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RESUMO

GOULART, Franciane de Almeida Brehm. CONTAMINANTES EMERGENTES EM
UM PAIS EMERGENTE: Estudo de caso no Rio Barigui. 2017. 141 f. Dissertacéo
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) - Programa de P6s Graduacdo em
Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Curitiba, 2017.

Muitos estudos demonstram que ocupacodes irregulares, descartes inadequados de
residuo e ineficiéncia no tratamento de efluentes, tém reduzido a qualidade dos corpos
hidricos. Além das altas concentracdes de nutrientes, baixas concentracdes de
oxigénio e elevadas cargas de matéria organica, os rios da regido de Curitiba também
estdo contaminados com diversos micro poluentes organicos. Os contaminantes
emergentes comecaram a ser detectados recentemente, em baixas concentragoes,
mas sao comprovadamente tOxicos aos seres vivos, devido a exposicdo constante. A
fim de conhecer a situagdo atual do rio Barigui foram realizadas duas coletas, uma
sazonal e outra de 24 h. Na sazonal foram coletadas amostras de agua em 3 pontos
do rio, nos meses de margo, junho e novembro de 2015 e foram analisados cafeina,
fenofibrato, genfibrozila, paracetamol, ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno,
cetoprofeno, acido acetilsalicilico, acido salicilico, estrona, estradiol, etinilestradiol,
metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno, butilparabeno, benzilparabeno e
triclosan. Na de 24 h foram monitorados dois pontos, um a montante e outro a jusante
da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Santa Quitéria, em junho de 2016. Nesta
foram estudados, na agua, diversos parametros fisicos e quimicos, matéria organica,
nutrientes, todos as substancias citadas acima, progesterona, octocrileno, etilhexil
metoxicinamato e 4-metilbenzelideno cénfora. Entre as concentracdes maximas
obtidas, o acido salicilico foi 0 que apresentou a maior concentracao e maior variagao
entre a coleta sazonal (2,38 ug L!) e a de 24 h (31,85 ug L ™). A cafeina apresentou
deteccado de 100 %, comprovando sua presenca constante no ambiente. Ela também
apresentou boa correlagdo com nitrogénio amoniacal (r = 0,87; p < 0,0001; n = 24) e
0s demais contaminantes apresentaram boas correlacdes entre si, como por exemplo
paracetamol e o acido salicilico (r =0,9434; p < 0,0001; n = 24). Os estrogénios tiveram
deteccdo baixa, e ndo foram quantificados na maioria dos pontos. O estudo dos
parabenos e dos filtros UV foi interessante para avaliar os picos de maior producao
de esgoto. As maiores concentracdes foram detectadas a jusante da ETE as 15 h, que
equivale as 7 h, considerando o tempo de detencdo hidraulica da estacdo. As
correlagbes obtidas e as maiores concentragbes no ponto BA-J, sugerem que esses
compostos tém uma fonte em comum, sendo provavelmente efluentes clandestinos
e/ou provenientes das ETEs. Sendo assim, a melhoria nos tratamentos de efluentes
é imprescindivel, a fim de reduzir a concentracéo dessas substancias no ambiente. E
importante também um estudo de priorizagdo de contaminantes, levando em
consideracdo as concentracdes de exposicdo e toxicidade, para inseri-los em
legislacdes futuras com limites de langcamento nos corpos aquaticos. Aléem disso, ha
necessidade de estudar o comportamento dessas substancias no meio ambiente e de
aprimorar as técnicas analiticas, a fim de conseguir monitorar simultaneamente
metabdlitos e substéncias com concentracbes ainda mais baixas, de maneira
automatizada e rapida, com sensibilidade e seletividade.

Palavras-chave: Farmacos. Hormonios. PCPs. Agua. Cromatografia.
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BREHM, Franciane de Almeida. EMERGING CONTAMINANTS IN AN EMERGING
COUNTRY: A case study on the Barigui River. 2017. 141 f. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia Ambiental) - Programa de Pds Graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba, 2017.

Many studies have demonstrated that irregular occupations, inadequate waste
disposal, inefficiency in the treatment of effluents, have reduced the quality of water
bodies. In addition to the high concentrations of nutrients, low concentration of oxygen
and high organic matter loads, the rivers in the Curitiba region are also contaminated
with several organic micro pollutants. The emerging contaminants (EC) recently began
to be detected in low concentrations, but they are proven toxic to living beings due to
constant exposure. In order to know the current situation of the Barigui River, two
samplings were made, a seasonal and another of 24 hours. In the seasonal sampling,
water samples were collected at 3 points in the river, in the months of March, July and
November of 2015. In addition, were analyzed caffeine, fenofibrate, gemfibrozil,
acetaminophen, ibuprofen, diclofenac, naproxen, ketoprofen, acetylsalicylic acid,
salicylic acid, estrone, estradiol, ethinylestradiol, methyl paraben, ethyl paraben, propyl
paraben, butyl paraben, benzyl paraben and triclosan. At the 24 h sampling, two points
were monitored, one upstream and one downstream from the Santa Quitéria
Wastewater Treatment Plant (WWTP), in June 2016. In this sampling, several physical
and chemical parameters, organic matter, nutrients, all substances mentioned above,
progesterone, octocrylene, ethylhexyl methoxycinnamate and 4-methylbenzelidene
camphor were studied in the water. Among the maximum concentrations of EC in the
water, salicylic acid presented the highest concentration and a greater variation
between the seasonal sampling (2.38 ug L?) and the 24 h sampling (31.85 ug L™Y).
Caffeine presented 100% of detection, confirming its constant presence in the
environment. It also presented good correlation with ammoniacal nitrogen (r = 0.87, p
<0.0001, n = 24) and the other contaminants showed good correlations with each
other, such as paracetamol and salicylic acid (r = 0.9434; <0.0001; n = 24). Estrogens
presented low detection, and were not quantified at most points. The study of parabens
and UV filters was interesting to evaluate the peaks of higher sewage production. The
highest concentrations were detected downstream from WWTP at the 15 h, which is
equivalent to the 7 h, considering the hydraulic holding time of the treatment plant. The
correlations obtained and the highest concentration values in the BA-J point suggest
that these compounds have a common source, probably been clandestine effluents
and/or derived from the WWTPs. Therefore, the improvement on effluent treatment is
indispensable to reduce the concentration of these substances on the environment. A
prioritization study of contaminants is also important, considering the exposure
concentrations and toxicity, to incorporate them into future legislation and establish
release limits on aquatic bodies. In addition, it is necessary to study the behavior of
these substances in the environment and improve analytical techniques. In order to be
able to simultaneously monitor metabolites and substances with even lower
concentrations, in a fast, automated way, with sensitivity and selectivity.

Keywords: Drugs. Hormones. PCPs. Water. Chromatography.
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1 INTRODUCAO

Com o passar dos anos houve um aumento da preocupacdo com O meio
ambiente, sendo assim diversos pesquisadores direcionaram seus estudos para a
area das Ciéncias Ambientais. Na Quimica Ambiental muito tem se falado a respeito
dos contaminantes emergentes, que sdo substancias, em sua maioria de uso
exclusivo antropico, encontradas em baixas concentragfes na natureza. Devido a
exposicao constante dos seres vivos a essas substancias e a falta de informacdes a
respeito dos riscos que elas apresentam, a necessidade de estuda-las aumentou
consideravelmente.

S&o inimeros os trabalhos publicados sobre esse tema. Os primeiros surgiram
na década de 70 (CRESTANA; SILVA, 2011). Garrison e seus colaboradores (1976)
detectaram acido clofibrico em aguas residuais tratadas, nos Estados Unidos, e
obtiveram concentra¢6es de 0,8 ug L* a 2 ug L. Entretanto, devido a variabilidade
de compostos e técnicas de analise, matrizes e condi¢cdes ambientais, nunca um
trabalho é igual ao outro, até mesmo porque sao raros 0s gue monitoram apenas uma
substancia. Com o avanco dos métodos analiticos, uma solucédo encontrada para a
analise de varios compostos simultaneamente foi a criacdo e aplicacdo de métodos
genéricos conhecidos como multiclasses ou multirresiduos (DI ROCCO, 2017,
HARSHIT; CHARMY; NRUPESH, 2017; HEFFERNAN et al., 2017).

Os métodos utilizados nesse trabalho englobam a cafeina e trés grandes
classes de contaminantes emergentes, os farmacos, os produtos de cuidado pessoal
(PCP) e os horménios. Os farmacos monitorados foram o fenofibrato, genfibrozila,
paracetamol, ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno, cetoprofeno, acido acetilsalicilico e
seu metabdlito o acido salicilico. Fazem parte da classe dos hormdnios a estrona,
estradiol, etinilestradiol e progesterona. E no grupo dos PCP estdo os parabenos
(metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno, butilparabeno e benzilparabeno),
triclosan e os filtros UV (octocrileno, etilhexil metoxicinamato e 4-metilbenzelideno
canfora).

Além do grupo de substancias monitoradas, outro diferencial desse trabalho foi
a area de estudo. O rio Barigui foi analisado de duas formas. Uma visando a bacia

como um todo, uma vez, que possui influencias bem distintas, devido a sua ocupacao.
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Sendo mais rural ao norte, totalmente urbanizada na regido central e com um foco
industrial ao sul. E outra pontualmente, a fim de observar o impacto da Estacéo de
Tratamento de Esgoto (ETE) — Santa Quitéria.

Para atingir esse objetivo foram realizados dois procedimentos de coleta
diferentes. O primeiro deles ocorreu no ano de 2015, no qual foram coletadas
amostras de agua em 3 pontos do rio, por 3 meses (marco, junho e novembro), para
a analise de cafeina e de compostos emergentes. Este foi chamado de coleta sazonal.

O segundo procedimento foi realizado em junho de 2016, e este foi chamado
de coleta de 24 h. Foram coletadas amostras compostas de dgua durante um dia, para
dois pontos amostrais, um a montante e um a jusante da ETE Santa Quitéria. Para
essa campanha foram analisados alguns parametros fisicos e quimicos, nutrientes,
matéria organica, cafeina e contaminantes emergentes. Essa coleta foi uma inovacao,
uma vez que ainda néao tinha sido feito um estudo envolvendo todos esses analitos,
em um rio, durante 24 horas.

Por esse motivo e devido a quantidade de resultados obtidos, essa dissertacao
foi dividida em quatro capitulos, na forma de artigos, para uma melhor discusséo e
compreensao dos assuntos. O primeiro capitulo abrange os resultados obtidos na
coleta sazonal, tendo como objetivo caracterizar a influéncia antropica no rio como um
todo. Nesse capitulo foram usados os dados de cafeina e de contaminantes
emergentes, analisados tanto por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC,
High Performance Liquid Chromatography), quanto por Cromatografia Gasosa (GC,
Gas Cromatography).

Os demais capitulos tém como objetivo verificar a influéncia da ETE Santa
Quitéria no rio Barigui, tendo como base os resultados obtidos durante a coleta de 24
h. O que muda de um capitulo para o outro sédo os parametros abordados.

No segundo capitulo consta os resultados das analises fisicas e quimicas, dos
nutrientes, da matéria organica e da cafeina. Os resultados dos farmacos e dos
horménios, quantificados por HPLC estao presentes no terceiro capitulo. E no quarto
capitulo estdo agrupados os resultados dos farmacos e dos produtos de cuidado
pessoal (PCP) que foram analisados por GC.

Dessa forma, alguns trechos dos capitulos acabam sendo repetitivos. Para

nao tornar a leitura cansativa e evitar o autoplagio os textos sao distintos entre si,
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apesar de em algumas situacfes apresentarem informagdes semelhantes, como € o
caso dos itens referentes a area de estudo, amostragem e metodologia utilizada.

Sendo assim, pretende-se com essa dissertacdo alertar a comunidade
cientifica e o0s oOrgaos regulamentadores, acerca dos principais riscos dos
contaminantes emergentes. Aos pesquisadores, para que haja continuidade desse
estudo e a criagdo de novos, com foco na toxicidade dessas substancias, no
comportamento deles no ambiente, na priorizacdo de compostos e no aprimoramento
das técnicas de analise, por exemplo. E as agéncias regulamentadoras, para que
passem a monitorar esses contaminantes e especifiquem limites para seus
lancamentos em corpos hidricos.

Além disso espera-se que haja uma maior atencéo a coleta e ao tratamento
de efluentes, em particular aos domeésticos. Sabe-se que nao é viavel
economicamente acrescentar uma etapa extra de tratamento visando apenas a
remocao dos contaminantes emergentes, uma vez que ainda ha muita deficiéncia no
saneamento basico do Brasil. Entretanto com a melhoria na remoc¢éo de nutrientes e
matéria organica nas estacdes de tratamento de esgoto, provavelmente haveria uma
reducdo nas concentracbes de contaminantes emergentes lancados nos corpos

hidricos.



16

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral dessa dissertacéo foi aplicar e adaptar métodos capazes de
detectar e quantificar prioritariamente os contaminantes emergentes na agua do rio
Barigui. E juntamente com outros dados complementares obtidos, caracterizar a
influéncia da ETE Santa Quitéria no rio e a influéncia antropica na bacia como um
todo, indicando possiveis fontes de entrada de contaminacdo e apresentando a

variacdo de concentracdes obtida.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Aplicar um método capaz de extrair de amostras de agua todos os compostos
citados abaixo nos dois itens seguintes, por Extracdo em Fase Sélida (SPE, Solid

Phase Extraction);

e Aplicar um método capaz de quantificar cafeina, paracetamol, ibuprofeno,
diclofenaco, naproxeno, cetoprofeno, acido acetilsalicilico, &cido salicilico, estrona,
estradiol, etinilestradiol e progesterona, por Cromatdgrafia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC, High Performance Liquid Chromatography), com Detector de
Arranjo de Fotodiodos (DAD, Diode Array Detector);

e Aplicar um método capaz de quantificar fenofibrato, genfibrozila, metilparabeno,
etilparabeno, propilparabeno, butilparabeno, benzilparabeno triclosan, octocrileno,
etilhexil metoxicinamato e 4-metilbenzelideno canfora, por Cromatografia Gasosa
(GC, Gas chromatography) com dois detectores de massa acoplados (MS/MS,
Tandem Mass Spectrometry);
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Realizar analises fisicas e quimicas da agua para melhor entender a contaminacéo

do ambiente e suas possiveis fontes;

Caracterizar a matéria organica por meio de analises de espectroscopia de

fluorescéncia e UV-Vis, a fim de determinar sua principal fonte no ambiente;

Avaliar os resultados com o auxilio da estatistica, como por exemplo, a Correlacao

de Pearson.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As concentracfes dos contaminantes emergentes no ambiente sdo bem
baixas, o que dificulta bastante o estudo dessas substancias. Porém gracas aos
avancos tecnologicos ja é possivel detectar contaminantes abaixo da faixa de ppt
(partes por trilhdo) (PETROVIC et al., 2010). Alguns trabalhos nos Estados Unidos,
utilizando amostradores passivos, ja detectaram pesticidas e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, em rios, na faixa de pg L' (ALVAREZ et al., 2009) e
éteres difenilicos polibromados, em aguas de estuario, na faixa de fg L' (SACKS;
LOHMANN, 2012).

Outro desafio das analises ambientais € que elas sempre envolvem matrizes
complexas, de dificil manipulacdo e/ou repleta de interferentes. Cabe entdo ao
pesquisador aprimorar as técnicas analiticas disponiveis ou criar novas, a fim de suprir

suas necessidades e superar esses desafios.

3.1 TECNICAS DE ANALISE

As matrizes ambientais por serem complexas tendem a causar o chamado
efeito de matriz, que acaba por mascarar o resultado, impactando nas figuras de
mérito da validagdo do método (LD, LQ, linearidade, precisdo e exatiddo) (FARRE et
al., 2012). A matéria organica natural é um interferente que pode reduzir a eficiéncia
da extracdo doa analitos. Ela pode ser reduzida com a filtracdo da amostra,
geralmente com fibra de vidro de 0,45 uym ou 0,2 pm, entretanto pode-se perder
compostos de interesse que ficaram nela adsorvidos (FATTA et al., 2007,
LOCATELLI, 2011).

Essa e outras etapas, como corrigir o pH, isolar analitos de interesse, purificar
extratos e pré-concentrar a amostra, fazem parte da preparacdo da amostra. Essa é
a parte da metodologia analitica mais demorada, mais delicada e mais trabalhosa, que
se feita corretamente garante precisdo e exatiddo para o seu método (FARRE et al.,
2012; LOCATELLI, 2012).
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A purificacdo de extratos e o isolamento de analitos podem ser feitos de varias
formas, entre elas esta a classica extracdo liquido-liquido, podendo ser assistida por
micro-ondas ou por ultrassom. Entretanto sdo muitas as técnicas inovadoras
existentes hoje, elas podem ser baseadas na extracao por solvente ou fazer uso de
algum material adsortivo, sais e membranas. Dentre aquelas que utilizam somente
solvente, temos Extragcdo por Fluido Supercritico, Extracao por Liquido Pressurizado,
Micro Extracdo Liquido-Liquido Dispersiva (FARRE et al., 2012; HERTZOG, 2014).
Essa ultima tem sido bastante utilizada para analise de pesticidas e PCPs, por ser
simples, rapida, de baixo custo, de facil manipulacdo e usar pouco solvente. Porém
tem seu uso limitado pelos solventes compativeis, que em geral séo clorados, que séo
em sua maioria toxicos e polares, limitando dessa forma os analitos a serem
analisados (PRIMEL et al., 2017).

Na outra classe, soélido-liquido, temos: Dispersdo da Matriz em Fase Sdélida, a
Micro Extracdo em Fase Sélida, a Extracao Sortiva em Barra Magnética, 0o QUEChERS
e a Extracdo em Fase Sélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction) (FARRE et al.,
2012; HERTZOG, 2014). Esse ultimo método € o mais consolidado e o mais utilizado,
sendo recomendado como método oficial por algumas agéncias internacionais
(PRIMEL et al., 2017). O SPE é simples, flexivel, possui alta sensibilidade, é passivel
de automacao, rapido, permite a concentracdo da amostra de 100 a 5000 vezes, pode
ser facilmente adaptado para diferentes solventes e sorbentes (JARDIM, 2010;
DIMPE; NOMNGONGO, 2016).

Os sorbentes sdo inumeros e ha sempre novidades, como nanomateriais,
polimeros impressos molecularmente, fases de acesso restrito e imunossorventes.
Entretanto os sorbentes de grupos organicos ligados a silica e de polimeros sdo os
mais comuns. O cartucho de octadecil (C18) foi muito utilizado, mas atualmente o
cartucho do copolimero de N-vinilpirrolidona e divinilbenzeno (HLB, Hydrophilic-
Lipophilic Balance) tem sido usado mais, por ter carater hidrofilico e lipofilico,
abrangendo uma gama maior de compostos (LOCATELLI, 2011; FARRE et al., 2012;
RICHARDSON; KIMURA, 2016).

Outra caracteristica interessante dessa técnica € que ela permite além da sua
utilizacao usual off-line (independente), sua aplicacdo on-line, ou seja, acoplada e
automatizada ao equipamento de separacdo e quantificacdo. Porém o uso de SPE

possui alguns pontos negativos, como necessitar de equipamento especifico
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(manifold), alto custo dos cartuchos, elevado tempo de andlise, e o fato de usar mais
solventes que as novas técnicas de Micro Extragcdo, por exemplo, que estdo sendo
mais usadas atualmente (JARDIM, 2010; DIMPE; NOMNGONGO, 2016).

Além da preparacao da amostra, outra etapa importante é a instrumentacao a
ser usada. Com o avanco da tecnologia, diversos detectores foram desenvolvidos, e
a técnica da cromatografia passou a ser acoplada a eles. As técnicas hifenadas, como
foram chamadas, permitiram que os cromatografos ficassem mais sensiveis, seletivos
e confiaveis, o que possibilitou a quantificacdo de compostos em baixa concentracao.
Dessa forma o campo de atuacdo da técnica aumentou bastante, estando presente
na quimica, em analise de contaminantes ambientais, na medicina, em exames anti-
dopping, na industria, em controles de qualidade e pesquisa (FARRE et al., 2012).

A cromatografia liquida ainda € a técnica mais utilizada, ndo mais com
detectores de Ultravioleta e sim com detectores de Massa, pois esses permitem uma
melhor resolucéo e economizam tempo de analise. Além dos cromatdgrafos liquidos
(LC), os gasosos (GC) também utilizam essa técnica, e na verdade foram os primeiros
a usarem (LANCAS, 2009).

A espectrometria de massas (MS, Mass Spectrometry) pode ser dividida em
5 modulos: entrada da amostra, fonte de ionizacao, analisador de massa, detector e
sistema de dados. E o que atrasou o uso de detectores de massas em cromatégrafos
liquidos foi a fonte de ionizagéo. As fontes de ioniza¢do usadas no acoplamento com
a cromatografia gasosa séo por impacto de elétrons ou por ionizacdo quimica, que
acontecem em baixas pressfes. Ja na cromatografia liquida, a ionizacao precisou ser
feita & pressdo atmosférica, com isso foram utilizadas outras fontes de ionizagéo:
Electrospray, lonizacdo Quimica a Pressdo Atmosférica e lonizacdo por Fotons a
Pressdo Atmosférica (LANCAS, 2009).

Além da escolha da fonte de ionizacao, € necessario determinar qual detector
usar. Os detectores, provavelmente foram a parte da espectrometria de massas que
menos evoluiu, sendo os principais: Chapas, fotograficas, Detector de Faraday, e 0s
mais usados os Multiplicadores de Elétrons, que apresentam a maior sensibilidade
(LANCAS, 2009).

Entretanto a parte crucial da espectrometria de massas esta na escolha dos
analisadores de massa. Eles sdo os responsaveis pela selecdo e separacédo dos ions,

por meio da diferenca de massa e carga de seus fragmentos. S&0 inUmeros 0s
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analisadores de massas no mercado. Alguns sao mais compactos, mas de menor
resolucéo como o Quadrupolo (Q) e os de Captura de Elétrons (ion Trap - IT e Linear
fon Trap - LIT). Outro como o Tempo de Voo (Time-of-Flight - TOF) apresentam
resolucdo um pouco maior, mas ocupam mais espaco. Ja o Orbitrap, os analisadores
baseados em Transformadas de Fourier e os baseados em setores elétricos e
magnéticos possuem resolucdo bem maior que os citados acima, sdo mais complexos
e seus precos ainda ndo sao acessiveis (LANCAS, 2013).

N&do bastando a diversidade de cromatografos, fontes de ionizacao,
detectores e analisadores de massa, atualmente tem-se utlizado bastante a
espectrometria sequencial e a cromatografia multidimensional.

A espectrometria sequencial ou in tandem refere-se a juncéo de dois estagios
da espectrometria de massas, que podem ser espaciais ou temporais. Na espacial
sdo 2 ou mais analisadores combinados e usados em sequéncia; e na temporal é o
mesmo analisador mas sao usados intervalos de tempo distintos. A esséncia da
técnica consiste em separar e fragmentar o ion de interesse no primeiro estagio, e no
segundo estagio analisar os fragmentos para confirmacéo do analito (VESSECCHI et
al.; 2011). Ela ganhou espago, e se mostrou eficaz quanto a confiabilidade dos
resultados, seletividade e sensibilidade de seus resultados, e se tornou a técnicas
mais empregada atualmente para analise quantitativa de poluentes organicos (FATTA
etal., 2007; FARRE et al., 2012). Os detectores de massa in tandem (MS/MS ou MS?),
principalmente os acoplados a cromatdgrafos liquidos atingem limites de deteccéao na
faixa de pg L' e possuem varias combinagbes, sendo a mais comum o Triplo
Quadrupolo (QgQ), que séao dois analisadores do tipo Quadrupolo acoplados ao
cromatografo (LOCATELLI, 2011).

A cromatografia multidimensional é dita de qualquer técnica que utilize 2 ou
mais formas de separacéo de analitos, sendo uma pelo menos cromatogréfica. O que
possibilita que um GC/MS seja caracterizado como uma técnica bidimensional
(PRATA; MOGOLLON; AUGUSTO, 2016). Sendo assim foi criado o termo,
Cromatografia Multidimensional Abrangente, na qual toda amostra deve passar por
todos os processos de separacdo e chegar ao detector e a segunda dimensao nao
deve interferir na separacdo da primeira (FARRE et al., 2012). Para diferenciar a
técnica abrangente das demais utiliza-se o simbolo de multiplicagéo (x) nas siglas das

técnicas (SANTOS NETO, 2007). Alguns exemplos multidimensionais séao:
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Cromatografia Liquida bidimensional (LC-LC), Cromatografia Gasosa Tridimensional
Abrangente (GCxGCxGC), Cromatografia Liquida e Gasosa Bidimensional
Abrangente (LCxGC). Além de possibilitar a separacdo de analitos ndo separados
pelas técnicas comuns, a andalise multidimensional abrangente melhora a
sensibilidade e a resolugdo dos picos, tendo bastante aplicacdo em areas que
trabalham com matrizes complexas como é o caso da petroquimica, da quimica
ambiental e da area biologica (MARRIOTT; SHELLIE, 2002; EDWARDS; MOSTAFA,
GORECKI, 2011).

Apesar de tantos avancos tecnold6gicos nessa area, muito ainda pode
melhorar, pois quanto mais sensiveis e precisas forem as técnicas analiticas, menores
serdo as limitagbes do método, permitindo que outras substancias, antes nao
detectadas, passem a ser monitoradas. O tempo de andlise pode ser encurtado, a
quantidade de amostra e solventes podem ser diminuidos, a preparagdo da amostra
pode ser diminuida ou tornar-se desnecessaria, assim como a automacao completa
do sistema pode ser alcancada. Porém, o mais importante, principalmente para a
pesquisa no Brasil, seria a simplificacdo dos sistemas ou o apoio do governo para

viabilizar a utilizacdo dessas tecnologias.
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4 ANALISE TEMPORAL DE CONTAMINANTES EMERGENTES NO RIO BARIGUI

RESUMO

Os contaminantes emergentes tem sido alvo de diversas pesquisas, pois como Sao
substancias na maioria das vezes de uso exclusivo antropico, acabam entrando no
ambiente principalmente por efluentes clandestinos, efluentes de estagdes de
tratamento e descartes inadequados de residuos. A maioria dos rios de Curitiba
encontram-se impactados, e esses micro poluentes ja sdo quantificados em diversas
matrizes ambientais. O rio Barigui foi estudado nesse trabalho, para isso 3 coletas
foram feitas no ano de 2015 (marco, junho e novembro), e véarias classes desse
contaminantes foram analisadas (farmacos, horménios e produtos de cuidado
pessoal) por Cromatografia Liquida e Gasosa. Os horménios apresentaram baixa
deteccdo, sendo que a estrona néo foi quantificada em nenhum ponto amostrado. A
cafeina foi a substancia encontrada na maior concentragdo, 5,64 ug L, seguida do
metabdlito principal do &acido acetilsalicilico, com 2,38 ug L1 Os farmacos
encontrados nas maiores concentragc6es foram um dos anti-inflamatérios mais usados
no Brasil: paracetamol (1,38 ug L) e o diclofenaco (1,40 ug L*). A cafeina e o
paracetamol apresentaram uma boa correlacdo positiva de Pearson, indicando uma
possivel fonte em comum. Os parabenos foram detectados em quase todos 0s pontos,
sendo que o metil e o propil foram os mais detectados, entretanto o benzil foi o que
apresentou a maior concentragdo, 1,27 ug L. Com relacédo aos reguladores lipidicos,
foi o fenofibrato que foi encontrado nas maiores concentrag¢des, alcangando 0,85 ug
L.

Palavras-chave: Farmacos. Produtos de cuidado pessoal. Horménios. GC-MS/MS.
HPLC-DAD.

4.1 INTRODUCAO

Os Contaminantes Emergentes (CEs), micropoluentes ou contaminantes de
preocupacdo emergente (Contaminants of Emerging Concern — CECs), como sao
chamados, tém sido alvo de varios estudos na area ambiental (YANG, 2017). Segundo
Sauveé e Desrosiers (2014) a melhor definicdo para esses contaminantes é aquela que
diz que Contaminantes Emergentes sdo substancias quimicas ou outros materiais,
naturais ou sintéticos, suspeitos de estarem presente no ambiente ou recentemente
descobertos nos compartimentos ambientais, cuja toxicidade e persisténcia
provavelmente seja capaz de alterar o metabolismo de um ser vivo. Sendo assim, a

falta de informacBes sobre destino e risco delas no ambiente permite que muitas
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substancias continuem classificadas como “emergentes”, mesmo nao apresentando
risco algum. Ainda segundo os autores, é possivel que uma substancia ja
regulamentada volte a ser classificada como “emergente”, caso surjam novas
informacdes que coloquem a toxicidade dela novamente em duavida.

Entre as classes mais estudadas de emergentes sdo farmacos, produtos de
cuidado pessoal (PCPs) e hormonios, por serem capazes de induzir efeitos
fisiolégicos em humanos em baixas concentracdes (EBELE; ABDALLAH; HARRAD,
2017). E foram essas as classes estudas nesse trabalho, sendo que todos os

compostos e suas respectivas siglas estéo dispostos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 -Substancias monitoradas, suas respectivas classes e siglas

CLASSE ANALITO SIGLA
Farmacos
Anti-inflamatérios nédo esteroides (AINES) Acido acetilsalicilico AAS
e analgésicos o e .
Acido salicilico (metabdlito) AS
Ibuprofeno IBU
Naproxeno NAP
Cetoprofeno CET
Diclofenaco DIC
Paracetamol PAR
Reguladores Lipidicos Fenofibrato FEN
Genfibrozila GEN
Horménios
Estrogénios Estrona E2
Estradiol El
Etinil estradiol EE2
Produtos de Cuidado Pessoal
Conservantes Metilparabeno MeP
Etilparabeno EtP
Propilparabeno PrP
Butilparabeno BuP
Benzilparabeno BzP
Antisséptico Triclosan TCS

Essas substancias podem entrar no ambiente de diferentes formas. E as
possiveis rotas de entrada dessas substancias no meio ambiente estédo representadas

na Figura 4.1. Além dos efluentes domésticos, os hospitais, as industrias, a pecuaria
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e a aquicultura também contribuem bastante com a poluicdo dos corpos hidricos (LIN;
YU; LIN, 2008; ASHFAQ et al., 2017).

Em muitos casos, o solo passa a ser contaminado antes de que esses
contaminantes cheguem aos corpos aquaticos. Além da contaminacédo decorrente,
principalmente, das fezes de animais durante tratamentos veterinarios, o solo pode
ser contaminado pela 4gua de reuso usada para irrigagdo na agricultura. Outras fontes
seriam a disposicdo inadequada de residuos, como por exemplo em aterros néo
controlados, e a utilizacéo de esterco e lodos de estacdes de tratamento como adubo
e fertilizante (BILA; DEZOTTI, 2003; CHEN et al., 2013).

Entretanto a maior entrada desses compostos organicos nos rios é devido a
excrecdo humana. Em geral os farmacos sao ingeridos, uma parte € absorvida, uma
metabolizada e outra excretada de forma inalterada. J4 os PCPs, por serem em geral
de uso tépico, podem ser absorvidos e metabolizados ou principalmente eliminados
na sua forma inalterada (EBELE et al., 2017).

APLICACAO PRODUCAO
Humana Veterinaria Aquicultura Industria
Eliminagéo / Descarte Sedimento ‘
# i AL Estacdo de
Esgoto |— Solo |« S ?tr fo. | Tratamento
anitaro de Efluentes
¢ A
Estacdo de
Tratamento
de Esgoto
¢ Y YVvy l 4 4 4
Aguas Subterraneas » Aguas Superficiais
<
Estagdo de Tratamento de Agua L Agua Potavel

Figura 4.1 - Possiveis rotas dos contaminantes emergentes no ambiente
Fonte: Adaptado de Sodré et al. (2003) e de Bila e Dezotti (2003).
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Sendo assim, depois de excretados ou eliminados o destino deles é no fim os
corpos aquaticos, diretamente devido as ligacbes de esgoto clandestinas, ou
indiretamente por meio das ETEs, que ndo possuem capacidade total de remocao
desses contaminantes. Geralmente, a porcentagem de remoc¢éo da maioria dos CE &
bem baixa, o que acaba tornando os efluentes das estagfes de tratamento uma das
principais fontes de contaminacdo do meio ambiente (PETROVIC; GONZALEZ;
BARCELO, 2003).

O tratamento de efluentes pode ser dividido em tratamento preliminar,
tratamento primario, tratamento secundario e tratamento terciario. O tratamento
preliminar consiste na retirada de soélidos grosseiros. O primério tem a funcao de
remocdo dos solidos em suspensdo. O secundario € a etapa responsavel pela
reducdo das cargas de matéria organica. E o terciario € responsavel por completar a
remocao de tudo que nao foi totalmente removido nas etapas anteriores, sendo assim
tem a funcdo de eliminar nutrientes, patégenos, sélidos inorganicos dissolvidos ou em
suspensao, e outros poluentes especificos, como é o caso dos contaminantes
emergentes (VON SPERLING, 1996).

Um fator importante, € que no Brasil a maioria das ETEs ndo possuem
tratamento terciario, dessa forma além de ndo haver a completa remocédo de
nutrientes, os contaminantes emergentes também ndo sdo completamente
eliminados. Essa deficiéncia no tratamento é comprovada pelo simples fato de que
poluentes organicos quimicamente inalterados e seus metabdlitos sdo encontrados
nos corpos hidricos. Além disso, cerca de 30 % dessas substancias séo lipofilicas, o
que dificulta na biodegradacdo, aumentando o potencial para bioacumulacdo e
persisténcia no ambiente, pois a sedimentacéo e a transferéncia para a fase biotica
acabam sendo facilitadas (AMERICO et al., 2013).

Ha muitas pesquisas sobre tratamentos avancados para contaminantes
emergentes no Brasil, entretanto ha pouca informacéo a respeito da remocao deles
com 0s sistemas convencionais usados atualmente. Dentre as pesquisas brasileiras,
ha alguns autores que retrataram gue 0s sistemas anaerébios sdo menos eficientes
na remocéo de emergentes que 0s aerbbios, e que as remoc¢des foram em média de
30 % a 80 % (BRANDT, 2012; IDE, 2014a; GROSSELI, 2016). Ja Pescara (2014)
obteve os melhores resultados com sistemas anaerébios. Os resultados sdo bastante

variados, pois dependem de uma série de fatores, tais como as propriedades fisicas
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e quimicas dos compostos estudados, o pH do meio, o tempo de detencado na estacao,
a idade do lodo e outros (AQUINO; BRANDT, CHERNICHARO, 2013).

Entretanto, em outros paises o estudo estd bem mais avancado a cerca
dessas tecnologias de tratamento, que poderiam ser aderidas aos nossos sistemas
como tratamento terciario, e dessa forma aumentar a eficicia e eficiéncia das ETEs.
Dentre essas tecnologias estdo o tratamento por biorreatores com membranas,
processos oxidativos avancados (POA's), wetlands, processos de adsorcdo em
carvdo ativado, osmose reversa, nanofiltracdo, desinfeccdo (PETROVIC;
GONZALEZ; BARCELO, 2003; VERLICCHI et al., 2010). Todavia ainda ndo ha uma
técnica ideal, todas possuem prés e contras, 0 que aumenta a necessidade de investir
em pesquisas, afim de encontrar a melhor opcéo para cada situacéo.

Uma alternativa recente que vem sendo estudada na Espanha,
especificamente no Institut Catala de Recerca de I'Aigua em Girona, sdo 0s
biorreatores flungicos. Segundo Cruz-Moraté et al. (2014), o tratamento com o fungo
Trametes versicolor foi bem eficiente, removendo totalmente ou parcialmente 48, dos
52 contaminantes emergentes detectados, num efluente hospitalar. Sendo um
destaque, a completa remocéao do diclofenaco, um composto comprovadamente
presente e recalcitrante em estacdes de tratamento de esgoto.

4.2MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Area de Estudo

A bacia do Barigui tem 279 km? de extensdo, sedo que o rio tem 66 km, e
corta as cidades de Almirante Tamandaré, Curitiba e Araucéria nessa ordem e no
sentido norte-sul. Na cabeceira da bacia encontra-se o aquifero Karst, que é um
manancial de abastecimento da regido. Os seus principais afluentes da margem
direita sdo: os rios Pacotuba, Tangua, Uvu, Campo Comprido e Ribeirdo dos Muller.
E de margem esquerda s&o: os rios Vila Formosa, Passo do Franca, Arroio do
Andrada, Arroio da Ordem e Arroio Pulador (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).



28

Por ser uma bacia com bastante probabilidade de alagamentos, varios
parques foram criados para amenizar essas cheias e também com o propdsito de lazer
para os moradores. Entre eles estdo o parque Barigui (1,4 km? de area total), o parque
Tingui (380 mil m?) e o parque Tangua (450 mil m?) (MINEROPAR, 2008).

Ha predominio de &reas rurais ao norte da bacia e de ocupacdes irregulares
ao sul, devido as diversas industrias de Araucaria. A regido central, em Curitiba,
apresenta areas preponderantemente urbanas, com fins residenciais, comerciais e de
servicos. (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).

Estima-se que em 2020 a populacdo na bacia chegue a 860 mil pessoas,
entretanto ainda ndo ha tratamento para todo o esgoto produzido. Dados de 2009
informavam que apenas 64 % desse esgoto era tratado, sendo que 82 % dos
estabelecimentos possuiam coleta de esgoto (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009). As trés
principais Estacdes de Tratamento de Esgoto na regido séo as ETEs Sao Jorge, Santa
Quitéria e CIC Xisto, sendo o rio Barigui o corpo receptor de seus efluentes. Outras
informacdes sobre o projeto delas e o tipo de tratamento que usam estao dispostas
na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Informac06es detalhadas das principais ETEs da Bacia do rio Barigui

ETE Séo Jorge Santa Quitéria CIC Xisto
Municipio Almirante Tamandaré Curitiba Curitiba
Area (m?) 73.000 26.000 320.000

Inauguragéo 2003 1998 RALF / 2010 FAD 2002
Vazdo Média
2013 (L s1) 42,82 562,5 710,65
Vazdo de projeto 70,00 420,00 490,00
(Ls™)
Populacéo
Atendida (2006) 5.475 148.566 275.922
Populacao de 40.501 197.954 332.994
Projeto
RALE 1 de 2000 m? 6 de 2000 m3 7 de 2000 m®
TDH 8h TDH 8h TDH 8h
Lagoa i i 1 de 134.308 m3
9 TDH 3,5 dias
FAD lde70L st 2de280L st -
Adensador de i 1 1

lodo
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ETE Séo Jorge Santa Quitéria CIC Xisto
Centrifuga - l1ded4mdht 1de 4 m3ht
Patio de lodo 1 com 4 leitos 1 com 8 leitos
(armazenamento)
Leito de 8 leitos
secagem do lodo
Terreno para Ha Ha Ha

expansao

Fonte: SUDERHSA (2007); Campo Largo (2014); Bilotta e Ross (2016); JICA (2016).
RALF: Reator Anaerdbio de Leito Fluidizado; FAD: Flotador de Ar Dissolvido; TDH: Tempo de Detencéo
Hidraulica

4.2.2 Amostragem

Foram realizadas 3 coletas em trés pontos do rio Barigui (BA-1, BA-2 e BA-3),
localizados em Almirante Tamandaré, Curitiba e Araucaria, respectivamente. Elas
aconteceram em 02 de marc¢o, 01 de junho e 30 de novembro de 2015.

Foram escolhidos diferentes pontos no rio Barigui, com a finalidade de tornar
a amostragem mais representativa e englobar varias realidades. O BA-1 trata-se de
local com menor populacdo, & jusante da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA)
Barigui, aproximadamente 1 km. O BA-2 é em uma regido mais populosa, o ponto é
localizado dentro do parque Tingui, a jusante da ETE Sao Jorge (aproximadamente 7
km). O ultimo ponto, BA-3, foi na regido da Cidade Industrial, aproximadamente 5 km
a jusante da ETE CIC Xisto, e de vérias industrias, entre elas a Refinaria Presidente
Getulio Vargas (REPAR), a Companhia de Celulose e Papel do Parana (Cocelpa) e a
Novozymes, que trabalha no segmento de enzimas industriais e bioinovagao.

Segundo a Superintendéncia dos Recursos Hidricos e Meio Ambiente
(SUREHMA), de acordo com a Portaria n. 20 de 12 de maio de 1992 o rio Barigui é
enquadrado como sendo classe 2 até o parque Barigui e classe 3 apés. Entretanto a
Resolucdo n® 04 do Comité das Bacias do Alto Iguacu e Afluentes do Alto Ribeira
(COALIAR), de 11 de julho de 2013 mostra que esse enquadramento ja foi alterado.
O rio Barigui € enquadrado como classe 2 da nascente até a captagdo de agua da
Sanepar (7.201.344 N e 672.424 E, UTM), classe 3 até o vertedouro do lago do Parque
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Barigui, e classe 4 até sua foz (COALIAR, 2013). Dessa forma, o BA-1 e 0 BA-2 seriam
classe 3 e 0 BA-3 classe 4.

Na Figura 4.2 é possivel visualizar as fotos dos lugares amostrados, as
coordenadas dos pontos de coleta estdo representadas na Tabela 4.3 e a Figura 4.3

representa a localizagdo deles no mapa da regiéo.

Figura 4.2 - Fotos dos pontos amostrais da coleta sazonal, no Rio Barigui

Tabela 4.3 - Localizacdo dos pontos amostrados no Rio Barigui

o Distancia  Graus, minutos e segundos Graus decimais
Ponto  Municipio da - - - -
nascente Latitude S  Longitude O Latitude Longitude
Ba-l Almirante - ogkm  25018'44.2"  49°1744.5" 25312267  -49.205698
Tamandaré
BA-2 Curitiba 5,60 km 25°23'21.7” 49°18°'18.8” -25.389351 -49.305222

BA-3 Araucaria 32,12 km 25°36'49.3” 49°21°'27.2” -25.613686  -49.357568
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LOCALIZACAO DOS PONTOS DE COLETA

Almirante
Tamandaré

ETE -$S30 Jorge

Campo Magro Colombo

Campo Largo T
ETE - Santa Quitérid

Piraquara
CURITIBA
4]
@

Séo José
dos Pinhais

Araucaria ETE - CIC Xisto

Fazenda
Rio Grande

Convengdes cartogréficas N Fontes

®  Pontos de coleta A - Divisdo Politico-Administrativa

do Parana (ITCG, 2010)
Fio Barigié Escala: 1 : 500 000 - Diviséo Politico-Administrativa
e Ot s 2 w do  Brasi (BGE, 2010)

i Sistema de Referéncia - grafia da Bacia do
l:‘ i Sirgas 2000 UTM | Fuso 228 Alto Iguagu (SUDERHSA, 2000)

Figura 4.3 - Localizacdo dos pontos amostrais da coleta sazonal e da ETESs, no Rio Barigui

As amostras de agua foram coletadas utilizando uma garrafa de Van Dorn de
teflon, que foram armazenadas em garrafas do tipo ambar de 1 L. Essas garrafas
foram lavadas com Extran 5 % (v/v) e secas na estufa (100 °C), depois foram
descontaminadas com 20 mL de acetona e secas novamente na estufa (100 °C). As
amostras foram armazenadas em caixas térmicas durante a locomocdo até o

laboratorio.

4.2.3 Analise dos Contaminantes Emergentes

A preparacao dos padrdes e das amostras para a analise dos contaminantes
foram realizadas no Laboratério de Estudos Avancados em Quimica Ambiental
(LEAQUA) e a etapa cromatografica ocorreu no Nucleo Interdisciplinar de Pesquisa
em Tecnologias Ambientais (NIPTA), ambos na UTFPR.

Os padrdes utilizados foram da marca Sigma. Os solventes acetonitrila,

metanol, hexano, acetona e acetato de etila foram de grau HPLC da J. T. Baker. A
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adgua ultrapura foi obtida por um sistema purificador Mili-Q®. Foram utilizados
cartuchos Supel™- Select HLB SPE da marca Supelco, para o preparo das amostras.
O procedimento analitico para extracdo, deteccdo e quantificacdo da dos

contaminantes pode ser visualizado na Figura 4.4.

Filtrac&o Acidificacao Condlgg?ﬁg;]%nto do
% -1 A
(:jnee(r:netnrj?gsaedoe fg etgt)o (HCl 6 m%!)l‘ ate pH (hexano, metanol, acetona e
o H agua ultra pura)
Extracdo da amostra Eluicdo Rotaevaporacéao
(6-8 mL mint pelo —>| (6 mL de acetonitrila ] (Até secagem completa, em
cartucho HLB) e 6 mL de acetona) banho maria a 40 °C)

v

Reconstituicdo da Derivatizagéo GC-MS/MS
amostra —>| (50 uL de BSTFA |—>| (coluna capilar de silica HP-
(1 mL de acetonitrila) + TMCS, 99:1) 5msi, 30 m x 0,25 mm x 0,25)
- HPLC-DAD
- (coluna Eclipse Plus C18, 25 cm x 4,6 mm x5 um, a 35 °C)

Figura 4.4 - Fluxograma do procedimento analitico para determinar o0os contaminantes
emergentes

Toda a amostra destinada para essa andlise foi filtrada, em membrana de
acetato de celulose de 0,45 um. Apos a filtracdo, cada litro de amostras teve seu pH
ajustado para 3 através da adicdo de acido cloridrico 6 mol L.

Em seguida, as amostras passaram por cartuchos de extracdo em fase sélida,
previamente condicionados com 6 mL de hexano, 6 mL de acetona, 6 mL de metanol
e 6 mL de agua ultra pura acidificada (pH 3, com &cido cloridrico 6 mol L1). A vazéo
de passagem foi em torno de 6 a 8 ml por minuto. Depois de secos, as amostras foram
eluidas em baldes de fundo chato com 6 mL de acetonitrila e 6 mL de acetona. Foram

utilizados cartuchos HLB de 500 mg e de 12 mL para a extragéo.
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ApGs extraidas as amostras foram rotaevaporadas, a 40 °C em banho maria, e
reconstituidas com 1 mL de acetonitrila, sendo a seguir submetidas ao equipamento
de ultrassom e condicionadas em vials também devidamente descontaminados,
resultando em uma pré concentracédo de 1000 vezes.

Foram pipetados 200 pL desse extrato em um insert, para derivatizagao,
procedimento necessario para a quantificacdo de alguns analitos no cromatografo
gasoso. Primeiramente as amostras foram evaporadas, depois foi adicionado 50 pL
de N,O-bis(trimetilsilil) trifluoracetamida (BSTFA) + 1% de trimetilclorossilano (TMCS)
em cada insert. A mistura reagiu durante 30 minutos, em estufa a 60°C. Depois de
fria, a amostra foi reconstituida com a adi¢do de 150 pL de acetato de etila. S6 entédo
as amostras foram analisadas, por cromatografia gasosa e liquida. Toda a preparacéo
das amostras foi adaptada de Locatelli (2011) e Ide (2014).

Foi utilizado um cromatografo gasoso com detector de massas in tandem (GC-
MS/MS), da Agilent Technologies, modelo 7890A. A coluna utilizada foi uma capilar
de silica HP-5msi 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, acoplada a um espectrometro de massas
triplo quadrupolo (modelo 7000) com amostrador automatico (Pal Sampler).

Para a andlise dos parabenos, do triclosan e dos reguladores lipidicos foram
injetados 1 yL da amostra, no GC-MS/MS, em modo splitless. A programacédo de
temperatura do forno foi: 100 °C por 2 min, taxa de aquecimento de 15 °C min! até
180 °C, 6 °C mint até 270 °C e 5 °C min! até 310 °C, permanecendo por 3 minutos.
A temperatura do injetor foi de 280 °C, a do transfer line 280 °C e a do ion source 270
°C. O gas hélio foi utilizado como géas de arraste, com um fluxo constante de 1 mL min
1, A andlise de espectroscopia de massa foi realizada utilizando o monitoramento de
reacao multipla, sendo que a fragmentacéo ocorreu por impacto de elétrons em 70
eV. O tempo da analise totalizou em 33,33 minutos. As quebras e os tempos de
retencdo monitorados e as energias de colisdo utilizadas estdo dispostas na Tabela
4.4,

Foi utilizado também um Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC, High
Performance Liquid Chromatography) da marca Agilent modelo 1260, equipado com
uma bomba quaternaria de 600 bar, uma coluna octadecilsilano (Eclipse Plus C18)
com 5 ym de didmetro de particula, 250 mm de comprimento e 4,6 mm de diametro

interno a 35 °C, e um detector com arranjo de fotodiodos, modelo 1260.
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Re;reenn;gg ?rﬁin) fon Precursor fon Produto gor}gg(i)a(g\%
MeP 8,004 224,1 209,1 5
EtP 8,711 238,2 223,1 5
PrP 9,754 252,0 195,0 15
BuP 10,909 266,5 210,0 5
BzP 16,237 300,0 193,1 10
TCS 15,594 362,0 347,0 5
FEN 21,257 273,1 139,0 15
GEN 12,861 194,0 105,0 20

Os comprimentos de onda e os tempos de retencdo monitorados no HPLC

estédo dispostos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Comprimentos de onda e tempos de retencdo para cada analito

Contaminante

Comprimento de

Tempo de retencéo

Método emergente Sigla onda (min)
Paracetamol PAR 254 nm 2,280

M1 Ibuprofeno IBU 230 nm 4,060
Diclofenaco DIC 230 nm 4,473

Cafeina CAF 273 nm 2,653

Acido acetilsalicilico AAS 230 nm 3,817

Acido salicilico AS 230 nm 4,340

Cetoprofeno CET 254 nm 7,297

M2 Naproxeno NAP 230 nm 8,317
Estrona E2 280 nm 8,720

Estradiol El 280 nm 9,303

Etinilestradiol EE2 280 nm 10,813

Para o paracetamol, o diclofenaco e o ibuprofeno foi utilizada eluicdo isocratica

com fase mdével composta de acetonitrila e &gua ultrapura acidificada a pH 3,0 (75:25,

v/v), foram injetados 5 pyL da amostra a uma vazao de 1,0 mL min-l. Esse método foi

chamado de método 1 (M1) e o tempo de analise totalizou 7 minutos. Ja o método 2

(M2) inclui cafeina, acido acetilsalicilico, acido salicilico, cetoprofeno, naproxeno, e 0s

horménios, sendo a fase movel acetonitrila e agua acidificada (1:1, v/v). O tempo de
analise totalizou 12 minutos (IDE, 2014b; MIZUKAWA, 2016).
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4.3 RESULTADOS

Os limites de deteccao (LD) e quantificacao (LQ) foram determinados utilizando
as equacoes 4.1 e 4.2, sendo que s representa o desvio padrao do sinal do branco e

S é ainclinagdo da curva analitica utilizada.

LD = 3,3x g (4.1)
LQ=10x ; (4.2)

Os valores de LD para as 11 substancias analisadas por HPLC ficaram na faixa
0,25 ng L't — 33,71 ng L1, sendo o menor valor referente ao acido salicilico e o maior
ao ibuprofeno (Tabela 4.6). Raimundo (2007), que também utilizou um HPLC-DAD,
obteve limites proximos aos obtidos nesse trabalho para as substancias em comum.

Ja para os 8 compostos analisados no GC a faixa foi de 0,34 ng L't — 7,34 ng
L1, sendo o menor valor do etilparabeno e o maior do metilparabeno. O cromatégrafo
gasoso, por ser acoplado a um detector de massa triplo quadrupolo (QqQ, ou MS/MS)
permite uma maior sensibilidade para varios compostos. Dessa forma, analisando a
média dos valores, percebe-se que os limites do GC-MS/MS foram menores que 0s

do HPLC, como pode ser visto na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Valores de LD e LQ, em ng L, para os contaminantes monitorados

Composto LD LQ Composto LD LQ

PAR 4,42 14,73 MeP 7,34 24,47
DIC 2,92 9,73 EtP 0,34 1,15
IBU 32,57 108,56 PrP 3,79 12,64
CAF 3,03 10,11 BuP 0,45 1,49
AAS 3,79 12,61 GEN 5,13 17,10
AS 33,71 112,50 TCS 6,87 22,90
CET 5,00 16,68 BzP 2,28 7,59
E1l 1,18 3,92 FEN 2,48 8,27
NAP 1,31 4,37

EE2 5,01 16,69

E2 0,25 0,84
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Foram monitoradas 19 substancias, levando em consideracdo os limites de
deteccdo apresentados anteriormente, apenas a cafeina, o triclosan e o metilparabeno
foram detectados em todas as coletas e em todos os pontos. O oposto ocorreu com 0
ibubrofeno e a estrona, que néao foram detectados em nenhum momento da pesquisa.
Assim como esperado, no geral, os compostos analisados por GC-MS/MS foram os
que apresentaram uma média de detec¢do maior, 78 %, enquanto por HPLC foi 34 %.
Essas e outras informacfes a respeito da frequéncia de deteccdo dos compostos

analisados podem ser visualizadas na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Frequéncia de detecc¢éo dos analitos, por ponto amostral e por substancia

Composto Frequéncia de detecgéo (%) Composto Frequéncia de detecgéo (%)
HPLC BA-1 BA-2 BA-3 Total GC BA-1 BA-2 BA-3 Total
PAR 33 67 100 67 MeP 100 100 100 100
DIC 0 67 33 33 EtP 33 67 100 67
IBU 0 0 0 0 PrP 67 67 100 78
CAF 100 100 100 100 BuP 67 67 67 67
AAS 33 67 67 56 GEN* 100 50 100 83

AS 67 67 33 56 TCS 100 100 100 100
CET 0 0 33 11 BzP 67 67 67 67
El 33 0 67 33 FEN 67 67 67 67

NAP 0 0 33 11
EE2 0 33 11
E2 0 0 0
Total 24 33 45 34 Total 75 73 88 78

* Genfibrozila ndo foi analisado na coleta 2, de junho/2015

Levando em conta a deteccao por coleta (Tabela 4.8) tem-se que a coleta de
junho e a de novembro tiveram porcentagem de deteccdo bem préximas, 66% e 62
%, respectivamente. E coleta de menor deteccdo foi a de margco com 43 %,

provavelmente por esse ser um més mais chuvoso que os demais.

Tabela 4.8 - Frequéncia de deteccao dos analitos, por coleta e por método cromatografico

Coleta HPLC-DAD GC-MS/MS Total
Mar¢o/2015 39% 46% 43%
Junho/2015 39% 92% 66%

Novembro/2015 24% 100% 62%

Total 34% 78% 56%
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Dentre as substancias analisadas por cromatografia liquida estdo o
acetilsalicilico, e seu metabdlito, o acido salicilico. Ambos tiveram a mesma frequéncia
de deteccdo (56 %), proximo a deteccdo nos trabalhos de Ide (2014) e Mizukawa
(2016). Com a relacdo as concentracfes obtidas, esperava-se que o AS fosse
encontrado em maiores quantidades em todas as coletas, assim como ocorreu na
primeira. Pois menos de 5 % do AAS é excretado em sua forma inalterada (JJEMBA,
2006), porque assim que ingerido ele é rapidamente transformado em AS, que depois
acaba sendo metabolizado também (ROUHOU; CHAREST-TARDIF; HADDAD,
2015). A proporcao de AS excretado depende do pH da urina e aumenta com a dose
de AAS. Li et al. (2017), em um estudo com ratos, obtiveram 8 % de AS para uma
dose baixa, equivalente a 100mg, e 14 % para uma dose alta, equivalente a 500 mg.

De acordo com a Figura 4.5, as concentragdes de AS variaram de 0,39 ug L
até 2,38 ug L1, e as de AAS ficaram na faixa 0,13 ug L* a 1,01 uyg L%, condizendo
com alguns trabalhos. Gumbi et al. (2017) obtiveram concentracdes de AS variando
de 0,823 ug L't até 6,60 ug L*e 1,13 pug L't de AAS, em rios na Africa do Sul. Lopes
et al. (2016), detectaram &acido salicilico em concentragdes na faixa de 1,65 ug L a

4,81 ug L%, em rios no Rio de Janeiro.
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Figura 4.5 - Concentracédo de acido salicilico e acido acetilsalicilico durante o ano de 2015

Outro fato interessante, levantado pelos autores Han e Lee (2017) é que muitos
metabdlitos podem ser mais prejudiciais do que a sua prépria substancia de origem.
Isso ocorre com o &cido salicilico, seu coeficiente de risco nesse estudo é de 9,3,

enquanto o do &acido acetilsalicilico é 1,0. Isso se deve ao fato, de que as
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concentracdes de exposi¢cdo do metabdlito sdo em geral maiores e a concentragdo
sem efeito para peixes, dafnias ou algas sdo menores que a do AAS.

Outra situacdo esperada era de que as concentracdes dos contaminantes
emergentes fossem aumentando da nascente até a foz do rio Barigui, uma vez que
suas aguas recebem esgotos clandestinos e os efluentes de pelo menos 3 ETESs: S&o
Jorge, Santa Quitéria e CIC Xisto. Na Figura 4.5 isso ocorreu na primeira coleta, ja na
Figura 4.6 a situacdo se repete para o paracetamol e para a cafeina. A Figura 4.6
também representa uma das melhores correlacdes de Pearson encontrada nesse
trabalho, entre a cafeina e o paracetamol (0,8865; p < 0,001; n = 9). Essa correlacdo

provavelmente indica uma fonte comum desses contaminantes no ambiente.
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Figura 4.6 - Correlacéo entre as concentragdes de cafeina e paracetamol, durante o ano de

2015

As concentragbes de cafeina variaram de 0,61 yg Lt a 5,64 ug L%, com uma
média de 1,91 + 1,65 ug L (Figura 4.6). Ide (2014), que estudou 0 mesmo rio no
periodo de novembro de 2012 até setembro de 2013, obteve concentracdes na faixa
de 0,88 ug Lt a 18,92 ug L1, com uma concentracdo média de 4,91 +5,79 ug L. A
concentracdo de cafeina nos rios brasileiros é normalmente na faixa de ppb
(CAMPANHA, 2014; MACHADO et al., 2016). Ja em paises mais desenvolvidos, como
os Estados Unidos, as concentracdes sao geralmente em ppt, como é possivel ver
pelos trabalhos de Ferguson et al. (2013) e Bernot et al. (2016), com médias de CAF

de 31 ng L1 e 73 ng L1, respectivamente.
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A Figura 4.6 também apresenta a variagdo da concentracdo de paracetamol
(0,29 ug L1 - 1,38 ug L1), que teve frequéncia de deteccdo de 67 %. A faixa obtida
nesse trabalho ficou acima da obtida por Lopes et al. (2016) no Rio de Janeiro (0,09
pug L1 —0,14 ug L) e abaixo da obtida por Mizukawa (2016) para outros rios da regido
de Curitiba (0,01 ug L - 94,68 ug L1). Em Portugal, as concentragdes foram em ppt,
com uma média de 34,4 ng L'! (PAIGA et al., 2016).

Os demais CE analisados por cromatografia liquida apresentaram frequéncia
de deteccdo mais baixas (0% a 33%). Em outros trabalhos, realizados na regiéao e
com 0 mesmo equipamento, as deteccdes também foram baixas para esses
compostos. Mizukawa (2016) obteve, para os farmacos da Tabela 4.9, frequéncia de
deteccado de 25 % a 53 % e Ide (2014) para os hormdnios no rio Barigui, 0 % a 56 %.
Com relacédo ao Brasil como um todo, Machado et al. (2016) em sua pesquisa nao
detectou hormoénios em nenhum dos estados brasileiros estudados.

Apesar das raras deteccdes, percebe-se que a maioria das amostras
guantificadas foram nos pontos 2 e 3, provavelmente pelo fato de estarem a jusante
de duas estacfes de tratamento de esgotos importantes da bacia, a ETE Séo Jorge e
a ETE CIC Xisto, respectivamente. Devido a dificuldade de remocé&o de contaminantes
organicos com sistemas convencionais de tratamento de esgotos, esses pontos

tendem a apresentar maiores concentracdes de contaminantes emergentes.

Tabela 4.9 — Concentragdes de cetoprofeno, naproxeno, estradiol, etinilestradiol, estrona,
diclofenaco e ibuprofeno em pg L

Composto Marc¢o/2015 Junho/2015 Novembro/2015

BA-1 BA-2 BA-3 BA-1 BA-2 BA-3 BA-1 BA-2 BA-3
CET ND ND 0,60 ND ND ND ND ND ND
NAP ND ND ND ND ND 0,22 ND ND ND
El ND ND ND 0,89 ND 0,32 ND ND 0,11
EE2 ND ND ND ND ND 0,31 ND ND ND
E2 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
DIC ND 1,40 ND ND 1,40 ND ND ND 0,23
IBU ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Lopes et al. (2016) s6 detectaram diclofenaco (0,22 ug L) no arroio Pavuna —
RJ. E Kuster e seus colaboradores (2008) detectaram em apenas um ponto na
primeira coleta (1,2 ug L't) e em metade dos pontos na segunda, com concentragdo

méaxima de 0,24 ug L1 Esses dados comprovam a dificil deteccdo desse
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contaminante, e coincidentemente apresentam resultados semelhantes aos dispostos
na Tabela 4.9.

Com relacédo ao cetoprofeno, naproxeno e ibuprofeno, entende-se os valores
mais baixos dos dois primeiros, pois sdo anti-inflamatérios menos utilizados no pais,
entretanto esperava-se pelo menos a deteccao do ibuprofeno, pois esse tem seu uso
bastante disseminado. Segundo Mizukawa (2016) o IBU foi o segundo, de sua classe,
encontrado nas maiores concentragées (0,06 ug L - 9,87 ug L1). J4 as concentragbes
de CET e NAP obtidas para o rio Barigui enquadram-se na faixa obtida pela autora
para outros rios da regiao de Curitiba.

Dentre as substancias analisadas por cromatografia gasosa, estdo o0s
parabenos. Os resultados obtidos estéo representados na Figura 4.7, onde é possivel
visualizar que o metilparabeno (100 %) e o propilparabeno (87 %) foram os dois mais
detectados, uma vez que sdo 0s mais utilizados e muitas vezes usados em conjunto
(PECK, 2006; ZOTOU, SAKLA; TZANAVARAS, 2010).

A Figura 4.7 apresenta os resultados obtidos para os parabenos analisados. O
MeP variou de 37 ng L a 955 ng L2, com média de 227 ng L. Essa variacdo se
assemelhou a coleta de julho, em rios da Polbnia, de Zgota-Grzeskowiak et al. (2016),
que obtiveram 36,1 ng L* a 466 ng L*. Além do metilparabeno, as concentracdes dos
outros parabenos, obtidas por esses pesquisadores poloneses, foram as que mais se
aproximaram aos resultados obtidos para o rio Barigui.

O EtP apresentou deteccdo de 67 %, diferente do ocorrido no trabalho de
Santos et al. (2016), no qual a deteccdo desse parabeno foi entre 6 % e 18 %,
aproximadamente. No rio Barigui, o0 autor conseguiu quantificar apenas uma amostra
com concentracdo aproximada de 300 ng L. Entretanto nesse trabalho a maioria das
concentracfes obtidas para o rio Barigui ficaram abaixo do limite de quantificacédo, e
as duas Unicas situacbes quantificadas foram de 17 ng L' e 28 ng L, bem abaixo do
gue a encontrada por Santos e seus colaboradores.

A média de PrP no rio Barigui foi de 62 ng L, bem inferior a média de 2700 ng
L1 para alguns rios de Sidney, na Australia (EVANS; DAVIES; MCRAE, 2016).
Mizukawa (2016) quantificou o butilparabeno na faixa de 0,04 a 1,09 ug L1, em outros
rios de Curitiba, ou seja, também encontrou valores superiores aos encontrados nessa

pesquisa (29 ngLta 64 ng L?)
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O benzilparabeno foi o Unico parabeno encontrado em quantidades maiores
que as esperadas, afinal ele ndo € muito usado no Brasil. A concentracdo de BzP
variou de 11 ng L't a 1269 ng L1, com uma média de 297 ng L. Zgota-Grzeskowiak
e seus colaboradores (2016), para a mesma coleta que apresentaram concentracdes
de parabenos semelhantes as do rio Barigui, obtiveram uma faixa de 2,7 ng L' a 8,6
ng L.
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Figura 4.7 - Concentracdo de parabenos no rio Barigui durante o ano de 2015

A terceira coleta foi a Unica que todos os parabenos foram detectados, em todos
0S pontos, entretanto alguns valores ficaram abaixo do limite de quantificacdo, como
€ possivel ver na Figura 4.7. O final do ano é caracterizado pelo aumento da
temperatura, que so6 volta a baixar préximo ao més de mar¢o, o que pode ser um
indicativo no maior consumo de protetores solares nessa época do ano. Além do que
nesse periodo ha uma reducédo das chuvas, quando comparado aos meses de margo
a julho, possibilitando assim a quantificacdo de substancias menos concentradas

As concentracdes obtidas para o triclosan, entdo na Figura 4.8. As duas ultimas
coletas apresentaram resultado semelhante, com maiores concentragcbes no ponto
BA-2 (677 ng Lt e 632 ng L'!) e menores no BA-1 (234 ng L' e 266 ng L1). Entretanto
em marco a concentracdo no ponto 2 foi a menor de todas, 61 ng L. A média de TCS
no rio Barigui foi de 410 ng L. Nos rios dos Estados Unidos, Bernot e seus
colaboradores (2016) obtiveram uma média de 877 ng L. Santos et al. (2016) que
também estudo o rio Barigui obtiveram concentracdes abaixo do limite de deteccéo

até 415 ng L.
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Os reguladores lipidicos também foram analisados por GC-MS/MS, e seus
resultados estdo expressos em ng LT na Figura 4.9. Na primeira coleta s6 foi
quantificado genfibrozila, e a na ultima so fenofibrato, pois o outro ndo foi analisado.
A média de GEN foi 97 ng L, Ide (2014) que estudou o mesmo rio entre novembro
de 2012 e setembro de 2013, obteve uma média de 75,3 ng L. E para o fenofibrato,
a média obtida foi de 44 ng L1, contra os 295 ng L™, obtidos nesse trabalho.
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Figura 4.8 - Concentracao de triclosan durante o ano de 2015 no rio Barigui

Os valores mais altos de fenofibrato condizem com o fato de que ele é bem
mais utilizado que a genfibrozila (DOWNING et al., 2012), sendo assim era esperado

estar em maior concentracao no ambiente aquatico.
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Figura 4.9 - Concentracéo dos reguladores lipidicos, genfibrozila e fenofibrato, durante o ano
de 2015, no rio Barigui
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4.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Foram detectados os chamados contaminantes emergentes em todos 0s
pontos monitorados do rio Barigui, inclusive no ponto BA-1. Esse ponto é
caracterizado por ser proximo a nascente e proOximo a captacao de 4gua da Sanepar,
0 gque torna a situacao ainda mais alarmante.

A frequéncia de 100 % de deteccdo da cafeina, por exemplo, caracteriza a
constante entrada de esgotos clandestinos e a entrada dos efluentes das trés
principais estacoes de tratamento de esgoto da bacia, uma vez que esses micro
poluentes sdo de uso apenas antrépico. A dificuldade de remocdo desses
contaminantes pelas ETEs, pode ser um dos fatores que expliqguem as maiores
concentracdes de contaminantes emergentes encontrados nos pontos BA-2 e BA-3.

A correlacd@o positiva encontrada da cafeina com o paracetamol indica que a
fonte dessas substancias no meio aquético séo similares, possivelmente provenientes
do esgoto doméstico. A adicdo de alguns pontos de amostragens, mais proximos das
estacdes de tratamento, poderiam ajudar a confirmar as fontes.

Com relagdo a variagcdo das concentracdes devido a sazonalidade, ndo foi
possivel estabelecer padrdes e perceber diferencas significativas entre as
campanhas. Entretanto houve um aumento na detec¢do geral dos compostos e um
leve aumento na concentracdo dos contaminantes analisados por cromatografia
gasosa, na ultima coleta. Isso pode ser resultado de um periodo de maior estiagem,
uma vez que 0s meses de margo a junho sédo considerados meses chuvosos em
Curitiba.

As baixas deteccdes de alguns analitos sdo prova das barreiras analiticas, e
afirmam a necessidade de aprimorar as técnicas de analise, afim de quantificar
concentracbes cada vez mais baixas. Alem de estudos na parte de validacdo de
metodologias, se faz necessario conhecer o comportamento dessas substancias nos

compartimentos ambientais e o risco que elas causam aos seres Vivos.
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5 UTILIZACAO DA CAFEINA E DA AVAquAo DA MATERIA ORGANICA
COMO INDICADORES DE CONTAMINACAO POR ESGOTOS DOMESTICOS,
DURANTE MONITORAMENTO DE 24 h NO RIO BARIGUI

RESUMO

Séo diversos os fatores que influem na qualidade das aguas superficiais. Dentre os
principais fatores estdo a ocupacao irregular do solo, descarte inadequado de
residuos, ineficiéncia e falta de comprometimento com o tratamento de efluentes e
com o sistema de coleta de esgoto. Como resultados dessas a¢des temos aumento
da matéria organica, nutrientes e diversos contaminantes, que podem causar
distarbios ambientais, tais como a eutrofizacdo, que pode acarretar morte de
organismos, além de prejuizos para o ser humano. O monitoramento realizado nesse
estudo ocorreu no rio Barigui, sendo amostrados dois pontos, um a montante da
Estacdo de Esgoto Santa Quitéria (ETE) e um ponto a jusante, durante um periodo de
24 h. Além de algumas das analises convencionais (oxigénio dissolvido, pH,
temperatura e nutrientes), foram realizadas analises de espectroscopia UV-Vis e
fluorescéncia, de carbono organico e a quantificacdo da cafeina por cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Foi possivel observar que o horério das 15 h no ponto a
jusante da ETE foi o que apresentou a menor concentracdo de oxigénio dissolvido
(3,88 mg L) e os maiores valores de nitrogénio amoniacal (9,62 mg L), ortofosfato
(0,48 mg L?) e cafeina (10,26 pug L?). Ja as 7 h da manha no ponto a jusante as
concentracfes obtidas no ponto BA-J sdo equiparaveis as obtidas no BA-M nos
demais horérios. Tanto a cafeina quanto as andlises de fluorescéncia mostraram-se
importantes na avaliacdo da qualidade da agua, uma vez que permitem indicar a
principal fonte de contaminacéao, nesse caso esgotos domésticos.

Palavras-chave: HPLC. Fluorescéncia. MEE. Polui¢do. Agua superficial.

5.1 INTRODUCAO

Por muitos séculos, a agua foi sinbnimo de vida, de pureza e de renovacao,
porém com a rapida industrializacdo e com o crescimento demografico desenfreado
houve uma mudancga no panorama ambiental. Por se tratar, erroneamente, de um bem
renovavel, com capacidade de autodepuracdo, esse elemento essencial para a
sobrevivéncia humana foi totalmente banalizado. O que também pode ser devido a
sua ampla distribuicdo na superficie da Terra, e a falta de preocupacdo com a

gualidade dela. Sendo assim, com o passar dos anos, houve um aumento significativo
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no consumo de agua e uma diminuicdo consideravel na qualidade da mesma
(BRASIL, 2006; CRESTANA; SILVA, 2011).

A falta de conscientizacdo e de condicdes da populacao resulta em ocupacdes
irregulares nas encostas de rios, descarte inadequado de residuos, desgaste do solo,
retirada da mata ciliar, ineficiéncia e falta de comprometimento com o tratamento de
efluentes e com o sistema de coleta de esgoto (SODRE et al., 2007; MACHADO et
al., 2016). Dentre os corpos aquaticos da regido de Curitiba que sofrem desse mal,
esta a Bacia do Barigui, que se encontra bastante degradada, devido as altas cargas
de matéria organica e de nutrientes provenientes, principalmente, de efluentes
domésticos, industriais e estacdes de tratamento de esgoto, assim como a maioria
dos rios da regido (ANDREOLI et al., 2000; MENDONCA, 2004).

Segundo o Instituto Ambiental do Parana, o rio Barigui é classificado como
classe 3 na nascente e fora de classe na foz, variando de poluido a muito poluido
(IAP, 2009). Sendo assim, o rio se encontra fora da classe prevista pela Portaria n. 20
de 12 de maio de 1992, da Superintendéncia dos Recursos Hidricos e Meio Ambiente
(SUREHMA), que seria classe 2 a montante do parque Barigui e classe 3 a jusante.
Tal fato pode ser comprovado com a realizacdo de algumas anélises convencionais,
como: oxigénio dissolvido (OD), demanda bioquimica e quimica de oxigénio (DBO e
DQO), pH, avaliacdo da concentracdo de nutrientes e de carbono. Entretanto o
monitoramento desses parametros isolados ndo permite estimar as fontes de
contaminac¢do no ambiente aquatico, apenas auxiliam na caracterizacdo da qualidade
do mesmo.

Sendo assim o objetivo desse trabalho foi monitorar por 24 h uma regiao da
bacia do rio Barigui, a montante e a jusante de uma estacédo de tratamento de esgoto.
Foram analisados alguns parametros tradicionais indicadores de qualidade,
juntamente com um monitoramento mais completo de matéria organica, com analises
de espectroscopia de absorcdo na regidao do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e
espectroscopia de emisséo de fluorescéncia. Também foi quantificada a concentracéo
de cafeina, que atualmente é considerada um indicador de contaminag&o antrdpica, a
fim de correlacionar resultados, para caracterizar a matéria organica e identificar

possiveis fontes de contaminagao.
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5.1.1 Parametros Fisicos e Quimicos

A resolugédo do CONAMA n. 375, de 17 de margo de 2005 estabelece limites
para alguns parametros de qualidade da agua, referente a classe do corpo aquatico.
Entre esses parametros abioticos estdo o pH, o oxigénio dissolvido e os nutrientes.

O pH, potencial hidrogenidnico, influencia na vida aquatica, pois altera a
solubilidade e/ou o equilibrio de diversas substancias, podendo torna-las mais toxicas
em determinadas situacfes. Por exemplo, o0 aumento do pH favorece a formacéo de
amonia molecular, que é mais toxica que a ionizada. Por esse motivo, 0 CONAMA n.
357 diferencia os limites para nitrogénio amoniacal total nos ambientes aquaticos.
Outro exemplo é referente aos metais, que acabam sendo precipitados em condi¢cfes
basicas, o que reduz a biodisponibilidade deles no ambiente. O pH também interfere
na concentracdo de matéria organica e de nutrientes na coluna d’agua (ESTEVES,
2011; GONCALVES; SILVERIO; SOARES, 2011; MIZUKAWA, 2012; BARBIERI;
MARQUES; BONDIOLI, 2014).

Assim como o pH, o oxigénio esta intimamente ligado com a vida dos
organismos e também com a solubilidade dos nutrientes, sendo dessa forma é um
dos principais gases dos ecossistemas aquaticos. As principais fontes de oxigénio
dissolvido sédo a fotossintese e a difusédo da atmosfera, e 0 consumo ocorre durante a
respiracdo dos organismos aquaticos, perdas para a atmosfera e pela oxidacao tanto
de matéria organica quanto inorganica. Outros fatores que afetam na concentracao
desse gas, sdo: a temperatura, fluxo da agua, pressédo atmosférica e as atividades
antrépicas (ESTEVES, 2011; KALE, 2016).

Os nutrientes, apesar de serem importantes para o funcionamento da vida
aguatica, quando estdo em excesso se tornam prejudiciais, podendo causar
eutrofizacdo. Dentre os nutrientes estdo o nitrogénio e o fosforo, que se quantificados
corretamente podem indicar poluicdo doméstica ou agropecuaria. (CARMOUZE,
1994; MANUEL, 2014).

O nitrogénio é um dos principais elementos dos ambientes aquaticos, pois sua
falta pode ser limitante na producdo priméaria. Esse nutriente esta presente nesses
ambientes em diversas formas, entre elas o proprio nitrogénio molecular dissolvido,
compostos organicos e sob a forma dos ions amoénio, nitrato e nitrito (ESTEVES, 2011,

MIZUKAWA, 2012). O nitrogénio amoniacal é mais abundante em ambientes
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anaerobios e assim como o nitrato € uma das formas de nitrogénio mais importante
nesses ecossistemas, pois sdo facilmente assimilaveis pelos produtores primérios. O
nitrito € a forma encontrada nas menores concentracdes e assim como a amoénia é
toxico para os organismos aquaticos e para o homem (ESTEVES, 2011). Essas
formas de sdo muito comuns em rios em regifes agricolas ou que possuam um grande
aporte de efluentes domésticos ou industriais ricos em nitrogénio (TUNDISI; TUNDISI,
2008).

O fosforo assim como o nitrogénio € essencial para a vida, uma vez que esta
relacionado a producdo de energia primaria e com a estrutura celular (MANSOR,
2005). A fonte desse nutriente no ambiente pode ser tanto natural como artificial. Entre
0S processos naturais estdo o intemperismo de rochas, mobilizacdo do sedimento e
chuvas e deposicdo de material particulado. Ja os artificiais sdo principalmente o
aporte de efluentes domésticos e industriais ndo tratados e a deposicdo de
particulados de origem antropica (ESTEVES, 2011). E geralmente encontrado nos
ambientes aquaticos sob a forma de ortofosfato, entretanto sdo diversos os fatores
que interferem na concentracdo desse nutriente, entre eles: pH, temperatura,
densidade populacional de organismos vivos, concentracao de oxigénio, estratificacdo
térmica, potencial Redox, concentracdes de cétions metdlicos, teor de matéria
organica, precipitacdes, luminosidade e ventos (ANDREOLI; CARNEIRO, 2005;
ROLAND; CESAR; MARINHO, 2005).

5.1.2 Matéria Organica

As fontes de carbono nos ambientes aquaticos séo diversas, divididas entre
organicas e inorganicas. Dentre as organicas estdo o carbono organico dissolvido
(COD), que engloba substancias humicas e as ndo humicas (compostos nitrogenados,
lipideos, carboidratos, vitaminas, enzimas e outros). O COD ¢é importante nos
sistemas aquaticos, pois além de fornecer energia para todas as formas de vida, &
responsavel por precipitar e/ou adsorver tanto nutrientes essenciais quanto

contaminantes, como é o caso dos HPAs (ESTEVES, 2011).
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Outra classificacao, proposta por Zumstein e Buffle (1989), € que a matéria
organica natural (MON) pode ser dividida em dois grupos: matéria organica labil e a
matéria organica refrataria, a qual pode ser tanto matéria organica pedogénica
(MORP), quanto aquagénica (MORA). A MORP ¢ caracterizada pela maior proporcao
do grupo funcional aromatico, e geralmente tem origem no solo (al6ctone); a MORA
possui maior quantidade de cadeias alifaticas, e origina-se da biota aquatica
(autéctone).

Para estimar as possiveis fontes e estrutura do carbono organico no ambiente
sdo empregados diversos métodos. Entre eles estd a correlacdo entre 0 COD e a
absorbancia em espectroscopia UV-Vis no comprimento de onda de 254 nm, que
indica a presenca de substancias aromaticas, principalmente MORP, como acidos
hamicos e acidos falvicos (KORSHIN; LI; BENJAMIN, 1997; AZEVEDO, 2008; ZHENG
et al., 2016).

De acordo com Westerhoff e Anning (2000), normalizando os espectros de
absorcdo em 254 nm (em m) com a concentragdo de carbono organico dissolvido
(em mg L) tém-se a absorbancia especifica na regido do ultravioleta (SUVA, Specific
UV Absorbance). Ou seja, dividindo um pelo outro, podemos por meio dos valores
obtidos estimar a fonte do COD. Valores préximos a 1,2 mg L indicam que a fonte
mais provavel é a autdctone ou referente a efluentes industriais ou domésticos,
entretanto se o valor for préximo a 4,4 mg L provavelmente, se trata de acidos
fulvicos.

Outra relacdo muito utilizada é a normalizacdo da absorbancia em 285 nm (em
cm?) pelo COD (em g L?), Azgs. Esta relacéo foi proposta por Rostan e Cellot (1995)
e indica a composicdo do COD. Quando o valor for menor que 10 L gt ha o predominio
de carbono alifatico, entretanto se o valor for préoximo a 20 L g* ha predominancia de
acidos fulvicos.

Por meio da analise da matriz de excitacdo-emissdao (MEE), resultante dos
espectros de emissao em diferentes comprimentos de onda, também é possivel
determinar a fonte do carbono organico. Picos especificos de cada substancia (Tabela
5.1), como triptofano, tirosina, acidos humicos e acidos fulvicos, podem ajudar a
caracterizar a estrutura do carbono organico dissolvido em uma matriz complexa
(COBLE, 1996; BAKER, 2001; BREHM; RICHTER; AZEVEDO, 2012). Parlanti et al.

(2000) confirmaram que os compostos semelhantes as proteinas podem ter origem
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no metabolismo de algas e organismos marinhos em regides com interferéncia

antropica.

Tabela 5.1 — Principais picos de MEE relacionados com a matéria orgéanica

Pico Excitacao Emissao Possivel Fonte
A 260 nm 380-460 nm Substéncias humicas terrestres
C 350 nm 420-480 nm Substéncias humicas terrestres
M 312 nm 380-420 nm Substancias himicas marinhas
T1 275 nm 340 nm Materiais semelhantes as proteinas (Triptofano)
T2 225 nm 340 nm Materiais semelhantes as proteinas (Triptofano)
B 275 nm 310 nm Materiais semelhantes as proteinas (Tirosina)

Fonte: Coble (1996); Hudson, Baker e Reynolds (2007).

5.1.3 Cafeina

A cafeina, 1,3,7-trimetilpurina-2,6-diona ou 1,3,7-trimetilxantina (Figura 5.1) é

uma substancia produzida por mais de 60 espécies de vegetais, podendo ser

encontrada em diferentes partes das plantas, sendo as mais conhecidas: graos de

café e cacau, nas folhas do cha, nos frutos do guarand e na noz-de-cola.

Consequentemente esse composto esta presente em diversos alimentos, bebidas e
medicamentos (BARONE; ROBERTS, 1996; EFSA NDA PANEL, 2015).
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Figura 5.1 - Molécula da cafeina

Esse composto é uma base fraca, solivel em agua (Tabela 5.2), que quando

ingerida é praticamente toda absorvida pelo organismo, atingindo concentracdes

maximas no plasma sanguineo apos 30 a 120 minutos e meia-vida de 3 a 5 horas em
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adultos. No figado ela é fortemente oxidada, e acaba sendo metabolizada. A perda
dos radicais metilicos 1, 3 e 7 originam respectivamente, a teobromina (11%), a
paraxantina (80%) e a teofilina (4%), e 5 % é referente a hidroxilacdo do C-8. Apenas
1% da cafeina consumida é excretada na sua forma inalterada, o restante & uma
mistura de metilxantinas, acidos Uricos metilados e uracilas acetiladas (AZAMBUJA,
2004; HAKOOZ, 2009; HSDB, 2016).

Tabela 5.2 - Propriedades fisicas e quimicas da cafeina

Formula Massa Molecular pKa Log Solubilidade em Meia-vida
Molecular (a25°C) Kow agua (a 25 °C) (ambiente)
Cafeina CsH10N4O2 194,191 g mol? 14,0 -0,07 216glL? +20h

Fonte: HSDB (2016).

Apesar de ser uma molécula de rapida degradacédo, tanto no ambiente aquatico
(20 h) quanto no corpo humano (5 h), a presencga constante dela em compartimentos
ambientais pode ser explicada pelo seu alto consumo. O consumo de café torrado e
moido no Brasil é de 4,90 kg hab'! ano, equivalente a 81 litros hab* ano™. Ou seja,
em meédia 20,5 milhdes de sacas (60 kg) por ano, apenas abaixo da Unido Europeia
(41,6) e dos Estados Unidos (24,4) (ABIC, 2016; ICO, 2016).

Por ser bastante consumido e por esse motivo estar sempre presente no
ambiente, esse composto passou a ser muito utilizado em varias partes do mundo
como um tracador de contaminagdo antropica em diversos compartimentos

ambientais, como pode ser visto na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Determinacgéo de cafeina em diversos compartimentos ambientais dispersos pelo
mundo

Compartimento Faixa de

Pais Ambiental concentragdo Fonte
Lago 0,005 - 0,077 ug L*
Canada ) KURISSERY et al., 2012
Sedimento 1300 — 47800 pg kg™
Rio n.d. — 8900 ng L?
Indonésia DSIKOWITZKY et al., 2016, no prelo
Mar n.d.—100 ng L
Lencol freatico n.d.—189ngL? .
Eslovénia KOROSA; AUERSPERGER; MALI, 2016
Rio 31-108,4ngL?
Japao Rio 4,4-370ng L? KIGUCHI; SATO; KOBAYASHI, 2016
Australia Piscina n.q. — 1540 ng L TEO; COLEMAN; KHAN, 2016
Brasil Agua potavel n.d. — 2769 ng L* MACHADO et al., 2016

n.d. = ndo detectado; n.q. = ndo quantificado
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Além do que, a cafeina apresenta as caracteristicas necessérias para ser um
marcador de poluicdo, que sdo: a alta solubilidade em &gua, um baixo coeficiente
octanol-agua e uma insignificante volatilidade (FROEHNER et al., 2010).

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Area de Estudo

A Bacia do Rio Iguacu possui 70.800 km?, sendo que aproximadamente 55
mil km? dessa area encontram se no estado do Parand, ocupando 28 % do estado.
Ela possui alta demanda de recursos hidricos, sendo responséavel por 80,43 % da
agua destinada para abastecimento publico do estado (SEMA, 2013). De acordo com
a Resolucao N° 49 de 2006, do Conselho Estadual de Recursos Hidricos do Parana
(CERH / PR), a Bacia do Iguagu esta dividida em 3 Unidades Hidrograficas de Gestao
de Recursos Hidricos: Baixo Iguagu, Médio Iguagu e Alto Iguagu.

E uma bacia populosa, com aproximadamente 4,5 milhdes de pessoas, sendo
gue 85,33 % dessas estdo concentradas nas cidades, principalmente em Curitiba e
Regido Metropolitana. Essa regido corresponde ao Alto Iguacu, que engloba os
afluentes da Bacia do Alto Ribeira. Essa Unidade Hidrografica é dividida em 65 sub-
bacias, sendo que uma delas corresponde a Bacia do Rio Barigui (SUDERHSA, 2002).

A bacia do Barigui tem 279 km?, englobando parte dos municipios de Curitiba,
Araucaria e Almirante Tamandaré, onde estd a nascente do rio Barigui. O rio tem 66
km de extensdo e sentido norte-sul, sendo que na cabeceira encontra-se o aquifero
Karst, um dos mananciais de abastecimento da regido e sua foz desemboca na
margem direita do rio Iguacu, em Araucéria. (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).

Ha4 uma estimativa de que em 2020 a bacia seja habitada por
aproximadamente 860 mil pessoas. Entretanto em 2009 s6 havia tratamento de 64 %
de todo esgoto produzido, e apenas 82 % dos estabelecimentos possuiam coleta de
esgoto (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).
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Para o tratamento do esgoto produzido na regido h& a Estacédo de Tratamento
de Esgoto (ETE) Santa Quitéria. Ela fica localizada na parte central da bacia em
Curitiba, que é a regido mais populosa por ser bem urbanizada, com varias residéncias
e comércios (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).

A ETE atende 190.000 habitantes e opera com vazdo média de 420 L s1. O
tratamento é dividido em duas etapas: tratamento preliminar, para a remocéo de
sélidos grosseiros, e o tratamento secundario, que consiste na passagem do esgoto
por reatores anaeroébios de leito fluidizado (RALFs), com volume de 2.000 m? e tempo
de detencdo hidraulica (TDH) de 8 h. O sistema contém flotadores para retirar os
sélidos suspensos, o lodo biol6gico ndo é recirculado e o efluente tratado € despejado
no rio Barigui (BILOTTA; ROSS, 2016).

5.2.2 Amostragem

Foi realizada uma coleta no dia 28 de junho de 2016, durante 24 h, com a
finalidade de representar todas as horas de um dia. Dois pontos foram monitorados,
um a montante da Estacao de Tratamento de Esgoto (ETE) Santa Quitéria, chamado
de BA-M, e outro a jusante, BA-J. A campanha teve inicio as 7 h do dia 28 e terminou
as 5 h do dia seguinte. Foram realizadas amostragens compostas, sendo que em cada
periodo de 2 horas, foram coletadas 3 amostras em intervalos de tempo de 1h, 30
minutos e 30 minutos. Essas trés amostras foram misturadas para produzir a amostra
composta, resultando em 12 amostras para cada ponto de coleta. Na Tabela 5.4
consta a composicao detalhada, com os horarios de coleta para o ponto BA-M, sendo
que a diferenca para o ponto BA-J é um acréscimo de 15 minutos em cada fracéo,

devido ao tempo de coleta e o tempo de locomogéo entre um ponto e outro.

Tabela 5.4 - Horério da coleta das fragcdes das amostras compostas

Amostras

BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA-
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11 M12

8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 24:00 2:00 4:00
8:30 10:30 12:30 14:30 16:30 18:30 20:30 22:30 24:30 2:30 4:30
7:00 9:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00

Hora de
coleta
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Na Figura 5.2 € possivel visualizar as fotos dos lugares amostrados.

Figura 5.2 - Fotos dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, no Rio Barigui.

A Erro! Autoreferéncia de indicador nédo valida. e a Figura 5.3 sao referentes
a localizacdo deles, como ambos séo localizados a jusante do parque Barigui, eles
séo classificados como classe 3 (SUREHMA, 1992).

Tabela 5.5 - Localiza¢do dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, no Rio Barigui

Distanciada Graus, minutos e segundos Graus decimais

Coleta Ponto * - - - -
ETE Latitude S Longitude O Latitude Longitude
o4 h BA-M 450 m 25°27'34.6” 49°19°07.4”  -25.459616  -49.318724
BA-J 150 m 25°27°54.2” 49°19'13.0”  -25.465046  -49.320268

*Distancia aproximada do ponto amostrado até o local de lancamento da ETE Santa Quitéria
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LOCALIZACAO DOS PONTOS DE COLETA

BA-M
ETE - Santa Quitéria

BA-J

Convengdes cartogréficas N Fontes:

®  Pontos de coleta A - Diviséo Politico-Administrativa
do Parana (ITCG, 2010)

Ric Bangut  Escala:1:500000 - Divisao Politico-Administrativa
Rios S s OF — 2 ukn do Brasil (IBGE, 2010)
; Sistema de Referéncia - Hidrografia da Bacia do

l:] Minidpios Sirgas 2000 UTM | Fuso 22§~ Alto Iguacu (SUDERHSA, 2000)

Figura 5.3 - Localizagdo dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, e da ETE Santa Quitéria, no Rio
Barigui

As amostras de agua foram coletadas com uma garrafa de Van Dorn. Foram
coletadas fracdes de 1,3 L em cada horario especificado anteriormente (Tabela 5.4 -
, € misturadas em uma garrafa ambar de 4 L. A mistura das 3 fragdes compdem uma
amostra, exceto para a amostra das 7 h da manha, que foi coletado o volume total de
uma soO vez, 3,9 L. As 24 garrafas foram descontaminadas com extran 5 % (v/v),
enxaguadas e secas em estufa (100 °C), posteriormente foram lavadas com 20 mL de
acetona e secas em estufa novamente (100 °C).

Para a analise da matéria organica, seguiu-se a mesma regra da composi¢ao
citada anteriormente, porém foram coletadas 3 aliquotas de 15 mL que foram filtradas
em campo com uma membrana de nylon de 0,45 pm. As amostras foram
condicionadas em frascos ambar de vidro de 50 mL, previamente calcinados na mufla
a 550 °C por 4 h.

Com a sonda multiparametros (Hanna, modelo HI9828) foi medido em campo

a temperatura da agua, saturacao de oxigénio, oxigénio dissolvido, pH, condutividade,
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solidos totais dissolvidos, salinidade e potencial de 6xido-reducdo. A turbidez foi
medida com o turbidimetro da marca Hanna, modelo, HI98703.

5.2.3 Analise de Nutrientes e Matéria Orgéanica

A maioria das andlises foram realizadas no Laboratorio de Estudos
Avancados em Quimica Ambiental (LEAQUA), do Departamento Académico de
Quimica e Biologia (DAQBI), na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR). A determinacdo de carbono organico foi realizada no laboratério de
Instrumentacéo, da UTFPR.

Todas as amostras foram previamente filtradas em membrana de acetato de
celulose de 0,45 um e todas as analises foram realizadas em triplicata. As séries de
nitrogénio e de fosforo foram efetivadas de acordo com a Tabela 5.6, todas
guantificadas por espectroscopia UV-Vis, utilizando um espectrofotdmetro Cary 50, da

marca Varian.

Tabela 5.6 - Métodos utilizados para a andlise dos nutrientes

Anélise Principio do Método Fonte
Nitrogénio Amoniacal Fenato APHA (2005)
N-Nitrito N-(1-naftil) etilenodiamina APHA (2005)
N-Nitrato Reducéo por cadmio APHA (2005)
Ortofosfato Acido ascorbico APHA (2005)

A analise de nitrogénio amoniacal consiste na formacgdo de indofenol, um
composto azul, formado a partir da reacdo da amonia com o hipoclorito e o fenol,
catalisada pelo nitroprussiato, quantificado em 640 nm. A analise de nitrito tem como
principio a sua reagcdo com a sulfanilamida em meio acido que gera um sal que reage
com o cloridrato de N-(1-naftil) etilenodiamina (NED) formando um composto de
coloracdo vermelha, que absorve em 543 nm. O nitrato foi reduzido a nitrito por meio
de uma coluna de cadmio ativada com uma solugéo de sulfato de cobre e foi analisado

por colorimetria como explicado anteriormente.
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A determinacgdo do ortofosfato consiste na reagéo dele com o molibidato de
amonio e com o tartarato de antiménio e potassio, e posterior reducdo do composto
formado pelo acido ascorbico, originando uma substancia com absorcédo em 8380 nm.

Os valores de carbono organico dissolvido foram obtidos utilizando-se um
analisador de carbono organico HiPerTOC, da Thermo Scientific. A caracterizag&o da
matéria organica foi realizada por espectroscopia de fluorescéncia e UV-Vis.

Para a analise de fluorescéncia foi utilizado o aparelho Varian Cary Eclipse,
com velocidade de varredura de 240 nm mint e fenda de 5 nm. Foram obtidos
espectros: de emissao de 250 nm a 600 nm com excitagdo de 314 nm e 370 nm;
espectros sincronizados, com varredura de excitacdo de 250 a 700 nm (AA = 18 nm);
espectros de matriz excitacdo-emissédo (MEE) com varredura da emisséo de 200 nm
a 600 nm e da excitagdo de 200 a 600 nm. Foi utilizada cubeta de quartzo de 1 cm e
agua ultra pura como branco.

Os espectros da absorbancia na regido do ultravioleta e visivel foram obtidos
na faixa de 200 a 800 nm por espectroscopia utilizando cubeta de quartzo de 1 cm e

agua ultra pura como branco.

5.2.4 Andlise da Cafeina

Os padrbes e as amostras foram preparados no LEAQUA e a analise
cromatografica foi no NIPTA, ambos na UTFPR. O padrdo de cafeina utilizado foi da
marca Sigma. Os solventes utilizados foram de grau HPLC da marca J. T. Baker,
sendo eles: acetonitrila, metanol, hexano e acetona. A agua ultrapura foi obtida por
um sistema purificador Mili-Q®. Para o preparo das amostras foram utilizados
cartuchos Supel™- Select HLB SPE da marca Supelco, com 500 mg de adsorvente e
com capacidade de 12 mL em volume.

Um fluxograma com as etapas do procedimento analitico de extragdo,

deteccgdo e quantificacédo da cafeina pode ser visualizado na Figura 5.4.
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; x Condicionamento do
Filtragao Acidificacao cartucho
(acetat(()) i% cenl1u)lose de (HCI 6 mol L! até pH 3) (hexano, metanol, acetona e
U agua ultra pura)
Extracdo da amostra Eluicéo Rotaevaporacao
(6-8 mL min! pelo cartucho || (6 mL de acetonitrilae |—=>] (Até secagem completa,
HLB) 6 mL de acetona) em banho maria a 40 °C)

v

Reconstituicdo da amostra
(1 mL de acetonitrila)

HPLC-DAD

—>| (coluna Eclipse Plus C18, 25 cm x 4,6 mm x5 ym, a
35°C / monitoramento em 273 nm)

Figura 5.4 - Fluxograma do procedimento analitico para determinar a cafeina

As amostras foram previamente filtradas com membrana de acetato de celulose
de 0,45 um, para depois ter seu pH corrigido para 3 com acido cloridrico (6 mol L1).

Um litro de cada amostra passou por um cartucho de extracao em fase solida,
com vazdo aproximada de 7 mL por minuto. Os cartuchos foram anteriormente
condicionados com 6 mL de hexano, 6 mL de acetona, 6 mL de metanol e 6 mL de
agua ultra pura acidificada, sob as mesmas condicdes utilizadas nas amostras. Apos
a passagem das amostras, os cartuchos foram secos a vacuo e as amostras foram
eluidas em bales de fundo chato com 6 mL de acetonitrila e 6 mL de acetona.

As amostras foram rotaevaporadas em banho maria (40 °C), e entdo foram
reconstituidas com 1 mL de acetonitrila utilizando ultrassom para redissolucdo. O
extrato foi armazenado em vials descontaminados. Ao final do preparo da amostra,
esta teve sua concentracdo aumentada 1000 vezes.

A cafeina foi quantificada por cromatografia liquida, utilizando um Cromatografo
Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC, High Performance Liquid Chromatography) da
Agilent modelo 1260, equipado com uma bomba quaternaria de 600 bar, uma coluna
octadecilsilano (Eclipse Plus C18) com 5 um de didmetro de particula, 250 mm de
comprimento e 4,6 mm de didametro interno a 35 °C, e um detector com arranjo de
fotodiodos (DAD, Diode Array Detector), modelo 1260. A fase modvel utilizada foi
acetonitrila e agua acidificada (1:1, v/v), o comprimento de onda monitorado foi 273

nm e o tempo de corrida cromatografica foi 12 minutos (IDE, 2014b).
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5.3 RESULTADOS

5.3.1 Parametros Fisicos e Quimicos

A coleta de 24 h foi transferida do dia 22, para o dia 28 de junho, pois foi o
quinto dia consecutivo sem chuvas, no més. O dia permaneceu claro e sem chuva, e
a variacao de temperatura foi ampla, o que influenciou bastante na temperatura da
agua, que esta representada na Figura 5.5. A temperatura no ponto a jusante da ETE
foi superior a obtida a montante (de 0,1 a 0,6 °C), provavelmente devido ao processo

do tratamento do efluente na ETE.

—a— BA-M
17,0 |—®— BA-J |
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Hora (h)

Figura 5.5 - Variacdo da temperatura da 4gua

Segundo a Resolucdo n. 357 de 17 de marco de 2005, do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), para um rio considerado classe 3 o oxigénio dissolvido
(OD) néo pode ser inferior a 4 mg L para nenhuma amostra. Sendo assim, pela
Figura 5.6, percebe-se que o valor para OD foi extrapolado em duas amostras a
jusante da ETE, adas 15hcom 3,88 mg L* e das 19 h com 3,86 mg L™X. Esses valores
baixos obtidos a jusante da ETE devem-se ao tipo de tratamento empregado, pois o
sistema utilizado, segundo Alves et al. (2004), é o Reator Anaerébio de Lodo
Fluidizado (RALF).
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Figura 5.6 - Variacdo do oxigénio dissolvido

Em termos de nitrogénio amoniacal (N-NHs e/ou N-NH4*), de acordo com o

CONAMA 357, ele ndo pode ser maior que 13,3 mg L para amostras com pH menor

ou igual a 7,5 e 5,6 mg L para amostras com pH entre 7,5 e 8. Tendo em vista 0s

limites estabelecidos pode-se afirmar que todos os pontos a montante da ETE estao

de acordo com a norma,

= =
N} i
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=
o
1

N-Amoniacal (mg L™)

pois nenhum deles ultrapassou os 5,6 mg L™ (Figura 5.7).
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Variac8o da concentracdo de nitrogénio amoniacal

A média dos resultados de nitrogénio amoniacal obtidos para o ponto a jusante

da ETE durante a campanha de 24 h foi 7,94 + 3,24 mg L* e a montante foi 1,63 +
0,98 mg L. Ide (2014b) observou o valor de 10,92 mg Lt em novembro de 2012, 4,71
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mg L em fevereiro de 2013 e 9,39 mg L' em setembro de 2013, na mesma
localizacédo do BA-J. Kramer (2012) encontrou 7,80 + 4,43 mg L de média para 3
pontos no rio Barigui, um deles coincide com o BA-J, corroborando assim com 0s
resultados aqui obtidos.

Entretanto para os pontos a jusante (Figura 5.8), devido os diferentes valores
de pH das amostras, tornou-se dificil a visualizagdo dos limites para esse parametro.
As amostras de J3 a J7, que correspondem ao periodo das 11 h até as 19 h, e a
amostra J12, das 5 h, estado fora dos limites do CONAMA para rios de classe 3. Nessas
amostras o pH entre 7,5 e 8 e os valores de nitrogénio amoniacal foram superior a 5,6
mg L2,
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Figura 5.8 - Valores de nitrogénio amoniacal versus pH para os pontos ajusante da ETE

Os pontos amostrais BA-M/J (montante e jusante) ficam entre os pontos de
monitoramento do Instituto das Aguas do Parana, o AI60 e o Al61. Ambos ja
apresentaram violagfes a norma nesses dois quesitos (OD e N-NH4*) em 2009, além
de DBO, fésforo total, surfactantes, cobre, zinco e Escherichia coli, comprovando que
o rio, nesse trecho, ndo se enquadra mais na classe 3, e sim no minimo na classe 4
(IAP, 2009).

Com relacédo ao ortofosfato (P-PO4%) as maiores concentracdes foram a jusante
da ETE, com um maximo em 0,48 mg L* as 15h (Figura 5.9). Kramer (2012) obteve
uma média de aproximadamente 0,30 mg L no rio Barigui em junho de 2011, visto
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gue a coleta dele foi no mesmo més e abrange alguns pontos menos e outros mais
impactados. Este valor foi condizente aos encontrados na campanha de 24 h.

Apenas no primeiro ponto, coletado as 7 h da manh&, foi observado
concentracdo maior a montante, o que se repetiu nas analises de carbono orgéanico,
nitrogénio amoniacal e na maioria dos contaminantes emergentes. Isso deve-se
provavelmente pelo fato de que durante a madrugada, como a quantidade de esgoto
produzido diminui, a eficiéncia da ETE aumenta, e ela consegue cumprir com seu
propésito, reduzindo consideravelmente a concentracao dos parametros analisados.
Outra suposicdo seria que nesse horario o volume de esgoto despejado diretamente
no rio seja maior, aumentando assim as concentragcdes obtidas no ponto BA-M.
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Figura 5.9 — Variacéo da concentracdo do ortofosfato

Segundo o CONAMA, o limite para fésforo total em um ambiente Iético de agua
doce e de classe 3 é 0,15 mg L1. Apesar dessa andlise néo ter sido feita, percebe-se
gue apenas com o resultado de ortofosfato esse valor ja foi extrapolado em 5
amostras, J2, J4, J5, J11 e J12, que correspondem as 9 h, 13 h, 15 h, 3 h e 5 h,
respectivamente. Além do que, num ambiente aquatico, diversas outras formas além
da fracdo inorganica dissolvida, desse nutriente, podem estar presentes, entre elas ha
o fésforo orgéanico e inorganico particulado (particulas maiores que 1,6 um) e o fésforo

organico dissolvido (originario da degradacao da matéria organica e da excrecao de



62

organismos plancténicos), além de fosfinas e outras formas mais instaveis (ROLAND;
CESAR; MARINHO, 2005; ESTEVES, 2011).

Na Figura 5.10 constam as concentracdes do ion nitrito. Este foi o Unico
contaminante que apresentou o padrdo oposto aos demais, pois 0S maiores
resultados obtidos foram encontrados a montante da ETE. Isso ocorreu por dois
aspectos: 1) devido ao tratamento anaerdbio adota na ETE, onde o meio se torna
redutor e o nitrito acaba sendo convertido para nitrogénio amoniacal, o que também
explica o0 aumento dessa fracdo; 2) a montante por ter mais oxigénio dissolvido, o N-
amoniacal é oxidado a nitrato, tendo o nitrito como intermediario e neste caso, maior
concentracdo. Outro indicativo disso é que o nitrogénio amoniacal e o nitrito

apresentaram correlacao negativa (r = -0,74; p < 0,0001; n =24).
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Figura 5.10 — Variacdo da concentragao de nitrito

A média de todas as concentracdes de nitrito obtidas na coleta de 24 h foi 0,155
+ 0,014 mg L%, valor que esta dentro do limite de 1,0 mg L proposto pelo CONAMA,
para rios classe 3. O valor obtido também condiz com o resultado obtido por Kramer
et al. (2015) de 0,17 + 0,04 mg L para o mesmo rio. Entretanto a média deles foi
composta por 4 coletas em 2011, de 4 pontos amostrais, analisados em triplicata,
sendo que um dos pontos corresponde ao BA-J e os demais foram dois pontos a

montante e um a jusante.

5.3.2 Matéria Organica
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Os valores das variagcdes das concentracdes de carbono organico dissolvido
(COD) constam na Figura 5.11. Diferente da maioria dos outros parametros
analisados, a concentracdo de COD ndo aumentou significantemente no ponto a
jusante (BA-J), comparado ao ponto a montante (BA-M). Isso ocorreu possivelmente
pelo fato da ETE apresentar uma certa eficiéncia na remoc¢do da matéria organica,
provavelmente resultando na queda da concentragdo para 15,37 + 0,34 mg L as 9h.
Contudo o maior valor obtido também foi a jusante, 27,19 + 0,09 mg L* as 19 h, o que,
provavelmente, foi resultado de um aporte de esgoto na ETE com alta carga de

matéria organica em relagédo as demais horas amostradas.
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Figura 5.11 — Variac&o na concentracdo de COD

Kramer (2012) obteve uma média de 16,21 + 13,81 mg.L'! de COD durante
suas campanhas em 2011 para o ponto BA3, que possui a mesma localizacdo que o
BA-J. Segundo o autor, esse foi 0 maior valor obtido para o rio Barigui, relacionando
com a presenca da ETE aos resultados, uma vez que analisou outros rios com as
mesmas influencias.

A Figura 5.12 apresenta a variacdo da absorbancia em 254 nm pelo COD nas
amostras de agua do rio Barigui. Os baixos valores de absorbancia em 254 nm e os
valores de COD indicam que a matéria organica dissolvida foi predominante de
carbono organico mais labil, pois se houvesse predominancia de substancias

hamicas, as absorbancias, em 254 nm, seriam maiores. O mesmo foi observado por
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Bem et al. (2013), que estudou a bacia do rio Barigui, analisando dois pontos no lago

do parque Barigui.
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Figura 5.12 — Variagcédo da absorbéncia em 254 nm em funcé@o do COD

Outras relacbes foram determinadas a fim de estimar a origem da matéria

organica dissolvida (Tabela 5.7). Para facilitar a discusséo dos resultados foram feitas

médias para cada periodo amostrado: O periodo da manha engloba as amostras das
5,7,9e11 h,odatarde 13, 15,17 e 19 h e o da noite 21, 23,1 e 3 h.

Tabela 5.7 — Valores médios das relacbes entre absorbancia e COD

Ponto Periodo COD_l SUV_/?\254—1L A235/C§)D FRu4s0/500 Fonte Prpvavel
mg L mg-+m Lo Predominante
~ 24,46 0,17 1,33 1,77 . L
Manha + 3,89 +0,04 +0,33 + 0,42 Aléctone antrépico
23,16 0,17 1,30 1,72 . L.
BA-M Tarde +217 +0,04 + 0,30 +0,36 Aldctone antrépico
Noite 19,49 0,19 14l 1,62 Aloctone antrépico
+1,63 +0,02 +0,12 +0,11 P
. 21,70 0,17 1,25 1,69 . L.
Manha +4.26 + 0,06 +043 +0.09 Aloctone antropico
25,12 0,26 1,93 1,92 . L.
BA-J Tarde +1.74 +0,09 + 0,69 +013 Aldctone antrépico
Noite 22,30 0,23 1,64 2,01 Aldctone antrépico
+3,72 +0,05 +0,34 +0,41 P
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Os valores de SUVA2s4 obtidos na coleta de 24 h foram bem mais baixos do
gue os obtidos por Bem, Azevedo e Fernandes (2011) para 0 mesmo rio, entretanto
como os valores obtidos foram mais préximos a 1,2 mg L, pode-se afirmar que,
provavelmente o carbono organico dissolvido predominante desse rio seja de origem
autéctone ou de efluentes domeésticos.

Todos os valores encontrados para Azss foram abaixo de 10 L g1, o que indica
uma maior quantidade de cadeias alifaticas, caracteristico de matéria organica labil,
provavelmente, originaria da producao primaria e/ou de efluentes domésticos. Kramer
et al. (2015) obtiveram valores que variaram de aproximadamente 2 L g* até 14 L g*
de A2ss/COD para o rio Barigui em 4 coletas. O valor de 2 L g foi referente a junho
de 2011, que coincide com 0 més da coleta de 24 h. Outros parametros obtidos pelos
autores também foram bem proximos ao obtido nessa pesquisa, tais como carbono
organico, ortofosfato e a razdo FRaso/so0, 0 que pode indicar relacdo com a
sazonalidade.

Com relacdo ao FR, apenas os periodos da tarde e noite, do ponto a jusante
da ETE tiveram valores acima de 1,8, indicando predominancia de COD autéctone ou
aléctone antropico. Os demais valores ficaram entre 1,5 e 1,8, o que provavelmente
indica uma composicdo de fontes diferentes, mas com predominancia de fonte
aloctone, como efluentes domésticos. Na Figura 5.13 constam a variagdo do FR com
o horéario amostrado, enfatizando que a maioria dos pontos a jusante ficaram acima

da linha do 1,8, e & montante tem a maioria dos pontos na faixa de transicao.
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Figura 5.13 — Variac&o das razdes de FRuasos00
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Tanto, Bem et al. (2013) quanto Kramer et al. (2015) obtiveram resultados de
FRasois00 proximos a 1,9 para o rio Barigui. Para Kramer et al. (2015) esse valor foi
apenas para a coleta de junho, sendo que nas demais amostragens obtiveram valores
na faixa intermediaria, entre 1,5 e 1,8.

Nos espectros da matriz de excitagdo-emissdo é possivel visualizar 5 picos,
tanto nas amostras a jusante, quanto a montante. Na Figura 5.14 consta o espectro
da amostra referente as 15 h. Dois picos sdo semelhantes ao do triptofano (T e T2) e
um ao da tirosina (B). As bandas A e C séo referentes as substancias humicas
terrestres. As bandas da tirosina e do triptofano sdo caracteristicas de matéria
organica mais labil de moléculas mais simples, parecidas com proteinas, comumente
de origem autéctone e aléctone antropogénica, como as existentes em esgotos
domésticos. Os picos do triptofano foram os que mais acentuaram na amostra a
jusante da ETE, devido ao grande aporte dessas substancias por efluentes
domésticos, e a nao completa remoc¢do dessas substancias na estacao de tratamento
de esgoto.

Entretanto hd também um acréscimo no pico das substancias humicas, o que
indica uma possivel complexacdo durante o tratamento, transformando substancias
mais labeis em substancias mais refratarias ou aumentando sua concentracdo, pois

permanecem compostos refratarios que ndo sao removidos no processo.

2438
3125
| 4500
| 5875

, 7250

g
1000

Emisséo (nm)
Emissao (nm)
£
S

200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 400 450 500 550 600
Excitagcdo (nm) Excitagdo (nm)
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5.3.3 Cafeina

O tempo de retencéo da cafeina foi de 2,653 min, e seus limites de deteccéo (LD) e
quantificacdo (LQ) foram 3,03 ng L e 10,11 ng L?, respectivamente. Esses dois
ultimos valores foram determinados a partir da equacdo 5.1 e 5.2, sendo que s
representa o desvio padrédo do sinal do branco e S é o coeficiente angular da curva

analitica, que esta representada pela Figura 5.15.

LD=33x§ (5.1)

LQ=10x§ (5.2)

6x10° 7

CAFEINA

Equacao: Valor de a: Valor de b:
y=ax+b 1791676,988 28595,175

5x10° - Coeficiente de = Desvio de a: Desvio de b:
correlagéo: 14155,07 19517,834
0,99956
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Figura 5.15 - Curva analitica da cafeina

A concentracdo média da cafeina no ponto a montante da ETE foi 2,50 + 1,11
ug Lt e a jusante 6,05 + 2,63 ug Lt. Machado et al. (2016) obtiveram concentracdo
média de 3,54 pug L (n = 7) para esse composto, referente as cidades de Séo Paulo
(n =3), Porto Alegre (n = 2) e Belo Horizonte (n = 2). A maior concentragdo encontrada
foi 18,83 ug L na represa Billings em Sdo Paulo. A maior concentragdo encontrada
nesse trabalho foi 10,26 pg L%, no ponto J5, referente as 15 h, a jusante da ETE

(Figura 5.16), estando dentro da faixa de concentragdo encontrada em outros lugares.



68

—a— BA-M
—e— BA-J

114

10 4

Cafeina (ug L™
(6]
1

7 9 11 13 15 17 19 21 23 1 3 5
Hora (h)

Figura 5.16 — Variacdo da concentracéo de cafeina

As concentracfes de cafeina encontradas em rios no Brasil encontram-se na
maioria das vezes na faixa de pg L' (FROEHNER et al.,, 2010; IDE, 2014b;
MONTAGNER et al., 2014) entretanto em paises como os Estados Unidos, apesar do
consumo desses estimulante ser maior, as concentracdes encontradas estdo na
maioria das vezes na faixa de ng L1, alguns exemplos sédo os estudos de Ferguson et
al. (2013) e Bernot et al. (2016).

Outro fator interessante, € que a remocdo da cafeina em estacdes de
tratamento pelos métodos convencionais aerdbicos e anaerdbicos ficam em torno de
90 % a 100 %. Estes resultados foram observados tanto no Brasil, nos estudos de
Froehner et al. (2011), Ide (2014a) e Pescara (2014), quanto no exterior, nos trabalhos
de Deblonde, Cossu-Leguille e Hartemann (2011), Gao et al. (2016) e Subedi et al.
(2017). Os resultados obtidos a jusante da ETE neste estudo, comprovam que nao
houve 100 % de degradacéo da cafeina nesse caso.

Na Figura 5.16 também é possivel ver que o horario das 7 h da manha foi o
anico em que a concentragcdo no ponto BA-M foi superior & do BA-J. Neste caso, ha
duas hipéteses, um maior aporte de efluentes clandestinos, que explica um valor maior
para o BA-M1 e/ou uma maior remoc¢do de cafeina na ETE, o que explica um valor
menor para 0 BA-J1. Descontando o TDH da estacéo, tem-se que amostra coletada
as 7 h é referente ao efluente gerado a partir das 23 h, sendo assim, provavelmente a
eficiéncia de remocao de cafeina tenha aumentado, pois no periodo da madrugada o
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7

volume de producdo de efluentes € menor e as concentracbes de cafeina séo
provavelmente mais baixas.

A Figura 5.17 representa a capacidade da cafeina de servir como marcador de
contaminacdo humana. O estimulante apresentou forte correlacdo positiva com o
nitrogénio amoniacal (r = 0,87; p <0,0001; n = 24), o que indica que possuem a mesma
fonte, no caso esgotos sanitarios. Segundo Mota e Von Sperling (2009) essa é a
principal fonte desse nutriente no ambiente, além do uso de fertilizantes nitrogenados.
Outras fortes correlacbes de Pearson foram encontradas entre a cafeina e: o
ortofosfato (r = 0,7112; p < 0,0001; n = 24); a absorbancia UV-Vis em 254 nm (r =
0,6649; p < 0,0001; n = 24); o oxigénio dissolvido (r =-0,8485; p <0,0001;n=24)e 0
nitrito (r =-0,7779; p < 0,0001; n = 24). Além da presenca constante de cafeina, estas
correlagdes confirmam que a contaminacao encontrada no rio Barigui, em termos de
matéria organica e nutrientes, seja de origem antrépica, principalmente provenientes

de esgotos domésticos, tratados ou nao.
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Figura 5.17 — Correlacdo das concentracdes de cafeina e nitrogénio amoniacal

5.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

O rio Barigui encontra-se bastante degradado na regido estudada, estando fora
da classe 3, enquadrada pela SUREHMA, a qual pode estar relacionada a maior
concentracdo de nitrogénio amoniacal (14,14 mg L) e a baixa concentracdo de

oxigénio (3,86 mg Lt de O2). Também foi observado que os valores das relacdes de
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matéria organica e a presenca da cafeina indicam que um dos motivos da degradacao
do rio, foi devido ao langcamento de esgoto irregular e/ou o seu tratamento inadequado.
Outro fator que comprova essa fonte em comum de contaminacédo, foi a forte
correlacdo entre nitrogénio amoniacal e a cafeina (r = 0,87; p <0,0001; n = 24), assim
como a da cafeina com os outros parametros estudados.

O ponto a jusante da Estacdo de Tratamento de Esgoto estava mais
contaminado, principalmente no periodo da tarde. O horario das 15 h foi o que
apresentou 0s maiores picos para a maioria das substancias analisadas.
Provavelmente, como durante a madrugada a producao de esgoto € menor, a amostra
coletada as 7 h apresentou resultados mais satisfatérios, com concentragfes abaixo
as encontradas a montante para o mesmo horario. Por isso e pelos dados encontrados
na literatura, pode se perceber que apesar do sistema anaerébio de tratamento da
ETE ser suficiente para tratar tais contaminantes, o volume de esgoto destinado ao
tratamento é provavelmente superior ao suportado pela estacdo. O que pode ser
devido a0 aumento da carga, provenientes dos picos de usos nas residéncias,
caracterizando assim que o tempo de retencéo néo foi suficiente para a degradacéo
de alguns compostos. Outra possivel explicacdo para essa inversao, ocorrida as 7 h,
pode ser devido ao aumento de esgoto sem tratamento lancado diretamente no rio,
ocasionando assim um aumento na concentragdo a montante.

Tanto a cafeina quanto os parametros de avaliagdo da matéria organica se
mostraram bastante Uteis para a obtencao de respostas mais detalhadas com relacéo
a origem da contaminacdo e com menos chance de apresentar resultados
inconclusivos no monitoramento. Por meio de técnicas espectroscopicas de UV-Vis e
fluorescéncia e da quantificacdo do carbono orgéanico dissolvido foi possivel estimar
se a matéria organica foi de fonte autdctone ou aloctone, e se sua estrutura era mais
complexa e recalcitrante, ou mais simples, sendo assim mais labil. J& a analise da
cafeina teve resultados mais especificos, sua presenca no ambiente indicou
contaminagdo antrépica recente, uma vez que a meia vida desse composto é baixa.
Entretanto a auséncia desse analito ndo € sinbnimo de ambiente livre de despejos
domeésticos, e por esse motivo se faz necessario o monitoramento com outros
parametros (nutrientes, oxigénio dissolvido, matéria organica) para averiguar se nao

h& contaminag&o mais antiga.
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Apesar de néo existirem estudos que comprovem que as concentracdes de
cafeina encontradas nos ambientes aquaticos fagam mal & saide dos organismos que
ali vivem, ou até mesmo a saude humana, muitas outras substancias encontradas
nesses compartimentos sdo comprovadamente toxicas. Por isso ha a necessidade de
aprofundar os estudos nessa area, a fim de conhecer as substancias, seus metabalitos
e 0s riscos que elas causam, para entdo adiciona-las na legislacdo, e limitar o
lancamento delas nos corpos hidricos.

A ETE Santa Quitéria influencia diretamente na qualidade do rio Barigui, e
necessita melhorar seu tratamento de esgoto para que a remoc¢ao de nutrientes,
matéria organica e cafeina sejam maiores. Entretanto, sabe-se que a apesar da ETE
ser considerada uma fonte pontual de contaminacéo, se ela ndo estivesse presente,
a qualidade da agua seria muito pior, uma vez que existiriam diversas fontes difusas

e todo o esgoto seria langcado diretamente no corpo hidrico.
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6 MONITORAMENTO DE FARMACOS E HORMONIOS NO RIO BARIGUI
DURANTE 24 h

RESUMO

Contaminantes emergentes (CEs) tém sido o foco de diversas pesquisas atualmente,
pois sdo substancias potencialmente toxicas e n&do monitoradas pelos o6rgaos
publicos. Sendo assim, é importante conhecermos as substancias existentes nos
ambientes aquaticos e como suas concentracdes variam ao longo de um dia. O rio
Barigui foi o local escolhido para esse estudo, em dois pontos amostrais, um antes
(BA-M) e um depois (BA-J) da Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) Santa
Quitéria. O monitoramento teve inicio no dia 28 de junho de 2016 as 7 h e terminou
as 5h do dia seguinte, sendo que o0s contaminantes foram analisados por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, com Detector de Arranjo de Fotodiodos.
Apenas a estrona, o estradiol e o etinilestradiol ndo foram detectados em nenhum
horario. O diclofenaco s6 foi detectado a jusante, e os demais CEs apresentaram
concentracdo meédia maior a jusante do que a montante da ETE. As maiores
concentragdes encontradas foram do acido salicilico e do paracetamol, 31,85 uygL* e
11,28 ug L1 no ponto BA-J e 8,56 ug L € 6,34 ug L* no ponto BA-M, respectivamente.
Todos os farmacos apresentaram correlacdes positivas entre si, exceto com o
naproxeno. A melhor correlacao foi entre o paracetamol e o acido salicilico (r = 0,9434;
p < 0,0001; n = 24), comprovando que os esgotos domésticos foram sua principal
fonte. Os resultados indicaram também que o horario das 15 h no ponto BA-J foi o
mais preocupante, pois foi referente ao esgoto produzido nas primeiras horas da
manha (7 h). Esse horario provavelmente € o que gera o maior volume de esgoto,
aumentando a carga desses contaminantes na ETE e diminuindo assim, sua eficiéncia
de remocdo para esses contaminantes. Sendo assim, é importante estudar os
mecanismos de degradacao desses compostos e melhorar e ampliar a capacidade de
tratamento de esgotos nas cidades.

Palavras-chave: Paracetamol. AINEs. Estrogénios. HPLC. Contaminantes
emergentes.

6.1 INTRODUCAO

Apos a Segunda Guerra Mundial e a Revolugéo Industrial a contaminagéo de
corpos hidricos se intensificou devido a larga producéo industrial. Com o passar do
tempo, 0 consumismo aumentou significativamente, 0 que acarretou em uma maior

necessidade de diversificacdo de produtos, aumentando a diversidade de
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xenobibticos, entre eles 0s contaminantes emergentes, nos compartimentos
ambientais (SODRE et al., 2007; CRESTANA; SILVA, 2011).

Contaminantes emergentes sdo substancias potencialmente téxicas, muitas
usadas hatempo, porém descobertas recentemente no ambiente. S&o compostos nao
regulamentados e que eram classificados como de baixo risco ambiental pelo fato de
serem encontrados em concentragdes consideradas baixissimas, na ordem de pg L*
a pg L. Entretanto, mesmo em pequenas concentragdes, efeitos de algumas dessas
substancias no ambiente jA sdo conhecidos, dentre eles estdo: resisténcia de
bactérias e a toxicidade crbnica aos seres vivos, como a perturbagdo no sistema
enddcrino dos organismos (BILA; DEZOTTI, 2003; PETROVIC; GONZALEZ;
BARCELO, 2003; SODRE et al., 2007; MOREIRA; GONCALVES, 2013).

Contaminantes emergentes é um tema considerado atual para a area
ambiental, entretanto a presenca deles no ambiente é recorrente de um problema
antigo. Dentre os compostos estudados e encontrados em aguas estado os pesticidas,
retardantes de chama, produtos de cuidado pessoal, aditivos da gasolina, farmacos e
horménios (BARCELO, 2003), sendo esses dois Ultimos grupos os estudados nessa
pesquisa.

Além do consumo excessivo e da eliminacao desses compostos na forma ativa,
algumas outras caracteristicas acabam tornando a ameaca maior ainda para o
ambiente, tais como dificuldade de remocéo em estacdes de tratamento de efluentes,
baixa biodegradabilidade, lipofilicidade, toxicidade e interferéncia endocrina (BILA,
DEZOTTI, 2003; BROWN, 2004; KUMMERER, 2004; BELL et al., 2011).

Outro fator que justifica a importancia desse estudo foi o desafio analitico de
aplicar métodos capazes de determinar as baixas concentracfes dos contaminantes
emergentes encontrados em corpos hidricos, pois dependem de equipamentos de alta
sensibilidade e preparacdes de amostras mais minuciosas.

So6 assim, é possivel conhecer a real situacdo dos rios, e a partir disso realizar
estudos de toxicidade, degradacédo e tratamento desses compostos, tanto em
amostras de aguas superficiais, quanto em outras matrizes, como efluentes, agua de

consumo humano e agua subterraneas.
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6.1.1 Farmacos

Segundo a Federacdo Nacional dos Farmacéuticos, FENAFAR (2015), o Brasil
esta entre os maiores consumidores de medicamentos do mundo, ocupando a sexta
posi¢cdo em 2013, com um faturamento na ordem de R$ 58 bilhdes, e estima-se que
alcancara a quarta posicao em 2017.

Os farmacos monitorados nesse trabalho foram o acido acetilsalicilico (AAS), e
seu metabdlito o &cido salicilico (AS), ibuprofeno (IBU), naproxeno (NAP), cetoprofeno
(CET), diclofenaco (DIC) e o paracetamol (PAR). As propriedades fisicas e quimicas
de cada um deles constam na Tabela 6.1.

O paracetamol, ou acetaminofeno como é conhecido nos Estados Unidos, é o
analgésico mais utilizado no mundo e esta presente em diversos medicamentos, entre
eles os usados para gripe e dengue. E indicado para os pacientes que ndo podem
fazer tratamento com anti-inflamatérios ndo esteroides, uma vez que nao é toxico ao
sistema gastrointestinal, aos pacientes com asma brénquica, Ulcera péptica, hemofilia,
criancas menores de 12 anos, gravidas e lactantes. Entretanto esse farmaco é
extremamente téxico ao figado, quando usado regularmente e em altas doses, acima
de 4 g dia?! (JOZWIAK-BEBENISTA; NOWAK, 2013; BLIEDEN et al., 2014; ENNIS et
al., 2016).

Os demais, acido acetilsalicilico, ibuprofeno, naproxeno, cetoprofeno e o
diclofenaco, séo classificados como anti-inflamatoérios nao esteroides (AINES). Essa
classe é utilizada amplamente com a finalidade de aliviar a dor, a febre e controlar
inflamacdes. Assim como o paracetamol, sdo altamente prescritos, porém como nao
necessitam de receita médica, sdo muito consumidos em caso de automedicacao
(CASTEL-BRANCO et al., 2013; ULLAH et al., 2016).



Tabela 6.1 - Propriedades fisicas e quimicas dos farmacos monitorados
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. Massa Molar  pKa Sol. em H20
Estrutura Foérmula (g molY) * Log Kow (mg L) *
o\\\(
PAR /©/“ CsHoNO> 151,163 9,38 0,46 1,4x10%
[8)
IBU H C13H1502 206,28 491 397 2,1x10
o
(o]
XY
o
DIC i C14H11CI2NO2 296,15 415 451 2,37
Cl Cl
o]
NAP I C14H1403 230,26 415 318 1,59x10
o] /O
O 5,1x10
CET Ci16H1403 254,28 4,45 3,12 o
S
(o)
\O
AAS CoHsO4 180,16 3,49 1,19 4,6x10°
(o)
PN
2,98
AS C7HsO3 138,12 2,26 2,24x103

*%

Fonte: HSDB (2016); PUBCHEM (2016).

*a25°C;** a20°C,; ***a22 °C

6.1.2 Hormonios

Os hormbnios podem ser derivados tanto de proteinas, como de esteroides.

Quando séo formados a partir de esteroides sédo classificados como horménios
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esteroidais, e possuem como cadeia principal o ciclopentanoperidrofenantreno (Figura
6.1).

Figura 6.1 - Estrutura dos esteroides

Dentre eles estdo os estrogénios, os horménios femininos responsaveis pela
formacdo das caracteristicas secundarias, relacionadas ao crescimento,
desenvolvimento e comportamento. Os principais sao o 17B-estradiol, a estrona e o
estriol. Além dos horménios naturais, o 17a-etinilestradiol, estrogénio sintético, vem
sendo muito utilizado, principalmente com a finalidade de contracepcéo e reposicao
hormonal (SODRE et al., 2007; MACHADO, 2010).

Ha também os progestogénios, muito conhecidos como os horménios de
gravidez. A progesterona é o principal exemplo, responsavel pelas mudancas na
gravidez, entre elas o desenvolvimento das membranas fetais e das glandulas
mamarias. Ele é produzido desde a puberdade pelo corpo Iuteo e durante a gravidez
pela placenta, e as quantidades produzidas dependem da faixa etaria e do periodo
menstrual (RAIMUNDO, 2007; RAIMUNDO, 2011).

Os horménios sédo classificados como interferentes endécrinos (IE) que séo
agentes exogenos que interferem na sintese, secrecao, transporte, ligacdo, acéo ou
eliminacdo dos horménios naturais do corpo, que sSdo responsaveis por manter a
homeostase, reproducao, desenvolvimento e/ou comportamento (CRISP et al., 1997).

Os interferentes endocrinos sao substancias, naturais ou sintéticas, néo
classificadas pela sua natureza quimica e sim pelo efeito biolégico que causam.
Sendo assim a presenca delas no ambiente pode trazer sérios problemas para o
ecossistema, principalmente levando a extingdo muitas espécies (RAIMUNDO, 2007).

Por essa razdo foram monitorados nesse trabalho a estrona (E2), o estradiol (E1), o



77

etinilestradiol (EE2) e a progesterona (PGT). As propriedades fisicas e quimicas
desses hormonios sao citadas na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 - Propriedades fisicas e quimicas dos hormdnios monitorados

. Massa Molar . Sol. em H20
Estrutura Formula g mol pKa Log Kow (mg Ly~

E2 C18H2202 270,37 10,34 3,13 30
El

C18H2402 272,38 10,46 4,01 3,90

11,3

EE2 C20H2402 296,40 10,40 3,67 .

o]
PGT Ca1H3002 314,46 18,92 3,87 8,81

o

Fonte: Hurwitz e Liu (1977); HSDB (2016); DRUGBANK (2016).
*a 23+2 °C; ** a 25 °C; *** a 27 °C; VT = valor tedrico

6.1.3 Comportamento dos Contaminantes Emergentes

A medicacdo e a excre¢cdo humana e animal sdo 0s principais responsaveis
pelo aporte de farmacos e hormonios nos corpos hidricos. A entrada desses
contaminantes, em geral, ocorre por meio de efluentes domésticos e hospitalares,
uma vez que os seres humanos tendem a excretar, nas fezes e na urina, parte dos
medicamentos consumidos na sua forma ativa e o0s horménios produzidos
naturalmente em excesso (CRESTANA; SILVA, 2011; AMERICO etal., 2013; SAUVE;
DESROSIERS, 2014). A Tabela 6.3 apresenta uma média dos valores diarios
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excretados pelos humanos. Essa estimativa consta no trabalho de Johnson, Belfroid
e Di Corcia (2000).

Tabela 6.3 - Valores diarios (ug) excretados de estrogénios por pessoa

Categoria Estrona Estradiol Estriol Etinilestradiol
Homens 3,9 1,6 15 -
Mulheres em periodo fértil regular 8 3,5 4,8 -
Mulheres na menopausa 4 2,3 1 -
Mulheres Gravidas 600 259 6000 -
Mulheres sob contracepc¢ao - - - 35

Fonte: Johnson, Belfroid e Di Corcia (2000).

A excrecao dos principios ativos e dos hormonios podem ocorrer de forma
inalterada ou metabolizada. A porcentagem de eliminacdo dos farmacos na forma
ativa varia de substancia para substancia, pois dependem de sua estrutura, do
tratamento, do organismo. Para o ibuprofeno, por exemplo, apenas 15 % do que foi
ingerido, é eliminado na forma original, enquanto aproximadamente 70 % é excretado
em forma de metabdlitos (WEIGEL et al., 2004). Os horm6nios séo excretados como
conjugados soluveis, entretanto sédo facilmente hidrolisados retomando sua estrutura
original, e as quantidades excretadas também variam muito, pois dependem da idade,
saude, tempo de gestacéo, dieta (RAIMUNDO, 2011).

Outras formas de carreamento dessas substancias seriam a remocao da
medicacdo tépica durante o banho e o descarte inapropriado de medicamentos
vencidos e fora de uso. Ja com a medicacao e a excrecdo hormonal animal essas
substancias também acabam sendo eliminadas nas fezes e na urina, sendo lixiviados
para o solo e corpos hidricos diretamente (BROWN, 2004; KUMMERER, 2004;
BRANCO, 2007; CARVALHO et al., 2009; REGITANO; LEAL, 2010).

Como comentado anteriormente, 0 maior aporte de contaminantes emergentes
no ambiente é decorrente da entrada de efluentes domésticos tratados ou n&o. Isso
se deve também ao fato de que ha uma deficiéncia na remocéo desses compostos
durante o tratamento de efluentes. As substancias sdo em sua maioria complexas, o
que dificulta sua degradacédo. A eficiéncia do tratamento depende das propriedades
fisicas e quimicas do poluente (solubilidade, volatilidade, biodegradabilidade) e dos
parametros operacionais da estacao de tratamento de esgoto (pH, temperatura, tempo
de retencéo) (FARRE et al., 2008; MELO et al., 2009; TIWARI et al., 2016 no prelo).
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Algumas simples informac¢des como solubilidade e o coeficiente de particdo
octanol-agua (Kow), j& auxiliam bastante no tratamento. Valores de log de Kow menores
que 2,5 e alta solubilidade indicam baixa capacidade de sorcédo, e valores superiores
a 4 juntamente com baixa solubilidade significam alto potencial de sor¢céo. Entretanto,
a maioria das substancias estudadas nesse trabalho tem Kow no intervalo de 2,5 e 4
(Tabela 6.1 e Tabela 6.2), sendo assim possuem um comportamento mediano,
podendo ser encontradas no lodo, mas também na agua (FROEHNER; MACENO,
2010; FROEHNER et al., 2011). Segundo Mes, Zeeman e Lettinga (2005) os
estrogénios sdo rapidamente adsorvidos pelo lodo na primeira meia hora, e depois
disso a sorc¢éo se torna mais lenta, e depois de 1 hora ela decai constantemente.

Além disso, essas caracteristicas fisicas e quimicas também acabam
interferindo no destino dessa substancia quando chegam aos compartimentos
ambientais. A lipofilicidade, por exemplo, dificulta a biodegradacdo, aumentando o
potencial para bioacumulacdo e persisténcia no ambiente, pois a sedimentagédo e a
transferéncia para a fase bidtica acabam sendo facilitadas (AMERICO et al., 2013).
Outros destinos comuns dos contaminantes emergentes sdo a fotodegradacao,
biodegradacdo e a sorcdo. Entretanto a sor¢cdo acaba apenas aprisionando
temporariamente o poluente e os demais processos acabam na maioria das vezes
transformando-o em subprodutos, sem realizar a mineralizacdo propriamente dita
(EBELE; ABDALLAH; HARRAD, 2017 no prelo; KOUMAKI; MAMAIS;
NOUTSOPOULOS, 2017). Sendo assim, o metabdlito pode ser ainda mais téxico que
a molécula original. De acordo com Li e Lin (2015), a mistura de contaminantes no

ambiente, sob incidéncia da luz solar, € mais toxica do que cada um individualmente.

6.2 MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Area de Estudo

Este estudo foi realizado no rio Barigui, pertencente a Bacia do Rio Iguacu,

gue possui 70.800 km? a atende 4,5 milhdes de pessoas, principalmente concentradas
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nas cidades de Curitiba e Regido Metropolitana. Essa bacia é dividida em 65 sub-
bacias, sendo que uma delas corresponde a Bacia do Rio Barigui (SUDERHSA, 2002;
SEMA, 2013).

O rio Barigui tem uma extensdo de 66 km e corta a cidade de Curitiba no
sentido norte-sul. Sua foz é no municipio de Araucéria e sua nascente no municipio
de Almirante Tamandaré, onde fica o aquifero Karst, um dos mananciais de
abastecimento da regido (SUDERHSA, 2002).

A populacéo da bacia esta estimada para 860 mil pessoas para o ano de 2020.
Este nUmero de habitantes necessita de um grande consumo de 4gua e gera uma
grande quantidade de efluentes domésticos. Porém, ainda ndo h4 tratamento para
todo o esgoto gerado. Em 2009, apenas 64 % era tratado, sendo que 82 % dos
estabelecimentos possuiam coleta de esgoto (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).

A montante e a jusante da bacia do Barigui ha predominio de areas rurais. No
centro da bacia, por ser na regido de Curitiba, as areas sdo preponderantemente
urbanas, com fins residenciais, comerciais e de servicos. Ao Sul predomina a
ocupacao industrial, e consequentemente construcdes regulares e irregulares, tanto
para moradia quanto para comércio e pequenas industrias. E ao norte a maioria das
areas sao rurais com pequenas moradias (SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).

Na regido central encontra-se a Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE)
Santa Quitéria. Ela tem capacidade para atender 190.000 habitantes, e para isso sua
vazdo média de trabalho é de 420 L s. Ela opera com reatores anaerébios de leito
fluidizado (RALF), com volume de 2.000 m® e tempo de detencéo hidraulica (TDH) de
8 h. Além disso, possui tratamento preliminar para retirada de sélidos grosseiros e
flotadores para retirar os soélidos suspensos. Nao ha recirculacdo de lodo nessa
unidade e o efluente tratado tem como destino o rio Barigui (BILOTTA; ROSS, 2016).

6.2.2 Amostragem

No dia 28 de junho de 2016 foi feita uma amostragem com duracao de 24 h,
a fim de representar as variagdes dos contaminantes durante um dia. Foi realizada a

coleta em apenas dois pontos, um a montante da Estagdo de Tratamento de Esgoto
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(ETE) Santa Quitéria (BA-M) e outro a jusante (BA-J), ambos classificados como
classe 3, segundo a SUREHMA (1992), por serem localizados ap0s o parque Barigui.

A coleta comecou as 7 h do dia 28 e terminou as 5 h do dia 29. A amostragem
foi composta, resultando em uma amostra para cada duas horas. Foram 3 coletas de
agua em intervalos de tempo de 1h, 30 minutos e 30 minutos, que foram misturadas
para produzir a amostra composta. No total foram obtidas 12 amostras por ponto. Os
horérios de cada coleta para o ponto BA-M estdo detalhados na Tabela 6.4, para
conhecer os horarios para o ponto BA-J basta acrescer 15 minutos em cada fracéo,

pois foi esse 0 tempo de coleta e locomogao entre um ponto e outro.

Tabela 6.4 - Horério da coleta das fragcdes das amostras compostas

Amostras

BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA-
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11 M12

8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 24:00 2:00 4:00
8:30 10:30 12:30 14:30 16:30 18:30 20:30 22:30 24:30 2:30 4:30
7:00 9:00 11:00 13:.00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00

Hora de
coleta

As fotos dos pontos de coleta estdo na Figura 6.2, as coordenadas dos pontos
de coleta estdo na Tabela 6.5 e a Figura 6.3 é um mapa da regido com a localizacéo

dos pontos amostrais.

Tabela 6.5 - Localizagdo dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, no Rio Barigui

Distanciada Graus, minutos e segundos Graus decimais

Coleta Ponto * - - - -
ETE Latitude S Longitude O  Latitude Longitude
o4 h BA-M 450 m 25°27°'34.6” 49°19'07.4” -25.459616  -49.318724
BA-J 150 m 25°27'54.2” 49°19'13.0” -25.465046  -49.320268

*Distancia aproximada do ponto amostrado até o local de langamento da ETE Santa Quitéria
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Figura 6.2 - Fotos dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, no Rio Barigui

LOCALIZACAO DOS PONTOS DE COLETA

‘é:;l BA-M

ETE - Santa Quitéria
BA-J

Rio Barigui

Convengdes cartogrificas N Fontes
®  Pontos de coleta A - Diviso Politico-Administrativa
do Parana (ITCG, 2010)
Rio Barigui Escala: 1 : 500 000 - Divisdo Politico-Administrativa
Rios o o us = = mxn 40 Brasi  (IBGE, 2010)
Sistema de Referéncia - Hidrografia da Bacia do
[ municipios Sirgas 2000 UTM | Fuso 22§ Alto Iguacu (SUDERHSA, 2000)

Figura 6.3 - Localizacdo dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, e da ETE Santa Quitéria, no Rio
Barigui
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Foi utilizada uma garrafa de Van Dorn para coletar as amostras de agua. Doze

garrafas ambar de 4 L foram descontaminadas para cada ponto de coleta, com extran

5 % (v/v), enxaguadas, secas em estufa (100 °C), lavadas com 20 ml de acetona e

secadas novamente em estufa (100 °C). Trés fracdes de 1,3 L cada foram misturadas,

para compor cada amostra. Apenas a amostra das 7 h da manh4, teve seu volume

total (3,9 L) coletado uma so vez. As garrafas foram descontaminadas

6.2.3 Andlise dos Contaminantes Emergentes

6.2.3.1 Extragdo dos Contaminantes Emergentes

A Figura 6.4 representa todas as etapas do procedimento analitico utilizado

para a analise dos contaminantes emergentes, sendo eles: paracetamol, diclofenaco,

ibuprofeno, acido acetilsalicilico, acido salicilico, cetoprofeno, naproxeno, estrona,

etinilestradiol, progesterona e estradiol.

Filtrac&o

Hm)

(acetato de celulose 0,45 |——>

Acidificacdo
(HCI 6 mol L1/ pH 3)

Condicionamento do
cartucho

(hexano, metanol, acetona e
agua ultra pura)

v

Extracdo da amostra
(6-8 mL min-1 pelo cartucho HLB)

Eluicdo

—>| (6 mL de acetonitrila

e 6 mL de acetona)

Rotaevaporacéao

(Até secagem completa, em
banho maria a 40 °C)

v

Reconstituicdo da amostra
(1 mL de acetonitrila)

HPLC-DAD

(coluna Eclipse Plus C18, 25 cm x 4,6 mm x 5 ym, a 35°C)

Figura 6.4 - Fluxograma do procedimento analitico para determinar os contaminantes

emergentes por HPLC-DAD
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Foram utilizados padrdes cromatograficos da Sigma. Todos os solventes
utilizados foram de grau HPLC. A acetonitrila, 0 metanol, o hexano e a acetona foram
da J. T. Baker. Foi utilizado agua ultrapura Mili-Q®. Foram utilizados cartuchos Supel™-
Select HLB SPE da marca Supelco, de 500 mg de sorbentes e 12 mL de capacidade.
Todo o procedimento analitico ocorreu na UTFPR. As amostras e os padrées foram
preparados no LEAQUA e a analise cromatografica foi NIPTA.

A primeira etapa de preparo da amostra foi a filtracdo de um litro de amostra
com membrana de acetato de celulose de 0,45 um, em seguida foi corrigido o pH para
3 utilizando acido cloridrico 6 mol L.

Os cartuchos SPE foram condicionados com 6 mL de hexano, 6 mL de acetona,
6 mL de metanol e 6 mL de agua ultra pura também acidificada, para entdo passar a
amostra. A vazdo de passagem foi em torno de 6 a 8 mL por minuto. Os cartuchos
foram secos a vacuo e os analitos foram eluidos para baldes de fundo chato utilizando
6 mL de acetonitrila e 6 mL de acetona.

Todos os extratos passaram por um rotaevaporador, a 40 °C em banho maria,
até a completa secagem. Depois foram reconstituidos com 1 mL de acetonitrila,
resultando em um pré concentracdo de 1000 vezes, sonicados, e armazenados em
vials descontaminados.

Os analitos foram separados por um Cromatégrafo Liquido de Alta Eficiéncia
(HPLC, High Performance Liquid Chromatography), modelo 1260, com um detector
de arranjo de fotodiodos (DAD, Diode Array Detector), modelo 1260, da Agilent. O
equipamento possui uma bomba quaternaria de 600 bar, uma coluna octadecilsilano
(Eclipse Plus C18) com 5 ym de diametro de particula, 250 mm de comprimento e 4,6
mm de diametro interno. A coluna foi utilizada na temperatura de 35 °C durante toda
a andlise.

Foram utilizados dois métodos cromatograficos, o primeiro foi chamado de
meétodo 1 (M1) e o segundo de método 2 (M2), em ambos foram injetados 5 pL da
amostra a uma vazéo de 1,0 mL min1, e todos os comprimentos de onda monitorados
estao presentes na Tabela 6.6.

No M1 foi utilizada eluigdo isocratica com fase movel de acetonitrila e agua
ultrapura acidificada a pH 3,0 (75:25, v/v) e o tempo da corrida foi de 7 minutos
(MIZUKAWA, 2016). E os contaminantes analisados por esse método foram o

paracetamol, o diclofenaco, o ibuprofeno e a progesterona.
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No M2 a fase movel foi acetonitrila e agua acidificada (1:1, v/v) e o tempo de
andlise foi 12 minutos (IDE, 2014). Os analitos quantificados por esse método foram
o acido acetilsalicilico, o acido salicilico, o cetoprofeno, o naproxeno, a estrona, o

estradiol e o etinilestradiol.

Tabela 6.6 - Comprimentos de onda monitorados para cada analito

Método Contaminante emergente Sigla Comprimento de onda
Paracetamol PAR 254 nm
M1 Ibuprofeno IBU 230 nm
Diclofenaco DIC 230 nm
Progesterona PGT 240 nm
Acido acetilsalicilico AAS 230 nm
Acido salicilico AS 230 nm
Cetoprofeno CET 254 nm
M2 Naproxeno NAP 230 nm
Estrona E2 280 nm
Estradiol El 280 nm
Etinilestradiol EE2 280 nm

6.3 RESULTADOS

Os cromatogramas de todos os analitos monitorados nesse trabalho estédo
representados na Figura 6.5. Cada pico se refere a um padrao de 5 ppm de cada um
dos contaminantes. As indicacdes da substancia e do tempo de retengcdo também

estao dispostas na Figura 6.5.
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Figura 6.5 — Cromatogramas dos analitos em 210 nm para o M1 e 230 nm para 0 M2

Além da seletividade obtida com a separacdo de todos os picos, todas as

substancias apresentaram boa linearidade como € possivel visualizar na Figura 6.6 e

na Tabela 6.7, que apresentam as curvas analiticas obtidas.
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Figura 6.6 - Curvas analiticas dos contaminantes monitorados

Outro fato que pode ser analisado com base na Figura 6.6 e na Tabela 6.7, é a

sensibilidade do método. A sensibilidade é dada por meio da inclinacdo da reta

(coeficiente angular) quanto mais inclinada a reta, ou maior o coeficiente angular,

melhor a sensibilidade. Por essa raz&o que na Figura 6.6 ha dois graficos, no grafico
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B estdo as substancias que apresentaram menor sensibilidade e no A as maiores.

Sendo a de menor sensibilidade a estrona, e a de maior o naproxeno.

Tabela 6.7 — Curvas analiticas e coeficiente de correlagdo de cada analito
Composto

Curva analitica Coeficiente de Correlagao

AAS Area = 1,55145x10° Conc. + 1096,56501 0,99967
AS Area = 1,51426x10° Conc. + 86910,43499 0,99654
CET Area = 2,36158x10° Conc. + 27862,38363 0,99966
NAP Area = 8,25729x10° Conc. - 26960,82504 0,99941
El Area = 1,47762x10° Conc. - 3588,57945 0,99834
E2 Area = 2,13440x10° Conc. - 8997,18299 0,99794
EE2 Area = 2,52478x10° Conc. + 832,06902 0,99942
PAR Area = 3,89345x10° Conc. - 26673,17175 0,99968
DIC Area = 4,0502x10° Conc. - 110114,72713 0,99968
IBU Area = 1,70392x10° Conc. - 37061,49438 0,9997
PGT Area = 2,19926x10° Conc. - 31306,77849 0,99977

Na Tabela 6.8 consta os tempos de retencdo (TR) e os minimos valores
detectaveis e quantificaveis para o método utilizado. Os menores LD e LQ foram da

estrona (E2), e os maiores do acido salicilico (AS).

Tabela 6.8 — Valores de TR, em min, LD e LQ, em ng L', para os contaminantes monitorados

Tempo de
Composto Método retencéo LD (ng L% LQ(ng LY
(min)

PAR M1 2,28 4,42 14,73
DIC M1 4,06 2,92 9,73
IBU M1 4,47 32,57 108,65
PGT M1 5,86 25,65 85,51
AAS M2 3,82 3,79 12,61
AS M2 4,34 33,71 112,50
CET M2 7,30 5,00 16,68
El M2 8,32 1,18 3,92
NAP M2 8,72 1,31 4,37
EE2 M2 9,30 5,01 16,69
E2 M2 10,81 0,25 0,84

Esses valores foram determinados pela equacdo 6.1 e 6.2, sendo que s

representa o desvio padrdo do sinal do branco e S € o coeficiente angular da curva

analitica.
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LD = 3,3x g (6.1)
LQ =10x g (6.2)

Dos 11 contaminantes analisados, 7 foram detectados a montante e 8 a
jusante, as médias de detecgcdo foram 50 % e 67 %, respectivamente. As maiores
concentragbes determinadas foram no horario das 15 h (para metade das
substancias) e as menores foram as 7 h, no ponto a jusante da ETE. No ponto a
montante, por sua vez apresentou concentracbes bem mais baixas e varios
compostos nao foram detectados. As informacgdes detalhadas podem ser observadas
na Tabela 6.9.

Tabela 6.9 - Frequéncia de detec¢cdo e maiores e menores concentracdes obtidas para os
contaminantes emergentes em cada ponto de amostragem

Frequéncia de Concentragao (ug L?) Concentragao (ug L?)
deteccéo (%) Montante Jusante
CE BA-M BA-J Hora Min. Hora Méx. Hora Min. Hora Max.
AAS 100 100 9h 0,03 7h 0,45 7h 0,10 9h 1,65
AS 100 100 9h 0,23 7h 8,56 7h 243 15h 31,85
NAP 67 100 * <LD 23h 1,09 5h 0,22 15h 0,92
CET 17 92 * <LD 17h 0,20 7h <LD 19h 0,26
PAR 100 100 9h 2,02 7h 634 7h 2,1 15h 11,28
DIC 0 92 * <LD * <LD * <LD 15h 047
IBU 67 100 * <LD 13h 0,59 7h 0,38 11h 1,31
PGT 100 58 * <LQ 5h 0,13 * <LD 19h 0,53
El 0 0 * <LD * <LD * <LD * <LD
E2 0 0 * <LD * <LD * <LD * <LD
EE2 0 0 * <LD * <LD * <LD * <LD

*concentragdo obtida em mais de um horéario

bY

Com relacdo as concentracdes obtidas, as maiores foram de 8,56 ug L a
montante e 31,85 pg L a jusante para o acido salicilico, seguidas de 6,34 ug L' e
11,28 pg Lt do paracetamol, comprovando o uso frequente desses compostos pela
populacao.

Comparando o &cido acetilsalicilico e o acido salicilico, tém-se que as
concentracbes do AS variaram aproximadamente de 3 a 30 vezes mais que as do

AAS. O 4cido acetilsalicilico teve 0,23 pg L de média no ponto BA-M e 1,02 ug L no
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BA-J (Figura 6.7). Ide (2014) obteve concentra¢cfes que variaram de 0,19 até 2,26 ug
L1 para 0 mesmo rio.

Como o AS é metabodlico do AAS, & normal encontrad-lo no ambiente em
concentracbes maiores. O acido acetilsalicilico quando ingerido é rapidamente
hidrolisado, quando em meio aquoso, para &cido salicilico, sendo assim o mesmo
acontece quanto o AAS chega inalterado no meio ambiente (ZAUGG et al., 2001;
HUBER et al., 2016). Sendo assim, o aporte de AS nas estacdes de tratamento de

esgoto é provavelmente majoritario, quando comparado ao de AAS.
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Figura 6.7 - Variacdo das concentracdes de AAS

Apesar da remocdo, através do tratamento de efluentes, desses compostos
serem alta em outros paises, o AS foi encontrado em baixas concentracées em
efluentes de ETE e em concentragcbes um pouco maiores em efluentes hospitalares
(TERNES, 1998; GUMBI et al., 2016; HUBER et al., 2016; PAIGA et al., 2016; PAIGA,
SANTOS; DELERUE-MATOS, 2017). Esse e outros metabdlitos também foram
encontrados em maiores concentracdes que Seus percursores, 0 que comprova a
importancia de analisa-los, pois podem representar o verdadeiro cenario de
contaminacdo (FARRE et al., 2008).

No Brasil, Lopes et al. (2016) encontraram acido salicilico em alguns arroios e
rios do Rio de Janeiro, variando de 1,65 ug L* a 4,81 ug L%, o que condiz com o
resultado obtido a montante da ETE Santa Quitéria neste estudo, que foi 2,75 ug L.
A média da concentracgédo obtida a jusante foi 14,98 ug L (Figura 6.8 — Variagdo das
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concentracbes de AS), o que corresponde a aproximadamente a metade do
encontrado em afluentes de ETE na Espanha e em Portugal (MARTIN et al., 2012;
PAIGA; SANTOS; DELERUE-MATOS, 2017).
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Figura 6.8 — Variacédo das concentragdes de AS

A Figura 6.9 representa a variacao das concentracdes obtidas para todos os
contaminantes nos dois pontos amostrais, utilizando um gréfico de caixas (box plot).
O acido salicilico e o paracetamol foram as substancias que apresentaram as maiores
variacdes nas concentracdes. Esse fato pode ser exemplificado pela altura das caixas
ou pelas amplitudes inter-quatis: 2,44 e 13,77 para o AS; e 1,11 e 6,30 para o PAR
(Tabela 6.10).

Tabela 6.10 - Valores das amplitudes inter-quartis (AlQ) dos analitos
Amplitude Inter-quartil (AlQ)

Composto
Montante Jusante
AAS 0,13 0,26
AS 2,44 13,77
NAP 0,42 0,31
CET 0,09 0,11
PAR 1,11 6,30
DIC - 0,07
IBU 0,36 0,32

PGT 0,02 0,17
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O paracetamol, apresentou uma média de 3,71 yg Lt a montante e 6,69 ug L*
a jusante. Campanha et al. (2015) obtiveram um valor semelhante em S&o Carlos
(SP), em um ponto a jusante de uma ETE, 3,67 ug L, e uma média maior para um
ponto que recebe a maior parte do esgoto néo tratado da cidade, 13,50 ug L.

O diclofenaco foi o contaminante que apresentou a distribuicdo dos dados mais
simétrica, com mediana de 0,27 ug L, bem no centro da caixa. S6 foi detectado no
ponto a jusante, e a concentracdo média foi de 0,27 ug L. Lopes et al. (2016)
encontraram um valor médio de 0,22 ug L para um dos 5 rios que analisaram e nos
demais rios nédo foi possivel detectar, assim como o ocorreu no ponto a montante da
ETE. As maiores médias determinadas por Campanha et al. (2015) foram 0,11 ug L
e 0,23 ug L, em rios que possuem entrada de esgotos tratados e nédo tratados,
respectivamente.

O cetoprofeno foi detectado apenas em dois horarios a montante e as
concentracbes obtidas foram proximas as obtidas a jusante, totalizando em uma
média de 0,17 ug L. Esse valor fica dentro do intervalo encontrado por Ide (2014),
para esse contaminante no mesmo rio, 0,09 ug L' — 0,55 ug L.

O naproxeno, assim como o cetoprofeno, apresentou médias de montante e
jusante bem proximas, 0,54 ug Lt e 0,55 ug L, respectivamente. Esses valores foram
condizentes ao 0,54 ug L encontrado por Campanha et al. (2015) no rio Monjolinho,

em Sao Carlos (SP), num ponto amostral depois de uma ETE.
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A progesterona foi o unico horménio detectado, presente em 100 % das
amostras a montante e 58 % a jusante. Entretanto em varios horéarios as
concentracbes foram abaixo do limite de quantificacdo, essa dificuldade de
quantificacdo também foi percebida por Montagner e Jardim (2011), que de 4
campanhas no rio Atibaia (SP) s6 conseguiram quantificar a PGT na ultima, obtendo
0,195 ug L1 Esse valor é proximo aos obtidos para o rio Barigui, 0,11 ug L™ no ponto
BA-M e 0,36 ug Lt no BA-J.

Ide (2014), também n&o detectou estrona e nem etinilestradiol em nenhuma
das coletas realizadas para o ponto BA2, no rio Barigui, que coincide com a
localizacdo do ponto BA-J, estudado na coleta de 24 h. S6 detectou estradiol na coleta
de novembro de 2012, o que comprova mais uma vez a dificuldade de deteccéo de
horménios em aguas superficiais. Campanha et al. (2015) conseguiu quantificar os
hormdnios na maioria de suas campanhas, sendo que a maior concentracao
encontrada para a estrona foi 19 ng L.

Foi empregada a Correlacdo de Pearson para verificar possiveis relacdes entre
0S contaminantes emergentes. Todos 0s compostos apresentaram correlacdes
positivas entre si, exceto com o0 naproxeno e a progesterona. A melhor correlagéao
encontrada entre os contaminantes monitorados foi entre o paracetamol e o &cido
salicilico com um coeficiente de 0,9434 (p < 0,0001; n = 24), que pode ser visualizada
na Figura 6.10. Essas correlacdes comprovam a fonte em comum deles no ambiente,
0s esgotos domésticos in natura ou tratados, uma vez que sao substancias exclusivas

de uso antrépico.
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As maiores concentragfes encontradas a jusante foram no ponto J5, referentes
as 15 h, para esses dois compostos e também para o0 naproxeno e o diclofenaco.
Descontando o tempo de detencdo hidraulica da ETE Santa Quitéria, que foi de
aproximadamente 8 h, temos que a concentracdo obtida foi referente ao esgoto
lancado as 7 h da manha. Horario que a maior parte da populagéo acorda, supre suas
necessidades bioldgicas e faz a higiene diaria, para ir para o trabalho. Percebe-se
também que as maiores concentracdes obtidas a montante sdo no ponto M1, referente
também ao horario das 7 h, assim como o obtido para o AAS. O que confirma essa
hip6tese, uma vez que as concentracdes obtidas a montante ndo tem interferéncia da

ETE e sim, ttm como fonte mais provavel langcamentos clandestinos de esgoto.

6.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO

Variacbes encontradas ao longo do dia, com maiores concentracdes de
contaminantes no ponto BA-J, indicam provavelmente que a eficiéncia da estacao de
tratamento de esgoto acaba sendo reduzida nos horéarios de pico. Entretanto alguns
picos de compostos encontrados as 15 h, como por exemplo 0 AS (31,85 ugL?Y) eo
PAR (11,28 ug L) no ponto a jusante da ETE, indicam que esse foi o horario mais
critico. Este horario representou o esgoto produzido nas primeiras horas da manha,
que provavelmente tém maior aporte de contaminantes emergentes, uma vez que é
referente ao horario que a maioria das pessoas suprem suas necessidades
fisiol6gicas e fazem sua higiene pessoal.

Os farmacos foram detectados na maioria dos casos, 0 que indica uma
contaminagdo antropica constante. A existéncia de substancias que causam
interferéncia enddécrina, como a progesterona (0,525 pg L?), ja tornam a situacdo
bastante alarmante, uma vez que ainda ndo €é conhecido os seus efeitos
ecotoxicolégicos nessas condigdes.

O problema de contaminacéo dos corpos aquaticos no Brasil é real e bastante
preocupante, uma vez que a agua que bebemos depende da qualidade dos nossos

mananciais. O estudo, sendo assim, mostra o quao contaminado esta o rio Barigui,
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havendo a necessidade dos 6rgaos competentes de melhorar a fiscalizacdo, ampliar
a rede coletora de esgoto e aprimorar as estac¢des de tratamento.

Pesquisas na area sdo importantes e necessarias para melhor compreender o
comportamento desses contaminantes emergentes no ambiente, seus processos de

degradacdo, seus efeitos ecotoxicoldgicos e melhorar as eficiéncias nas ETEs.
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7 MONITORAMENTO DE FARMACOS E PRODUTOS DE CUIDADO PESSOAL
DURANTE 24 h NO RIO BARIGUI

RESUMO

Contaminantes emergentes sdo substancias novas ou ndo, que estao presentes no
meio ambiente, e que a pouco tempo foram descobertas e comecaram a ser
monitoradas. S&o substancias nao regulamentadas e que possuem alto potencial de
risco para a saude, principalmente pelo fato de serem pouco estudadas nas condicdes
gue se encontram: em matrizes complexas, misturadas com muitos outros compostos
e em concentracdes baixas (ppm, ppb). O rio monitorado, rio Barigui, recebe em suas
aguas o efluente da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Santa Quitéria, além de,
provavelmente, descartes clandestinos de residuos. Dois pontos foram monitorados
durante 24 h em junho de 2016, um a jusante (BA-J) da ETE e um a montante (BA-
M). Foram monitorados os 5 principais parabenos, o triclosan, 3 filtros UV e 2
reguladores lipidicos por Cromatografia Gasosa com Detectores de Massa in tandem,
sendo que quase todos foram 100 % das vezes detectados no ponto BA-J. A maioria
dos compostos apresentaram correlacao positiva entre si, sendo que a melhor foi entre
0 metilparabeno e o propilparabeno (0,9493; p < 0,0001; n = 24). As maiores
concentracdes obtidas foram no ponto BA-J, na maioria das vezes no horario das 15
h, que é referente ao esgoto produzido pela populagéo nas primeiras horas da manha.
As maiores concentracfes foram do octocrileno, seguido do metilparabeno e do
triclosan, 1017 ng L, 462 ng Lt e 420 ng L%, respectivamente. Os produtos de
cuidado pessoal estudados sao interferentes endécrinos, o que ja torna a situacdo
bastante preocupante. Faz-se necessario uma atencdo maior para esses
contaminantes, pelos 6rgéos publicos competentes e pelas empresas responsaveis
pelo saneamento das cidades. Faltam pesquisas na area, a fim de se conhecer a real
situacdo de nossos rios e o comportamento dos contaminantes emergentes, como
também o real risco que podem apresentar a biota destes ambientes aquaticos.

Palavras-chave: Parabenos. Triclosan. Reguladores lipidicos. GC-MS/MS.
Contaminantes emergentes.

7.1 INTRODUCAO

O termo contaminante emergente pode ser facilmente interpretado como sendo
uma substancia nova, nunca antes presente no ambiente, entretanto esse ndo é o
correto significado. Com a finalidade de tornar o termo mais especifico, ele esta sendo
alterado para contaminant of emerging concern (CEC), no qual o interesse ou

preocupacao € emergente, e ndo o contaminante em si. Afinal, o que foi recentemente
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descoberto é o risco dessas substancias, encontradas no meio ambiente (SAUVE;
DESROSIERS, 2014).

Entretanto no Brasil esse termo ainda ndo foi aderido, sendo assim nessa
pesquisa sera usado contaminante emergente (CE), com o significado de substancias
que existem ha décadas ou ndo, que ndo eram ou ainda ndo sao monitoradas.
Compostos que sdo encontrados na faixa de ppb (partes por bilhdo) até ppt (partes
por trilhdo), o que dificulta a realizacdo de estudos toxicolégicos e a sua propria
deteccdo (GHISELLI; JARDIM, 2007; LOCATELLI, 2011).

Sao cerca de 129 milhdes de substancias quimicas registradas no Chemical
Abstracts Service (CAS),

aproximadamente 15 mil substancias sdo registradas todos os dias (SCHNOOR,

sendo que esse numero aumenta rapidamente,

2014; CAS, 2017). Essas substancias sao distribuidas em classes como € possivel

ver na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Classes e exemplos de contaminantes emergentes

CLASSES EXEMPLOS
Farmacos
Antibiéticos Trimetopim, eritromicina, lincomicina, sulfametoxazol

Anti-inflamatorios

Ansioliticos e antidepressivos
Reguladores lipidicos
B-bloqueadores

Contrastes de raio-X
Esteroides

Hormaonios

Esterois

Produtos de cuidado pessoal

Fragrancias

Filtros UV
Repelentes

Antissépticos

Surfactantes e metabdlitos
Retardantes de chama
Agentes e aditivos industriais
Aditivos de gasolina
Produtos de desinfeccéo

Ibuprofeno, acetaminofeno, acido acetilsalicilico,
diclofenaco

Diazepam

Bezafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico
Metoprolol, propranolol, timolol

lopromida, iopamidol, diatrizoato

Estradiol, estrona, estriol, etinilestradiol
Colesterol, coprostanol, campesterol

Almiscares policiclicos, almiscares macrociclicos, nitro-
almiscares

Benzofenona, 4-metilbenzilideno canfora
N,N-dimetil-meta-toluamida

Triclosan, o-benzil p-clorofenol

Alquilfendis, alquilfendis-etoxilados, alquilfendis-
carboxilados

Eteres difenilicos polibromados, tris(2-cloroetil)fosfato
Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromaticos
Alquil éteres, éter metil-terc-butilico

Trialometanos, haloacetonitrilas

Fonte: Adaptado de Barcel6 (2003).
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Séo classificados como emergentes adogantes, toxinas excretadas por algas e
cianobactérias, plastificantes, nanomateriais, prions e microorganismos.
Comprovando que ndo sdo apenas substancias quimicas consideradas emergentes
(RICHARDSON; TERNES, 2014).

7.1.1 Produtos de Cuidado Pessoal

Produtos de Cuidado Pessoal (PCP) é uma classe de contaminantes
emergentes bastante abrangente, incluindo fragrancias, filtros UV, repelentes,
preservativos, em alguns casos, antissépticos, surfactantes e muitas outras
substancias presentes em sabonetes, desodorantes, perfumes, maquiagens, cremes.

O Brasil é um dos paises que mais consome produtos de higiene pessoal,
perfumaria e cosméticos. Entretanto, com a crise que o pais vem enfrentando ocorreu
gueda de 8 % em relacdo ao ano anterior, e acabou passando de terceira para a
quarta posicao, no cenario mundial. O faturamento em 2015 foi de R$ 42,6 bilhdes,
apenas abaixo dos Estados Unidos, China e Japao, nessa ordem (ABIHPEC, 2016).

A origem dessas substancias no ambiente provém de descartes inadequados
e principalmente pela eliminac&o no banho, lavando roupas e loucas. Ao contrario dos
farmacos, os PCP séao eliminados na sua forma inalterada, pois sua aplicacdo € em
geral cutanea. Devido a alta lipofilicidade desses compostos, eles acabam sendo
adsorvidos no sedimento dos rios. J4 nas estacdes de tratamento de esgotos a maior
parte fica aderida ao lodo. (TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004).

Dentre os PCPs estéo os parabenos, alquil ésteres do acido p-hidroxibenzaico,
que sao muito utilizados como preservativos em produtos de cuidado pessoal, assim
como em farmacos e em alimentos. Atualmente séo sete parabenos utilizados para
essa finalidade: metilparabeno (MeP), etilparabeno (EtP), propilparabeno (PrP),
butilparabeno (BuP), benzilparabeno (BzP), isopropilparabeno e isobutilparabeno, e
apenas os dois ultimos nao foram estudados nesse trabalho. Geralmente sdo usados
misturados, pois possuem efeito sinérgico, sendo o metil e o propil os mais usados
(SONI; CARABIN; BURDOCK, 2005; BRAUSCH; RAND, 2011). As estruturas e

algumas propriedades desses compostos estao representadas na Tabela 7.2.
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Massa Sol. em
Estrutura Formula Molar plfa LKog H20
(g mol™) M (mgLh*
i
MeP /(J/L/ CsHsOs 152,15 84 1,96 2,50x103
o x
|
EtP /©/\o/\ CoH1003 166,17 8,34 2,47 8,85x102
i
Prp o C10H1203 180,20 7,91 3,04 5,00x102
Q
o]
| 2,07x102
BuP N C11H1403 194,23 8,47 3,57 "
O
o]
BzP /@/L/\@ C14H1203 228,247 ne. 3,702 23,02
(s}
[} cl
)\ . 10,0
TCS ‘ \T/\K// C12H7Cl302 289.54 7,9 4,76 "
C\'L/é RS Cl
4- SN CigH220 254,373 ne 4,25 16,30
MBC
N F
EHMC I CisH260s 290,403 ne 5,80 0,156"
O
\\O
(o]
S|
oc o C24H27NO2 361,485 ne 6,88 0,004°

Fonte: HSDB (2017); @ Dobbins et al. (2009); ® Moeder et al. (2010).
*a25°C; ™ a 20 °C; n.e. = ndo encontrado

Outra classe de compostos que fazem parte dos PCPs sdo os filtros UV,

substancias usadas geralmente em cosméticos, porém também estédo presentes em

tecidos, produtos oOpticos, produtos agricolas e para protecéo contra as radiacées UV.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H12O3&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C18H22O&sort=mw&sort_dir=asc
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C24H27NO2&sort=mw&sort_dir=asc
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Sao divididos em dois grupos: organicos ou fisicos, cujo mecanismo de agédo € a
reflexdo da radiacdo (dioxido de titdnio e o Oxido de zinco); e 0s quimicos ou
organicos, que possuem o proposito de absorver a radiacdo (3-benzofenona e
octocrileno) (SERPONE; DONDI; ALBINI, 2007; DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2009;
FENT; ZENKER; RAPP, 2010).

Os filtros orgéanicos, possuem em sua estrutura pelo menos uma cadeia
aromatica, conjugada a uma carbonila com uma ramificacéo lateral com diferentes
insaturacdes, 0 que permite a absorcao de radiacdes nas faixas de 280-315 nm (UVB)
e/ou 315-400 nm (UVA). Entretanto é raro um filtro UV que consiga absorver UVA e
UVB, sendo assim sao geralmente usados em conjunto, para ampliar a faixa de
protecdo (DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2009; RICHARDSON, 2012). Os compostos
estudados nesse trabalho foram o octocrileno (OC), etilhexil metoxicinamato (EHMC)
e 0 4-metilbenzelideno canfora (4-MBC), suas propriedades fisicas e quimicas
constam na Tabela 7.2.

O Triclosan (TCS) ou lIrgasan, 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol, € um
bactericida de amplo espectro, téxico para as algas, também comum em produtos de
cuidado pessoal (PECK, 2006; MONTAGNER et al., 2014). Ele também foi estudado
nesse trabalho e suas propriedades também constam na Tabela 7.2. No Brasil seu
uso ainda é permitido, como pode ser visto na Tabela 7.3, entretanto nos Estados
Unidos, em junho de 2016, a venda de produtos de higiene contendo triclosan e mais
18 compostos antissépticos foi proibida (FDA, 2016).

Todos os PCPs que fazem parte desse estudo tém seu uso restrito em produtos
de higiene pessoal, cosméticos e perfumes, no Brasil. E os limites para o uso dessas
substancias foram expostos na Tabela 7.3.

Os parabenos, o triclosan e os filtros UV podem ser considerados pseudo
permanentes, pois o langcamento deles é constante e em concentracdes significativas.
Os filtros UV por serem mais hidrofébicos, tendem a bioacumular em sedimentos, e
até mesmo nos organismos. Como é o caso do estudo de Valle-Sistac e colaboradores
(2016) que retrata a bioacumulagéo de parabenos e filtros UV em placentas humanas
na Espanha, o que torna o problema mais preocupante, uma vez que essas
substancias apresentam potencial para serem interferentes endocrinos (PECK, 2006;
BOBERG et al., 2010).
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Tabela 7.3 - Limite permitido para o uso de alguns PCPs no Brasil

Substéncias Concentragdo maxima permitida Resolucdo da ANVISA
0,4 % para uso individual RDC n° 162
Parabenos 0,8 % para uso da mistura 11 de setembro de 2001
. RDC n° 162
0,
Triclosan 0.39% 11 de setembro de 2001
4-metilbenzelideno 49 RDC n°47
canfora 0 16 de marco de 2006
Etilhexil 10 % RDC n°47
metoxicinamato 0 16 de margo de 2006
RDC n°47

: 0,
Octocrileno 10 % 16 de marco de 2006

Fonte: ANVISA (2001); ANVISA (2006).

Interferentes endocrinos sao substancias que apresentam atividade hormonal,
sendo capaz de interferir no sistema endocrino dos seres vivos, prejudicando Varios
processos, tais como reproducédo, desenvolvimento e comportamento (CRISP et al.,
1997),

7.1.2 Farmacos

O Brasil, em 2013, ocupava a sexta posicdo no ranking mundial de consumo
de medicamentos, com um faturamento na ordem de R$ 58 bilhdes. A previsdo para
o0 ano de 2017 é que o pais alcance a quarta posi¢cdo, abaixo apenas dos Estados
Unidos, Japéo e China (FENAFAR, 2015).

Segundo o levantamento bibliogréfico feito por Santos et al. (2010), referente
aos artigos publicados de 1997 até 2009, a classe de reguladores lipidicos é a terceira
mais encontrada nos compartimentos aquaticos (12 %), ficando atras, apenas, dos
anti-inflamatérios ndo esteroidais (16 %) e dos antibiéticos (15 %). Reguladores
lipidicos correspondem aos medicamentos indicados para tratar hiperlipidemias, ou
seja, para diminuir o nivel de colesterol e triglicérides no sangue, e sao divididos em
dois grupos: estatinas e fibratos (QUEIROZ, 2011).

Os fibratos ou derivados do acido fibrico além de reduzir os triglicerideos,
reduzem as lipoproteinas de baixa densidade (Low Density Lipoprotein, LDL) e

aumentam as lipoproteinas de alta densidade (High Density Lipoprotein, HDL). Essa
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propriedade é conhecida a mais de 30 anos, entretanto seu mecanismo de agéo ainda
nao é totalmente conhecido (MILLER; SPENCE, 1998; STAELS et al., 1998; XAVIER,
2005; ABOURBIH et al., 2009). Eles sdo largamente prescritos, principalmente o
bezafibrato, genfibrozila e fenofibrato, e consequentemente correspondem a classe
mais detectada no ambiente (CERMOLA et al., 2005; SANTOS et al.,, 2010). Os
farmacos estudados nesse trabalho foram o fenofibrato (FEN) e o genfibrozila (GEN),

e algumas de suas propriedades quimicas e fisicas constam na Tabela 7.4.

Tabela 7.4 - Propriedades fisicas e quimicas dos farmacos monitorados

Massa Sol. em
Estrutura Formula Molar plfa LKog H20
(g mol?) ™ (mglL?h*
7 °
N/ N/
FEN OW?Q \*/ CaoHxnClO. 360,83  ne. 519 0,42
\

[
GEN O/%NCD/ C15H2203 250,33 45 4.77 11,0

Fonte: HSDB (2017).
*a 25 °C; n.e.= ndo encontrado

7.2 MATERIAIS E METODOS

7.2.1 Area de Estudo

A bacia do Barigui engloba parte dos municipios de Almirante Tamandaré,
Curitiba e Araucéria, sendo da sua nascente até sua foz, respectivamente. O rio tem
mais de 60 km de extensao e desemboca diretamente no rio Iguacu. Os rios Pacotuba,
Tangua, Uvu, Campo Comprido e Ribeirdo dos Muller séo os principais afluentes de
margem direita. E os rios Vila Formosa, Passo do Franga, Arroio do Andrada, Arroio
da Ordem e Arroio Pulador séo os de margem esquerda (SUDERHSA, 2002; IAP,
2009).



102

Varios parques fazem parte dessa bacia, sendo os parques Barigui, Tingui e
Tangud, os principais. O parque Barigui € um simbolo da cidade de Curitiba, tem 1,4
km? de area total, e o lago tem 230 mil m?. O parque foi criado em 1972, com o objetivo
de conter as inundacdes frequentes nas regifes mais baixas da cidade. O parque
Tingui tem 380 mil m? e foi criado em 1994 com o intuito de proteger o vale do Barigui,
de enchentes e ocupacéo irregular do solo. O parque Tangua tem 450 mil m?, foi
inaugurado em 1996 com o mesmo objetivo dos outros, proteger o rio Barigui e
também com o propdsito de lazer para os moradores (MINEROPAR, 2008).

A bacia € bem diversificada, ao norte ha predominio de areas rurais, a regiao
central € caracterizada pela alta urbanizacdo e ao sul hd muitas ocupacdes
desordenadas e muitas vezes irregulares, devido ao polo industrial da regido. Além
de agricultura, o solo dessa bacia € utilizado para pecuaria e extracdo mineral
(SUDERHSA, 2002; IAP, 2009).

Para o tratamento do esgoto produzido nessa regiao central, existe a Estacéo
de Tratamento de Esgoto (ETE) Santa Quitéria. Essa ETE tem atendido 190.000
habitantes e tem operado com vazédo média de 420 L s1. Seu tratamento consiste em
tratamento preliminar e secundario. Este Ultimo conta com reatores anaerdbios de leito
fluidizado (RALF), com volume de 2.000 m?3 e tempo de detencéo hidraulica (TDH) de
8 h. E todo o efluente tratado € despejado no rio Barigui (BILOTTA; ROSS, 2016).

7.2.2 Amostragem

A coleta de 24 horas comecou as 7 h do dia 28 de junho de 2016 e terminou
as 5 h do dia seguinte. Foram monitorados 2 pontos no entorno da ETE Santa Quitéria,
um a montante (BA-M) e outro a jusante (BA-J). A amostragem foi composta, ou seja,
para cada amostra foram feitas 3 coletas de 4gua (1,3 L cada), que em seguida foram
misturados para composi¢cdo da amostra (3,9 L). Essas fracbes foram coletadas em
intervalos de 1h, 30 minutos e 30 minutos. Como resultado foi obtido1l amostra a cada
2 h, totalizando em 12 amostras para cada ponto. Na Tabela 7.5 estdo os horarios

detalhados de cada coleta para o ponto BA-M. Para conhecer os horario de coleta do
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BA-J deve-se acrescentar 15 minutos aos valores tabelados. Esse intervalo é

referente ao tempo de coleta e o tempo de locomogé&o entre um ponto e outro.

Tabela 7.5 - Horario da coleta das fragdes das amostras compostas

Amostras
BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA- BA-
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11 M12
L 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 24:00 2:00 4:00
g % 8:30 10:30 12:30 14:30 16:30 18:30 20:30 22:30 24:30 2:30 4:30
T° 7:00 9:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 1:00 3:00 5:00

Os lugares amostrados podem ser visualizados na Figura 7.1, a Tabela 7.6

apresenta as coordenadas dos pontos, assim com a distancia de cada um até a ETE.

A Figura 7.2 é referente a posicdo de cada ponto no mapa da regido, e por serem

localizados apds o parque Barigui, ambos sao classificados como classe 3 de acordo
com a SUREHMA (1992).

Figura 7.1 - Fotos dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, no Rio Barigui




Tabela 7.6 - Localizacdo dos pontos amostrados no Rio Barigui
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Distanciada Graus, minutos e segundos

Graus decimais

Coleta Ponto

ETE* Latitude S Longitude O Latitude Longitude
o h BA-M 450 m 25°27°'34.6” 49°19'07.4” -25.459616  -49.318724
BA-J 150 m 25°27°'54.2” 49°19'13.0” -25.465046  -49.320268

*Distancia aproximada do ponto amostrado até o local de lancamento da ETE Santa Quitéria

LOCALIZACAO DOS PONTOS DE COLETA

Convengdes cartograficas

@ Pontos de coleta

Rio Barigui

o 04
Rios

ETE - Santa Quitéria

Escala: 1: 500 000
08 16 24

BA-M

BA-J

N Fontes

A - Divis&o Politico-Administrativa

do Parana (ITCG, 2010)
- Divisdo Politico-Administrativa
do Brasil  (IBGE, 2010)

[ mniciios

Sistema de Referéncia
Sirgas 2000 UTM | Fuso 22S

- Hidrografia da Bacia do
Alto Iguagu (SUDERHSA, 2000)

Figura 7.2 - Localizagdo dos pontos amostrados, BA-M e BA-J, e da ETE Santa Quitéria, no Rio

Barigui

As amostras de agua foram coletadas com uma garrafa de Van Dorn e

condicionadas e garrafas ambar de 4 L, uma para cada amostra composta. Essas

garrafas foram descontaminadas com extran 5 % (v/v) e enxaguadas. Depois de

secadas em estufa a 100 °C, elas foram lavadas com 20 ml de acetona e secas

novamente em estufa.

7.2.3 Analise dos Contaminantes Emergentes
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As andlises foram realizadas no LEAQUA e no NIPTA, ambos localizados na
UTFPR. Foram utilizados padrdes Sigma, solventes J. T. Baker e cartuchos SPE
Supelco. Os solventes usados foram acetonitrila, metanol, hexano, acetona e acetato
de etila de grau HPLC e a agua foi purificada com um sistema Mili-Q®. Foi utilizado
cartuchos Supel™- Select HLB SPE com capacidade de 12 mL e com 500 mg de
sorbente.

O procedimento analitico para extracdo, deteccdo e quantificacdo dos
contaminantes emergentes esta simplificado na Figura 7.3. Os contaminantes
estudados foram o 4-metilbenzelideno canfora, octilmetoxicinamato, octocrileno,
metilparabeno, etilparabeno, propilparabeno, butilparabeno, benzilparabeno,

triclosan, fenofibrato e genfibrozila.

; x Condicionamento do
Filtragdo Acidificacdo cartucho
(aceéit% (165 cenl]l;Iose (HCI 6 mol L1 até pH 3) (hexano, metanol, acetona
o’ e agua ultra pura)
Extracdo da amostra Eluicado Rotaevaporacédo
(6-8 mL mint pelo —>| (6 mL de acetonitrila || (Até secagem completa, em
cartucho HLB) e 6 mL de acetona) banho maria a 40 °C)

v

Reconstituigcdo da Derivatizagéo GC-MS/MS
amostra —>| (50 uL de BSTFA |—=] (coluna capilar de silica HP-
(1 mL de acetonitrila) + TMCS, 99:1) 5msi, 30 m x 0,25 mm x 0,25)

Figura 7.3 - Fluxograma do procedimento analitico para determinar os contaminantes
emergentes por GC-MS/MS

Primeiramente um litro de cada amostra foi filtrado, com membrana de acetato
de celulose de 0,45 um, depois eles tiveram o pH corrigido para 3, utilizando acido
cloridrico 6 mol L.

Todas as amostras passaram por cartuchos de extracdo em fase sélida com
vazao de 6 a 8 mL por minuto. Estes cartuchos foram previamente condicionados com
6 mL de hexano, 6 mL de acetona, 6 mL de metanol e 6 mL de agua ultra pura

acidificada, na mesma condi¢cdo da amostra.
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Depois que toda as amostras passaram pelos cartuchos, eles foram secados a
vacuo, e as amostras foram eluidas em baldes de fundo chato com 6 mL de acetonitrila
e 6 mL de acetona.

Todo o extrato extraido foi secado completamente em um rotaevaporador a 40
°C em banho maria. A reconstituicdo da amostra foi feita com 1 mL de acetonitrila e
sonicagao. No final do procedimento as amostras foram concentradas 1000 vezes.

As amostras passaram por mais uma etapa, a derivatizacdo. Para derivatizar,
foi necessario pipetar 200 uL da amostra em um insert e evapora-la. Apos seca, foi
adicionado 50 pL de N,O-bis(trimetilsilil) trifluoracetamida (BSTFA) + 1% de
trimetilclorossilano (TMCS) no insert. A mistura reagiu durante 30 minutos, em estufa
a 60°C. Depois de fria, a amostra foi reconstituida com a adicdo de 150 uL de acetato
de etila. A preparacédo da amostra foi adaptada de Locatelli (2011) e Ide (2014).

As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa com detector de
massas in tandem (GC-MS/MS), o modelo do cromatégrafo é o 7890A e do detector
triplo quadrupolo € o 7000, da Agilent Technologies. A programacao do equipamento
foi feita com as condi¢cdes cromatograficas presentes na Tabela 7.7 e o tempo de

analise foi de 33,33 minutos.

Tabela 7.7 — Condi¢cbes cromatogréficas da analise por GC-MS/MS

Temperatura do injetor 280 °C
Volume de injecao 1L
Modo de inje¢édo Splitless

Coluna capilar
Gas de arraste
Fluxo do géas

Rampa de aquecimento

Temperatura do transfer line
Temperatura do ion source
Fragmentagéo

Aquisicdo de dados

Silica HP-5 msi 30 m x 0,25 pm
He
1 mL min-?

100 °C por 2 min;

15 °C min! até 180 °C;

6 °C mint até 270 °C;

5 °C mint até 310 °C por 3 min.

280 °C
270 °C
Impacto de elétrons (70 eV)

Monitoramento de reacéo multipla (MRM)
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Os cromatogramas de todas as substancias estudadas estao representados na

Figura 7.4, assim como a identificacdo dos picos e os tempos de retengado para cada

contaminante.

€08 Mep
1] 8004

EtP
8,711

prp
9,754

BuP
10,909

GEN
12,861

EHMC
18,131

TCs
15,594

FEN
21.257

8 85

Figura 7.4 - Cromatogramas dos contaminantes emergentes estudados

9
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0 05 11 15 12 125 13 135 14 145 15 155 16 165 17 175 18 185 1
ounts vs. Acquisition Time (mir)

9 195 20 205 21 215 2 25

As quebras, energias de colisdo e tempos de retencdo usados para

quantificacdo dos contaminantes estdo contemplados da Tabela 7.8.

Tabela 7.8 - Especificacdes usadas no GC-MS/MS

Re;reenn;gg ?rr?in) fon Precursor fon Produto (;Eor}iesrgci)a(g\e/)
MeP 8,004 2241 209,1 5
EtP 8,711 238,2 223,1 5
PrP 9,754 252,0 195,0 15
BuP 10,909 266,5 210,0 5
BzP 16,237 300,0 193,1 10
TCS 15,594 362,0 347,0 5
FEN 21,257 273,1 139,0 15
GEN 12,861 194,0 105,0 20
4-MBC 14,828 2111 169,1 10
EHMC 18,131 178,0 161,1 15
oC 22,267 249,0 204,1 15

A linearidade e as faixas de trabalho podem ser visualizadas na Figura 7.5, que

apresenta as curvas analiticas utilizadas.
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MeP 2,1x10°
EtP
PrP
EHMC
FEN
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Figura 7.5 - Curvas analiticas dos contaminantes monitorados

Na Tabela 7.9 constam as curvas analiticas e os coeficientes de correlacdo. O
coeficiente angular foi considerado indicador da sensibilidade do método, sendo
assim, percebeu-se que esse foi bastante sensivel para todos os contaminantes
estudados. O mais sensivel foi o metilparabeno (1,02236x10%) e o de menor

sensibilidade foi 0 4-metilbenzelideno canfora (7,49838 x10%).

Tabela 7.9 - Curvas analiticas e coeficiente de correlagdo dos analitos

Composto Curva analitica Coeficiente de Correlacéo
MeP Area = 1,02236x10° Conc. - 8383,62961 0,99779
EtP Area = 3,24584x105 Conc. - 2009,51999 0,99889
PrP Area = 3,05171x105 Conc. - 3131,45126 0,99851
BuP Area = 2,10029 x105 Conc. - 1428,32926 0,99882
BzP Area = 2,21242 x105 Conc. - 5562,67303 0,99793
TCS Area = 1,15409 x105 Conc. - 1693,70998 0,99879
FEN Area = 3,10356 x105 Conc. - 11593,64633 0,99493
GEN Area = 1,34596 x105 Conc. - 2930,30876 0,99836

4-MBC Area = 7,49838 x104 Conc. - 1385,70845 0,99893
EHMC Area = 9,08026x105 Conc. - 26446,17786 0,99778
oC Area = 1,12533 x105 Conc. - 3062,64905 0,99765

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) estao dispostos na Tabela

7.10 e foram calculados utilizando as equacbes 7.1 e 7.2.

LD=33x§ (6.1)

LQ=10x§ (6.2)
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Sabendo que, s representa o desvio padrdo do sinal do branco e S é a
inclinacéo da curva analitica.

Os melhores resultados foram para o etilparabeno (0,34 ng Lt parao LD e 1,15
ng L para o LQ) e os maiores limites foram para o metilparabeno (7,34 ng L' de LD
e 24,47 ng L de LQ).

Tabela 7.10 - Valores de LD e LQ, em ng L™, para os contaminantes monitorados

Composto LD (ng LY LQ (ngL?)
MeP 7,34 24,47
EtP 0,34 1,15
Prp 3,79 12,64
BuP 0,45 1,49
GEN 5,13 17,10
4-MBC 2,17 7,22
TCS 6,87 22,90
BzP 2,28 7,59
EHMC 6,45 21,49
FEN 2,48 8,27
oC 3,80 12,80

Tendo os valores de LD e LQ foi possivel calcular a frequéncia de deteccao
para cada substancia, tanto no ponto a montante da ETE, quanto no ponto a jusante.
A deteccdao foi no geral de 100 % no ponto BA-J, exceto para o fenofibrato (17 %) e o
benzilparabeno, que foi detectado (8 %), mas nao foi quantificado em nenhum dos
horarios de ambos os pontos (Tabela 7.11).

As concentracdes obtidas foram na faixa de ng L%, sendo que os valores mais
altos, para cada contaminante, estdo dispostos na Tabela 7.11. No ponto BA-M os
maiores valores encontrados foram de madrugada (1 h e 3 h) e de manha (7 h). Ja no

ponto BA-J foram no periodo da tarde (15 h e 19 h).
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Tabela 7.11 - Frequéncias de deteccdo e maiores concentracfdes obtidas para os analitos
estudados em cada ponto amostrado

Frequéncia de deteccéao

Concentragédo Maxima (ng L?)

(%)
CE BA-M BA-J Hora BA-M Hora BA-J
MeP 100 100 15h 133 15h 462
EtP 100 100 7h 18 13h 50
PrpP 100 100 21h 39 15h 117
BuP 100 100 3h 18 21h 33
BzP 8 8 3h <LQ 19h <LQ
TCS 100 100 7h 181 15h 420
FEN 25 17 23 h 22 19 h 49
GEN 58 100 7h 28 19h 58
4-MBC 92 100 7h 17 15h 32
EHMC 92 100 1h 84 15h 289
ocC 92 100 1h 420 15h 1017
Os trés filtros UV analisados, 4-metilbenzilideno céanfora (4-MBC),

octilmetoxicinamato (OMC) e octocrileno (OC), apresentaram o pico das 15 h, no
ponto a jusante da ETE (Figura 7.6). Considerando que o TDH do RALF foi de

aproximadamente 8 h, esse efluente analisado foi resultado do esgoto produzido nas

primeiras horas da manha.
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Figura 7.6 — Variagc@o das concentragdes dos filtros UV estudados no ponto BA-J

Outro pico visivel a jusante foi as 21 h, referente ao esgoto produzido no horario

de almoco, e o terceiro, apenas para o octocrileno, é referente ao produzido no periodo
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da noite. Trés picos fora do horéario comercial, indicando os horarios mais procurados
para a realizacéo da higiene pessoal e cuidado com o corpo.

Entretanto para as amostras a montante percebeu-se picos em horarios
diferentes, as 7 h, 19 h e 1 h da manha, que provavelmente sdo horario mais préximos
do langamento dessas substancias no corpo hidrico, pois ndo dependem da estacao,
somente da distancia do langamento e da vazao. Sendo assim, a partir da vazéo e de
um estudo mais especifico, seria possivel localizar fontes pontuais clandestinas de
esgoto.

Na Figura 7.7 é possivel ver que o octocrileno (OC) apresentou as maiores
concentracbes, seguido do etilhexil metoxicinamato (EHMC) e por ultimo, o 4-
metilbenzelideno céanfora (4-MBC). O mesmo aconteceu na pesquisa de Vila e
colaboradores (2016), na qual as concentracfes de 4-MBC foram todas abaixo do LD,
as de EHMC foram de <LD até 0,036 ng L, e as de octocrileno ficaram entre 0,035
ng Lt e 323 ng L. Além de comprovar o maior uso desses dois Ultimos filtros UV, no
Brasil a concentracdo maxima permitida para o 4-MBC em produtos de higiene
pessoal e cosméticos € menor que a metade permitida para os demais filtros

estudados, o que ja acaba limitando seu consumo (ANVISA, 2006).
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Figura 7.7 - Variacdo das concentracfes dos filtros UV estudados no ponto BA-M

Ide (2014) dos trés filtros UV, detectou apenas o EHMC no rio Barigui, com
concentracdo de 2 ng L'! num ponto & montante dos pontos estudados nesse trabalho,

e 53 ng L' a jusante. Segundo a autora, as baixas concentracdes encontradas podem



112

ser justificadas devido a maior lipofilicidade desses compostos quando comparados
com a cafeina e o acido acetilsalicilico, por exemplo que possuem log Kow bem mais
baixos. Sendo assim, esses compostos tendem a permanecer no sedimento ou no
material em suspenséao.

Com relacdo aos parabenos analisados, o metilparabeno (MeP) foi o que
apresentou as maiores concentracdes, como pode ser visto na Figura 7.8 e na Figura
7.9, seguido do propilparabeno (PrP). Ja o benzilparabeno (BzP) so foi detectado as
3 h da manha no ponto BA-M e as 19 h no ponto BA-J, mas as concentracdes ficaram
abaixo do limite de deteccdo. Provavelmente isso ocorreu por nao ele ser muito
utilizado na industria de cosméticos e produtos de uso pessoal no Brasil (SANTOS et

al., 2016). O mesmo ocorreu na pesquisa de Fumes e Lancas (2017).
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Figura 7.8 — Variacdo das concentragdes dos parabenos estudados no ponto BA-M

No ponto a jusante da ETE as concentracdes dos parabenos foram maiores,
em torno de 2,26 vezes, quando comparadas as concentracdes obtidas no ponto a
montante. Indicando que a estacdo de tratamento tem dificuldade de tratar tais
compostos. Terasaki, Takemura e Makino (2012) e Zgota-Grzeskowiak et al. (2016)
também estudaram rios que provavelmente possuem influéncia de estacbes de
tratamento de esgotos e lancamentos de esgotos clandestinos. No Japao, as
concentracdes foram 5,4 ng L para o metilparabeno e <LQ até 22 ng L* para o
propilparabeno (TERASAKI; TAKEMURA; MAKINO, 2012). Na Polénia, no veréo, as
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concentracdes de metilparabeno foram de 36 a 466 ng L™ e de propilparabeno de 9
até 144 ng L™! (ZGOLA-GRZESKOWIAK et al.; 2016).

Assim como os filtros UV, o MeP e o PrP apresentaram dois picos bem
definidos no ponto BA-J. Um as 15 h e outro as 23 h, referentes aos horarios 7 h e 15
h, respectivamente, nos quais provavelmente houve uma maior eliminacdo dessas

substancias (Figura 7.9).
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Figura 7.9 -Variacdo das concentracdes dos parabenos estudados no ponto BA-J

Os parabenos sdo usados ha maioria em conjunto, para acrescer o efeito de
preservacgao nos produtos, o metilparabeno e o propilparabeno séo os mais utilizados
(PECK, 2006; ZOTOU, SAKLA; TZANAVARAS, 2010). Essas duas substancias
apresentaram o melhor coeficiente de correlacdo (r = 0,9493; p < 0,0001; n = 24),
provavelmente por serem provenientes de uma fonte comum no meio ambiente, os
efluentes domeésticos, como pode ser visualizado na Figura 7.10.

Quase todos os contaminantes estudados apresentaram boas correlacdes
positivas entre si, exceto o benzilparabeno e o fenofibrato, pois foram os que tiveram
menos frequéncia de detecgédo. O triclosan (TCS) apresentou correlacéo de 0,9250 (p
< 0,0001; n = 24) com o metilparabeno, que pode estar relacionado com o fato de

serem bastante utilizados e muitas vez presentes nos mesmos produtos.
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Figura 7.10 - Correlacéo entre as concentragc6es de metilparabeno e do propilparabeno

O TCS atingiu o valor maximo de 417 ng L (Figura 7.11), valor bem préximo
ao encontrado por Santos et al. (2016) em junho de 2012, 415 ng L1, no mesmo ponto
estudado nesse trabalho. Esse fato, chama a atencdo ndo s6 pela proximidade dos
valores encontrados, mas também por ter sido realizada no mesmo més. Ja para os

meses de setembro e novembro de 2011 e abril de 2012, os valores foram em torno

de 200 ng L.
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Figura 7.11 — Variacdo da concentragao de triclosan

Outro fato que se repetiu com quase todos os compostos analisados, foi que a
concentracdo das 7 h da manh& a montante foi superior a encontrada para o0 mesmo
horério no ponto a jusante. Isso se da provavelmente porque o volume de esgoto

produzido nas primeiras horas do dia € bem menor do que o produzido no inicio da
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manha, dessa forma a eficiéncia de remogdo desses contaminantes acabam sendo
aumentadas e a concentracao deles no rio € diluida. Ou maior pode ser o langamento
clandestino as 7 h, o que tende a aumentar a concentracdo no ponto a montante.
Dentre os reguladores lipidicos analisados, o fenofibrato (FEN) foi quantificado
em apenas 2 amostras de cada ponto de coleta: no ponto a montante as 23 h (22 ng
L) e 5h (19 ng L?), e no ponto a jusante as 19 h (49 ngLY)ealh (24ngL?). A
genfibrozila teve 92 % de deteccdo a jusante e 58 % a montante, entretanto nesse
caso sO duas amostras foram quantificadas (17 %). Sua variacdo durante o dia esta

representada na Figura 7.12.
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Figura 7.12 — Variagdo das concentragdes de genfibrozila

As concentracdes médias foram 25 + 5 ng L™ para o ponto a montante da ETE
e 36 + 14 ng L para o ponto a jusante, valores proximos aos encontrados em outros
trabalhos. Ide (2014) obteve 54 ng L de genfibrozila e 30 ng L de fenofibrato para a
coleta de novembro de 2012, e 193 ng L e < LD em fevereiro de 2013, para a mesma
localizacdo do BA-J. Na Italia, no rio Tiber que também tem interferéncia antropica,
num ponto a jusante de uma estacdo de tratamento de esgoto, a concentracdo de
genfibrozila foi de 78 + 13 ng L' (GRENNI et al., 2016).

7.4 CONSIDERACOES FINAIS DO CAPITULO
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A maioria dos contaminantes tiveram altas frequéncias de detecgéo,
principalmente no ponto a jusante da ETE, comprovando que a contaminacdo é
constante. O fato de a maioria das substancias terem apresentado correlacdes fortes
e positivas, demonstra também que a fonte delas no ambiente pode ter sido comum,
sendo ela a entrada de esgoto clandestino e efluentes de esta¢gbes de tratamento de
agua e esgoto.

Além de as maiores concentracdes terem sido encontradas no ponto a jusante
da ETE, um fato que chamou a atencéo foi que os maiores valores foram na maioria
dos casos as 15 h. Descontando as 8 h de TDH da estacao, tém-se que essas
amostras sdo referentes ao esgoto produzido entre as 6 h e 7 h da manha, horério
gue a maiorias das pessoas levanta para ir trabalhar ou estudar.

Outro comportamento que merece relevancia, foi as concentracdes mais altas
as 7 h da manha no ponto BA-M, resultante do esgoto produzido nas primeiras horas
da manhd, o mais impactante no ambiente. O interessante nesse horario foi que as
concentracdes a jusante foram inferiores as encontradas a montante, provavelmente
devido ao baixo volume de esgoto que passa pela ETE durante a madrugada. Com
um volume menor, a eficiéncia de remocado de contaminantes da estacdo acaba
aumentando e o efluente lancado acaba diluindo a concentragéo dessas substancias
no rio. Outra suposi¢do seria que o volume de esgoto clandestino langcado no rio é
superior nesse hordrio, 0 que ocasiona um aumento nas concentracdes a montante.

O mais preocupante foi que as maiores concentracdes encontradas foram dos
compostos ditos interferentes enddécrinos. A concentracdo maxima do octocrileno foi
1017 ng L, do metilparabeno foi 462 ng L e do triclosan foi 420 ng L. Apesar de as
concentracdes encontradas estarem na faixa de ppt, como esses contaminantes estao
constantemente presentes no ambiente, a contaminacdo passa a ser cronica, € 0S
efeitos tardam a aparecer. Mas quando aparecem podem até causar a extingdo de
varias espécies que ali vivem.

Cabe aos 6rgaos publicos regulamentar lancamentos de efluentes, impondo
limites de tolerancia, e fiscalizar o cumprimento da lei, assim como as empresas de
saneamento ampliar a coleta de esgoto e aprimorar seus sistemas de tratamento, para
abranger essa classe de contaminantes. Assim como, se faz necessario, mais
pesquisas na area par melhor entendermos o comportamento dessas substancias no

meio ambiente, e 0s riscos reais que elas podem vir a causar no futuro.
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8 CONCLUSAO

O rio Barigui encontra-se degradado da nascente até a foz, extrapolando em
algumas ocasides os limites dos parametros usados para sua classificagdo. Sendo
assim, esta fora da classe prevista pelo Comité das Bacias do Alto Iguacu e Afluentes
do Alto Ribeira (COALIAR, 2013) e consequentemente a prevista pela portaria da
Superintendéncia dos Recursos Hidricos e Meio Ambiente (SUREHMA, 1992).

Em todos os capitulos foram feitas correlacdes de Pearson e todas elas se
mostraram fortes e positivas, o que indica uma fonte comum no ambiente. Como o0s
contaminantes emergentes apresentaram boas relacbes entre si, e a cafeina se
relacionou bem com o nitrogénio amoniacal, pode-se dizer que provavelmente essa
fonte provém de efluentes domeésticos, tratados ou néo.

Com a coleta de 24 h foi possivel perceber que a contaminacdo é maior a
jusante da ETE — Santa Quitéria, sendo esta uma fonte pontual de poluentes. A
estacdo aparentemente ndo possui capacidade para tratar todo o esgoto destinado,
concentrando e despejando-o regularmente no rio. Os horarios de maior producédo de
efluentes tendem a sobrecarregar ainda mais o tratamento.

As variagfes nas concentracdes foram mais intensas durante as 24 horas do
dia 28 de junho de 2016 do que durante o ano de 2015. Contudo, para melhor andlise,
seria necessario que o mesmo ponto tivesse sido estudado nas duas situagdes.
Também ndo € possivel avaliar uma variagdo sazonal com apenas trés pontos
amostrais e trés coletas, para isso seria necessaria pelo menos mais uma coleta. E
para melhor avaliar a influéncia das ETEs presentes na bacia, um ponto amostral
deveria ser acrescentado logo ap6s cada uma delas.

Entretanto, a concentracdo de contaminantes no rio seria muito maior sem as
Estacdes de Tratamento de Esgoto, pois com sua auséncia os efluentes seriam
lancados diretamente nos corpos hidricos. A identificacdo da entrada de poluentes se
tornaria mais complicada, uma vez que a fonte seria classificada como difusa.

Apesar dos tratamentos existentes ndo terem como foco a remocédo de
contaminantes emergentes, o aumento de sua eficacia resultaria em concentracdes

menores desses poluentes langcados nos corpos hidricos.
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Além disso, outras aclBes precisam acontecer para que haja melhoria na
qualidade das &guas, como investimento continuo e aprimoramento dos processos de
tratamento e das ETES, criacdo de leis que limitem o langcamento de CEs nos corpos
aguaticos e fiscalizacdo eficaz. Entretanto isso s6 podera ser alcancado com a
conscientizacéo da populacdo, sendo esse o maior desafio.

Com esse trabalho foi possivel perceber a dificuldade de analisar os
contaminantes emergentes. As baixas concentragbes em que sdo encontrados
dificultam sua deteccédo. As matrizes em que estdo inseridos sdo complexas, o que
resulta em interferéncias. Os métodos analiticos ainda possuem diversas etapas, 0
que tende a aumentar o erro da analise. O avanco tecnoldgico na area existe,
entretanto, a instrumentacdo para a analise desses poluentes ainda € inviavel
economicamente no pais.

Com relacdo a metodologia de analise, estudos direcionados para
automatizacao, reducéo de volumes de solventes e amostras, reducao ou eliminagéo
da etapa de preparo, assim como a criacdo ou adaptacdo de procedimentos mais
viaveis economicamente, poderiam avancar bastante a pesquisa de tais compostos.
Outros estudos necessarios séo referentes a toxicidade, ao destino dessas
substancias no ambiente, e formas de tratamento adequadas.

Infelizmente, a pesquisa no Brasil depende muito do investimento e incentivo
do governo. Sendo assim, espera-se que haja, por sua parte, aumento no interesse

pelos temas ambientais.
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