026 8.73+0.83 0.03+0.01 0.21+0.01 1.33#+0.02 16.56
IG3 20.5 7.77 0.75 199 48.3 -25.7 0.109 0.0046 10.40+0.16 0.04+0.01 0.51+0.01 0.55+0.01 11.47
1G4 21.0 7.30 0.00 178 46.6 -25.3 0.096 0.0052 7.65+1.94 0.03+0.01 0.30+0.01 0.55+0.01 10.2
IG5 21.2 7.46 0.00 242 60.3 -67.7 0.131 0.0038 10.72+1.48 0.03+0.01 0.22+0.01 0.63+0.01 11.45
IG6 21.7 7.32 0.00 - 71.3 -108.5 0.144 0.0034 13.80£1.50 0.03+0.01 0.24+0.01 1.44+0.02 10.83
IG7 23.2 7.94 0.73 279 18.6 24.6 0.145 0.0034 6.46+0.24 0.05%0.01 0.47+0.01 0.53%+0.01 13.51
IG8 24.1 7.70 6.07 218 30.1 68.0 0.111 0.0450 2.82+0.05 0.58+0.01 7.29+0.01 0.29+0.01 9.02
1G9 23.9 7.13 6.50 74 81.1 12.2 0.038 0.0131 0.13+0.02 0.03+0.01 3.14+0.02 0.06%0.01 3.92
IG10 245 7.19 4.16 43 51.7 129.8 0.022 0.0235 0.24+0.01 0.01+0.01 1.86+0.01 0.09+0.01 6.46
IG11 24.4 7.49 5.40 40 35.1 104.2 0.020 0.0244 0.2740.02 0.01+0.01 1.78+0.01 0.09+0.02 9.96
IG12 25.5 6.87 5.19 38 41.7 13.0 0.019 0.0258 0.07+0.01 0.01+0.01 1.77#0.01 0.10#0.01 7.35
IG13 24.8 6.72 4.48 53 394 268.7 0.027 0.0187 0.09+0.02 0.01+0.01 1.65+0.01 0.13+0.05 5.25
IG14 21.6 7.02 5.02 8 10.0 56.8 0.004 0.1230 ND ND 0.28+0.02 0.01+0.01 7.11
IG15 22.6 7.26 5.88 11 5.6 6.3 0.006 0.0860 ND ND 0.26+0.02 ND 9.48
IG16 25.4 7.60 8.40 17 13.9 70.6 0.009 0.0580 ND ND 0.204£0.01 ND 1.26

*ND = nao detectado
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Fev/13 T (°C) pH oD Condutividade Turbidez ORP TDS Resistividade N-NH; N-NO, N-NO3 P-PO,~ COD
(mg L™ 1S s?) (NTU)  (mV)  (mgL™ (@m) (mg L) (mg L) (mg L™ (mgLY)  (mglL?
IG1 24.1 7.05 5.16 156 180.0 204.0 0.101 - 0.59+0.02 0.16+0.01 3.76+0.10 0.20+0.01 6.76+0.53
1G2 25.5 7.01 3.06 267 115.0 171.0 0.174 - 1.34+0.04 0.22+0.01 7.42+0.04 0.30+0.01 7.32+0.22
IG3 24.8 7.37 1.43 105 78.0 375 0.053 0.0095 0.54+0.03 0.12+0.01 2.58+0.07 0.12+0.01 7.96+0.22
1G4 24 .4 7.42 1.74 98 84.6 40.0 0.050 0.0101 0.51+0.03 0.11+0.01 1.91+0.02 0.15+0.01 9.28+0.10
IG5 23.8 7.78 0.65 112 106.0 6.8 0.057 0.0087 0.68+0.10 0.13+0.01 2.09+0.08 0.17+0.01 9.17+0.26
1G6 24.6 7.50 0.79 125 118.0 25.2 0.063 0.0080 0.69+0.07 0.13+0.01 2.35+0.02 0.17+0.03 8.21+0.01
IG7 24.3 7.81 1.95 114 81.4 23.9 0.058 0.0086 0.50+0.03 0.12+0.01 1.68+0.01 0.14+0.01 7.39+0.07
1G8 24.0 8.22 6.66 78 172.0 62.8 0.400 0.0127 0.68+0.10 0.19+0.01 3.67+0.10 0.16+0.01 5.42+0.18
1G9 23.0 8.25 4.59 53 107.0 49.8 0.028 0.0181 0.15+0.01 0.08+0.01 2.17+0.03 0.09+0.01 7.48+0.10
IG10 23.4 7.84 5.45 34 96.9 46.2 0.017 0.0289 0.13+0.01 0.07+0.01 1.41+0.02 0.06+0.01 -
1IG11 23.3 7.36 4.90 33 93.9 - - 0.0303 0.14+0.01 0.07+0.01 1.50+0.01 0.06£0.01 26.07+1.18
1IG12 23.3 - 5.77 44 92.8 66.9 0.023 0.0216 0.17+0.01 0.08+0.01 1.41+0.03 0.07+0.01 7.66+0.34
1G13 23.3 8.35 5.21 21 90.8 81.5 0.012 0.0424 0.17+0.01 0.07+0.01 1.21+0.02 0.08+0.01 15.14+0.55
1G14 25.8 7.28 5.24 18 77.2 154.6 0.009 0.0561 0.07+0.01 0.01+0.01 1.10+0.02 ND 7.03+0.30
1G15 25.2 7.67 5.59 17 14.3 23.4 0.008 0.0361 0.09+0.01 0.01+0.01 1.15+0.02 ND 4.48+0.13
1G16 255 7.68 8.93 12 17.8 0.9 0.006 0.0860 0.15+0.01 0.01+0.01 1.40+0.02 ND 6.04+0.16

*ND = nao detectado
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Set/13 TH,0 pH oD Condutividade Turbidez ORP TDS Resistividade N-NH3 N-NO, N-NO3 P-PO,” COD
(C) (mg LY ®Ss? (NTY)  (mv) (mgL™) (@m) (mgL’)  (mgL’) (mgL’) (mgL") (mgL?
IG1 16.1 6.94 2.20 382 43.8 99.5 0.230 0.0022 18.45+0.48 0.10+0.01 0.98+0.10 0.73+0.01 20.94
IG2 16.6 7.03 0.12 445 44.2 96.1 0.270 0.0019 20.92+1.45 0.08+0.01 0.71+0.03 0.90+0.02 22.34
IG3 16.0 7.70 1.43 374 59.8 98.3 0.220 0.0023 14.92+1.64 0.05+0.01 0.34+0.03 0.95+0.03 20.26
1G4 16.5 6.87 1.45 348 46.2 96.5 0.210 0.0024 17.92+2.11 0.04+0.01 0.2740.07 0.96+0.01 18.06
IG5 16.2 7.08 0.00 373 37.9 101.8 0.220 0.0022 15.07+1.65 0.06x0.01 0.52+0.04 0.67+0.02 19.87
IG6 15.8 7.00 0.00 315 33.1 93.0 0.190 0.0026 12.50+1.80 0.04+0.01 0.32+0.06 0.62+0.01 15.82
IG7 15.6 7.14 0.20 233 58.4 99.7 0.140 0.0030 8.03+0.68 0.04+0.01 0.47+0.04 0.43x0.01 15.57
Tabela 27. Parametros fisicos e quimicos das amostras da RMC na coleta realizada em nov/12
Nov/12 T H,O pH oD Condutividade Turbidez ORP TDS Resistividade N-NH; N-NO, N-NOj3 P-PO,”
() (mg L) ©Ss? (NTY)  (mV)  (mgL™ (@m) (mgLh) (mglh) (mgL’) (mgl™)
IR1 20.9 4.57 2.56 170 56.4 52.9 0.092 0.0054 4.26+0.19 0.06+0.01 0.65+0.01 0.53+0.05
PA1 16.3 9.12 6.89 126 24.3 40.1 0.076 0.0066 0.23+0.01 0.02+0.01 1.15+0.01 0.02+0.01
PA2 17.7 8.68 2.90 204 19.5 17.9 0.180 0.0042 7.30£0.24 0.12+0.01 1.13#0.03 0.45+0.04
PA3 18.8 8.04 3.40 228 23.6 49.5 0.129 0.0039 6.25+0.13 0.09+0.01 0.68+0.01 0.79+0.02
AT1 18.4 6.81 4.40 491 63.7 -155.1 0.280 0.0018 0.36£0.01 0.14+0.01 4.43+0.02 0.26+0.01
AT2 16.4 8.68 4.57 192 46.7 51.3 0.115 0.0043 3.54+0.23 0.27+0.01 3.68%0.02 0.64+0.01
AT3 17.6 8.00 1.45 230 16.9 27 0.133 0.0037 4.50+0.05 0.12+0.01 1.28+0.01 0.77+0.02
AT4 21.0 8.29 3.20 259 16.7 26 0.140 0.0036 23.07£0.60 0.06+0.01 0.27+0.01 3.02+0.06
BL1 18.1 8.55 2.65 194 30.4 31.1 0.112 0.0045 3.27+0.20 0.18+0.01 2.46+0.02 0.27+0.01
BL2 215 8.76 0.00 437 77.6 -174.7 0.234 0.0021 16.48+0.86 0.09+0.01 0.54+0.01 2.06+0.08
BL3 21.4 7.95 0.10 298 32.6 -56.4 0.160 0.0031 10.94+0.65 0.06£0.01 0.32+0.01 1.11+0.03
BAl 19.8 7.82 3.20 231 28.3 64.3 0.128 0.0039 2.74+0.16 0.33+0.01 4.28%0.05 0.16+0.01
BA2 19.9 8.01 2.60 285 31.2 -68.3 0.158 0.0032 10.92+0.87 0.29+0.01  3.35+0.05 0.82+0.01
BA3 19.1 8.25 0.98 275 20.7 23.1 0.153 0.0030 10.504£0.61 0.20+£0.01 1.93+0.01 0.64+0.01




Tabela 28. Parametros fisicos e quimicos das amostras da RMC na coleta realizada em fev/13
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Fev/13 T H,O pH oD Condutividade Turbidez ORP TDS Resistividade N-NH3 N-NO, N-NO3 P-PO,”
(°C) (mg L™ S s (NTU)  (mV) (mgL™ (@m) (mglLh  (mgLY)  (mgLh  (mglL™)
IR1 22.2 7.12 4.90 108 202 214 0.085 - 0.48+0.03 0.10+0.01 2.60+0.14 0.14+0.01
PA1 21.6 7.06 7.09 151 132 221 0.098 - 0.11+0.01 0.09+0.01 1.59+0.30 0.09+0.01
PA2 215 6.05 6.25 135 193 236 0.088 - 0.32+0.01 0.14+0.01 2.39+0.07 0.14+0.01
PA3 23.3 7.09 6.13 133 190 232 0.087 - 0.43+0.01 0.15+0.01 2.80+0.06 0.11+0.01
AT1 21.7 8.19 5.83 246 57 22.6 0.130 0.0038 0.41+0.06 0.18+0.01 4.40+0.81 0.20+0.03
AT2 21.9 6.05 5.19 267 335 268 0.173 - 1.33+0.15 0.24+0.01 6.79+0.07 0.22+0.03
AT3 23.7 7.05 2.30 156 224 224 0.162 - 0.86+0.08 0.28+0.01 10.14+0.06 0.24+0.03
AT4 23.2 7.39 2.40 453 68.9 112.3 0.234 0.0021 8.74+0.29 0.08+0.01 0.61+0.04 0.36+0.01
BL1 23.8 8.32 421 226 55.5 -28 0.115 0.0043 2.00+0.19 0.38+0.01 6.29+0.13 0.34+0.02
BL2 27.8 7.04 0.48 247 54 175 0.246 - 13.99+0.74 0.34+0.01 0.48+0.04 0.62+0.01
BL3 25.7 7.00 5.15 272 11.5 176 0.174 - 5.74+0.48 0.29+0.01 5.33+0.10 0.17+0.01
BA1 20.9 7.51 3.67 197 615 -15.3 0.110 0.0047 0.56+0.01 0.17+0.01 - 0.02+0.01
BA2 21.6 7.62 4.26 232 478 -17.4 0.120 0.0049 4.71+0.14 0.22+0.01 - 0.09+0.01
BA3 23.9 8.32 2.32 299 105 -42 0.153 0.0033 4.00+0.14 0.30+0.01 5.33+0.12 0.11+0.02




Tabela 29. Parametros fisicos e quimicos das amostras da RMC na coleta realizada em set/13
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Set/13 T H,O pH oD Condutividade Turbidez ORP TDS Resistividade N-NH; N-NO, N-NO3 P-POf’ COD
(°C) (mg LY (uS s (NTU)  (mV) (mgL™) (@m) (mg L™ (mgLh  (mgLh (mglL") (mgL?
IR1 15.3 7.22 3.34 267 21.4 96.5 0.160 0.0031 6.24+0.99 0.12+0.01 0.92+0.05 0.31+0.01 17.64
PA1 13.6 7.68 6.72 162 12.1 117.1 0.100 0.0048 0.62+0.01 0.03+0.01 0.89+0.02 0.06+0.01 15.84
PA2 14.4 7.38 4.41 233 13.1 103.5 0.150 0.0034 4.02+0.07 0.10+0.01 0.97+0.13 0.22+0.01 17.96
PA3 15.5 7.12 5.80 107 10.4 94.3 0.070 0.0076 1.79+0.14 0.01+0.01 0.27+0.02 0.04+0.01 11.29
AT1 14.1 7.54 4.30 293 324 103.7 0.190 0.0027 1.10+0.04 0.15+0.01 3.39+0.79 0.10+0.01 8.30
AT2 14.7 7.45 4.03 338 19.6 106.7 0.210 0.0024 11.98+0.04 0.15+0.01 2.13+0.17 0.52+0.01 18.40
AT3 16.5 7.31 2.61 336 18.2 99.8 0.200 0.0025 7.56+0.41 0.15+0.01 1.64+0.03 0.46+0.01 20.19
AT4 17.8 6.63 4.10 809 124 87.1 0.470 0.0011 68.84+6.80 0.07+0.01 0.55+0.03 4.18+0.10 30.71
BL1 15.1 7.25 4.83 238 21 71.3 0.170 0.0034 3.13+0.13 0.25+0.01 3.38+0.51 0.08+0.01 4.74
BL2 14.9 7.19 0.63 329 20.6 94.7 0.200 0.0025 12.01+0.63 0.23+0.01 1.67+0.02 0.87+0.02 10.62
BL3 16.2 7.09 2.63 436 30.9 95.8 0.260 0.0020 17.62+1.37 0.08+0.01 0.75+0.03 1.01+0.02 6.40
BA1 15.8 7.79 6.48 289 53.3 177.5 0.180 0.0028 1.40+0.01 0.14+0.01 1.18+0.01 0.14+0.01 3.97
BA2 16.2 7.36 3.81 395 49.4 48.5 0.240 0.0021 9.39+0.03 0.11+0.01 0.87+0.01 0.93+0.13 3.94
BA3 16.7 7.35 2.74 367 26.4 334 0.220 0.0023 6.13+0.14 0.17+0.01 1.30+0.01 0.44+0.15 3.23




