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Resumo:. Os estudos de contaminantes emergentes estdo cada vez mais presentes no meio
cientifico, pois estes compostos ainda ndo sdo considerados pela legislacdo ambiental. Nos ambientes
aquaticos, esses produtos podem causar efeitos negativos a biota e ao ser humano, como é o caso dos
interferentes enddcrinos e produtos farmacéuticos. Atualmente a cafeina também tem sido estudada
como um indicador de atividade antrdpica, por ser de uso exclusivamente humano. Desse modo este
trabalho teve por finalidade verificar a presenca e determinar a concentracdo de um indicador de
atividade antrépica (cafeina); quatro produtos farmacéuticos (acido salicilico, acido acetilsalicilico,
cetoprofeno e naproxeno) e trés hormdnios sexuais femininos (estradiol, etinilestradiol e estrona) no
Rio Barigui. As amostras coletadas foram submetidas ao processo de extracdo em fase sélida e
posteriormente foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A cafeina foi o
composto mais presente nas analises com a concentragdo variando de 0,09 a 1,59 pug L™. Quanto
aos produtos farmacéuticos, o acido salicilico foi o analgésico detectado em concentragGes mais
elevadas comparado aos demais fA&rmacos estudados. Em relagdo aos hormdnios sexuais femininos, o
estradiol foi o Unico detectado com concentragdo de até 0,74 ug L™ Os resultados deste estudo
indicam grande influéncia antropica no rio Barigui,devido principalmente & presenca de esgoto
doméstico.
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EMERGING CONTAMINANTS IN THE BARIGUI RIVER -
CURITIBA (PR)

Abstract: Emerging contaminants are increasingly present in the scientific community, because this
compounds are still not considered by environmental legislation. In aquatic environments, these
products can cause adverse effects to biota and to human being, as is the case of endocrine disruptors
and drugs. Nowadays caffeine has also been studied as an indicator of human activity, to be
exclusively human use. Thus this work aimed to verify the presence and determine the concentration of
an indicator of human activity (caffeine); four drugs (salicylic acid, acetylsalicylic acid, Cetoprofen
and naproxen) and three female sex hormones (estradiol, estrone and ethinyl estradiol) in Barigui
River. The samples were subjected to the extraction process in the solid phase and were then analyzed
by high-performance liquid chromatography. Caffeine was the main compound present with the
concentration ranging from 0.09 to 1.59 ug L™. As for pharmaceuticals, the salicylic acid was the
painkiller detected in higher concentrations compared to the other drugs studied. In relation to female
sex hormones, estradiol was the only detected with concentrations of up to 0.74 ug L™. The results of
this study indicate great anthropic influence in Barigui River, mainly due to the presence of domestic
sewage.

Keywords: Aquatics environments, Barigui river, Environmental impacts, Domestic effluent

1. INTRODUCAO

Principalmente durante o século XX, o homem desenvolveu uma extensa gama de
produtos quimicos que tem impactado diretamente a qualidade dos ambientes aquaticos. Atualmente,
existem mais de 100 milhGes de substancias quimicas registradas na Chemical Abstracts Service
(CAS) sendo atualizadas diariamente cerca de 15.000 substancias.

E possivel relacionar aos problemas de degradacio da qualidade dos recursos hidricos o
alto consumo de novos produtos que sdo constantemente lancados no mercado e 0 aumento na
demanda de outros, como os produtos farmacéuticos. A ocorréncia desse tipo de composto nos corpos
hidricos e na agua potavel tem levantado a questdo sobre os impactos que este tipo de contaminacao
pode causar (DE JESUS GAFFNEYA et al., 2014; KRAMER et al., 2015).

Assim, substancias quimicas novas que ndo eram detectadas ou, ndo eram consideradas
como um risco ambiental, como 0s compostos emergentes, tem sido assunto de pesquisas sobre a
contaminacdo ambiental, com o objetivo de fazer uma relacdo da presenga desses compostos com 0s
despejos domésticos em corpos aquéticos (KASPRZYK-HORDERN et al., 2009).

Segundo Bila e Dezotti (2003) varias dessas substancias parecem ser persistentes no meio
ambiente e acabam chegando aos ecossistemas aquaticos através de efluentes domésticos. Esses
compostos ndo sdo completamente removidos nas estagdes de tratamento de esgoto e podem sofrer
processos de biotransformagéo no meio.

Em é&guas naturais estas substancias sido encontradas em concentracdes de ng L™ e
segundo alguns estudos (GHISELLI & JARDIM, 2007; RICHARDSON & TERNES, 2014; SODRE
et as., 2010) mesmo em concentragdes baixas, podem provocar algum efeito nocivo em organismos
Vivos.

Os ecossistemas aquaticos recebem alta quantidade de esgoto, problema que é agravado
pelas ligagdes clandestinas realizadas, causando a degradacdo do ambiente, como também efluentes
das estacOes de tratamento de esgoto que apresentam inadequada eficiéncia de tratamento (FARIA et
al., 2015; FEITOSA et al., 2013). Em Curitiba e regido metropolitana, é observado cada vez mais um
cenario com ocupagdes irregulares e crescimento desordenado no entorno dos rios, como € o caso do
Rio Barigui.
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Com a preocupacdo da comunidade cientifica com os danos que os contaminantes
emergentes podem provocar, principalmente em ambientes aquaticos, vem sendo propostos novos
métodos analiticos mais sensiveis e precisos, possibilitando assim 0 avan¢o em pesquisas relacionadas
com a avaliacdo da qualidade dos recursos hidricos destinados ao consumo humano (SUI et al., 2010).

Dessa forma, o presente estudo tem como objetivo determinar a concentracdo de alguns
contaminantes emergentes no Rio Barigui, por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). E também, observar se h& contaminagdo por aguas residuérias domesticas neste ambiente.

2. METODOLOGIA
2.1. Area de estudo

O Rio Barigui ¢ um dos afluentes da margem direita do Rio lguagu; sua nascente esta
localizada no municipio de Almirante Tamandaré e sua foz situa-se em Araucéria, no Rio lguagu. A
extensdo do Rio Barigui é de 67 km e a area total de drenagem da Bacia do Rio Barigui é de 279 km?2 (
IDE, 2014). Este rio atravessa a regido metropolitana de Curitiba e percorre cerca de 18 bairros dentro
da cidade de Curitiba sendo um tipico exemplo de ambiente contaminado devido ao langamento de
esgotos domésticos e industriais (SILVA & TOLEDO, 1997; IDE, 2014), motivo que o leva a ser uma
area de interesse para estudos.

Na regido média da Bacia, area escolhida para o presente estudo, que contém parte do
municipio de Curitiba, a ocupagdo urbana é preponderante. Areas residenciais e comerciais S0
predominantes nesta regido, justificando assim a quantidade de langcamentos de esgoto in natura nesta
parte do rio (FROEHNER & MARTINS, 2008).

No percurso do Rio, foram coletadas amostras de agua superficial em 7 pontos de
amostragem, os quais estdo apresentados na Tabela 1, com suas respectivas coordenadas:

Tabela 1- Latitude e Longitude dos pontos de coleta

Pontos Rio Latitude (Sul) Longitude (Oeste) Regido
BA1l Barigui 25°37'82.92" 49"29'80.85" Curitiba
BA2 Barigui 25°41'47.12" 49030'71.19" Curitiba
BA3 Barigui 25042'61.85" 49030'69.21" Curitiba
BA4 Barigui 25°43'12.67" 49°31'32.91" Curitiba
BA5 Barigui 25°45'93.80" 49031'87.77" Curitiba
BAG6 Barigui 25°46'50.44" 49032'03.02" Curitiba
BA7 Barigui 25°51'48.58" 49033'84.13" Curitiba

O ponto BA1 localiza-se na regido do parque Tingui, o ponto BA2 localiza-se préximo a
Avenida Manoel Ribas. O ponto BA3 e BA4 localizam-se, respectivamente, na entrada e na saida do
parque Barigui. Ja o ponto BAS fica proximo a avenida lguagu, a montante da Estacdo de Tratamento
de Esgoto (ETE) de Santa Quitéria e o ponto BA6 localiza-se a jusante da ETE Santa Quitéria. O
Gltimo ponto, BA7, esta localizado na Cidade Industrial de Curitiba (CIC).

2.2. Coleta de amostras

Foram realizadas trés campanhas amostrais em sete pontos do Rio Barigui. A primeira
(C1) em julho de 2014, a segunda (C2) em outubro de 2014, e a terceira (C3) em fevereiro de 2015.
Foram coletados um litro de amostra de agua em cada ponto de amostragem para a extracdo dos
micropoluente em garrafas tipo ambar, previamente descontaminadas com solucdo de detergente
extran 5% . Todas as amostras foram armazenadas em caixas térmicas com gelo até a chegada ao
laboratério onde foram mantidas sob refrigeracdo até sua analise.
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2.3. Extracdo dos contaminantes emergentes

Os contaminantes emergentes analisados nesse trabalho estdo presentes na Tabela 2, com
suas respectivas classes.

Tabela 2 - Compostos organicos emergentes estudados

Compostos Sigla Classe
Cafeina CAF Estimulante
Acido acetilsalicilico AAS Analgésico
Acido salicilico AS Metabolito
Cetoprofeno CET Analgésico
Naproxeno NAP Analgésico
Estradiol El Interferente enddcrino
Etinilestradiol EE1 Interferente enddcrino
Estrona E2 Interferente enddcrino

Fonte: IDE (2014)

A metodologia utilizada foi adaptada de Ide (2014). Primeiramente as amostras foram
filtradas em membranas de acetato de celulose 0,45 pum para a retirada de material particulado. Em
seguida 0 pH das amostras foram ajustados para 3 por meio da adicio de HCl 6 mol L™ Para a
extragdo dos compostos, foram realizadas extragGes em fase solida utilizando-se cartuchos C18 pré-
condicionados com 6 mL de hexano, 6 mL de acetona, 6 mL de metanol e 6 mL de &gua ultra pura. As
amostras passaram pelos cartuchos em um fluxo continuo de 10 a 12 mL min™ e na sequéncia foram
secos por 10 minutos. A eluicdo dos analitos foi realizada utilizando 6 mL de acetonitrila e 6 mL de
acetona, recolhidos em bal6es de fundo redondo. As amostras foram levadas para secar em
rotaevaporador e em seguida reconstituidas com 1 mL de acetonitrila, sendo a seguir submetidas ao
equipamento de ultra-som.

2.4. Anélise Cromatogréfica

Para a analise dos oito contaminantes emergentes extraidos das amostras de agua foi
utilizada a técinica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em um aparelho Agilent
modelo 1260, bomba quaternaria de 600 bar, equipado com uma coluna de octadecilsilano (Eclipse
Plus C18) com 5 pm de diametro de poro, 250 mm de comprimento e 4,6 mm de diametro interno e
um detector com arranjo de fotodiodos, modelo 1260.

A fase movel empregada foi uma mistura isocratica de acetonitrila-dgua numa propor¢ao
50:50 com pH da agua ajustado para 3 (HCI 6 mol L™), vazdo de 1,0 mL min™ e volume de injecéo
de 5 pL. Os comprimentos de onda monitorados ( A) para a analise de cada interferente e seus
respectivos tempo de retencdo (Tr) encontram-se na Tabela 3:

Tabela 3 - Comprimento de onda e tempo de retencdo dos analitos estudados

Analito Comprimento de onda - A (nm) Tr (min)
Cafeina 273 2,54
Acido acetilsalicilico 230 3,68
Acido salicilico 230 4,24
Cetoprofeno 230 8,01
Naproxeno 254 8,39
17B-Estradiol 280 7,56
170-Etinilestradiol 280 8,88
Estrona 280 10,31

Fonte: IDE (2014)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Cafeina

Dos 8 compostos analisados, a cafeina foi o contaminante emergente detectado com
maior frequéncia, estando presente nas 3 coletas e em todos os pontos amostrados. A concentragdo de
cafeina encontrada, nos pontos amostrados do Rio Barigui, variou de 0,09 a 1,59 ug L™.

Na Figura 1 estdo representadas as concentracdes de cafeina nos pontos amostrados ao
longo do Rio Barigui. Observou-se que 0s pontos com maiores concentracdes foram os trés ultimos,
BA5, BAG6 e BA7. Isto ocorre pelo fato destes pontos de coleta estarem localizados em uma regiédo
com elevada densidade populacional e também devido a influéncia de uma Estacdo de Tratamento de
Esgoto nas proximidades dos locais amostrados.

Figura 1 - Concentragdes de CAF ao longo do Rio Barigui nas trés coletas realizadas (jul/2014,
out/2014, fev/2015)

Cafeina

1,8
16
=14
X12
o
3. 1 ®jul/14
[+
£ #out/14
]
£ # fev/15
Qo

Por ser um tracador eficaz de atividade antrépica, a cafeina tem sido pesquisada em
diferentes locais (CHEN et al., 2002; FERREIRA, 2005; GARDINALI & ZHAO, 2002; KURISSERY
et al.,2012; PELLER et al., 2006; SILVA et al., 2014). Raimundo (2007), em seu estudo realizado na
Bacia do Rio Atibaia, encontrou concentracdes maximas de 127 pug L™, valor superior aos obtidos
neste estudo.

Linden et al. (2015), em estudo realizado no Rio dos Sinos, no estado do Rio Grande do
Sul, encontrou concentragdes de cafeina na faixa de 0,15 ug L'a 16,72 pg L. Ide (2014),
especificzilmente no Rio Barigui, obteve concentragdes variando de 0,88 pg L™ até aproximadamente
19 ug L™

Em estudos fora do Brasil a cafeina também ja foi detectada como mostram Gardinali e
Zhao (2002), os quais detectaram uma concentracéo de 0,41 pg L™ no Rio Miami, na Flérida. Em
efluentes de ETE’s de Portugal, Silva et al. (2014) detectou concentragdes de cafeina que variaram
entre 0,17 € 0,92 pug L™

3.2 Produtos farmacéuticos

Acido acetilsalicilico (AAS)

O 4cido acetilsalicilico foi detectado nas duas primeira coletas realizadas (jul/2014 e
out/2014) com concentragdes variando de 0,11 ug L™ a 0,38 pg L™. Ao contrério da cafeina, 0 AAS
foi quantificado em maiores concentragdes na coleta realizada em outubro de 2014 (C2).
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Na Figura 2 estdo representadas as variacdes de concentracao do &cido acetilsalicilico nos
pontos amostrados ao longo do Rio Barigui.

Figura 2 - Concentracdes de AAS ao longo do Rio Barigui nas trés coletas realizadas (jul/2014,
out/2014, fev/2015)
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E possivel observar pela Figura 2 que apenas no ponto BA6 foi detectado AAS na
terceira campanha amostral (fev/2015) em uma concentracdo de 0,21 ug L. Este ponto encontra-se
apos a estacdo de tratamento de esgoto (ETE) do Sta. Quitéria. Esse aumento na concentragdo de &cido
acetilsalicilico pode ser devido a uma ineficiéncia no processo de tratamento de esgoto, aumentando
assim a quantidade desse composto nesse ponto do rio. Nos demais pontos ndo foram obtidas
concentracdes de AAS superiores a 0,036 pg L™, estabelecido como limite de deteccdo para este
método (IDE, 2014), possivelmente, devido a este farmaco ser um composto de facil degradagdo no
meio ambiente.

Ide (2014) estudou a presenca do AAS na Bacia do Rio Iguacu e seus afluentes, incluindo
o Rio Barigui e obteve concentragdes variando de 0,19 pug L™ a 2,26 ug L™para este rio. Os
resultados obtidos no presente estudo sdo comparaveis com os obtidos por Ide (2014).

Acido Salicilico

O AS foi detectado em todas as coletas, com concentracdes variando de 0,13 ug L™ no
ponto BA5 em jul/2014 a 0,79 ug L™ no ponto BA6 na mesma coleta. Este resultado revela uma
possivel influéncia da ETE Sta. Quitéria. A Figura 3 mostra as concentracfes de &cido salicilico
obtidas nas amostras coletadas no Rio Barigui.

S g
3ABES‘RS PUC E fepam%" l.lFi:Gsm g e o abes-rs@abes-rs.org.br

51 3212.1375



Regulamentacdo Ambiental,
Desenvolvimento e Inovacéo

Figura 3 - Concentragdes de AS ao longo do Rio Barigui nas trés coletas realizadas (jul/2014,
out/2014, fev/2015)
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Concentragdo semelhante de AS foi detectada na Poldnia, porém em afluentes de estacoes
de tratamento de esgoto (MIGOWSKA et al., 2012). Em &guas superficiais, o AS foi quantificado por
Verenitch, Lowe e Mazumder (2006), no Canada, em concentragio maxima de 0,37 pg L. Kasprzyk-
Hordern et al. (2008), na Inglaterra, obtiveram concentracdes maximas de 0,30 pg L™ de AS no Rio
Taff e 0,23 ug L™ no Rio Ely.

Cetoprofeno e Naproxeno

Tanto o cetoprofeno como 0 naproxeno ndo foram detectados nos pontos amostrados em
concentracdes superiores aos seus limites de quantificagio (LQ), sendo 0,016 pg Le 0,031 pg L™,
respectivamente (IDE, 2014). Isto se deve, possivelmente, ao fato destes farmacos serem pouco
consumidos pela populacgéo local.

Estudos realizados em outros paises, o cetoprofeno foi detectado também em
concentracdes baixas, com maxima de 0,014 ug L™* no Rio Taff e 0,012 ug L™ no Rio Ely
(KASPRZYK-HORDERN et al., 2008). Migowska et al. (2012), na Polonia, obtiveram concentracdo
méxima de 0,025 pg L™ no Rio Wierzyca. O naproxeno, em um dos primeiros estudos sobre
ocorréncia de produtos farmacéuticos no Brasil, foi quantificado por Stumpf et al. (1999) no Rio
Paraiba do Sul, no Rio de janeiro, em concentragdes variando de 0,01 a 0,05 pg L™

3.3 Hormonios Sexuais Femininos

Estradiol

O estradiol é um hormdnio produzido naturalmente pelo corpo e também encontrado em
farmacos para reposi¢do hormonal. Este composto foi encontrado em todos os pontos de amostragem
apenas na coleta de julho de 2014, sendo que a concentragdo deste horménio variou de 0,15 pg L™ a
0,74 ug L™ Nas demais coletas, o estradiol foi detectado apenas no ponto BA1 com concentracio de
0,18 pg L™ como pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4 - Concentragdes de E1 ao longo do Rio Barigui nas trés coletas realizadas (jul/2014,
out/2014, fev/2015)
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Ide (2014) em seu estudo detectou este hormonio em todos os rios analisados, em pelo
menos um ponto, com concentragdes chegando até 5,88 pg L. Especificamente no Rio Barigui, Ide
encontrou uma concentragio de 1,53 pg L™, sendo plausiveis comparagdes. Estudos feito por
Guimarées (2008) determinou concentracéo de até 2,43 pg L™ em rios na cidade de S&o Carlos - Sdo
Paulo.

Machado (2010), na Bacia do Alto Iguacu, encontrou uma faixa de concentracdo de
estradiol de 0,1 a 13,45 ug L™ J4 Otomo (2010) estudou a regido do Rio Paraiba do Sul em quatro
cidades (Pindamonhangaba, Taubaté, Sdo José dos Campos e Guararema) e detectou concentracdo
inferior a 5,5 pg L™ nas quatro cidades.

Etinilestradiol e Estrona

O horménio etinilestradiol ndo foi quantificado em nenhuma coleta acima do seu LQ
(0,16 ug L™). Otomo (2010), na regido do Rio Paraiba do Sul também n&o determinou concentracdes
deste horménio, ja Raimundo (2007), em Campinas, encontrou concentracio maxima de 4,39 pg L™
deste hormonio. Ide (2014) detectou em 19% das amostras analisadas, no Rio Iguagu e seus afluentes,
com uma concentragéo variando de 0,67 até 1,5 pg L™, mas na anélise dos pontos no Rio Barigui ndo
houve quantificacdo do etinilestradiol.

Assim como o etinilestradiol, a estrona também ndo foi detectada. Este resultado era
esperado, pois, a estrona, é um estrogeno de ocorréncia natural. Ide (2014) determinou este horménio
em apenas um ponto dos quatorze analisados na Bacia do Rio Iguagu, e detectou concentragdo de 0,95
Hg L™ No Rio Barigui, Ide (2014) n&o detectou este horménio em nenhum ponto analisado. Otomo
(2010) também ndo detectou em nenhuma das quatro cidades com rios analisados, assim como neste
trabalho.

4. CONCLUSAO

Dentre os oito compostos estudados, a cafeina foi o contaminante que mais chamou a
atencdo devido a sua presenca em todos os pontos amostrados nas coletas. A concentracdo deste
contaminante variou de 0,09 a 1,59 pg L. Quando comparados & outros estudos realizados em rios de
Curitiba e Regido Metropolitana, observa-se que o Rio Barigui ndo encontra-se em um estado tio
critico,quando se tratando de contaminacdo por micropoluentes. Entretanto, como a cafeina foi
detectada, é posssivel verificar que hd uma influéncia antrépica neste rio, provavelmente proveniente
de esgoto doméstico.
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Para os farmacos estudados, o &cido salicilico foi o contaminante mais presente nas
amostras coletadas, sendo detectado nas trés coletas realizadas. As concentracbes de AS foram
ligeiramente superiores as do AAS. Isto se justifica pelo fato do AS ser o metabolito principal do
AAS. Tanto o cetoprofeno como o naproxeno ndo foram detectadoa em concentragdes superiores aos
seus limites de quantificagdo.

Em relagdo aos hormonios o unico encontrado foi o estradiol, o qual é de origem natural
e sintético, sendo mais facil a deteccdo. J& para o etinilestradiol e a estrona ndo houve detecgdo, sendo
compativel com andlises feitas, neste mesmo rio, em anos anteriores. Entretanto, como outros estudos
detectaram a presenca destes estrogenos é importante a realizacdo de trabalhos com testes
ecotoxicoldgicos, pois estes compostos possuem um possivel potencial de toxicidade para a biota. E
valido também o estudo em &guas utilizadas para 0 consumo humano, pois existem pesquisas
comprovando a contamina¢do com varios contaminantes emergentes nao legislados.
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